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INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

En I’espace d’un siecle, les polymeéres sont devenus incontournables dans notre
vie quotidienne. Ils sont utilisés dans une multitude d’applications et il serait
désormais difficile de s’en passer. La plupart des matériaux plastiques sont élaborés a
partir du pétrole. Cependant, cette ressource est limitée et I’on atteindra stirement dans
les prochaines décennies un pic pour lequel la demande, tirée a la hausse par le
développement des pays émergents, sera supérieure a I’offre, faisant grimper toujours
plus haut les cours de I’or noir. En outre, les enjeux environnementaux auxquels
I’homme est confronté en ce début de XXIeéme sie¢cle sont énormes [1]. La prise de
conscience partout dans le monde du changement climatique et des ressources fossiles
limitées de notre planéte joue un roéle moteur pour les gouvernants, les entreprises et
les scientifiques afin de trouver des alternatives au pétrole. Une des solutions est le
recours a des matériaux issus de ressources renouvelables. Parmi ceux-ci, les
polymeéres biosourcés et/ou biodégradables revétent une importance grandissante

aupres du monde académique et industriel [2].

Les polyhydroxyalcanoates (PHA) forment une famille de polyméres naturels a
laquelle appartient le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxy valérate) ou PHBV,
produits par une grande variété de bactéries qui les stockent comme réserve
énergétique intracellulaire [3]. Le caractére biodégradable et biocompatible du PHBV
lui permet des applications dans de nombreux domaines dont le biomédical, les
emballages,...etc. Ils sont de nature trés variée et présentent souvent des
caractéristiques intéressantes [ 1]. En effet, dans un monde ou les matériaux recyclables
ou biodégradables prennent peu a peu plus de place, les biopolymeres sont de plus en

plus valorisés [2].

Bien que la chimie d'intercalation des polymeéres lorsqu'ils sont mélangés avec
des couches silicates appropriées a été connue depuis longtemps, le domaine des
nanocomposites & base de polymeres a pris de l'ampleur récemment [4]. Les argiles
sont des mati€res premicres naturelles utilisées depuis ’antiquité dans des nombreux
domaines. Ces matériaux argileux constituent souvent des mélanges naturels

complexes de minéraux dont la granulométrie et les propriétés physico-chimiques sont
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trés variables [5]. Les nanocomposites a base d’argile ont suscité un grand intérét dans
le milieu industriel car ils présentent une amélioration remarquable dans les propriétés
par rapport aux polymeres purs ou les micros et macro-composites conventionnels.
Ces améliorations peuvent comprendre, des modules €levés, une augmentation de la
résistance a la chaleur, une diminution de la perméabilité aux gaz, une inflammabilité,
et augmentation de la biodégradabilité¢ des polymeres biodégradables. L’amélioration
de ces propriétés dépend d’un certain nombre de paramétres tels que la répartition de
I’argile (dimensions, facteur de forme, exfoliation, ...), [I’interaction renforts -

polymeres, ... [4].

Ce mémoire est consacré a 1’élaboration et la caractérisation des matériaux
bionanocomposites a base d’argiles (halloysite et sépiolite) et de poly (3-

hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV). Les objectifs de ce travail sont :

- Purification de I’halloysite avec un traitement acide (HCI) et un traitement

basique (NaOH) et comparaison entre 1’efficacité des deux traitements.
- Modification de la sépiolite avec un agent modifiant de type alkylammonium.

- Elaboration des films bionanocomposites PHBV /halloysite purifiée et PHBV/
sépiolite modifiée et non modifiée par voie solvant et évaluation de 1’état de

dispersion de ces nanocharges dans la matrice PHBV.

-Caractérisation des nanocharges et des films préparées par différentes

techniques.
Le présent manuscrit comporte trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a la partie bibliographique, dans laquelle sont
introduites toutes les définitions et les notions générales sur les nanocomposites et les

argiles.

Le deuxiéme chapitre est focalisé¢ sur le protocole expérimental ou sont présentés

dans un premier lieu les différents traitements effectués pour la préparation des
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matériaux argileux et des nanobiocomposites. Dans un second temps, sont présentés

les diverses techniques de caractérisation.

Le troisiéme chapitre est axé sur les résultats obtenus et leur interprétation.

Enfin nous terminons par une conclusion générale et quelques perspectives.









CHAPITRE 1 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
PARTIE I : GENERALITES SUR LES BIO-POLYMERES

Pour répondre a la demande des marchés applicatifs de la plasturgie en maticres
premicres et produits finis plus respectueux de I’environnement, 1’utilisation de
plastiques et composites alvéolaires et/ou dérivés de ressources renouvelables
(polymeres et composites bio-sourcés), biodégradables ou non est de plus en plus
fréquemment envisagée. Ils constituent, aujourd’hui, un domaine intéressant pour

divers secteurs industriels (emballage, automobile, médecine, etc.) [3].

Cette partie consiste a étudier cette nouvelle classe de matériaux et a traiter ses
différentes familles, leurs propriétés et leurs applications, en particulier le poly (3-

hydroxybutyrate-co-3 hydroxyvalérate) (PHBV).
I.1.Définition d’un biopolymére

Un biopolymére est un polymére issu de matieres premieres d’origine naturelle
[6]. Ces biopolymeres peuvent étre digérés par des micro-organismes définis comme
des bactéries des champignons ou des algues. La biodégradation est un processus qui
entraine une modification de la structure chimique d’un matériau plastique, suite a une
activité¢ biologique. Les enzymes sécrétée par les microorganismes attaquent les
chaines macromoléculaires du matériau et les décomposent en éléments de masse de
plus faible et ceci conduit & la production de produits métabolites finaux, tous

biodégradables : gaz (H20, CO.), nouvelle biomasse résidus [7].
I.2.Classification des polymeéres biodégradables

Selon I’origine des matieres premicres (ressources fossiles ou renouvelables), et
des voies de synthése, différentes classifications des polymeres biodégradables sont
proposées. La figure 1.1 permet de distinguer deux grandes familles de polymeres

biodégradables : les agro-polymeres et les biopolymeéres.
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Polvméres biodéeradables
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Figure I.1 : Classification des polyméres biodégradables [8].

I.3.Principales applications des biopolyméres :

Les plastiques biodégradables ou compostable conférent des propriétés
particuliéres a certaines applications et peuvent présenter des avantages spécifiques en
termes d’utilisation ou de gestion des déchets. Ils sont déja utilisés dans certaines
applications, notamment dans les secteurs médicaux, de I’emballage et de I’agriculture
pour lesquelles la dégradabilité peut étre une qualité souhaitée.

Exemples :

X Emballage alimentaire : 1’idée ici est de pouvoir éliminer I’emballage en
méme temps que le produit lorsque ce dernier est périmé ou gate.
<> Agriculture : I’idée, dans ce deuxiéme secteur d’application par ordre
d’importance, est de pouvoir enfouir par labourage des paillis et des films
semenciers biodégradables.

> Médical : les plastiques biodégradables sont utilisés pour les sutures

résorbables ou pour I’enrobage d’agents pharmaceutiques [9].
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1.4. Biodégradation

La biodégradions est la décomposition de matieres organiques par des micro-

organismes comme les bactéries, les champignons ou les algues.

D’une maniére plus spécifique, le comité européen de normalisation (CEN)
aborde également la notion de «biodégradation» et la définit comme étant «un type de
dégradation engendrée par une activité biologique, particulierement des attaques
enzymatiques, entrainant un changement significatif dans la structure chimique de
matériau». Sur cette base, « un plastique biodégradable» peut donc étre considéré

comme suit :

«Un matériau est biodégradable lorsque la dégradation résulte d’une action des
microorganismes ; les sous-produits sont de 1’eau, du dioxyde de carbone et/ou de

méthane et de la biomasse» [10,11].
I.5.Processus de biodégradation

Les processus mis en jeu lors de la biodégradation on été identifiés. Une
premicre phase est une détérioration du produit. Sous [I’influence d’actions
extérieures : mécaniques comme le broyage, chimiques comme I’irradiation par les
ultra-violets ou thermiques comme la phase de pasteurisation en compostage. Durant
cette €tapes, des champignons microscopiques et des bactéries ou d’autres é&tres
vivants (vers de terre, insectes) peuvent aussi fragmenter le produit : on parle alors de
biofragmentation. Cette premicre étapes est trés utile car elle a pour résultat
I’augmentation de la surface du matériau en contacte avec les microorganismes
intervenant dans la deuxiéme phase. Celle-ci correspond a la biodégradation
proprement dite. Des micro-organismes attaquent et digeérent le produit, lequel est
transformé en métabolites qui sont assimilés par les microorganismes le résultat final
¢tant la minéralisation qui correspond a la production de CO; et/ou CH4 et H>O .cette

deuxiéme phase est souvent concomitante de la premiere [12].
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1.6. Biodégradabilité

On utilisera la notion de« biodégradabilité¢ »pour définir la capacité intrinseque
d’un matériau a étre dégradé par une attaque microbienne, pour simplifier
progressivement sa structure et finalement se convertir en CO2 et/ou CHs, H2O,
chaleur, résidus minéraux éventuels, et intervenir dans une réorganisation de la

biomasse [13,14].

Différents facteurs influencent la biodégradabilit¢é a savoir : les paramétres
physico-chimiques du milieu (température, teneur en eau, pH); les parametres
microbiologiques du milieu (présence de microorganismes, taux de colonisation
microbienne a la surface du matériau ) ; la structure et les propriétés du polymeére
(degré de polymérisation, caractere hydrophile ou hydrophobe, porosité ,cristallinité,
présence de liaisons facilement hydrophobes comme les liaisons ester ou les double
liaisons ) ; le procédé de fabrication et les conditions de mise en forme du matériau qui
agiront sur la cristallinité, la composition, le comportement vis-a-vis de 1’eau ou

I’épaisseur du matériau.
1.7.Cas particuliers du PHBV :

Le PHBYV est un polymeére bactérien de la famille de biopolyéstére qui est issus
de micro-organisme, fait ’objet d’un grand intérét des chercheurs et les industriels
pour plusieurs raisons dont notamment son origine naturelle, sa biodégradabilité, sa
biocompatibilit¢ et sa thermoplasticité. Ces propriétés rendent ce biomatériau
prometteur pour les industriels, par contre son cout onéreux reste toujours un

inconvénient majeur.

Les applications industrielles du PHBV sont variées telles que : les emballages
alimentaire (la fabrication des sacs de stockage, sacs a provisions ...etc.), film, encre
flexographique, enduit pour carton, bouteilles d’eau, pellicule agricole...etc. Il suscite
beaucoup d’attention dans le domaine biomédical car il posséde la propriété de
biocompatibilité qui lui permet d’étre introduit dans le corps humain sans causer de
phénoméne de rejet. Il posséde également une structure chimique permettant la

fonctionnalisation, de ce fait il est possible d’agreffét des principes actifs
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(médicaments) sur le biopolymeres pour produire des médicaments a libération
contrdlée. Parmi ses applications dans le domaine médical on peut citer : les implants
osseux (breveté), les attaches de structure, la maille chirurgicale, les dispositifs de
réparation de ménisque, tendon, valvules, pieces cardiovasculaires, et implants de
toutes sorte. Toutefois, le PHBV reste peu compétitif par rapport aux thermoplastiques
conventionnels a cause de sa structure fortement cristalline qui le rend rigide et
cassant. De plus, durant sa transformation, le PHBV est sensible a la dégradation

thermique induisant une diminution de sa masse molaire.
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Figure 1.2 : Structure chimique des homopolyméres PHB ,PHV et leur copolymere
PHBV

Biosynthese du PHBV

La biosynthese des PHAs est un ensemble complexe de réactions impliquant
différentes enzymes. Des bactéries comme Alcaligénes eutrophus, Bacillus
megaterium, Pseudomonas oléovorans, etc., possédent des génes codant les enzymes
responsables de la synthese : la béta-cétothiolase, 1’acétoacétyl CoA réductase et la

polyhydroxyalcanoates synthase (PHA synthase).
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La biosynthése du poly3-hydroxybutyrate (PHB) et du poly (3-hydroxybutyrate-
3 hydroxyvalérate) (PHBYV), rapportée par H.Matsusaki et al est illustrée dans la figure
1.3, débute avec la condensation de deux molécules de 1’acétylcoenzyme A (acétyl-
CoA) avec I’acétacétyl-CoA en présence de I’enzyme 3 cétothiolase (3-ketothiolase).
Ceci est suivi de I’action de la réductase de 1’acétoacétyl-CoA qui réduit I’acétoacétyl-
CoA a R-3hydroxybutyryl-CoA. La PHA-synthase polymérise alors le R(-) -3-
hydroxybutyryl-CoA pour former le PHB et/ou le R-3hydroxyvalérylCoA pour
obtenir le copolymere, not¢ PHBV ou P (3HB-co-3HV) [3.15].

