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Résume:

Ce travail présente la synthése des films composites polymeéres (PVC)-LDHs. En
premier lieu, les matériaux composites ont €té préparés par la méthode 'en solution'.

Dans le but d'améliorer les propriétés du matériau, on a varié les parametres: taux et
type de charge.

Les résultats de caractérisation montrent une différence dans les propriétés (teste
d’absorption, teste de densité, teste de traction) étudiées en fonction du taux de l'argile
ajoutée a la matrice polymere ainsi que I'effet de calcination de LDH.

Mots clés: Composites, PVC, HDL, la charge, propriétés mécaniques.

Abstract:

This work presents the synthesis of composite polymer films (PVVC) -LDHs. First, the
composites were prepared by the method 'in solution’

In order to improve the properties of the material, we varied the parameters: rate and
type of load.

The characterization results show a difference in the properties (taste absorption, taste
de density and taste de traction) studied as a function of the clay rate added to the polymer
matrix and the LDH calcination effect.

Key words: Composites, PVC, HDL, load, mechanical properties.
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Introduction — —
INTRODUCTION GENERALE

L’évolution des matériaux polymeres est passée par le développement de composites a
matrice organique renforcée par des particules de taille trés petite (micro et nanometre) encore
appelées charge. L’introduction de charges permet d’améliorer les propriétés mécaniques et

physiques de la matrice pour un codt de revient modére [1].

Ces matériaux composites sont constitués de 1’assemblage de deux phases de natures

différentes. Un polymeére et une charge synthétique ou naturelle, minérale ou organique.

On distingue parmi les charges minérales celles connues sous le nom (LDH) (Hydroxyde
Double Lamellaire). C'est une argile trés disponible dans la nature, formée par I'altération des
basaltes ou des précipitations dans les sources d'eau salée et peut étre facilement synthétisée en
laboratoire. Leurs structure est semblable a celle des hydrotalcites [ZnsAl, (OH) 12] - [CO3 -
3H,0]. A cet effet, notre travail constitue I'une des applications des argiles synthétiques dans le
domaine des composites a base d'une matrice polymeére thermoplastique qui est le PVC

(polychlorure de vinyle).
Notre mémoire est présenté en quatre chapitres:
Le premier chapitre est consacré a une étude théorique sur les argiles.
Le second chapitre concerne I'étude théorique sur les polymeres et les composites.

Le troisieme chapitre protocole expérimental avec la description de différentes étapes et

materiel.
Le quatrieme chapitre est réservé a la présentation des résultats et leurs discussions.

Enfin, une conclusion générale finalise notre mémoire.
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1.1. Généralité:

L'argile se rapporte a la terre grasse et molle contenant un ensemble de particules fines
dont la taille supérieure est fixée a 2um [2]. Les particules d’argile résultent de la désintégration
physique ou mécanique des roches, suivie d’une transformation chimique. L’argile matériau
naturel qui contient habituellement des phyllo silicates (silicates en feuillets), est plastique a

1’état humide et durcit par séchage ou chauffage [3, 4].
Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales:

v" Leur nature et leur minéralogie.
v" Leur liaison inter foliaire et leur propriété électrochimique.

v" Leur capacité d’adsorption d’eau et de gonflement [5].

L'argile se présente sous la forme d'une poudre tres fine dont la taille ne dépasse pas
quelques micromeétres. L’argile est une maticre naturelle provenant d’une roche sédimentaire. Le
terme «argile » recouvre en effet plusieurs notions différentes en fonction de la discipline

concernée.

De nos jours, les argiles sont connues comme des minéraux appartenant a la famille des
phyllosilicates. Ceci signifie que leurs cristaux sont constitués par un empilement de feuillets,
composés majoritairement de silice, d’aluminium et d’oxygene, auxquels s’ajoutent parfois des

métaux et des alcalins ou alcalino-terreux (sodium, calcium, potassium) [6].
1.2. Origine:
Les argiles proviennent de la décomposition des roches primaires causée:

e Soit par une action chimique: oxydation, carbonatation par CO, de I’air.
e Soit par une action mécanique: variation de température, action de I’humidité, du gel, et
d'érosion.
Ces phénomenes produisent d’épaisses couches d’argiles plus ou moins pures. Elles
proviennent aussi de la destruction des minéraux silicates par I’eau ou des fluides hydrothermaux

selon la réaction:
Roche + eau (fluide) ——>argiles + ions en solutions [7].
I.3. Type d’argile:

- Aurgile gonflant.

- Argile non gonflant.
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1.3.1. Argile non gonflant:

Kaolin:

La plupart des argiles et minéraux argileux proviennent de la transformation de silicates
primaires ou de roches volcaniques comme dans le cas du kaolin, sous l'influence de processus

physique et chimique impliquant les eaux de la surface de I'écorce terrestre.

Les kaolins font partie de la famille des argiles. lls appartiennent au groupe des silico-
alumineux phylliteux, la phase principale constituant le kaolin est la kaolinite Al203.2 SiO2.2
H20 ou I'halloysite Al203.2Si02.nH20 (avec n = 4) [8], qui a une épaisseur de 7A° [9].

Liaisons
dHydrogene

Figure (1.1): Structure montre une épaisseur de kaolinite [9].

Le kaolin est constitué d'une couche tétraédrique et octaédrique. La couche tétraédrique
est formée par la liaison de tétraedre SiO, dans un arrangement hexagonal. La base des

tétraedres, et leurs sommets pointent dans la méme direction.

La couche octaédrique est formée par des octaédres d’AlO,(0O4),, L'aluminium est
I'élément le plus courant en position octaedrique. Les couches successives tetraédriques et

octaédriques sont superposées de facon a former la structure de la kaolinite.

Dans ce minéral, I’eau ne peut circuler entre les feuillets car les intensités des liaisons
d’hydrogéne entre ¢léments sont plus fortes, ce qui assure la stabilit¢ de ce minéral Les
substitutions isomorphes, dans ce groupe, sont rares et par conséquent le minéral est presque
neutre [10].

C’est un empilement de feuillet double tétraédrique et octaédrique d’épaisseur de 0.72nm. Les
liaisons sont dues a H" et a des valences secondaires elles sont fermes. La kaolinite résulte d’une
altération en climat chaud et humide ces caractéristiques sont relativement peu influencées par
I’eau [11].
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Figure (1.2): Structure de kaolinite [12]

1.3.2. Argile gonflant: est divisé en deux parties: I'argile cationique et anionique.

1.3.2.1. Les argiles « cationiques »:

Ce sont des minéraux trés abondants dans la nature. lls sont constitués de combinaison de
feuillets octaédriques AlO,(OH), ou AlO4(OH); et tétraédriques Si,O3(OH),. La charge de ces
feuillets peut étre modulée par le taux de substitution des cations dans les feuillets (octaédriques
ou tétraédriques). L’¢lectro neutralit¢é du matériau est assurée par la présence de cations dans

I’espace inter foliaire [13].
1.3.2.1.1. Classification et structure des minéraux argileux:
1.3.2.1.1.a. Structure des argiles:
Les argiles sont des phyllo silicates d’aluminium hydratés, selon la structure de base on
définit:

Les couches d’éléments:

Les couches d’éléments sont composées de tétracdres ou d’octaedres.

- La couche octaédrique:
Elle est formée par la superposition de deux plans compacts qui constituent une
succession d’octaédres. Chaque octacdre défini par six anions. 0% et OH, présente une
cavité centrale ol se logent les cations: AI**, Fe**, Mg?*, Fe?* Lorsque cieux cavités sur
trois de la couche octaédrique sont occupées par un ion métallique trivalent la structure
est dénommeée di-octaédrique. Quand la totalité des cavités octaédriques est occupée par

des ions métalliques bivalents, la structure s’appelle tri-octaédrique [14].
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- Lacouche tétraédrique:

Un tétraedre est compos¢ d’un atome de silicium (Si) entouré de quatre atomes
d’oxygéne (O). Ces tétraedres s’agencent entre eux formant des mailles hexagonales en

se partageant des oxygenes, ceci donne naissance a un empilement tétraédrique [15].

Figure (1.3): Eléments structuraux: les tétraedres et les octaedres [16].
1.3.2.1.1.b. Classification des minéraux argileux:

I1 existe différentes classifications des argiles, la plus classique est basée sur I’épaisseur

et la structure du feuillet [17, 18]. On distingue ainsi quatre groupe.
Les minéraux de type 1/1(ou T-O):

Le feuillet est constitué d'une couche octaédrique et d’une couche tétraédrique,
I'équidistance caractéristique est d’environ 7 A, a ce type correspond le groupe de la kaolinite

[19].

Ils sont constitués de feuillets comprenant une couche tétraédrique, dont les sites sont
occupés par du silicium, accolée a une couche octaédrique dont les sites sont occupés par
I’aluminium. Dans la couche tétraédrique, chaque tétraédre SiO,* est lié aux tétragdres voisins
par trois de ses sommets. Le quatrieme sommet assure le lien avec le cation de la couche
octaédrique [20]. Ces argiles, dont I’unité structurale de base est dissymétrique, sont représentées

par le groupe des kaolinites et des serpentines [21].
Les minéraux de type 2/1(ou T-O-T):

Le feuillet est constitué d'une couche d'octaedres encadrée par deux couches tétraédriques
avec la seconde couche tetraédrique étant renversee par rapport a la premiére, ces trois couches

sont liees entre elles par des atomes d’oxygene. L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 a
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selon le contenu de l'inter-feuillet. Dans ce groupe se trouve: du talc, des smectites, des illites,
des vermiculites et celui des micas, ces argiles peuvent se trouver dans trois situations

différentes:
Pas de substitution isomorphe.

= Des substitutions octaedriques.
= Des substitutions tétraédriques.

- Dans la premiére situation, tous les sites octaédriques sont occupés par Zn?* (pas de
substitution isomorphe). En conséquence, il n’y a aucun déficit de charge sur la surface.
Les feuillets sont alors électriquement neutres et présentent une grande stabilité vis-a-vis
de I’eau, exactement comme dans le cas des argiles T- O.

- Dans le cas ou il y a une substitution isomorphe, il existe un déficit de charge (souvent
négatif) sur la surface des feuillets, qui est compensé naturellement par les cations
compensateurs. Le déficit de charge qui en résulte est compensé dans I’espace inter-

foliaire par des ions potassium K™ qui assurent des liaisons fortes entre les feuillets [22].

Les feuillets des minéraux de type 2/1 sont constitués de deux couches tétraédriques
contenant du silicium encadrant une couche octaédrique contenant de I’aluminium [23]. Ces
argiles, qui présentent une unité structurale de base symétrique, comportent de nombreux

groupes (illites, smectites, inter stratifiés, vermiculites) [21].
Le minéraux de type 2/1/1(ou T-O-T-O):

Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T-O-T et de couche octaédrique inter-
foliaire, cette couche neutralise les charges portées par les feuillets T-O-T. L’équidistance
caractéristique est alors d'environ 14 A, a ce type correspond le groupe du chlorite [19]. Il est
nécessaire de citer les chlorites du fait que leurs propriétés se rapprochent de celles des argiles.
Ce type d’argile a une structure complexe, Elle se compose de deux feuillets ayant une structure
T-O-T. Cependant, I’espace entre les feuillets n’est pas occupé par un cation compensateur
comme dans le cas précédent, mais par un feuillet d’hydroxydes chargé positivement, a structure

de brucite ou de gibbsite [24]
1.3.2.1.1.c. Certains principaux types d’argile cationique:
Ilite:

Le feuillet élémentaire est 2/1. Dans les couches tétraédriques un cation Si** sur quatre

est remplacé par un cation Al*. Le déficit de charge qui en résulte est compensé par des ions

6
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potassiums K [25] I n’y a pas d’hydratation des espaces inter foliaires, par conséquent Iillite

est plus stable que la montmorillonite [10]

La particule primaire d’illite comporte une dizaine de feuillets qui lui donne une largeur

de 0,3 um et une épaisseur de 10 nm [25].

Les illites constituent un cas intermédiaire ou les surfaces chargees sont seulement les
surfaces latérales et les surfaces basales externes alors que les autres sont "soudées™ par le biais

du cation potassium. [26].

La formule générale des illites est donc (Sis-xAlx) (Al, Mg, Fe), OO0 (OH) 2K [27].

L’illite a une capacité d’échange cationique faible. [28].

Figure (1.4): Structure d’une illite [12]

Les smectites:

Les smectites sont des minéraux argileux de type 2:1 (T-O-T). L’empilement des feuillets
est désordonné; chaque feuillet est tourné dans son plan par rapport au précédent et a une
extension latérale extrémement grande par rapport a son épaisseur qui est d’environ 9,6 A°. Ce
désordre des feuillets et la constitution des faces inférieures et supérieures de ce type d’argile ne
permettent pas le développement d’une liaison hydrogene entre les feuillets, ce qui facilitent leur
écartement et I’adsorption des molécules variées (cations, eau, molécules organiques) au niveau
de I’espace inter-foliaire qui s’écarte. Par conséquent, les smectites sont tres sensibles a I’eau et
un important gonflement de la particule peut se produire par adsorption de molécules d’eau entre
les feuillets. Ce gonflement peut atteindre des valeurs dépassant 1’épaisseur du feuillet lui-

méme. [26].

D’un point de vue textural, les smectites sont généralement constituées de feuillets de
grande extension latérale, associés, les uns aux autres en nombre trés variable selon I’humidité et

la nature du cation échangeable. [28].
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la formule genérale des smectites est donc [(Na, Ca)0,3(Al, Mg)2Si;O10(OH);]sn(H20).

EXCHANGEABLE CATIONS
n H O

Figure (1.5): Structure d'un smectite [12]

Les chlorites:

Sont construites sur un modeéle analogue a celui des illites, mais 1’espace inter-foliaire est
garni d’une couche continue d’hydroxydes de natures variées, cette couche octaedrique
supplémentaire est stable et 1’équidistance réticulaire est fixe a 1,4nm [27].

Les chlorites sont des argiles moins fréquentes que l'illite (sauf en trace), elles sont
verdatres ferro-magnésieme, chaque feuillet brucitique par fois incomplet, sa liaison est donc
faible.[29]. La formule générale des chlorites est donc [(Fe, Mg, Al)s(Si, Al)4010] (OH)s.

—

® O S A
@ OH ’W
> Mg, Fe A"s

Nié.F.Al \ J

RO

Figure (1.6): Structure d'un chlorite [12]

1.3.2.2. Les argiles anioniques:

Les argiles anioniques ou les hydrotalcite, connus aussi sous le nom de doubles
hydroxydes lamellaires LDHSs, sont des matériaux rares dans la nature mais faciles et simples a

préparer au laboratoire.

Les LDHs font 1’objet d’un intérét croissant pour leurs propriétés d’échange anionique,
leurs capacités d’adsorption, leur utilisation en catalyse et leurs applications pharmaceutiques

[30].