Biopolymer production
Poly(3-hydroxybutyrate- co-3-
hydroxyvalerétgh PilYy block copolymer)

Glyeerol Propionatc

Acetyl-CoA Propionyl-CoA

Acetyl-CoA
g HSCoA

Acctoacctyl-CoA JI-Ketovaleryl-CoA

NADPH j i
NADP :
3-Hydroxybutyryl-CoA 3-Hydroxyvalery-CoA

S
HSCoA [18CoA

La figure 1.3 : Processus de biosynthese de PHB et PHBV [3.15].
PARTIE II : GENERALITES SUR LES NANOCOMPOSITES

Nanotechnologie est ’'une des directions les plus prometteuses du développement
technologique pour le XXIéme si¢cle comme 1’avait prédit RICHARD FEYMAN en
1959.

C’est une discipline qui décrit des applications dans de nombreux domaines

scientifiques mais recouvre d’une maniere générale la recherche sur les principes et
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propriétés qui existent a 1’échelle nanométrique, c’est-a-dire au niveau des atomes et

des molécules,

L’objectif des nanotechnologies consiste a produire des objets ou matériaux
inférieurs a 100 nanomeétres qu’on appelle nanomatériaux qui sont composés de

nanoparticules avec des propri¢tés améliorées /polymére seul.

Les nanomatériaux sont généralement considérées comme le domaine des
nanosciences qui a profités de I’évolution la plus étonnante de ces derni¢res années,
une large variété de nanostructures et de nanocomposites existent déja dans la nature
comme les os, les toiles d’araignée ; certaines bactéries parviennent également a

fabriquer des nanostructures [16].

Un nanocomposite est un matériau constitué de plusieurs composants et qui
possede des proprietés qu’aucun des constituants ne possédait seul .plus
particuliérement, on appelle nanocomposites, un systéme hétérophasé dans 1’une des
phases a au moins une dimension nanométrique. Dans ce type de systeme, la
composition et la structure de matériaux variés a I’échelle du nanometre. Toutefois, le
terme nanocomposites couvre un ensemble trés vaste de matériaux [17]. En effet, de
nombreux nanocomposites sont €laborés a partir d’'un polymeére dans lequel sont
dispersés des particules avec de faibles quantités( 1% a 10% en masse) possédant une
dimension de taille nanométrique, les principaux avantages des nanocomposites
résident dans leurs propriétés, a savoir qu’ils présentent une amélioration mécanique,

thermique et optique, une résistance chimique [18].
I1.1.Constituants d’un nanocomposite
II.1.1.Matrice

La matrice des nanocomposites peut étre métallique, céramique ou polymere.
Ces derniers sont les plus développée du fait de leur importance commerciale et de la

maitrise (cout et savoir-faire) de nombreux processus de fabrication.
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I1.1.2.Nano-charge

Les polymeres utilisés dans 1’industrie sont souvent modifiés en leur ajoutant des
additifs, des charges ou des renforts. On les appelle <charge> toute addition de
particules dans une matrice. On peut distinguer trois types de nanoparticules suivant

leur facteur de forme :

o> Particules globulaires : lorsque trois dimensions sont nanométriques
comme les nanoparticules sphérique de silice.

o> Particules tubulaire : quand deux dimensions sont nanométrique,
comme les nanotubes d’halloysite et de carbone.

X Nanoparticules lamellaire : lorsqu’une dimension sont nanométrique

comme les argiles plaquettaires (montmorillonite).

Les charges sont additionnées dans le but d’améliorer les propriétés des
polymeres : optique, €électrique, magnétique, résistance au feu, résistance aux chocs, a
la rupture et a ’usure, D’effet barriere, mais aussi dans certain cas pour des raisons
économique afin de diminuer le prix des matériaux. Les charges sont le plus souvent

des substances minérales ou organiques. Les argiles sont le plus utilisée dans ce but

[19].
I1.2.Propriétés des nanocomposites
I1.2.1.Propriétés mécaniques

Les nanocomposites polymere/argile ont prouveé qu’ils sont de bons candidats
pour augmenter la rigidit¢ de la matrice sans perte de ténacité ou de résistance du
matériau. La rigidité est souvent caractérisée par le module d’élasticité (module
d’Young E). La ténacité (tension nécessaire a la rupture) est plutdt évalué a partir d’un

essai choc et la résistance par la contrainte a la rupture.

En ce qui concerne les propriétés ultimes a 1’état solide, I’inconvénient majeur
est que ces matériaux présentent une déformation a la rupture limité par rapport a celui

de la matrice pur [20].
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I1.2.2.Propriétés thermiques
I1.2.2.1.Stabilité thermique

La dégradation thermique est souvent caractérisée par analyse
thermogravimétrique (ATG), Blumstein (1965) fut le premier & montrer qu'un PMMA
contient 10% d’argile se dégradait a une température de 40 a 50°C plus €levé a celle de
PMMA pur. Ces phénomeénes apparaissent des les faibles concentrations en charges.
L’introduction de plaquettes d’argile retarde la dégradation grace a des effets barriere

aux gaz soit issus de la décomposition du matériau soit a I’oxygene [21].

11.2.2.2.Retardement au feu

Dans de nombreuses études, les nanocomposites polymeére /argile ont montré de

bonnes propriétés de résistance au feu ou plus exactement de retardateur de flamme.

Lorsqu’un matériau organique est chauffé¢ au-delda d’une température critique,
certaine des liaisons chimiques du matériau peuvent se rompre, formant ainsi un
dégagement de maticre volatile appelées <fuel>. Au contact de 1I’oxygeéne de I’air, qui
par ailleurs favorise la dégradation (thermo-oxydation) s’il pénétre le matériau
échaufté, ce fuel peut s’enflammer spontanément (en surface du matériau). L’énergie
produite par cette combustion (ensemble de réaction chimique en cascade) maintient et

augmente 1’échauffement du matériau jusqu’a consommation compléte du fuel [22].

Les nanocomposites silicate/polymere présentent des propriétés améliorés tant au
niveau de la stabilit¢ thermique que de I’ininflammabilité. Ces améliorations
apparaissent pour des taux de charge (quelques %) trés inférieurs a ceux rencontrés
avec les matériaux classiques grace a la formation d’une couche superficielle
carbonée : 2% d’argile dans le polypropyléne diminuent substantiellement le potentiel

calorifique, tout en maintenant voire améliorant les autres propriétés du matériau [23].
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I1.2.3.Propriétés barrieres

Incorporation de nano feuillets d’argile au sein d’une matrice polymeres confere
aux nanocomposites ainsi formé une propriété intéressante appelée I’effet barricre.
Cela consiste a une réduction importante de la diffusion de fluide, tels que les gaz ou

les liquides, au travers du matériau [22].

La dispersion de charges minérales lamellaire possédant n facteur de forme élevé
dans une matrice polymere conduit a envisager une performance accrue vis-a-vis des
o o\ <1 . T
propriétés barrieres a ’eau et aux gaz. Ce gain d’impermeabilité est attendu en
considérant ’effet de tortuosité induit par la charge, c’est-a-dire I’augmentation du

chemin de diffusion du fluide au sein du matériau.

Figure 1.4 : la tortuosité du trajet suivi par les molécules gazeuse [25]
I1.3.Nanocomposite a base de polymere/argile

L’objectif de ces matériaux est d’améliorer les propriétés mécaniques, barricres,
thermiques, et de résistance au feu. Les nanocomposites a base de polymere/argile
connaissent un tres fort développement depuis une vingtaine d’années, la recherche sur
ce sujet a pris une ampleur particuliére depuis les travaux d’OKADA et colle [26]. Ces
matériaux sont un quasi mélange quasi-moléculaire de polymere thermodurcissables,

¢lastoméres ou thermoplastiques et de nanoparticules. Une nanoparticule est un
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matériau minéral ayant au moins une dimension a I’échelle nanométrique qui est

50000 fois plus petite que celle des charges conventionnelles.

Lorsque ces particules infinitésimales interagissent avec la matrice polymérique a
I’échelle moléculaire, plusieurs propriétés physico-chimiques s’en trouvent
grandement améliorées. Plusieurs types de minéraux se prétent a la production de
nanoparticules : les octasilicates, le fluorure de mica, la montmorillonite, etc. Cette
derniere, qui est une argile naturelle, serait la plus utilisée comme renfort de types
plaquettaire a cause de son cout peu ¢élevé et de faibles taux de chargement nécessaires

pour obtenir les effets désirés [27].

PP CP L MVIF 5 =25 F O Y Wi S

r 'lEl Composite
| Paa T RVt o T o v |
____,_.—'—""_'_-.-'—. (\ 4
i . -
I,-‘ R T D Co TR = e
P ol wrris s - | | it e el &

Hamn oo ormposite
e e Tl 1

Ayl e

Figure L.5. Types de nanocomposite polymere/couches silicates
Structure des nanocomposite
I1.4.Différentes méthodes d’obtention des nanocomposites

Nous nous intéresserons particuliérement au mode de dispersion des charges de
types silicate. Il existe trois méthodes principales permettant d’obtenir des
nanocomposites : 1’intercalation par voie solvant, la polymérisation in-situ, et

I’intercalation par voie fondue.

> Voie solvant
Cette méthode montrée en figue 1.6 consiste a mettre en solution le polymere et
I’argile dans un solvant commun. Les forces liant les feuillets les uns aux autres

étant faibles, il est alors facile de les disperser dans un solvant adéquat. Les
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chaines de polymeére vont pouvoir s’adsorber sur les feuillets dilaminés. Le
solvant est alors ¢liminé. Ce qui provoque un rassemblement des feuillets qui
picgent les macromolécules, ’avantage de cette technique est la possibilité

d’obtenir des structures intercalées avec des polymeres ayant une tres faible
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Figure 1.6 : Elaboration de nanocomposite par mélange en solution

> Polymérisation in-situ
Cette méthode illustrée en figure 1.7 consiste a mélanger 1’argile au monomere. Les
monomeres peuvent alors s’insérer facilement entre les feuillets de 1’argile, en raison
de leur petite taille/ la réaction est en amorcée par apport de chaleur. Par rayonnement
ou par ajout d’un amorceur ou d’un catalyseur. Ce qui permet de former directement le

polymere entre les feuillets de silicate.
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Figure 1.7 : Principe de la polymérisation in-situ.

> Voie fondue
Le polymeére et I’argile sont mélangés a chaud et cisaillés (a ’aide d’un malaxeur ou
d’une extrudeuse) en figure 1.8. Si les surfaces des feuillets sont suffisamment
compatibles exfoliées ou intercalées. En utilisant cette méthode, aucun solvant n’est
exigé.
Le grand intérét de cette méthode est de s’affranchir de 1’utilisation d’un solvant et de
permettre 1’utilisation des techniques de mise en ouvre classiques des polymeres. De

par sa simplicité et sa rentabilité, cette méthode a la préférence du milieu industriel.

Figure L.8 : Structure des nanocomposites polyméres/argile a 1’état fondu [28].
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IL.5.Application des nanocomposites

Les caractéristiques intéressantes des nanocomposites laissent déja entrevoir

plusieurs applications industrielles tels que :

> Automobile (réservoirs d’essence, pare-chocs et panneaux intérieurs).

> Construction (sections d’édifices et panneaux intérieurs).

> Aérospatial (panneaux ignifuges haute performance).

> Electricité et électronique (composantes ¢Electriques et cartes de circuits
imprimes).

> Emballage alimentaire (contenants et pellicules),.....etc [3].

I1.6.Interaction polymeres-charges

Les interactions polymeéres- charges peuvent étre de nature physique (liaisons
hydrogene, van der Waal) ou chimique (laissons covalente) en fonction de la nature

des constituants et des additifs introduits dans le réacteur.