'<\f8]
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Les argiles anioniques font actucllement 1’objet d’un intérét grandissant dans le
traitement de la pollution de I’environnement, en particulier les eaux destinées a 1’agriculture et a
la consommation. Grace a leurs propriétés d’échanges anioniques ou l’interaction d’une grande
variété d’anions, tant inorganiques qu’organiques, ces matériaux sont utilisés dans le traitement

de ces eaux [31].
1.3.2.2.1. Les matériaux hydroxydes doubles lamellaires
1.3.2.2.1.a. Introduction

Le premier compose hydrotalcite a été découvert en sueéde autour de 1842. Il s’agissait

d’un minéral facilement réductible en poudre blanche [32].
1.3.2.2.1.b. Les hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires synthétiques ou naturels, qui contiennent deux sortes
de cations métalliques (divalents et trivalents) dans les feuillets et des anions dans les inter-
feuillets [33].

Les hydroxydes doubles lamellaires, aussi appelés argiles anioniques par antinomie, du
point de vue de la charge portée par les feuillets, avec les argiles cationiques, n’existent que tres
rarement sous forme naturelle. Le composé minéral constitué de Zn, Al et COj3 existant sous
forme d’agrégats lamellaires ou en plaquettes, est plus connu sous le nom d’hydrotalcite [34].
Ces sont des matériaux inorganiques bidimensionnels également dénommés composés de type
hydrotalcite ou encore argiles anioniques. Ces composés lamellaires sont formés par un
empilement de feuillets lesquels une partie des cations métalliques divalents sont remplacés par

des cations trivalents [35].

La charge positive ainsi générée est contre balancée par la présence d’anions hydratés
dans le domaine inter-lamellaire [35] et la densité de charge est proportionnelle au taux de métal
trivalent x=M"7 (M"+M"). La structure entiére est constituée par I'empilement de telles
couches, et la charge est contre balancée par I’intercalation des espéces anionique et des
molécules d'eau [13], [36]. Comme le montre la figure (1.7), ou la formule générale du produit

est:
[ M"1x M"(OH), [ X" "] yn.m [H0]

o M" et M": représentent les cations du feuillet divalents (Mg®*, Zn*, Co*,....) et

trivalents (AI**, Fe**...) qui occupent les sites octaédriques respectivement [36, 37, 32,
13].
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e X": représente ’anion de compensation intercalé de valence n, situé dans 1’espace inter-

foliaire, plusieurs anions compensateurs ont été utilise, les plus souvent rencontrés sont:
X" =CI", NO3, SO, [38, 39], le plus commun est le CO5* [40].

e n:lacharge d’anion intercalé, charge de la couche.

e m : nombre des molécules d’eau avec m=1- (3/x).

e La charge du feuillet, la capacité d’échange anionique ainsi que la surface disponible par
unité de charge sont directement liées au rapport molaire de cations R (le rapport
R=(M"/M"™) varie également entre 1 & 5. Pour Zn-Al-LDH ce rapport varie de (1.7 & 4)
¢’est a dire du taux du distribution x (x=M"/(M"+M"")) soit x= (1/(1/R))).

Feuillet type brucite

[M" 1-x Mxl" (OH)2]x+

Domaine inter lamellaire

[X™ xm- n HXOJ*

\ - ) anion de carbonate

- molécule d'eaun

Figure (1.7): Structure d'un hydroxyde double lamellaire

La cohésion entre les feuillets et les inter-feuillets met en jeu une combinaison complexe
d’effets ¢électrostatiques et des liaisons hydrogene entre les groupes hydroxyles, les anions et les
molécules d'eau. Les liaisons hydrogéne sont soumises a des modifications constantes dans le
temps ce qui donne aux inter-feuillets une structure désordonnée. Les groupes hydroxyles
adjacents aux cations trivalents sont trés polarisés et interagissent de maniere forte avec les
anions dans les inter-feuillets ; cette forte interaction est vraie semblablement a 1’origine des

capacités de gonflement limitées des hydroxydes doubles lamellaires [41].

1.3.2.2.1.c. Le feuillet (nature de M" et M""):

Pour former les feuillets des LDHs, il y a nombreux métaux divalents et trivalents
peuvent étre combines (tableau 1.1). Les feuillets les plus couramment synthétises sont a base de

magnésium et d’aluminium, comme dans 1’hydrotalcite naturelle. [42].

Les cations des metaux divalents et trivalents des HDL appartiennent principalement a la

troisieme et quatrieme période de la classification périodique des éléments:

A
aol
‘1OJ
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cations divalent: Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ...
cations trivalent: Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cr, Ga.... [43].

Les feuillets peuvent étre disposé selon un motif de maille hexagonale (2H; répétition de

deux couches) ou rhomboédrique (3R; répétition de trois couches) [44, 45].

Tableau (1.1): Caractéristiques structurales de quelques argiles anioniques naturelles

Paramétre de la cellule unité

Nom et composition chimique Symetrique
a(A°) c(A°)

Hydrotalcit MgAl(OH),6C0O3,4H,0 3.05 22.81 3R
Manasseite MgsAl,(OH)16C0O3,4H,0 3.10 15.60 2H
Pyroaurite MgsFe2(OH)16CO34,5H,0 3.11 23.41 3R
Sjogrenite MgsFez(OH)16C0O34,5H,0 3.11 15.61 2H

Stichtite MgsCr,(OH)1CO3,4H,0 3.10 23.40 3R
Barbertonie MgsCr,(OH);,C0O3,4H,0 3.10 15.60 2H

Takovite Ni6AI2(OH);6C0O3,4H,0 3.02 22.59 3R

Reevesite Ni6AI2(OH)16C0O3,4H,0 3.08 22.7 3R

L1.3.2.2.1.d. L’espace inter-foliaire:

Le domaine inter-foliaire comprend les anions compensateurs de la charge du feuillet,
ainsi que des molécules d’eau. La cohésion de cet espace est assurée par une combinaison
complexe de liaisons hydrogeénes entre les anions, les molécules d’eau, et les groupes
hydroxyles du feuillet. Cette région est également appelée « espace de Van der Waals ». Une
description structurale précise de I’espace inter-foliaire est difficile du fait de I’important
désordre et de la dynamique des especes inter-foliaires. Pour certains anions structurant tels que
des diacides, un sous réseau inter-foliaire se met en place, et des réflexions supplémentaires
apparaissent lors des analyses de diffraction des rayons X. Il n’y a globalement aucune limite
quant a la nature des anions pouvant étre intercalés. Cependant, d’un point de vue plus
expérimental, il est primordial que I’espéce soit chargée et stable dans les conditions opératoires.

Ainsi, de simples anions inorganiques/organiques aux ligands macrocycliques sans oublier la

11
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famille des polyméres peuvent s’insérer entre les feuillets. Par conséquent, la distance inter-

foliaire peut varier d’environ 3 A a plus de 40 A.

De nombreux paramétres influencent 1’espacement inter-foliaire. Par exemple, la
symétrie de I’anion, son orientation, sa charge ou encore la structuration et la quantité d’eau
peuvent largement contribuer aux changements structuraux observés. Cela explique en partie que
des légéres variations des paramétres de maille soient observées bien que les matériaux aient été

synthétisés identiquement avec la méme nature cationique et anionique [46].

1.3.2.2.1.e. Méthodes usuelle de synthese:

Les méthodes de synthéses usuelles congus pour la synthése du matériau hydroxyde
double lamellaire sont au nombre de trois. Les deux méthodes les plus utilisées sont la Co-
précipitation directe et I’échange anionique. La troisieme méthode de synthése dite de
reconstruction est moins courante. Les caractéristiques principales de chacune d’entre elles sont

rappelées ci-dessous [47]:

v Méthodes de Calcination/reconstruction

La méthode de reconstruction se base sur une propriété trés intéressante des HDL
dénommée « effet mémoire ». Lors du traitement thermique d’une phase HDL (a une
température n’excédant pas 450 °C), I’eau inter-foliaire, I’anion et les groupements
hydroxyles sont évacués de la matrice, qui se transforme alors en oxydes mixtes. L’anion
initialement intercalé dans 1’espace inter-foliaire doit étre volatile, et se décomposer
totalement sans former de composés mixtes avec les cations de la matrice. Ainsi, les
phases carbonatées sont généralement les plus adaptées, mais nous pouvons également
utiliser des nitrates, ou encore des anions organiques [48].

Le succes de cette méthode réside dans le choix des conditions opératoires, a savoir la
vitesse et la température de calcination. De ces paramétres dépendent la cristallinité finale
et la pureté du matériau nouvellement formé [49].

La calcination des HDL a des temperatures intermédiaires conduit a la formation
d’oxydes métalliques mixtes (MMO) [50]. L’immersion de ces MMO dans une solution
aqueuse induit la régénération de la structure HDL avec intercalation de I'anion présent
dans la solution de régénération [51, 52]. Ce procédé est parfois décrit dans la littérature
comme un « effet de mémoire » des HDL (Figure 1.6). Ce phénomeéne de reconstruction a
¢té mis a profit afin de synthétiser des HDL intercalés par divers anions qu’ils soient

organiques ou inorganiques [53, 54].

a1
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calcination a haute température
(450 - 800 C°)

—

a.f— —— + H,O (g) -+ vaporisation d'ion

Eau

Rehydratation de LDH

Figure (1.8): Représentation schématique du procédé de reconstruction.

v' Co précipitation

C’est la méthode la plus utilisée pour préparer un hydroxyde double lamellaire synthétisé.
Elle consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations métalliques divalents et
trivalents par ajout d'une espéce basique et une solution de sels correspondants pris en
proportions adéquates. Les meilleurs résultats sont généralement obtenus en ajoutant
simultanément dans un réacteur contenant initialement de 1’eau, la solution des sels
métalliques et la solution basique (généralement la soude et le bicarbonate de sodium) de
facon a maintenir le pH a une valeur constante (pH =10). Une addition lente des réactifs
est généralement favorable a une bonne organisation de la phase préparée [55].
Le solide formé est maintenu en suspension par agitation mécanique tout au long de la
réaction. Des traitements complémentaires sont parfois utilisés pour améliorer la
cristallisation, marissement a diverses températures [56] sous reflux, ou en conditions
hydrothermales [57].
Selon les conditions de la précipitation, on peut obtenir généralement un HDL bien
cristallisé ou une matiére quasi amorphe. Quelques-uns de ces parameétres expérimentaux
sont évidents, comme:

- température dans le réacteur.

- pH du milieu de la réaction.

- concentration de la solution des sels métallique.

- concentration de la solution alcaline.

- taux du courant de réactifs.

marissement du précipité.
Les autres paramétres sont moins évidents, tel que:

- accumulation d'électrolytes dans le milieu de la réaction.
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- hydro dynamique de la dilution despece réactive, relative au mécanisme

d’agitation, géométrie du réacteur comportant les réactifs.
v Echange anionique:

On utilise ici une des principales propriétés des HDLs. La réaction d’échange est
une réaction dont laquelle la structure ion-covalente des feuillets conservés, alors que les
liaisons plus faibles anions/ feuillets sont crassées.

Pour réaliser I’échange, il faut mettre un HDL précurseur contenant généralement
des ions carbonate, chlorure ou nitrate en suspension dans une solution contenant 1’anion
a intercaler, et amener ensuite la solution au pH souhaité tout en maintenant une
agitation. Il faut également opérer a I’abri du CO; de D’air, les anions carbonates
s’intercalant préférentiellement.

Il est a noté que les échanges se font plus facilement a partir des phases contenant
des anions nitrate intercalés qu’a partir des phases contenant des anions carbonates ou
chlorure intercalés, car 1’affinité des ions NO3™ pour la matrice est moindre que celles des
ions CI" et CO37 [58].

La méthode d'échange ionique est effectuée dans un de deux processus montrés

schématiquement comme suit:
LDH.A™™ + X"~ — LDH. (X“‘)m/n + A™M™
Ou

LDH.A™ + X" + mM* — LDH. (X""),/n + M, A

Figure (1.9): Représentation schematique d'une réaction d'échange ionique.

1.3.2.2.2. Propriétés des LDHs:
1.3.2.2.2.a. La capacité d*échange anionique (CEA):

A cause de leur structure particuliere, les argiles anioniques ont une bonne CEA. Elle est

définit comme étant le nombre de quantité total d’anions échangeable monovalents qu’il est

A
14
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possible de substituer aux anions compensateurs pour compenser la charge électrique de 100
grammes d’argiles, elle est plus grande que les argiles cationiques, elle varie entre 2-5 mmole/g
[37]. Elle varie en fonction de la valeur de x et peut atteindre jusqua 5mmol/g d'argile
anioniques (valeur a peu pres 4 fois supérieure a celle rencontrée pour les argiles cationigues,

pour la montmorillonite =1.2 mmol/g) [13].
1.3.2.2.2.b. La surface spécifique:

La surface spécifique des LDHSs est considérée parmi les propriétés intéressantes, elle est
trés importante, elle varie entre 20-120 m?/g [37, 32]. La porosité et la surface spécifique des
HDLs sont des paramétres tres importants en raison de leur application ou /et catalyseur. Les
HDL possedent une surface spécifique tres importante [59]. La méthode de synthése peut avoir
une grande influence sur les propriétés finales de la Sg,. Plusieurs facteurs peuvent jouer un role
important en déterminant les propriétés texturales, tels que le vieillissement et les conditions
hydro thermiques des précipités. En général, dans le cas des petits anions inorganiques
(carbonates, nitrates, chlorures, etc.). La composition chimique du HDLs n'a pas un effet
significatif sur le Sg, obtenu. Bien que, dans certains cas, I’utilisation des mélanges des solvants
organiques et l'eau puissent modifier la texture superficielle du HDL synthétisé par un effet

d'agrégation des cristallites [60].

Des propriétés basiques des hydrotalcites contenant des cations différents apparait

comme liée a I’¢électronégativité de ces cations.

Ces matériaux présentent par ailleurs d’excellentes propriétés d’échange anionique qui

permettent I’intercalation d’une grande variété d’anions organiques et inorganiques.

La calcination des hydrotalcites conduit a leur déshydratation puis a la dés hydroxylation
et décarboxylation qui s’accompagne de 1’effondrement de la structure lamellaire. Elle peut
conduire aussi aux oxydes mixtes (comme les spinelles de formule M*" M,"™ O,) pour une

température suffisamment élevée.

La nature de la décomposition thermique des composés de type hydrotalcite est d’un
intérét trés important car elle aboutit & des oxydes métalliques de structure irréguliere et trés

actifs en catalyse [32].
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1.3.2.2.3. Application LDHs:

Les hydroxydes doubles lamellaires ont de nombreuses applications potentielles en raison
de leurs compositions variées, leur synthese assez aisée, leur faible codt, leur faible toxicité et

leur surface spécifique éleveée [41].

Les deux types d’argiles trouvent une variété¢ d’application: Les argiles cationiques sont
utilisées comme support pour les catalyseurs photo-actifs, d’un autre coté les argiles modifiées

sont utilisées comme adsorbants ou comme tamis moléculaires.