Dans le cas des ¢élastomeres renforcés par de la silice précipitée présentant
certains agents de couplage, il a ét¢ montré qu’une couché de polymeres lie, ou
immobilisée, se développait a la surface des charges. Les propriétés finales du
composites dépendront de celles de ses constituants (nature de la matrice, forme et

dimensions du renfort) mais également de cette interphase.

Selon le type d’interactions entre polymeres et charges, on peut obtenir un

polymeére :

*Chimiquement li¢, ou chimisorbé : le polymére n’est alors pas extractible par un bon

solvant.

*Physisorbé : bien que présentant des interactions importantes avec les charges, ce

polymeres reste soluble [29].
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PARTIE III : LES ARGILES

III.A. Généralité sur les argiles

Plusieurs recherches et travaux scientifiques sont orientés vers le développement
de procédés de traitement de faible cofit en termes de protection des milieux naturels et
d'amélioration de la qualité des eaux par ’utilisation des matériaux naturelles tels que
les argiles qui sont caractérisées par une importante surface spécifique, une excellente
propriété d’échanges de cations, une large disponibilité dans la nature et ils sont
capables d’¢éliminer simultanément les polluants organiques et inorganiques. [30,31]

Les domaines d’applications des argiles sont multiples : A 1’état brut, sa plus
importante application, apreés cuisson au dessus de 1000°C, est la production de
céramiques (porcelaine, faience...etc.). A 1’état modifi¢, 1’argile est utilisée dans
I’industrie du papier, des produits cosmeétiques, dans I’industrie pharmaceutique
(fabrication des médicaments, tels : Smecta et Bedelix) et dans la dégradation de
composés polluants. A un degré moindre, I’argile est utilisée dans de nombreux autres
processus industriels tels que la fabrication des peintures, I’aménagement des routes en

travaux publics, et la fabrication des alvéoles (pour stockage de déchets radioactifs).

III.A. 1.Définition des argiles

Les argiles sont des composés minéraux fins. Le terme argile trouve son origine
dans le mot grec argiles, ce dernier signifie blanc. Selon G.Millot [32], les céramistes
regroupent les matériaux selon leur comportement au chauffage [33].Ces minéraux
sont des silicates d’alumines, formés d’un empilement de feuillets, d’ou leur
appellation de phyllite ou d’agrégats fibreux dont la dimension moyenne est de 2pum
[34].La recherche des propriétés texturales 4 celles des zéolithes orienté leurs
préoccupations vers I’emploi des argiles par exemple la catalyse. La présence des
charges ¢lectriques sur la surface et aussi I’échange des cations interfoliaires sont les

principaux ¢léments de 1’hydratation et le gonflement.
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Figure 1.9. Image d’argile naturelle.

III.A.2. Structure des argiles

Les argiles sont des aluminosilicates a structure phylliteuses bidimensionnelle
[35], ou fibreuse monodimensionnelle la plupart de ces minéraux fait partie du type
des phyllo silicates, dont la formule (SiO4 ... Al,Os3 ...nH>0).
La structure des argiles est en feuillet et chaque feuillet est constitué par une couche et
chaque couche est formée par I’empilement de plans d’anions et de cation associé. Des
¢tudes montrent que ces couches ne sont que des chaines tétraédrique et octaédrique
[36], par ailleurs les études ont montrés aussi qu’il existe un espace entre les feuilles

qui s’appelle un espace interfolliére ou un espace interllamelaire.

Figure 1.10: Structure phylosilicates.
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II1.A.2.1. Couches tétraédriques

Sont constituées par un enchainement de tétraédres dont les centres sont occupés
par des ions de silicium et les sommets par des oxygenes, et par des atomes de Sis*,
Als*, et Fes*.
II1.A.2.2. Couches octaédriques

Elle est constituée par un enchainement octaédrique, dont les sommets sont
occupés par des atomes d’oxygene et des groupements hydroxyles, les centres sont
occupés par les atomes Alz*, Mg *, Fes*, Fex*.
II1.A.2.2.1. Caractére di octaédrique
Deux sites octaédriques sur trois sont occupés par des cations divalents.
II1.A.2.2.2. Caractéres tri octaédrique

Trois sites octaédriques sur trois sont occupés par des cations divalents.

Figure I.11 : Une couche tétraédrique et une couche octaédrique.

III.A.3.Classification des argiles
La classification des minéraux argileux a fait 1’objet de plusieurs théorie en se
basent sur des hypotheéses comme on la déja rappelé tel que la porosité, le gonflement,

I’activité....etc. les grandes classes sont définis par leurs épaisseur de feuilles [37].
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I11.A.3.1.Groupe de minéraux a 7A

Cette famille de ce groupe caractérisé par un feuillet élémentaire de type (1/1) ce
dernier est constitu¢ par une couche tétraédrique et une couche octaédrique T-O. En
distingue quelques espéces minérales de 7 A :
II1.A.3.1.1.La Kaolinite
Formule : Si, Os (Al, Fe**) (OH) 4
Les minéraux de cette famille, on notera % de la disposition des raies 001 et 002 par

chauffage a 450°C.

I11.A.3.1.2. L’halloysite
Formule: (Si2) Os (Al) 2 (OH) 4 nH,0.
Les métahalloysites ont un indice moyen plus élevé qui varie de 1.519 a 1.551.
Dans un certain nombre d’échantillons, un accident endothermique vers 350-400°C.
II1.A.3.1.3. L’antigorite
Formule : Si, Os (R3*2) (OH) 4
La structure et la composition des silicates hydrates nickéliferes et a précisé qu’un
nom spécial peut leur étre donné quand la teneur en Ni** est supérieure a celle en
Mg*.
I11.A.3.2. Groupe de minéraux a 10 A

Sont caractéris¢ principalement dans un feuillet constitué par une couche
octaédrique comprise entre deux couches tétraédrique T-O-T, cette distance entre les
feuillets est de type (2/1), par exemple :
II1.A.3.2.1. La pyrophyllite
Formule : (Si;) Oq0 (Al) 2 (OH) > H,O
La température varie de 670 a 775°C. Densité : varie de 2.8 a 2.9.Dureté : faible, de 1
a2.
I11.A.3.3.2.La montmorillonite
Formule : Si; Oq0 (Al2-9R**x) (OH) ,CEx nH,0O
Les paramétres de maille dépendent par ailleurs de la nature des cations octaédriques.

a=5.18A b=8.95A
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Les montmorillonites se présentent au microscope électronique sous la forme de
feuillets ayant souvent un aspect fripé ou des bords enroulés. Les feuillets sont

suffisamment ¢étalés. Les angles de caractéristiques a 120°.

I11.A.3.2.3.La beidellite

Formule : (Sia-9Alx) Ot (Al; (OH) 2CEx

Elles sont tres voisine de caractere de la montmorillonite.

La beidellite mixte Na*, Li* présente une organisation tri périodiques et I’empilement
des feuillets du minéral Ca** devient turbostratique.

I11.A.3.3. Groupe de minéraux a 14 A

Constitue par deux couches tétraédriques et deux couches octaédriques T-O-T-O,
cette famille est de type (2/1/1), la distance interarticulaire est de 14 A, exemple de ce
groupe :
I11.A.3.3.1 Chlorites vrais
Formule : (Sia-)Al) Oq0 (R**3) (OH) 2 (R*, R**3-) (OH) 6mg3(OH) 6

Les chlorites sont des minéraux typiques du métamorphisme, ce sont des
constituants largement répandus des minerais de fer d’age primaire. Les minéraux a
équidistance variable,
I11.A.3.3.2Pseudo-chlorites ou chlorites gonflantes
Formule : (Si 4—oAly) O10 (Aly) (OH) ,CE, /Eeiaillite*Mgs(OH)/ «Brucite [37]

III.A. 4. Principale caractéristiques des minéraux argileux :

Principale caractéristiques des minéraux argileux qui influencent le gonflement
sont les suivantes : [38]
> la densité de charge spécifique o
Est égale au rapport entre la capacité d’échange cationique et la surface
spécifique S de la particule argileuse ¢ (meq /m?) = CEC/S
> La capacité d’échange cationique CEC
Elle mesure la capacité d’une argile a échanger des cations. Elle est exprimée en
milliéquivalent par 100 gr d’argile et varie dans le méme sens que la densité de charge

surfacique.
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> La surface spécifique
Elle est composée de la surface et varie dans le méme sens que la densité de
charge surfacique.
III.A.S. Utilisation des argiles :
Les argiles ont un large domaine d’application vue leurs caractéres de

gonflement et leur grande capacité d’adsorption. On peut citer [38] :

> En agriculture.

> En pharmacie : pour soigner la gastro entérite.

> En science des matériaux en I’incorporant dans des polyméres afin de les
renforcer.

> Dans les peintures, céramiques, forage, terre décolorante.

> Pour I’adsorption en surface de polymeéres.

> Pour I’adsorption de certains éléments toxiques pour la récupération de déchets
toxiques.

II1.A.6. Impuretés dans les argiles

Les argiles seront d'autant plus réfractaires, qu'elles seront plus pures. De plus,
les impuretés rendent les matériaux cuits moins résistants a la corrosion chimique et
aux brusques variations de températures. Parmi les impuretés qui rencontrent les
argiles on trouve le fer, qui il se rencontre sous forme de silicates de fer, d'hydrates de
fer (limonite FeO (OH) nH>0), d'oxydes de fer (hématites Fe,O3).

On trouve aussi les sels de magnésie, les alcalis (soude Na2O et potasse K20), le
titane TiO>, les matiéres organiques....etc. Ces sels contenus dans les argiles

donneront en grande partie la coloration des argiles apres cuisson [5].

IHI.B.HALLOYSITE

L’halloysite (Al 2 Si 2 O 5 (OH) 4) est décrite pour la premiere fois par Berthier
(1826) comme étant une argile minérale dioctahedral des argiles ont un large domaine
d’application vue leurs caracteres de gonflement et leur grande capacité d’adsorption.

On peut citer [38] :
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> En agriculture

> En pharmacie : pour soigner la gastro entérite

> En science des matériaux en l’incorporant dans des polyméres afin de les
renforcer.

> Dans les peintures, céramiques, forage, terre décolorante

> Pour I’adsorption en surface de polyméres

> Pour I’adsorption de certains éléments toxiques pour la récupération de déchets
toxiques.

typel :1 de la famille des kaolinites, le nom vient du baron belge et géologue
Omalius d’Halloy (1707-1789), qui se trouve dans les dépots de zincifere d’Angler, en
Belgique. Elle provient généralement de la transformation ou de I’altération de
silicates primaires ou de roches volcaniques, sous I’influence de processus physiques
et chimiques impliquant 1’eau de la surface de 1’écorce terrestre, on dit alors qu’ils sont
de nature hydrothermale. Aussi ils peuvent étre de nature sédimentaire résultant du

dépot des kaolinites primaires dans des fosses de sable.

La structure et la composition chimique de 1’halloysite est similaire a celle de la
kaolinite, cependant les feuillets sont séparés par une couche de molécule d’eau si bien
que 1’équidistance 001 est 10.1 A°. La présence de molécules d’eau entre les feuillets
entraine une certaine indépendance de ces derniers qui permet leur enroulement en
tube. On explique cet enroulement par le fait que les feuillets seraient soumis a des
tensions, la couche octaédrique ayant un réseau légérement inférieur a celui de la
couche tétraédrique. Les molécules d’eau seraient situées dans les tubes allongés dont
le diametre varie de 0.04 a 0.19um .Du fait de la faible liaison de la couche d’eau,
I’halloysite (10A°) peut facilement et irréversiblement se déshydrater en donnant

I’halloysite (7A°) dite métahalloysites vers 100°C.

La figure .12 représente les molécules d’eau supplémentaires dans ’halloysite.

Ces molécules d’eau augmentent 1’intervalle interfoliaire.



CHAPITRE 1 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.12 : Structures cristalline de 1’halloysite 10A° [39].

Les particules d’halloysite peuvent adopter une variété de morphologies, la plus
commune est celle du tube allongé. Plusieurs schémas de classification des minéraux
halloysite ont été proposés sur la base de : I’état d’hydratation, la morphologie des

particules et le degré de cristallinité [3].