Les argiles anioniques synthétisées aprés decomposition, trouvent plusieurs applications
industrielles, et probablement d’autres encore dans le future, dans des domaines encore

inexploreés [37].

Les domaines d’application sont extrémement variés et mettent principalement a profit
les propriétés liées a leur structure lamellaire, leur important potentiel d’échange anionique ou

bien encore leur comportement oxydo-réducteur ou acido-basique [36]

Polymeéres

y s
.{.'.

Nano composite

| Conduction

S d

weeeey  Medicine: -antiacide, antipeptine

-------

Bio Application: antiacide, antipeptine.

Catalyseurs

Supports de catalyse: Ziegler-Natta, complexe, NOXx.
Catalyseurs: hydrogénation, polymérisation,
Formation de CH,.

Environement

Absorbants: stabilisateurs PVC, piégeur d’halogene
.Electrochimie: Conducteurs ioniques et protoniques
.Industrie: tamis moléculaire, échangeur d'ion

Figure (1.10): Schéma montrant les différents domaines d’applications des LDHs.
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Certaines d’entre elles sont détaillées ci-dessous:
1.3.2.2.3.a. Bio-application:

v" Application en médicine /pharmaceutique:

Le domaine de la médecine s’intéresse aussi aux LDHs pour I’application comme
antiseptique. Plus récemment, les LDHs ont été utilisés pour des fins environnementales
comme adsorbants [37].

Les hydroxydes doubles lamellaires sont depuis longtemps utilisés comme agents
anti inflammatoires certains hydroxydes doubles lamellaires comme 1’hydrotalcite ont été
incorporés dans des formulations pharmaceutiques en tant que matrices de molécules
pharmaceutiques telles que 1’anti-inflammatoire fenbufen ou 1’acide hydroxyethylidene-
1,1-diphosphonique (HEDP). Dans ces applications, ils interviennent dans la préservation
des molécules pharmaceutiques lors de leur stockage mais ils peuvent aussi jouer un role
dans le controle de leur lieu de libération, c’est a dire 1a ou elles doivent agir dans
I’organisme [41].

v" Application en biochimie:

Présentant des charges positives a la surface des feuillets, les HDL présentent également
des propriétés adéquates pour jouer le rle de matrices hotes de biomolécules, souvent
chargées négativement aux pH neutres. En plus d’étre biocompatibles, les HDL
possedent en effet une structure ouverte qui permet d’intercaler beaucoup de
biomolécules anioniques (ADN, ATP, acides aminés...). De plus, leur préparation étant
effectuée par chimie douce, cela favorise le maintien de 1’intégrité chimique et biologique
de la biomolécule. Ainsi, I’immobilisation de fragments d’ADN a été réalisée dans
I’objectif d’¢laborer des vecteurs de génie pour la thérapie génique par simple échange
anionique [35].

v" Application en environnement:

Elles sont en effet utilisées pour le piégeage d’especes polluantes inorganiques telles que
des oxo-anions, des phosphates, des anions oxo-métalates (sélénates, chromates. . .). Les
phases HDL s’avérent également étre de bons supports pour immobiliser des polluants
organiques des milieux aquatiques comme des phénols, des pesticides (MCP, Dicamba),

des colorants, des substances humiques [35, 32].
1.3.2.2.3.b. Electrochimie:

Le domaine de 1’¢lectrochimie s’est beaucoup intéressé aux composés de type

hydrotalcite. Ces derniers ont été utilisés pour modifier les électrodes afin d’améliorer et
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d’accélérer les transferts électroniques dans les réactions chimiques électrostatiques [32].

(electrolyte, conducteurs protonique [36], Electrodes et Conducteurs ioniques [35].
1.3.2.2.3.c. Catalyse et catalyse supportée:

La protection de I'environnement est devenue ['un des enjeux essentiels dans le
développement des nouveaux procédés industriels chimiques. Ceci explique en partie I’intérét
considérable que connaissent les procédés catalytiques hétérogenes qui contrairement aux
catalyseurs homogenes sont plus facilement récupérables et régénérables permettant ainsi de
diminuer la consommation d’énergie et l’utilisation de sels de neutralisation. De plus, les

catalyseurs hétérogenes sont le plus souvent plus productifs et sélectifs [35].

La catalyse basique ayant prouvé toute son efficacité dans des réactions de chimie fine,
les HDL se sont imposés dans de nombreux domaines (chimie organique, chimie

environnementale, conversion de gaz naturel, etc.)

Ces matériaux sont utilisés comme support pour la condensation aldolique,

I’estérification ou encore la polymérisation d’oléfine. [46].
1.3.2.2.3.d. Echangeurs anionique et adsorbants:

Par leurs propriétés de surface et d’échange anionique, les HDL sont largement étudiées
pour des applications dans le domaine de I’environnement, le traitement des eaux polluées.
L’immobilisation de molécules organiques, inorganiques voire méme radioactives, est

envisageable par adsorption ou bien incorporation [36].
1.3.2.2.3.e. Charges inorganiques dans les polymeres

De part leur caractere bidimensionnel et leur propriétés physico-chimique. Les HDL sont
des candidats intéressants en tant que charges dans les matrices polymeres. Ils sont utilisés en
particulier comme charge dans le PVC pour augmenter la resistance thermique de ce polymere
ou comme un retardateur de flamme. D’autre part, dans le cadre de revétements automobiles
modernes comprenant un nombre réduit de couche, la résistance a ’écaillage causé par les
gravillons est devenue un probléme. L’incorporation des HDL dans les nano-composites a
matrice polymere est facilement accessible et appropriés. Elle modifie les propriétés du matériau
pour conférer une résistance aux revétements, a condition que la compréhension de la relation

structure-propriétés a la fois des plaquettes et des composites soit réalisée [61].
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PARTIE (A): les polymeres:

I1LA.1. introduction sur les polymeres:

Une chalne macromoléculaire représente toute substance chimique constituée d’un grand
nombre de molécules (ou réunion d’atomes) liées entre elles par des liaisons trés fortes. Les
molécules de ces substances organiques comportent toutes des atomes de carbone mais aussi

des atomes d’hydrogeéne, d’oxygéne, d’azote, de soufre...[1].

Les polymeéres (ou macromolécules pour les chimistes) sont une répétition de motif (ou
unité) constitutif (M) ou M= -CH2- par exemple. Le degré de polymérisation (n) correspond au
nombre de fois que le motif est répété: (M) . La longueur caractéristique d'une chaine est

d'environ 1 micron [2].

Exemple:
n est trés grand
H,C— CHCl — = H, c——cHcl (Hz C CHCI)n—
chlorure de vinyle unité de répétition polychlorure de vinyle (P\V/C)
monomeére ploymére

I1.A.2. Structure

Les macromolécules peuvent se présenter sous forme linéaire ou ramifiée (contenant des
chaines latérales) et étre réticulées, reliant les chaines entre elles. Des exemples de ces trois

types de macromolécules sont présentés en Figure (11.1)

,— T T T T T T T T T ——— A

NN

Figure (11.1): Structures de base des polymeres

A) polymere linéaire ; B) polymeére ramifié ;C) polymére réticulé [3].
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11.A.3. Propriétés des polymeres:
I11.A.3.1.Propriétes thermiques

Les substances peuvent habituellement exister dans trois états physiques possibles:
solide, liquide et gazeux. En ce qui concerne les matériaux polymeres, les choses ne sont pas
aussi simples. La plupart des polyméres se décomposeront avant d'étre portés a ébullition, et les

polymeéres réticulés se décomposent avant de fondre [3].
11.A.3.2.Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques décrivent le comportement des matériaux soumis a des
sollicitations mécaniques telles que des pressions, des étirements, des torsions, des frottements,
des cisaillements, des chocs ou sous l’effet de la pesanteur (figure I1.2). Elles dépendent

fortement du type de contrainte appliquée [4].

]
H ﬁmﬁ'ﬂ

Traction  Compression Flexion Torsion Cisaillement

Figure (11.2): Différentes sollicitations mécaniques.

C’est la structure du réseau résultant de 1’enchevétrement des chaines qui confere aux
polymeres leurs propriétés mécaniques les plus importantes, a savoir 1’élasticité caoutchoutique
et le comportement viscoélastique a I’état fondu d’une part, et un comportement a la fois

vitreux et ductile a 1’état solide d’autre part [5].
11.A.3.3. Autres propriétes:

D'autres caractéristiques des polymeéres sont largement exploitées dans leurs

applications.
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11.A.3.3.1. Propriétés de protection physique et chimique:

Ces propriétés englobent des caractéristiques diverses: imperméabilité aux liquides et
aux gaz, resistance chimique aux solvants, résistance aux rayons ultraviolets. Pour ces raisons,
les polymeres sont employés pour la fabrication d'imperméables, d'emballages, de boites de
conservation, de flacons pour les laboratoires, de citernes, de gaines de cables, et pour

l'enduction de tissus,... etc. [6]
I1.A.4. Notions sur le PVC:
11.A.4.1. Chlorure de vinyle:

Le monomere de Chlorure de vinyle appellation internationale: VCM le PVC est un
polymeére vinylique de formule chimique —-(CH2-CHCI)n--, obtenue par la polymérisation des

monomeres de chlorure de vinyle, CH2=CHCI représenté sur la figure( 11.3)[7].

Figure (11.3): structure de Chlorure de vinyle

11.LA.4.2. Polychlorure de vinyle:

Le polychlorure de vinyle est une matiére thermoplastique de synthése composée de
carbone, d’hydrogene et de chlore. Le carbone et 1’hydrogéne proviennent du pétrole (43 %)

tandis que le chlore est originaire du sel (57 %) [8].

Le PVC est produit par polymérisation du monomere chlorure de vinyle CVM avec une
structure de chaine comprenant [-CH2-CHCI-] .. le degré de polymérisation (n) varie de 500 a
4000 environ (Figure (11.6)) [9].

Le polychlorure de vinyle ou PVC est un matériau thermoplastique [7].
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Figure (11.4):structure de polychlorure de vinyle de cing unités.

11.A.4.3.Propriétés de polychlorure de vinyle:
Propriétés mécaniques:

Température de ramollissement: 75 °C.
Excellente résistance a 1’abrasion.

Sensibilité au froid.

Propriétés chimiques:

Résistance aux acides et aux bases a des températures inférieures a 60°C.
Résistance au chlore, aux huiles et aux graisses.

Résistance aux alcools et hydrocarbures aliphatiques [10].

Propriétés physiques:

Le PVC est une mati¢re thermoplastique, Il se présente sous forme d’une poudre

blanche. c’est un polymere tactique, donc essentiellement amorphe, mais il arrive qu’il soit

syndiotactique sur de courts segments de chaines et puisse s’organiser en phase cristalline qui

varie de 10 a 15%. Il est inodore et inflammable [11].

Propriétés thermiques:

Le PVC présente une température de transition vitreuse entre 75 et 80°C. A température

ambiante, il est donc rigide mais devient caoutchouteux au-dela de 90°C. L’addition de

plastifiants diminue la température de transition vitreuse et permet de proposer un PVC souple a

température ambiante. Le PVC plastifié brdle plus facilement [12,13].
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11.A.4.4. Applications du PVC:

Le PVC a trouvé sa place dans une large variété d’applications, ce qui peut étre attribué a
sa capacité unique d’étre formulé en une multitude de compounds qui peuvent étre convertis en

divers produits utiles, allant des élastomeres flexibles aux profilés de construction rigides.

Il peut étre transformé en formes rigides, semi rigides ou flexibles. Ces formes apportent
des propriétés spécifiques différentes au produit fini. Le rapport performance/prix comparé a
d’autres propriétés telles que: la bonne résistance aux intempéries, 1’ininflammabilité, le module
d’élasticité élevé, les bonnes performances d’isolation électrique, ’excellente résistance

chimique, la faible absorption d’humidité, ...etc. [14]
PARTIE (B): Les composites.

I1.B.1. Définition d’un matériau composite:

Un matériau composite peut étre défini d’une manicre générale comme 1’assemblage de

deux ou plusieurs matériaux [15].

Il est fabriqué a partir d’une ossature, ou renfort, assurant la tenue mécanique ainsi
que d’une matrice assurant la cohésion du matériau et permettant de retransmettre les contraintes

au renfort [16].

Le but que I'on recherche le plus souvent en substituant un matériau composite a un
matériau traditionnel, est pour une méme rigidité de structure, un gain de masse appréciable. Un

matériau composite est constitué de deux phases:

matrice.
Le renfort ou la charge [17].

Le nano-composite comme un matériau a deux phases (renfort + matrice), dont 1’une
au moins a une dimension qui reléve de 1’ordre du nanomeétre. Les polyméres nano-composites
sont obtenus en dispersant en général une quantité faible (1 a 5% en poids) de nanoparticules
organiques ou inorganiques au sein d’une matrice polymére comme montre la figure ci-dessous.

[18,19].

28



ASENEENEEN

Chapitre I1: Etude théorique sur les polyméres et les composites — =
( ‘ oo

O
oo OO
Q5 S o
C u _
+ 8 @ o = ® @
®
o @ \Q__/
Matrices Renfort Composites

Figure (11.5): Composition d’un matériau composite

I1.B.2. Les constituants d’un composite:

11.B.2.1. La matrice:

La matrice permet de lier les fibres du renfort fibreux entre elles, ainsi que de répartir les
efforts (résistance a la compression ou a la flexion). La matrice est facilement déformable et
assure la protection chimique des fibres. Généralement, c’est un polymére ou une résine

organique [15].

La matrice est constituée d’un matériau de résistance mécanique plus faible [20]. Elle a

pour roles:

D’enrober les renforts, les protégeant ainsi du milieu extérieur.
D’assurer une répartition spatiale homogéne des renforts.

De transmettre aux renforts les efforts extérieurs et de les répartir.
De conférer la forme a la piéce de matériau composite [21].

Les résines les plus utilisées dans les matériaux composites sont:

les résines thermodurcissables.

les résines thermoplastiques.

11.B.2.1.1. Matériaux thermodurcissables:

Polymeére transformé en un produit essentiellement infusible et insoluble apres traitement

thermique (chaleur, radiation) ou physico-chimique (catalyse, durcisseur).
11.B.2.1.2. Matériaux thermoplastique:

Polymére pouvant étre alternativement ramollie par chauffage et durci par

refroidissement dans un intervalle de température spécifiqgue du polymere étudié. Les résines
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thermoplastiques présentent l'aptitude a I'état ramolli, de se mouler aisément par plasticité
(Figure (11.6)) [22].