II1.B.1.Caractéristiques des nanotubes d’halloysite

IIL.B .1.1.Caractéristiques physiques

Fines particules, grande surface et trés bonne dispersion ;
Longueur : 0,2-2um ;

Diameétre intéricur : 15-45nm ;

D NN NN

Diametre extérieur : 50-70 [39].
II1.B.1.2.Composition chimique

L’halloysite (AL2S1205(OH) n H20) est chimiquement lié¢ au kaolin (les kaolins
sont des argiles composes principalement de kaolinite, soit des silicates d’aluminium).
L’HNT contient deux types de groupes d’hydroxyles (interne et externe), qui sont
située entre les couches et sur la surface des nanotubes, respectivement. La surface des

HNTs est principalement composée d’O-Si-O(Si03), et la surface de siloxane [40].
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Figure 1.13: Illustration schématique de la structure cristalline et image par MEB

de I’halloysite [41].

I11.B.2.Intérét des nanotubes d’halloysite

L’intérét que suscite les nanotubes d’hlloysite aupres des chercheurs ne cesse de

croitre cela est expliqué par les nombreux avantages qu’elle présente.

vV YV VY

>

Les nanotubes d’halloysite naturelle sont peu couteux ;
Facilement disponibles en quantité ;
Respectueux de I’environnement, sur et facile a traiter ;

Ils ne s’agglomeérent pas, ce qui les rend idéals pour une utilisation

dans la fabrication électronique et autres céramiques high-tech-applications

composites. Le marché potentiel pour les nanotubes traverse de nombreuses

industries, représentant significative des revenus potentiels [3].
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III.C. La SEPIOLITE

La sépiolite est un silicate magnésien fibreux dont la formule idéale peut s'écrire

pour une demi-maille [42].

Si12Mgs (OH) 4 O30(H20) 4, 8H0
I1 est nécessaire d’associé un schéma a cette formule pour précisé la disposition

trés particulieére des ions dans 1’espace [43].

Figure 1.14 : Schéma structurale de la sépiolite anhydride mettant en évidence la

rotation des éléments de feuillets les un par apport au autre [44].

La sépiolite est un minéral du groupe des argiles a structure fibreuse. Le nom de
ce minéral dérive d'un terme grec ancien, francisé en sépion et qui désigne l'os de
seiche. Chaque fibre est formée d'une multitude de tunnels (ou canalicules) d'environ 1
régulierement espacés (voir "Structure cristalline"). Cette configuration particuliére en

briques creuses allongées, propre a son arrangement cristallin, lui confére une surface

--2 ! . LI .
spécifique trés importante: 394" /& Suivant les carri¢res dont elle est extraite, on
note la présence de fer, d'aluminium voire de nickel et méme de manganese dans la

structure cristalline de la sépiolite [43].
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Figure 1.15: Schéma structural de la sépiolite montrant la disposition en quinconce des
¢léments de feuillets de type talc (coupe dans un plan perpendiculaire a I’allongement

du cristal).

La structure de la sépiolite a été¢ déterminée par Brauner & Preisinger (1956). Ce
minéral composé d’éléments de feuillets de type talc, disposes en quinconce, présente
des canaux paralleles et I'axe d'allongement des cristaux. La figure 1.15 montre la
projection des atomes de la maille sur le plan (001). La sépiolite contient de I'eau
zéolitique retenue a l'intérieur des canaux, de l'eau de cristallisation liée aux ¢léments
de feuillets et des groupes hydroxyles appartenant a ces éléments de feuillets (eau de
constitution). Ces différents types d'eau peuvent étre successivement extraits de la
maille par chauffage. Toutefois l'eau zéolitique peut étre également éliminée par la
simple action du vide (Rautureau & Mifsud, 1975) [42].

Une étude structurale de la sépiolite a été faite par micro diffraction électronique.
Ces travaux ont ¢t¢ complets par des observations en haute-résolution de coupes
ultrafines réalisées perpendiculairement a 1'axe de fibre, et qui ont permis de visualiser

les canaux de la sépiolite.

L'ensemble de ces travaux montre qu'entre 1'état naturel décrit par Brauner &
Preisinger et celui ou il n'y a plus d'eau zéolitique, la structure ne subit que des
modifications 1égéres. Le principal bouleversement de cette structure se réalise avec le
départ de l'eau de cristallisation et aboutit a une phase finale ou les ¢léments de

feuillets ont subi une rotation (Preisinger, 1959, 1963) [45,46].
III.C.1.Nomenclature

La sépiolite est universellement connue. En réalités le nom de ce minérale est

assez récent Dans la pratique on trouve de nombreux non d’usage liée au gisement ou
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a I’aspect, le plus connu est ‘‘écumm de mer ou meerschaum’’ (qui flotte sur 1’eau,

nom donner par warner en 1789), leur emploi doit étre évité.

Le comité de nomenclature de 1’association internationale de minéralogie ne

retient que le nom de sépiolite.

Ce minérale porte souvent des noms locaux liée a son aspect ou a son utilisation,
par exemple ‘‘la terre de Sommiéres pour une localité située dans le département de

Gard en France ou encore le cuir de montagne pour un aspect particulier’’ [43].
III.C.2.Caractéres cristallographiques

Pour comprendre la singularité de ce minérale, il est nécessaire de bien connaitre
le schéma structural générale des phylosilicates en feuillets plus communément connu

comme ‘argiles’.

Dans la famille des phylosilicates, la sépiolite a une organisation trés particuliére
des atomes (sous forme d’ions puisque c’est un minérale) : on le d’écrit comme
phylosilicates fibreux a pseudo-feuillets. Contrairement aux phylosilicates stricto
sensu, la sépiolite présente une organisation cristalline a trois dimensions comprenant
des canaux, a ce titre sa propriété a pu étre considérée comme zéolithiques. Il est
nécessaire de présenté la structure cristalline (organisation des ions) afin de permettre

la compréhension de son application.

III.C.3.Utilisations : c’est clairement le vaste domaine d’emploi. Néanmoins il faut
signaler que ces réserves sont loin d’étre inépuisable et que certaine utilisation pourrait
étre revue, particulicrement celle qui utilise les gisements les plus purs

(R.H.S.Robertson) [46].

o fixation sélective de molécule et d’ions : tamis moléculaire : séparation de gaz,
vapeurs, ion en solution, capteurs, catalyseurs.

o Encapsulation stable molécules organiques : peintures, cosmétiques, encres.

° Filtration, floculation, clarification : élimination du nickel et de la couleur des

huiles usagées. Elimination de la poix des résidus et de papier.



CHAPITRE 1 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

o Chimiques et thermiques : réfractaire blocs isolants céramique émaux vitreux
porcelaine.
o Optique : propriétés mattantes : peinture polishs cireux, joaillerie.

o Rhéologique :
> Gels : graisse, stabilisation des sols.
> Suspension : boues de forage, suspensions salines, produits

pharmaceutiques, cosmétiques, encres, peintures, polishs.

> Charge : renforcement polymeére, pipes a tabac, résines époxydes.
. Absorbantes :

> Acérosols : pesticides de type cire.

> Acérogels : agent de conditionnement pour sels, engrais, support de

produit chimique dans les papiers sans carbone et autre systéme a copié.
o Adsorbantes :

> Milieux organiques: nettoyage des vétements, purifications des produits
pétroliers : huile lubrifiante.

> Milieux aqueux : litieres des petits animaux, raffinage du sucre, glucose,
vinaigre, glycérine, gélatine.
o Sorbantes :

> Vapeurs d’eau : déshydratant pour emballage étanches.
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HIL.D.MODIFICATION ORGANOPHILE DES PHYLOSILICATES

But et principe

A TDétat naturel, la présence des cations compensateurs hydratable rend la
halloysite hydrophile. La dispersion de ses feuillets dans un milieu organique est
impossible, il convient donc de modifier cette propriété si nous voulons disperser
I’halloysite dans une matrice polymeére et obtenir les gains de propriété apportés par la

géométrie anisotrope et la grande surface d’interactions des feuillets [47].

La méthode de modification chimique des phylosilicates la plus couramment
employée est I’échange cationique. Néanmoins, d’autres méthodes originales

intéressantes ont été développées, comme le greffage d’organosilanes [48].

IIL.D .1.Méthodes de modification des phylosilicates

II1.D .1.1.Echange cationique

Cette voie consiste a substituer les cations compensateurs par des cations
porteurs de chaines organiques. Cette modification cationique s’effectue en milieu
aqueux dans les quelles les nanocharges gonflent aisément, ce qui facilite I’échange au

sein de 1’espace interfoliaire des ions sodium ou calcium par des ions dispersés dans le

milieu [47].
L’échange cationique est réalisé€ en se basant sur :
v Organophilisation par les alkylammoniums.

L’introduction des ions d’alkyls ammoniums dans 1’espace interfoliaire des

smectites conférerait a ces matériaux un caractere hydrophobe.

La réaction d’échange a lieu en milieu acide qui assure la protonation de la

fonction amine forme cationique et permet ainsi I’intercalation entre les feuillets par
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Une simple réaction d’échange, processus décrit par THENG et LAGALY, a une

température de 1’ordre 80°c [49], comme le montre la figure 1.16.

3
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Figure 1.16 : Réaction d’échange cationique

La premicre conséquence de I’échange des cations compensateurs par des chaines
alkyles est I’augmentation de la distance interfoliaire qui est en fonction de
I’organisation adoptée par les ions alkyles dans I’espace interfoliaire [47], comme le

montre la figure 16, ainsi que le tableau 1.

Figure I1.17 : Représentation schématique des arrangements des ions alkyls dans une
galerie interfoliaire : (a) monocouches, (b) bicouches, (c) pseudo tri moléculaires, (d)
paraffiniques [47].
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Tableau L.1: Différente orientations des alkylammonium en rapport avec la distance
de I’espace interfoliaire détectée [50].

Cation interfoliaires Orientation du Distance en A

cation
CH ; (CHz); NH3" Monocouche 13,38
CH; (CH3)9 NH3* Monocouche 13,8
CH; (CH3)11 NH3* Bicouche 15,6
CH; (CH3)1s NH3* Pseudo- 17,6
trimoléculaire
CH; (CH3)17 NH3* Pseudo- 18
trimoléculaire

L’¢longation de la chaine aliphatique des alkyl ammoniums a un effet favorable

sur I’augmentation de I’espace interfoliaire.

Sur P’augmentation de 1’espace interfoliaire. En effet plusieurs études ont
montrées que 1’organophilisation de la montmorillonite par des alkylammonium de
différentes tailles a permis d’avoir des charges avec un espace interfoliaire
proportionnel a la longueur de la chaine comme le montre le tableau 4, facteur qui peut

affecter considérablement la structure de matériaux.

Tableau 1.2: Variation de la distance interfoliaire en fonction de 1I’alkylammonium

utilisé.

Alkylammonium Distance en (nm)

Tétradécyltriméthylammonium 1,82

Octyammonium 1,36

Dodecyammonium 1,59
Vinylbenzydimethyldodecylammonium 1,92

Stearylammonium 1,94

Octadecylammonium 3,82

v Organophilisation par les acides aminés

Les acides aminés sont des molécules constituées d’une base(NH2) et d’un acide
carboxylique COOH en milieu acide, la fonction amine est protonnée et devient par
conséquent chargé positivement. L.’acide aminé sous la forme cationique est échange

avec le sodium interfoliaire [51].
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L’organophilisation par les acides aminés de formule NH> (CHz) ».iCOOH dont
la longueur de la chaine alkyl varie a permet de démontrer que 1’expansion de 1’espace
interfoliaire augmente en fonction de cette chaine. En effet, comme on peut le
constater sur le tableau 1.3, lorsque n<8, la distance varie peu de 1.27 a 1.34nm, pour
un nombre de carbone élevé, la distance augmente d’une fagon importante pour

atteindre une distance de 2.82nm pour un nombre de carbone de 18 [52,53].

Tableau 1.3: Influence de la longueur de la chaine alkyle aminé sur la distance
interfoliaire [52].

Acide aminé NH; (CH3) ».1 COOH Distance en (nm)
N : Longueur moléculaire (nm)
2 0,67 1,27
3 0,81 1,31
4 0,98 1,32
5 1,10 1,32
6 1,22 1,32
8 1,47 1,34
11 1,85 1,72
12 1,97 1,74
18 2,73 2,82

II1.D.1.2.Greffage d’organosilanes :

Le greffage chimique est trés peu répandu pour modifier les argiles smectiques

comme la montmorillonite.

L’enjeu d’une modification est la création de liaisons covalentes entre
I’organosilanes et la charge. En effet aprés hydrolyse, les silanes ; devenus silanols,
peuvent réagir avec les groupements hydroxyle de I’argile pour former des liaisons
siloxane. Les groupements hydroxyles les plus accessibles de la montmorillonite se
situent sur les bords des feuillets. Ces groupements résultent de I’hydroxylation de

liaisons rompues du cristal de I’aluminosilicate.
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Le greffage est souvent réalisé sur une argile préalablement modifiée par échange
cationique. La voie solvant est adaptée a la modification de ces silicates car le solvant
aqueux ou organique, choisi en fonction de I’organosilicane utilisé et de la charge a
modifier, permet de rendre accessibles les sites de greffage (essentiellement les

groupements hydroxyles).

Dans les procédés de greffage, ’activation de la surface (par un traitement acide
ou par hydrolyse) est une étape préliminaire nécessaire pour obtenir une densité de

greffage ¢levée [48].

I11.D.2.Intérét du traitement organophile

Les argiles ainsi obtenues sont hydrophiles. Elles ne présentent donc que peu de
compatibilité avec les chaines de polymeres.

Le traitement organophile est un échange cationique (Figure 1.16), les cations de
I'espace interfoliaire sont remplacés par des cations contenant une longue chaine
alkyle. Ce squelette carboné rend l'argile organophile, c'est-a-dire qu'elle dénotera
d'une plus grande affinité pour les molécules organiques. En outre, comme ces cations
sont beaucoup plus gros que les ions alcalins initialement présents, ils prennent plus de
place et vont écarter les feuillets. L’espace interfoliaire accessible est plus grand et

I’attraction électrostatique entre feuillets diminue [55].
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CHAPITRE II : PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Dans ce deuxiéme chapitre nous avons consacré un descriptif détailleé de
procédés de traitement suivis pour la préparation et la modification des matériaux
argileux utilisés dans le présent travail. Dans un premier lieu on va présenter les
matériaux utilisés dans la préparation des différentes formulations de nanocomposite a
base de (PHBV) chargés avec deux types d’argiles 1’halloysite et la sépiolite

Ensuite on détaillera le procédé de mise en ceuvre des films nanobiocomposites :

par voie solvant ainsi que les méthodes d’analyse utilisées dans cette étude, telles que

la DRX, IRTF, DSC et MEB.

I1.1.Matériaux utilisés

I1.1.1.Poly (3-hydroxybutyrate-co-hydroxyvalérate) (PHBYV)

La matrice utilisée est le copolymere PHBV contenant 8%en mole de HV

commercialisé¢ par la société Naturplast sous le nom PHI 002, dont les principales

caractéristiques sont regroupées dans le tableau ci-dessus :

Tableau I1.1: Différentes caractéristiques du PHBYV [56]

propriétés valeurs
Température de fusion (°C) 165-180
Température de transition vitreuse (°C) -5:5
Température de dégradation (°C) 200
Propriétés optiques Opaque
Densité (g/cm?) 1,25
Solubilité dans I’eau a 20°C Insoluble
Solubilité dans les autres solvants Chloroforme, dichlorométhane
Contrainte de traction a la rupture(MPa) 35
Module d’Young (E) (GPa) 2,8-3,5
Allongement a la rupture (%) 2
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III.1.2.Nanocharge
> Halloysite (HNTSs)

Figure II.1. Halloysite algérienne

Les nanotubes d’halloysite, généralement notés HNTs, ont suscit¢é un grand

intérét de la part des chercheurs. Il représente un grand potentiel pour différentes
applications : nanocharges pour les polyméres, agent anticorrosion ...etc.
La nanocharge utilisée pour 1’élaboration des nanocomposites est une halloysite
algérienne (HNTaig) qui est une argile brute extraite du gisement de Djebel Debbagh
(Guelma) localisé dans le nord-est- de 1’Algérie. Il est a noter que I’halloysite
algérienne récupérée sous forme de bloc argileux a subit une préparation a savoir un
broyage et un tamisage manuels. Cette halloysite contient un taux important d’oxyde
de magnésium qui lui conféré sa couleur gris [3].

> Sépiolite (SP)

Figure I1.2.S¢épiolite d’Espagne

C’est une argile organophile qui est un minéral du groupe des argiles a structure
fibreuse. Le nom de ce minéral dérive d'un terme grec ancien, francisé€ en sépion et qui

designe l'os de seiche. Elle provient du gisement de I’Espagne qui est localisé au sud
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de I’Europe. On la retrouve sous forme de poudre Cream et elle est fabriquée par la
société TOLSA, sa.
Tableau II.2 .Quelques propriétés chimiques et physiques de la sépiolite [57] :

D.O.P
Taux Ph Densité d’absorption Nom chimique
d’humidité % apparente (g/l) %
Le silicate de
6 8.8 60 290 magnésium
hydraté

I1.1.3.Solvant

Les solvants sont des composés volatils dont le role est de réduire la viscosité
pour faciliter ’application et la filmification. IlIs doivent donc pouvoir solubiliser le
polymeére en masse et ajuster sa viscosité¢. Cependant, selon les solvants utilisés, la
solubilisation des liants n’est pas totale. Leur élimination par évaporation lors de
I’étape de filmification permet finalement la formation du feuil. La cinétique
d’évaporation et/ou d’évaporations successives permet notamment de régler le tendu et
I’aspect du film sec. Cette €élimination doit étre aussi rapide et aussi réguliere que
possible, d’ou I’emploi de mélanges a base de solvants a points d’ébullition croissants.
Le chloroforme ou trichloré méthane est un composé organochloré possédant la
formule brut CHCL3 qu’on va utiliser comme solvant. Ses propriétés chimiques et

physiques sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau II. 3. Caractéristique du chloroforme [3]

Formule Masse molaire densité | Température d’ébullition
chimique (g /mol) °O)

CHCL;3 119.38 1.478 61.2
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I1.1.4.Allkylammoniums (Benzyl diméthyl tetra decylammonium chloride)

Masse moléculaire : 368.05 g/mol.

Température de fusion : 53 a 56°C.

I1.1.5. HCL

Cy3HaNCI

N+/r-. (CHah; - CHs

2R
Beoa

Le chlorure d’hydrogene, de symbole chimique HCI, est un gaz incolore toxique

et hautement corrosif, qui forme des fumées blanches au contact de I’humidité.

Tableau II. 4. Caractéristique du HCI

La formule chimique HCL
Masse molaire (g/mol) 36,46
Densité 1,18 g/mol
(%) en masse 36%
Température de fusion (°C) -114°C
Température d’ébullition a 101,3 KPa -85°C
Solubilité dans I’eau a 20°C 720 g/l

Apparence

Gaz, incolore, odeur acre

I1.1.6. Eau Oxygénée (H: O)

Le peroxyde d'hydrogéne est un composé chimique de formule H>O». Sa solution

aqueuse est appelée eau oxygénée. Elle est incolore et Iégerement plus visqueuse que

l'eau
Tableau II. 5. Caractéristique de 1’eau oxygénée
La formule Masse molaire Densité (g/cm? (%) en volume
chimique (g /mol)
H,0» 34,01474+0,0007 1,45 30
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I1.1.7. Hydroxyde de sodium (NaOH)
L'hydroxyde de sodium, appelé également soude caustique7, est un corps
chimique compos¢é minéral de formule chimique NaOH, qui est a température

ambiante un solide ionique

Tableau II. 6. Caractéristique du NaOH

La formule Masse molaire | densité Température Température
chimique d’ébullition de fusion
NaOH 39,997 g/mol | 2,13 g/cm? 1390°C 318°C

I1.1.8. Nitrate d’argent (AgNO3)

Masse Molaire (g/mol) : 169.88 A g +

I1.2.Purification de I’halloysite

Traitements chimiques
L’argile est traitée chimiquement afin d’éliminer les carbonates tels que la

calcite et la dolomite et les matieres organiques.

v' Attaque par HCI « élimination des carbonates »

10g d’argile (HNTs) sont disperses dans 50 ml d’une solution d’HC1 0.05 N, on
laisse le mélange sous agitation a température ambiante pendant 2 heures. Et on ajout
50ml de HCL deux fois pour une agitation de 10 mn. L’argile est ensuite filtrée par
centrifugation a 5000 tr/mn, lavée a I’eau distillée jusqu’a disparition des chlorures
testes aux nitrates d’argent AgNOs, puis séchée a 1’étuve pendant 24 h, finement

broyée, tamisé a 100 pum.
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v' Traitement a I’eau oxygénée -H20: - « Attaque des composés

organiques »
L’argile récupérée est ensuite dispersée dans 420 ml d’H2O2 a 30V durant 24 h,
puis chauffé pendant 30mn a 70°C, filtrée par centrifugation, lavé a I’eau distillée et

sechée a I’étuve pendant 24h.

I1.3.Modification organophile de la sépiolite par échange cationique
»  Alkylammonium

5g de la sépiolite sont introduites dans un erlenmeyer contenant 850 ml d’eau

distillée chauffée a 80°C.

Dans un autre erlenmeyer la masse calculée de I’alkylammoniums (trabutyl
ammonium Bromide ou benzyldimethyl tétra decylammonium chloride), est introduite
dans 150 ml d’eau distillée chauffée a 80°C. Le mélange argile et alkylammonium est

mis sous agitation pendant 3heures a 80°C.

La suspension est alors filtrée a 1’aide d’une centrifugeuse. La sépiolite est alors
rincée six fois avec 300 ml d’eau distillée chauffée a 80°C jusqu’a I’obtention d’un test

négatif en chlorure par ajout d’une solution d’AgNOs.

L’¢échantillon est ensuite séché dans une étuve a 80°C pendant 48heures, puis

broyé et tamisée a 100pm.

»  Traitement par une base NaOH
On pése environ 10g de I’halloysite qu’on transfert dans un bécher de 1litre. On
ajoute 90ml d’une solution de peroxyde d’hydrogene (H202) a 30V, puis on soumet la
suspension a une bonne agitation a température ambiante pendant une 1h30mn, puis a
un lavage de 3fois a I’eau distillé a I’aide d’une centrifugeuse a 6000tr/min , ensuite

I’argile récupérer est étuvée a 80°C pendant 24h, broyée et tamisée a 100um.

On pese 4g d’argile purifié, 0.116g de NaOH, 200ml d’eau 1onisé on met le tout

dans un erlenmeyer sous agitation magnétique a température ambiante durant
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24heures, ensuite on effectue un lavage a I’eau distillé et une filtration avec une
centrifugeuse a 6000tr/min jusqu’a ’obtention d’un PH=7, puis séchage dans une

¢tuve a 80°C pendant 24 heures, enfin I’argile récupérée est broy¢ et tamisé a 100um.

I1.4. Préparation des films

Pour préparer le film de PHBV pur, 1.5g¢ de PHBV sont dissout dans 30ml de
chloroforme. Ensuite la solution est versée dans un erlenmeyer ou il est maintenu sous
chauffage avec agitation continue a environ 60°C pendant 3h pour assuré la bonne
dissolution du PHBV. La solution ainsi obtenue est alors versée dans des boites a
pétrie identiques, et laissée a I’air ambiant jusqu’a évaporation totale du solvant. Une
fois les films formés, ils sont rangés dans du papier aluminium afin de les conservés et

éviter toute réaction d’oxydation.

Pour les formulations PHBV/Argile, 0.045g d’Argile sont dissous dans 30ml de
chloroforme sous agitation a température ambiante pendant 15mn puis on ajoute 1.5g
de PHBV dans le méme erlenmeyer en présence de chauffage 60°C et agitation
comme dans le premier cas pendant 3h. Enfin, la solution est versée dans des boites a
pétrie identiques et séchée a ’air ambiant jusqu’a évaporation compléte du solvant.

Les films obtenus sont conséservés.