Métalliques
Minéraux
Céramigues
Matrice
Thermodurcissable
Organique

Thermoplastique

|

Polymeére (PVC)

Figure (11.6): Différentes familles de matrices.
11.B.2.2. Le renfort (les fibres):

Une fibre est une forme de matiere extraordinaire possédant une résistance a la rupture
et souvent un module d’¢lasticité beaucoup plus élevés que ceux du méme matériau sous forme
massive. Sous la forme d’un filament fin, les propriétés d’un matériau sont beaucoup
plus proches des valeurs théoriquement possibles que tout autre forme de matiére, surtout

en résistance de la rupture [23].

Du fait d’une demande croissante d’éco-matériaux et du codt de plus en plus elevé des
fibres synthétiques (carbone ou verre), de nouveaux matériaux contenant des fibres naturelles
sont en cours de développement. Ils ont pour avantage d’étre plus légers tout en ayant des
propriétés mécaniques intéressantes. De plus, ils présentent I’avantage d’avoir un colt beaucoup
moins éleves que synthétiques, associés a une densité plus faible, et de constituer une ressource

renouvelable [10].

Parmi, les renforts utilisables dans les nano-composites, on trouve principalement:

v’ Lasilice.
v" Les nanoparticules de silicate comme les phyllosilicates (par exemple I’argile).
v" Les microfibrilles et whiskers de cellulose.
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v Les nanoparticules de carbone (fibres, tubes, lamelles...) [17].

11.B.2.2.1. Role du renfort:

Par une orientation judicieuse, le renfort assure principalement un double réle

mécanique: Résistance et rigidité (Figure (11.7)) [24].

Métalliques
Minéraux
Céramiques
Renfort
Végétaux
Organique
Artificiels
Polymeéres Aramides

Figure (11.7) différents types de renfort de base.
11.B.2.3.Les charges:

On désigne sous le nom genéral de charge toute substance inerte, minérale ou végétale
qui, ajoutée a un polymeére de base, permet de modifier de maniere sensible les propriétés

mécaniques, electriques ou thermiques (Figure (11.8)) [22].

Renforcant =—> LDH

Minéraux

Inertes

La charae
Véagétaux

Oraanique

Svnthétique

Figure (11.8): Différents types de charges.

(31]
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11.B.3. Morphologie des nano-composites:

Selon le type de polymere, de I’argile et de la méthode de malaxage employée, trois types de
composites peuvent étre obtenus, comme il est montré par la figure (11.9) [25].

Polvmere on monomere

3 3 -
.

Phvllosilicates lamellaires

-a- Microcomposite.
-b- Nanocomposite introcalé.
-c- Nanocomposite exfolié

Figure (11.9): Schéma des différentes morphologies de nanocomposites rencontrées

(@) microcomposites; (b) nanocomposites intercalé; (c) nanocomposites exfolié [25].

(@ Un premier type correspond a la structure d'un polymeére chargé conventionnel
(microcomposites), dans lequel l'argile n'est dispersée au mieux que sous forme de particules
primaires ou encore d'agglomérats (Figure 1.4.a) et le polymére ne s'intercale pas entre les
feuillets d'argile [26].

(b) Intercalé: la pénétration des chaines de polymeére dans I’espace entre les feuillets
conduit a une augmentation de la distance interlamellaire, tout en maintenant leur organisation
bien ordonnée [27, 28].

(c) "Exfolié" ou "Délaminé" lorsque la pénétration du polymére conduit a 1’éclatement
de la structure périodique des feuillets, ceux-ci sont complétement dispersés a I'échelle
nanométrique au sein de la matrice polymére [27, 28].

11.B.4. Structure du composite:

Il 'y a trois classes de structures des matériaux composites:

v" Les monocouches.
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Les stratifiées.

Les sandwiches.

11.B.4. 1. Les monocouches:

Monocouches représentent I'élément de base de la structure composite. Les différents
types de monocouches sont caractérisés par la forme du renfort: a fibres longues

(unidirectionnelles UD, réparties aléatoirement), a fibres tissées, a fibres courtes [29].

11.B.4.2. Stratifiés:

Un stratifié est constitué d'un empilement de monocouches ayant chacun une orientation propre
par rapport a un référentiel commun aux couches et désigné comme le référentiel du stratifié. Le
choix de I'empilement et plus particulierement, des orientations permettra d'avoir, des propriétés

mécaniques spécifiques (Figure (11.10)) [29].

Fibres Orientation

Des Fibres

Matrice

I

Stratifié

Pli individuelle
Figure (11.10): composite stratifié [30].
11.B.4.3. Sandwichs:

Matériaux composés de deux semelles (ou peaux) de grande rigidité et de faible
épaisseur enveloppant une ame (ou cceur) de forte épaisseur et faible résistance. L'ensemble
forme une structure d'une grande légéreté. Le matériau sandwich posséde une grande légéreté en

flexion et c'est un excellent isolant thermique (Figure (11.11)) [22].
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Figure (11.11): Composite sandwichs [31].
11.B.5. Classification des matériaux composites:
11.B.5.1. Classification suivant la forme des constituants:

Il'y a deux classes de Classification suivant la forme des constituants:

Les matériaux composites a particules.

Les matériaux composites a fibres.

11.B.5.1.1. Composites a particules:

Un matériau composite est un composite a particules si le renfort se trouve sous forme
des particules. Une particule par opposition aux fibres, ne posséde pas de dimension privilégiée.
Les particules sont généralement utilisées pour améliorer certaines des propriétés des matériaux
ou des matrices, comme la rigidité, la tenue, la résistance a 1’abrasion, la diminution de retrait,
...etc. Dans de nombreux cas les particules sont simplement utilisées comme charges pour

réduire le cout du matériau sans en diminue les caractéristiques [29].
11.B.5.1.2. composites a fibres:

Un matériau composite est un composite a fibres si le renfort se trouve sous forme de
fibres. Les fibres utilisées se présentent soit sous forme de fibres continues, soit sous forme de
fibres discontinues: fibres coupées, fibres courtes, ...etc. L’arrangement des fibres, leur
orientation permettent de moduler a la carte les propriétés meécaniques des matériaux
composites, pour obtenir des matériaux allant de matériaux fortement anisotropes a des

matériaux isotropes dans un plan [32].
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11.B.5.2. Classification suivant la nature des constituants:

Selon la nature de la matrice, les matériaux composites sont classés comme des
composites & matrice organique, a matrice métallique ou a matrice minérale. Divers renfort sont

associes a ces matrices [29,32].
11.B.6. Proprietés des matériaux composites:

Les processus de mise en ceuvre des matrices polymeres sont actuellement bien maitrisés
et peu codteux, et les argiles, faciles a extraire. Ces deux phénomeénes concourent donc a en faire

des candidats idéaux pour I'obtention de nouveaux matériaux aux propriétés spécifiques [33].

11.B.6.1. Propriétés thermiques:

11.B.6.1.a. La stabilité thermique:

Elle est généralement évaluée par analyse thermogravimétrique sous atmospheére inerte
ou oxydante. De maniere générale, la température de dégradation des polymeéres est augmentée
apres 1’incorporation de silicates lamellaires exfoliés ce qui valorise ces polymeres et permet
leur utilisation a de plus hautes températures. Cette amélioration de la stabilité thermique est

fortement dépendante de 1’état de dispersion de la charge au sein du polymeére [34].
11.B.6.2. Propriétés mécaniques

L’ajout d’argile a une matrice polymeére va permettre d’améliorer les propriétés
mécaniques, en particulier le module d’Young et la contrainte a la rupture. En ce qui concerne le
module d’Young, I’exfoliation des feuillets est le facteur permettant cette amélioration. Les
feuillets intercalés ont une surface de contact feuillet/polymere beaucoup plus faibles que les
feuillets exfoliés, ce qui les rend moins aptes a améliorer le module d’Young. Ainsi, I’ajout
d’argile a une matrice de type polyamide va permettre d’obtenir des morphologies exfoliées. Les

modules de ces polyamides sont alors considérablement renforcés [25]
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11.B.7. Réalisation des nanocomposites polymere/argile organophile

Il existe plusieurs techniques qui permettent éventuellement de séparer les feuillets et de
les disperser dans la matrice polymeére. Parmi elles, on peut distinguer trois stratégies

principales, fréquemment utilisées pour réaliser des nanocomposites [35-36].