I1.5. Techniques de caractérisation

Une connaissance précise des propriétés texturales et structurales (la distance
interllamelaire, les plans réticulaires (hkl), la surface spécifique (Ssp), la porosité des
argiles contribue a une meilleure identification et quantification des différents
constituants de ces matériaux et & une meilleure compréhension des mécanismes de
rétention des polluants organiques et inorganiques. Ces propriétés nécessitent
I’association de plusieurs techniques analytiques qui permettent de caractériser ce
matériau. En fonction de ces techniques, il est possible d’avoir des informations sur la
structure, la chimie et la morphologie.
Dans notre travail, les différentes techniques physico-chimiques utilisées pour
caractériser nos échantillons sont : la diffraction par rayons X (DRX), la Spectroscopie

Infrarouge a transformée de Fourrier IRTF et la DSC.
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I1.5.1. Diffraction des rayons X(DRX)

Compteur proportion

Figure I1.3.Appareil de caractérisation (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse idéale pour 1’étude
d’échantillons solides cristallisés. A chaque phase cristalline correspond un ensemble
caractéristique de pics de diffraction (diffractogramme). Cette signature unique

permet donc une caractérisation et une identification de toutes les phases.

Le principe de cette méthode s’explique comme suit : Un faisceau de rayons X
avec une longueur d’onde A pénetre dans I’échantillon avec un angle d’incidence 6 et
un détecteur enregistre le signal diffracte, diffuse ou réfléchi par 1’échantillon suivant
an angle 26 par rapport au faisceau incident. Lorsqu’il y a diffraction, les rayons X

sont émis vers une position 260 obéissant a la loi de Bragg [58].

7»=2dsin9 —1

Avec :

d: distance inter-réticulaire, c’est-a-dire la distance entre deux plans

cristallographiques.
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A: angle de Bragg: demi-angle de déviation (moitié de 1’angle entre le faisceau

incident et la direction du détecteur).
n: ordre de diffraction (nombre entier).
A: longueur d’onde des rayons X.

L’analyse par diffraction des rayons X a été effectuée a 1’aide d’un appareil de type X

Pert Pro Panatlytical en utilisant la raie Kal du cuivre de longueur d’onde A=1,540598
A.

Les riffractogrammes ont été enregistrés entre 0° et70°.

I1.5.2.Microscopie ¢électronique a balayage (MEB)

Figure I1.4.Appareil de caractérisation (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée pour caractériser 1’état de surface
des argiles et des films de nanobiocomposites ¢laborés. L’appareillage utilisé est un
microscope ¢lectronique a balayage de model Philips au niveau du laboratoire des
matériaux macromoléculaire (LMM). La surface fracturée des échantillons dans

I’azote liquide est mise dans la position parall¢le au faisceau d’électrons [59].



CHAPITRE 11 PROTOCOL EXPEREMONTAL

I1.5.3. Spectroscopie Infrarouge Transformée de Fourier(ou TFIR

Fourier Transformed Infra Redspectroscopy est une méthode analytique, semi-
quantitative et non destructive, elle est basée sur I’absorption d’un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimique, d’effectuer I’analyse des fonctions chimiques

présentes dans le matériau [60].

L’analyse quantitative par spectrométrie d’absorption dans le domaine de 1’infrarouge
comme dans ceux de l’ultraviolet et du visible repose sur la loi de Beer-Lambert.
L’¢équation (2) est forme mathématique sous laquelle est habituellement présentée cette

loi

A=ELC ) )

Avec

C : concentration de I’espéce absorbante (mol.m™).

L : longueur du trajet optique (m).

E: coefficient d’extinction molaire de I’espéce absorbée (mol 1.m?).

Les spectres infrarouge ont ¢été enregistrés, sur un spectrometre a transformé de de
Fourier de modele IRAFFINITY-1 SHIMADZU FTIR-8400s, piloté par ordinateur
muni d’un logiciel de traitement, dans la région 4000cm™ a 400cm™. L’analyse est
faite sur des échantillons sous forme de films, ainsi qu’une pastille (pour la charge
sous forme de poudre) préparée sous une pression de ’ordre de 90KN d’un mélange

constitué¢ de 0.08g de KBr et 0.02g de I’échantillon a caractérisé.

Préparation des pastilles :
Un mélange de KBr et d’argile (environ 1% de la masse du KBr) est réduite en pastille

a I’aide d’une presse hydraulique.

Le KBr et I’argile ont été préalablement étuvés a 80°C pendant 48 heures. Les pastilles

sont ensuite soumises a I’analyse par spectroscopie.
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I1.5.4.Analyse calorimétrique différentielle

La DSC repose sur une mesure directe des effets thermiques (flux de chaleur)
associés aux changements d'état d'un matériau et/ou de sa dégradation. Elle permet de
déterminer la température de transition vitreuse (Tg), les températures et les enthalpies

de fusion et de cristallisation des matériaux polymeres.

L’analyse calorimétrique des échantillons élaborés est effectuée au moyen d’un
appareil « DSC Mettler 882», sous une atmosphere d’azote entre 25°C et 200°C avec

une vitesse de chauffe de 10°C/min. La masse des échantillons est d’environ 14 mg.

Les températures de cristallisation et de fusion sont déterminées a partir des

Thermogrammes au maximum des pics endothermiques.
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PARTIE I : CARACTERISATION DES NANOCHARGES HALLOYSITE
ET SEPIOLITE

I.A. Caractérisation de I’ Halloysite
I.A.1. Analyse de 1a Morphologie par MEB et Analyse chimique par EDAX :

Les analyses chimiques sont effectuées durant 1’analyse MEB par cartographie
EDAX. Et ce dernier a été réalisée sur une ligne pour I’ensemble des résultats. Les images
de I’analyse des échantillons de HNTs brute et purifiée sont présentées dans la

figure I11.1 :
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Figure IIL.1. : Analyses chimiques élémentaires obtenues via le MEB-EDAX pour HNT
brut (a). HNT purifiée avec HCI (b) et HNT purifi¢ avec NaOH (c).
L’image obtenue par microscope électronique a balayage de ’HNT brut confirme
nettement la structure tubulaire de 1’argile [62]. On remarque que les cylindres ont une

longueur moyenne allant de 0,4 a 4,5um.

Les images MEB obtenues des HNTs purifiées avec HCl et NaOH montrent que la
morphologie des charges (structure tubulaire et longueur des nanotubes) n’est pas affectée par

le traitement de purification.

L’analyse chimique élémentaire montre que les constituants prédominants des HNTs
sont : la silice (Si), I’alumine (Al) et ’oxygéne (O) ce qui est conforme avec la formule
chimique de 1’halloysite (Al 2 Si 2 O 5 (OH) 4). Les valeurs du rapport Si/Al sont égales a 1,
1.02 et 1.05, respectivement pour I’HNT brute, HNT purifi¢e avec HCI et HNT purifiée avec
NaOH. Cela s’explique par la forte teneur en silice libre, certain auteur présente ce rapport

comme ¢étant le degré de pureté [63].

On peut aussi constater la présence dans I’HNT, d’autres éléments en faibles quantité

comme le manganéese (Mn), le soufre (S), le sodium (Na) et le calcium (Ca).

On remarque également ’apparition du pic de carbone, due a la matiere organique et

aux carbonates, celui-ci qui est trés intense dans l'argile brute diminue considérablement
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aprés purification. Ce résultat indique parfaitement le succes de la purification de l'argile

brute [63].

L’¢étude réalisée par Rachel D W [64] a révélée que le traitement de 'HNT avec un
acide fort entraine une dissolution partielle de la surface interne des nanotubes composés
d’AlO¢ Dans notre ¢étude, les résultats montrent que les traitements avec le HCI et le NaOH
n’ont pas altéré la composition des nanotubes avec des pourcentages en Al=21.91 %,
Si=21.40 % et O=47.70 % qui restent presque inchangés apres purifications. On peut
¢galement déduire que le traitement de purification avec le NaOH ¢élimine plus de matiére

organique que le traitement par HCI.
I.A.2. Analyse par Diffraction des rayons X

La composition minéralogique de 1’ halloysite a été¢ déterminée par DRX. Les spectres
de la Figure III.2 montrent que les trois échantillons sont principalement constitués

d’halloysite, néanmoins, d’autres minéraux sous forme d’impuretés sont aussi présents.
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Figure I11.2 : Spectres DRX de ’HNT brute, HNT purifi¢ avec HCI et HNT purifié¢ avec
NaOH.

Un pic caractéristique est détecté a 20=12.16, 260=12.73 et 26=12.34 pour 'HNT
brute, PHNT purifié¢e avec HCl et 'HNT purifié¢e avec le NaOH respectivement

correspondant a des distances basales calculées par la loi de Bragg (A=2dsinf) a d=7.31nm,
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d= 6.98nm et d=7.20nm respectivement. Ce pic correspond au plan 001 caractéristique
d’une halloysite déshydratée [3]. La confirmation de I’état déshydraté des trois halloysite
est soutenue par l’apparition d’une bande large a 20= 24.64 (HNTgrur), 26=25.58
(HNTHhcr) et 26=24.82 (HNTnaon) correspondant a la réflexion du plan 002 et de la bande a
20=20° correspondante au plan 020 [65].

Le pic caractéristique du quartz est présent sur les diffractogrammes halloysites brute
et HNT purifier avec HCI a 26 =20.86° avec une intensité plus importante pour I’HNT
purifier avec NaOH, ce qui confirme les valeurs du rapport Si/Al obtenues par MEB-

EDAX.

Deux pics de faibles intensités sont présents dans les diffractogrammes de ’HNTSs a
2 6 =17.86° et 20 =19.84° (d=5.02nm et d=3.09nm, respectivement) et qui sont assimilées
a ceux de I’alunite et kaolinite , respectivement [64]. La raie de diffraction a 20 =18.2°
(d=4.93nm) suggere la présence de manganeése ce qui est confirmée par [’analyse

chimique.

II1.A.3. Analyse de la structure chimique par IRTF

La spectroscopie infrarouge dans le domaine de I’infrarouge moyen (4000-400 cm™')
est la plus utilisée car elle présente un intérét considérable pour I’étude de la structure des
argiles et I'identification des minéraux argileux. L’ensemble des bandes d’absorption
relatives a la phase argileuse et aux impuretés des échantillons d’HNTs étudiée sont

examingées et les spectres infrarouges correspondants sont présentés dans la figure II1.3.
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Figure II1.4 : Spectre IRTF de HNT brute, HNT purifiée avec HCI et HNT purifiée avec

Les trois spectres montrent la présence de deux bandes dans la région 3700-3600cm™,
centrées a 3692 cm™!' et 3624 cm! qui sont spécifiquement assignées aux vibrations de

groupement hydroxyle Al-OH de la surface interne de 1’halloysite [66].

NaOH dans les régions 1000 cm ! et 1300 cm’!.
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La bande située a 1013 c¢cm™ pour 'HNT brute est relative aux vibrations des
groupements Si-O-Si. L’eau de couche intercalaire est indiquée par la bande centrée a 1646

cm!. Ce résultat est en accord avec celui rapporté par la littérature [3].

La bande observée a 533 cm’! est due a la vibration d’Al-O-Si. Les autres bandes

centrées entre 793 et 740 cm™! sont aussi des bandes typiquement de 1’halloysite [67,68].

Il est & remarquer que les bandes d'absorption a 1300 cm™! et 1000 ¢cm™ dans la Figure

II1.4, qui paraissent trés intenses dans I'argile brute disparaissent dans la 1’argile purifiée.
qui p g |y guep

Cette observation en parfait accord avec I'analyse EDAX et DRX le succes
d'élimination de cette impureté suite au traitement de l'argile brute par une solution de HCl

(0,05 N) ainsi que aux traitements avec une base (NaOH).
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I.B. Caractérisation de la sépiolite

I.B.1. Analyse de la morphologie par MEB et Analyse chimique par
EDAX:

Les images MEB et les résultats de 1’analyse élémentaire EDAX de la sépiolite

pure (a) et la sépiolite pure modifiée (b) sont illustrés dans la figure I11.5.
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Figure II1.5 : Analyses chimiques élémentaires obtenues via le MEB-EDAX pour la

sépiolite pure (a) et la sépiolite modifier (b).
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Comme le montrent les clichés de Microscopie Electronique a Balayage (MEB)
de la Figure IIL5, la sépiolite pure se présente sous une structure fibreuse [69], on
remarque que les fibres de la sépiolite pure ont une longueur moyenne qui varie entre
0.2 et 1.5 um. Apres modification on remarque que les fibres sont mieux dispersées.
En effet, le but de la modification est d’individualiser ou écarter ces fibre et
d’améliorer la compatibilité avec la matrice (leur conféré un caractére organophile)
sans détruire ou affecté sa structure [5]. La longueur des fibres de la sépiolite modifi¢e

reste dans le méme intervalle que la sépiolite pure comme le montre la figure (b).

L’analyse chimique élémentaire montre que les constituants prédominants des
sépiolites sont : la silice (Si), le magnésium (Mg) et ’oxygene (O) ce qui est en accord
avec sa formule chimique Si12Mgg (OH) 4 O30(H20) 4, 8H20). On peut aussi constater
la présence dans les sépiolites, d’autres ¢léments en faibles quantit¢é comme
I’ Aluminium (Al) et I’azote (N).

On note également un faible pourcentage de carbone qui est de 1.56 % dans la

sépiolite pure ce qui confirme la pureté de la nanocharge utilisée.

Apres modification le taux de carbone augmente jusqu’a 4.57 % dans la sépiolite
modifié et cela est explique par le phénomene d’adsorption de I’agent modifiant (Benzyl

Dimethyl tetra decylammonium chloride C23H42NCI) sur la sépiolite.
I.B.2. Analyse par diffraction des rayons X

La figure II1.6 montre le diagramme de diffraction des rayons X des deux sépiolites

pure et modifiée avec I’alkylammonium.
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Figure I1I.6 : diffractogrammes de la sépiolite pure et la sépiolite pure modifier

On observe que les deux spectres sont pratiquement identiques, ainsi on observe un
pic a 20= 7.55° correspondant a une distance de 11.72 nm qui caractérise la raie
principale de la sépiolite. On note aussi d’autre raies caractéristique aux angles 26=
12.10°,13.09°,17.64°,20.58°,23.51°,35.24° correspondant aux distance de 7.34nm ,6.79
nm, 5.08 nm, 4.38 nm, 3.86 nm, 2.66 nm. On conclue que le traitement organophile de la
sépiolite n’a aucun effet sur sa structure cristallographique contrairement au cas des

montmorillonites, car il s’agit d’une adsorption et non pas d’un échange cationique.

En effet le traitement organophile de la montmorillonite entraine une augmentation
de la distance interfoliaire entre les feuillets de I’argile, ce qui n’est pas le cas de la

sépiolite qui est de structure fibreuse [70].

I.B.3. Analyse de la structure chimique par IRTF

Les spectres infrarouges correspondant a la sépiolite pure et modifiée sont
présentés dans la figure I11.7.

La sépiolite pure présente plusieurs bandes d’absorption qui sont :

- La bande centrée a 3688 cm’! correspond a la vibration d’élongation de
groupement hydroxyle appartenant au (MgzOH) attaché aux ions Mg ** octahydrique

situé dans le bloc intérieure de la sépiolite et la sépiolite modifieé.
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Figure I11.7. Spectre IRTF de la SPP et la SPPM

- La bande située a 3618 cm™! est attribué aux deux liaisons simples Al-OH ou Mg-

OH.

-Une bande large est observé a 3410 cm™ est due aux fortes vibrations de

I’hydrogene liée aux H-O-H.

-La liaison simple Si-O coordonne avec les bandes 1212 ,1013 et 983 cm™! entant

que liaison de vibration.

-La bande intense a 1013 cm! représente 1’élongation de Si-O dans la couche

tétrahydrique du groupement Si-O-Si.

- deux pics aux environs de 686¢cm™! représentent la vibration de MgOH dans les

deux sépiolites.

- La bande centrée a 503 cm™ est liée aux liaisons de vibrations Si-O-Al de la

couche octahydrique dans les deux sépiolites.

-La bande observée a 480 cm™ est liée aux liaisons de vibrations Si-O-Si dans les

deux sépiolites.

Apres modification on remarque 1’apparition de nouveaux pics :
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-Deux bandes centrées a 2862 a 2931cm! peuvent étre attribuées respectivement
aux vibrations d’¢longations symétrique et asymétrique des groupements meéthylénes

(CH,, CH3) [52].

-Une bande a 1478 cm'corespond a une forte intensité d’absorption du groupement

fonctionnelle alkyl méthyléne CHo liée.
- Et une bande a 1653cm™! qui correspond a la déformation des (OH) de 1’eau.

De plus, on observe une diminution de I’intensité de la bande d’absorption située
entre 3700-3000 cm! qui s’explique par le caractére organophile de la sépiolite aprés

modification.

Ces résultat confirme ceux trouver par 1’analyse ¢lémentaire (EDAX) ainsi que la

modification de la sépiolite sans altéré sa structure [71].



PARTIE II : CARACTERISATION DES NANOCOMPOSITES PHBV/HALLOYSITE ET
PHBV/SEPIOLITE

PARTIE II : CARACTERISATION DES NANOCOMPOSITES
PHBV/HALLOYSITE ET PHBV/SEPIOLITE

II.A. Caractérisation du PHBV
II.A.1. Analyse de la morphologie par MEB du film PHBV

La figure II1.8 représente I’image obtenue par MEB du film PHBV vierge
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Figure II1.8 : Image obtenue via le MEB du PHBV

La micrographie MEB du PHBV présente une surface lisse, homogene et réguliere
(Figure II1.8) [72]. Il apparait important de noter que, le PHBV se dégrade rapidement
sous I’effet de la focalisation du faisceau d’électrons sur 1’échantillon [73], ce qui nous

empeche d’obtenir des clichés a des grandissements importants avec le microscope.

On remarque aussi sur 1’image des micros vides sur la surface fracturée du PHBV

qui sont dus a 1’évaporation du solvant.
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I1.A.2. Analyse par Diffraction des rayons X
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Figure II1.9 : Diagrammes de diffraction des rayons x du PHBV

Comme attendu, le diagramme DRX de PHBYV vierge de la figure I11.9 ne présente aucun
pic dans I’intervalle 2° et 8 °. Ce résultat est en accord avec la littérature [74]. Ce spectre
montre la présence d’une phases cristalline justifiées par la présence des pics aux angles
20=13.32°, 16.42°, 19.55°, 22.16°, 25.27°, 26.04°, 30.06° correspondants
respectivement aux plans de diffraction (020),(110),(021),(111),(121),(040), (002), dela
phase cristalline orthorhombique [75.76].

I1.A.3.Analyse de la structure chimique par IRTF

La figure III.10 illustre le spectre IRTF du PHBYV vierge qui révele la présence de

plusieurs bandes d’absorption, on cite :
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Figure II1.10 : Spectre IRTF du PHBV
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-Un pic assez étroit situé a 3452 cm! correspond a la vibration d’élongation de la

liaison -OH.

-Une série de bandes avec des pics centrés a 3002, 2941,2889 cm™' qui sont
attribués respectivement aux vibrations d’¢élongation asymétrique du groupement CH3,

d’¢élongation asymétrique du groupement CH; et de I’élongation symétrique du CHs.

-Une bande intense centrée a 1745 cm! attribuée a ’élongation des groupements

carbonyles C=0 des esters.

- Une trés large bande avec des pics a 1478,1387, 1296 cm™ correspondants dans
I’ordre, aux vibrations de déformation du CHj3, a 1’¢longation du groupement C=0O des

esters, a la vibration de la liaison C-O-H respectivement.

- Une série de pics caractéristiques des vibrations d’¢longation des liaisons C-C sont
caractérisée par des bandes d’absorption localisées entre 800 et 1000 cm™!. Ces résultats

correspondent a ceux trouvés dans la littérature [77].
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IL.B. Caractérisation Des films PHBV/ Halloysite

I1.B.1. Analyse de 1a morphologie par MEB du film PHBV/HNTSs

La figure III.11 montre les morphologies des nanocomposites PHBV/HNT (HCI) (a) et
PHBV/HNT (NaOH) (b).

Figure I11.11 : Analyse MEB du PHBV/HNT(HCI) (a), PHBV/HNT(NaOH) (b).

Les images (a) et (b) permettent d’évaluer 1’état de dispersion de I’halloysite dans la
matrice PHBV. On observe sur la figure relative au PHBV/HNT (HCI) une dispersion
d’agrégats dont la taille varie entre 4.6 et 16.8 um. Ces agrégats présentent une mauvaise
adhésion interfaciale avec la matrice qui se traduit par un décollement entre les particules

et le PHBV.
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On peut donc conclure qu’il existe une incompatibilité entre la nanocharge et la

matrice d’ou la formation d’un micro-composite.

La micrographie MEB du PHBV/HNT (NaOH) montre également la présence de
particules de tailles comprissent entre 4 et 13.5 um. La taille moyenne de ces particules

est inferieure a celle observé dans le film PHBV/HNT(HCI).

On remarque aussi la diminution du nombre de particules qui est évalué a 4 dans (a)
et 2 particules dans (b). Les particules observés dans le PHBV/HNT(NaOH) sont
imprégnés de manicére plus profonde dans la matrice d’ou une meilleure adhésion

interfaciale et donc une meilleur compatibilité.

En résumé, le traitement de I’halloysite avec le NaOH permet une meilleure

dispersion de cette nanocharge dans la matrice PHBV.
I1.B.2. Analyse par Diffraction des rayons X

Les figures II1.12 et I11.13 présentent les spectres DRX des nanocomposites PHBV/HNTSs
centré a 20 = 11°,26=15° et 2 20 = 7°, 26=40° respectivement.

traité avec
traité avec

3000 -

TUTU
IITT
W W w
<< <

2500

2000

1500

Figure II1.12 : Spectres DRX du PHBV, PHBV/HNT(HCIl), PHBV/HNT(NaOH).
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Figure I11.13 : Spectres DRX du PHBV, PHBV/HNT(HCI), PHBV/HNT(NaOH), HNT traité
avec HCI1, HNT traité avec NaOH centré entre 11-15°.

On remarque sur le diagramme la disparition du pic caractéristique (001) de
I’halloysite dans les films PHBV/HNT(HCI) et PHBV/HNT(NaOH). L’halloysite étant
de structure nanotube, il n’est pas attendu d’observé une augmentation de la distance
interfoliaire comme dans le cas des montmorillonites. On ne peut donc évaluer 1’état de
dispersion a travers la DRX. La disparition de ce pic est probablement due au taux de
charges qui est faible (3%). L.N.Carti et al [ 78] ont observé le pic (001) caractéristique de
I’HNT dans le PHBV avec une intensité trés faible et ce avec un taux de 5% qu’ils ont

attribué a un effet de dilution (taux de charges faible).

La figure II1.13 montre les spectres DRX des films PHBV/HNTs dont laquelle on
remarque la présence des pics de diffraction caractéristique du PHBV dans les films
PHBV/HNTs (HCI, NaOH), avec un décalage vers des angles de diffraction plus ¢€levee.
Par exemple, le pic du plan de diffraction (020) qui apparait a un angle de 13.32° dans le
film PHBV se décale vers un angle qui est égale a 13.4° dans le PHBV/HNT(HCI) et
13.8 dans le PHBV/HNT(NaOH).

De plus, on constate un ¢largissement du pic (111) ainsi que la diminution de son
intensité les films PHBV/HNTs en comparaison au film du PHBV vierge. Ce résultat

s’explique par la formation de cristaux moins parfaits avec I’ajout de 1’argile [78].
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Le taux de cristallinité a été calculé et les résultats sont présents dans le tableau
III.1. On note la diminution du taux de cristallinité avec 1’ajout de la nanocharges qui est
plus prononcé dans le cas de ’THNT(NaOH) ce qui suggere que 1’halloysite empéche le
processus de cristallisation de la matrice [79] et par I’existence d’interactions entre le

polymére et la charge selon Narenda K. Singh et coll [80].

On peut donc conclure que ’HNT trait¢ avec NaOH est mieux dispersé d’ou une
diminution plus importante du taux de cristallinité et un élargissement du pic (111) ce qui

est on accord avec les résultats du MEB.

Tableau III.1.Taux de cristallinités des films PHBV, PHBV/HNT(HCI),
PHBV/HNT(NaOH).

FORMULATIONS TAUX DE CRISTALINITE Xc %

PHBV/HNT traite par HCI 48.53

I1.B.3. Analyse de la structure chimique par IRTF

Les figures 111.14, I11.15 Et II1.16 montrent les spectres IR-TF du PHBV et de ses
nanocomposites donnés dans trois régions différentes a savoir : 3800-2800cm’!, région

carbonyle entre 2000-1500cm! et 1500-500cm™, respectivement.
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Figure I11.14 : Spectres IRTF du PHBV, PHBV/HNT(HCI), PHBV/HNT(NaOH) dans la
région 3800-2800 cm’!.
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Figure II1.15 : Spectres IRTF du PHBV, PHBV/HNT(HCI), PHBV/HNT(NaOH) dans la
région 2000-1500 cm™.
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Figure I11.16 : Spectres IRTF du PHBV, PHBV/HNT(HCIl), PHBV/HNT(NaOH) dans la
région 1500-500 cm™!.

Les résultats obtenus nous permettent de remarquer que certaines bandes
d’absorption du PHBV ne sont que légerement affectées par I’ajout des deux halloysites.
En effet, on retrouve les mémes bandes d’absorption que celle observé dans le film
PHBYV seul. Dans la région centrée a 3700-3600 cm™!, on remarque I’apparition de deux
pics d’absorption dans les nanobiocomposite (figure IIl.14) et qui sont assignés aux

vibrations de groupements hydroxyle de la surface interne de I’halloysite [3].
I1.B.4. Analyse calorimétrique différentielle (DSC) :

Les propriétés thermiques (température de cristallisation et température de
fusion) du PHBV et des nanocomposites PHBV/HNTs a un taux de 3% en
nanocharges sont regroupés dans le tableau I11.2.

Tableau II1.2. Valeurs de Tc, et Tf obtenues par analyse DSC du PHBV et des

PHBV/HNTs.

Halloysite traité avec HCI 120.7
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Les résultats du tableau III.2 indiquent que I’incorporation de ’HNT traité avec
HCI n’affecte pas les températures de cristallisation et de fusion du PHBV. Par
ailleurs, 1’ajout de I’HNT trait¢ avec NaOH induit une légeére diminution des
températures de cristallisation et de fusion. Ce résultat concorde avec les résultats
DRX qui montre la formation de cristaux moins parfaits avec une diminution du taux

de cristallinité d’ou une diminution de Tf.
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I1.C. Caractérisation des films PHBYV/ Sépiolites

I1.C.1. Analyse de la morphologie par MEB

La morphologie des nanobiocomposites PHBV/sépiolites a ét¢ examinée par MEB
et comparée a celle du PHBV vierge. La figure III.17 montre les micrographies des

surfaces fracturées des films PHBV/sépiolite non modifice (a) et PHBV/sépiolite

modifiée (b) a 3 % en masse

Figure II1.17 : Micrographies en MEB du PHBV/SPP (a), PHBV/SPPM (b)

Les images obtenues par MEB montrent que les films présentent des micropores qui

peuvent s’expliquer par la volatilisation du solvant utilisé.

Les micrographies MEB des films (a) PHBV/ SPP illustre la présence d’agrégats de

taille allant de 1.38 a 6.38 um. Le nombre moyen d’agrégats est estimé a 3 particules sur
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une surface de 1815.61 pm? .Ces particules sont bien dispersées dans la matrice et semble

avoir une bonne adhésion avec le PHBV.

Apres modification, les micrographies (b) du film PHBV/SPPM montre également
la présence d’agrégats mais dont le nombre et la dimension est plus faible en

comparaison avec le PHBV/SPP.

En effet, le nombre de particules calculé sur la méme surface varie entre 1 a 2 et la
taille entre 3.88 et 7.5 um. Ces particules sont bien distribués et présente également une

bonne compatibilité avec la matrice.

On peut conclure que la modification de la sépiolite a permis de réduire la taille et

le nombre d’agrégats dans les nanobiocomposites élaborés.
I1.C.2. Analyse par Diffraction des rayons X

La figure II1.18 montre les spectres DRX des nanocharges de la sépiolite (SPP), et
la sépiolite modifi¢ (SPPM) et des films PHBV et nanobiocomposites PHBV/SPP et
PHBV/SPPM entre 4 et 15°.
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Figure II1.18 : Spectres DRX du PHBV, PHBV/SPP, PHBV/SPPM, SPP, SPPM.

Selon la figure II1.18 le premier pic de diffraction de la sépiolite est observé a 7.2°
disparait dans les spectres de diffraction des films PHBV/SPP et PHBV/SPPM. Cela est

probablement di a la faible concentration (3%) de la charge dans la matrice.
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Figure II1.19 : Spectres DRX du PHBV, PHBV/SPP, PHBV/SPPM.

La figure II1.19 montre les spectres DRX obtenus des films PHBV, PHBV/SPP et
PHBV/SPPM entre 10 et 40°. On constate sur le spectre du PHBV/SPP un décalage des
pics de diffraction caractéristique du PHBV vers les grands angles avec apparition de
deux pics a 14.36° et a 27.62°. Ce résultat suggére une modification de la structure

cristalline de PHBV avec I’ajout de la sépiolite [81].

On remarque également une diminution de ’intensité des pics en particulier celui a
26.1°. Le taux de cristallinit¢ du PHBV/SPP est de 45% alors que celui du PHBV est de
50.35 %. 1l s’avere donc que la sépiolite n’a pas d’effet nucléant sur le PHBV mais
provoque la formation de sphérolites moins parfaite. Ceci est li¢ aux fortes interactions

entre la matrice et la charge.

Apres modification de la sépiolite les pics caractéristique du PHBV restes
inchangés. Néanmoins, on note la disparition du pic a 26.1°. Le taux de cristallinité du

film PHBV/SPPM reste proche de celui du PHBV.

On peut donc constaté d’aprés ces résultats obtenue par DRX que la sépiolite non
modifiée présente probablement de meilleure interaction avec le PHBV par apport a la

sépiolite modifice.
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Tableau II1.3. Taux de cristallinité des films PHBV, PHBV/SPP PHBV/SPPM.

FORMULATIONS TAUX DE CRISTALINITE Xc¢ %

PHBV/sépiolite pur 45.61

I1.C.3. Analyse de la structure chimique par IRTF

Les figures II1.20, I11.21, II1.22 montrent les spectres IRTF des films du PHBV,
PHBV/SPP et PHBV/SPPM enregistrés dans les régions 3800-2000 cm™,1900-1500 cm-

1,1000-500 cm™!, respectivement.
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Figure I11.20 : Spectres IRTF du PHBV, PHBV/SPP, PHBV/SPPM dans la région 3800-
2000 cm!
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Figure I11.21 : Spectres IRTF du PHBV, PHBV/SPP, PHBV/SPPM dans la région 1900-

1500cm’!
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Figure I11.22 : Spectres IRTF du PHBV, PHBV/SPP, PHBV/SPPM dans la région 1000-
500cm’!
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L’influence de I’ajout de la sépiolite a la matrice PHBV a ¢été étudié par
spectroscopie IR-TF afin d’identifier les changements structuraux. L’analyse effectuées
nous permet de voir qu’il ya une grande similitude entre les spectres IRTF des
nanobiocomposites et celui du PHBV vierge. En effet, on remarque la méme allure des
différents spectres indiquant 1’apparition des mémes bandes d’absorption avec la méme

¢volution des especes chimiques en présences [70].
I1.C.4. Analyse calorimétrique différentielle (DSC) du PHBYV/ Sépiolite :

Les propriétés thermiques obtenues par DSC sont regroupées dans le tableau I11.4. Ce
dernier rapporte les valeurs des températures de cristallisation et de fusion du PHBV et

des nanocomposites PHBV/sépiolites a un taux de 3% en masse de nanocharges.

Tableau II1.4. Valeurs de T, et Tr obtenues par analyse DSC du PHBV et de
PHBV/sépiolites.

T

PHBYV/Sépiolite modifiée

Les résultats indiquent que la température de cristallisation augmente et celle de
fusion diminue avec l’incorporation de la sépiolite modifiée. La diminution de la
capacit¢ du PHBV a se cristalliser en présence d’argile organo-modifiée pourrait
s’expliquer par ’existence d’interactions entre 1’argile et la matrice entravant ainsi la
mobilité et la flexibilité des chalnes polymeéres, ce qui provoque par conséquent, une
géne dans la croissance des cristallites [82]. Cependant, 1’ajout de la sépiolite non

modifiée n’a pas beaucoup d’effet sur les températures T. et Tr.



Conclusion géngrale



Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail a pour objectif 1’¢laboration et la caractérisation des

nanobiocomposites a base d’un biopolymere qui est le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-

hydroxyvalérate) et de deux charges I’halloysite (HNT) et la sépiolite (SP) a un taux

de 3%. Les films nanobiocomposites sont préparés par voie solvant.

Au terme de nos expériences et investigations et sur la base des différents

résultats expérimentaux obtenus, on a pu tirer les principales conclusions suivantes :

>

Les analyses de caractérisation EDAX et IRTF sur les nanocharges d’halloysite
révelent que le protocole de purification de I’HNT avec le NaOH est meilleur
que celui avec le HCIL. Les deux traitements n’ont pas altérés la structure
tubulaire et la longueur des nanotubes.

L’étude par DRX montre que malgré 1’élimination des mati€res organiques
dans la nanocharge des impuretés existent toujours en faibles quantités (a 1’état
de trace) tel que le quartz et ’alunite.

Les résultats de I’EDAX, DRX et IRTF relatifs a la sépiolite modifié¢e
montrent que la modification organophile de la nanocharge a été réalisée avec
succes sans affecté sa structure fibreuse.

Les images MEB révéelent une incompatibilit¢ entre la "HNT (HCI) et la
matrice PHBV contrairement a I’HNT traité¢ avec NaOH qui présente une bonne
adhésion interfaciale. Ces résultats concordent avec ceux de la DRX et de la
DSC qui ont montré une diminution du taux de cristallinité et de la température
de fusion avec I’HNT traité avec NaOH.

La modification organophile de la sépiolite a permis la réduction de la taille et
du nombre d’agrégats dans les nanocomposites et d’améliorer la compatibilité
avec la matrice.

Les résultats DRX et DSC sont en parfait accord avec ceux du MEB qui ont
révélé que la sépiolite modifiée présente de meilleures interactions avec le

PHBYV par apporte a la sépiolite non modifiée.
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PERSPECTIVES

Il apparait intéressant de compléter les teste d¢ja effectués (DRX, IRTF, MEB,
EDAX) pour enrichir 1’étude on utilisant d’autre méthodes de caractérisation
telle que les propriétés mécaniques (teste de traction,...), thermique (ATQG)
(température de transition vitreuse) et les propriétés barrieres (perméabilités au
gaz).

Elaboration par voie fondu des nanocomposites PHBV/HNTs et PHBV/SP.
Elaboré la méme étude par voie fondu afin de comparer les résultats.

Amélioré la compatibilit¢ du PHBV/ halloysite par 1’ajout d’un agent modifiant

ou en modifiant ’HNT par des organosilanes.
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Résumé

Cette présente ¢tude porte sur 1’¢laboration et la caractérisation de
nanobiocomposites PHBV/Halloysite et PHBV/sépiolite par voie solvant. La
sépiolite a ét¢ modifiée avec un agent organophile de type alkylammonium et
I’halloysite a subit une purification avec un acide et avec une base. Les films
¢laborés ont été caractérisés par différentes techniques : MEB, EDAX, DRX,
IRTF et DSC.

Les résultats de ’EDAX ont montré le succes de la purification de
I’halloysite. Le traitement avec le NaOH a cependant permis une meilleur
¢limination des matieres organiques en comparaison au traitement avec le HCl
d’ou une meilleur dispersion de 1’halloysite purifiée avec NaOH dans la matrice
PHBYV.

Les résultats IRTF et EDAX ont confirmé la modification de la sépiolite
avec 1’alkylammonium. Les images MEB des films PHBV/Sépiolite modifi¢e
révelent une nette amélioration de 1’adhésion interfaciale entre la matrice PHBV
et la sépiolite apres modification.