Polymérisation in situ.
utilisation de solvant.

Meélange a I'état fondu.

11.B.7.1. Polymérisation in situ:

Cette technique consiste en général en l'introduction de l'argile organophile dans un
monomeére liquide ou en solution. Le monomere va pénétrer dans I'espace entre les feuillets par
diffusion. La réaction de polymeérisation peut étre déclenchée par chauffage, rayonnement ou en
utilisant un initiateur intercalé également dans l'espace entre les feuillets (Figurel.12). Les
chaines polymeéres se forment alors dans I'espace entre les feuillets, et vont écarter ceux-ci,
résultant en une augmentation de la distance inter lamellaire et une éventuelle exfoliation a la fin

de la polymérisation [37,38].

Initiateur agent
durcisseur

Monomeére

Gonflement drisati - i
> Polymérisation > Nano-composite

Argile naturel

Figure (11.12):Schéma représentant la technique de polymeérisation in situ.
11.B.7.2. Utilisation de solvant:

Cette technique est également appelée exfoliation/adsorption. Elle se divise en trois
grandes étapes de synthese(Figurel.13). L'argile est tout d'abord gonflée dans un solvant, ensuite
on introduit le polymere, et enfin le solvant est éliminé par évaporation. Cette technique est
utilisée pour des polymeéres sans ou avec une faible polarité. Le point le plus important est le
choix du solvant, qui est a la fois capable d'exfolier les feuillets d'argile et de solubiliser le

polymere. La nécessité de l'utilisation de solvant est le principal inconvénient de cette technique.
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Cependant, elle est particulierement adaptée aux polymeres hydrosolubles, qui permettent

d'employer I'eau comme solvant [39,40].

Polymére Solvant
Solvant
Gonflement Intercalation 3 Evaporation Nano-
composit
Argile
organophile

Figure (11.13):Schéma représentant la technique de I'utilisation de solvant.
11.B.7.3. Mélange a I'état fondu.

Cette technique consiste a mélanger directement les argiles dans un polymere a I'état
fondu (Figure 11.14).Elle présente un grand intérét, puis qu'elle permet de travailler en absence
de solvant et de ne pas modifier le procédé de mise en ceuvre habituel des polymeres
thermoplastiques. La séparation se fait grace a la diffusion de chaines macromoléculaires dans
I'espace entre les feuillets et par un procédé de mélange classique, comme par exemple
I'extrusion bivis. Cependant, cette méthode requiert des conditions particuliéres, notamment la

compatibilité entre la matrice et l'argile [41].

Polymére
Mélange Récuit Nano-
> —> composite
Argile
organophile

Figure (11.14): Schéma représentant la technique du mélange a I'état fondu.
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11.B.8. Nano-composites a base d’argile anionique HDL dans une matrice polymeére:
Il 'y a deux étapes pour fabrication de Nano-composites:

Modification des lamelles d’argile pour les rendre compatibles avec les polymeres. Les
argiles sont généralement hydrophiles et naturellement incompatibles avec la plupart des

polymeéres (mis a part les polymeres hydrosolubles).

L’étape préalable consiste donc en une altération de la polarité de I’argile par échange
d’anions dans I’espace entre les deux couches: en insérant un anion de taille plus importante, la

distance entre les deux couches augmente, ainsi que le caractéere hydrophobe de ’argile.

Les facteurs influencant la délamination de D’argile incluent la capacité d’échange
anionique de I’argile, la nature chimique de I’inter-couche anionique, la polarité du milieu
réactif. Cette étape de prétraitement augmente ainsi le colt de fabrication du composite. Il est
également possible d’envisager l’intercalation de [D’argile modifiée par un polymere. Le
polymére peut étre incorporé dans I’inter-couche soit sous forme de polymeére ou bien de
monomere (charge réactive), ces derniers pouvant polymériser in-situ pour aboutir au matériau

nanocomposites hybride HDL organique/inorganique final[42].
I1.B.8.1. Stratégie d’incorporation des polymeéres dans ’HDL:

Dans cette section, nous considérons les différentes voies de synthese qui ont été utilisé
pour incorporer des polymeéres dans la LDH en mettant I'accent sur I'in situ procédé de
polymérisation, une approche qui donne lieu a des nano-composites biens définis.

LDH sont construits par I'empilement des deux types de couches, faiblement maintenus
ensemble: des couches d'hydroxyde de métal avec charge positive maintenue par des forces
covalentes et une galerie inter lamellaire composée d'espéces anioniques facilement
échangeables entourées de molécules d'eau. La structure de la LDH peut recevoir de nhombreux

cations dans les couches d'hydroxyde ainsi que différents anions dans I'espace intercalaire [43].

Les couches d’HDL sont constituées de couches d’octaédre qui sont plus flexibles que
d’autres couches bidimensionnelles telles les couches de silicates. Finalement, les procédures de
synthése offrent de nombreux paramétres afin d’accorder au mieux les propriétés
physicochimiques. Une large variété de systémes polymére/HDL peut ainsi étre obtenue en

changeant les composants des lamelles et I’anion intercalé [44, 45].
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Ces stratégies sont illustrées sur la Figure (11.16).
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11.B.9. Application de nano-composites polymeéres:

Les améliorations des propriétés mécaniques des nano-composites ont donné lieu a un
intérét majeur dans de nombreuses applications de l'automobile et général / industriel. Il
comporte un potentiel pour une utilisation comme boitier de rétroviseur sur différents types de
vehicules, les poignées de portes, capots de moteur, couvercles et de la ceinture. Applications
plus générales, mentionnons: I'emballage, la pile a combustible, cellules solaires, réservoir de
carburant, des récipients en plastique, les turbines et les pales pour les aspirateurs, le logement
de l'outil de puissance, et la couverture pour les appareils électroniques portables tels que les

téléphones mobiles et les téléavertisseurs [47].
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I11. Protocole expérimentale

I11.1. Préparation d'argile anionique (HDL)

Les LDHs peuvent étre considérés comme une classe de matériaux qui sont simples a
synthétiser dans le laboratoire. En général, il y a plusieurs approches pour les préparer.
L’hydrotalcite a été synthétisé par la co-précipitation d’une solution acide des sels des métaux
Zn**, AP¥* par une solution basique de NaOH et de Na,COs selon Le protocole de synthése

rapporté par J. Palomeque et F. Figueras, G. Gelbard [1].

Dans la plupart des études, la synthese de ces composes a été réalisée a pH constant égale
a 10. Généralement, cette méthode nous donnes une phase bien cristallisée mais elle ne Permet

pas de comprendre le mécanisme de formation de ces composes.

Nous prenons 200 ml d'une solution de Zn(Cl) ; et de Al(ClI) 3.6H20 le total des métaux
(1M) est ajouté a 200 ml d'une solution basique contenant NaOH (2M) et Na,COs (1M) dont le
rapport molaire R=M*¥/M*? égale & 2. L'addition se faite goutte & goutte sous agitation pendant 6

heures a température ambiante.

Aprés de compte nous avons mis la solution dans le bain d'huile & une température de

65C° durant 18heures, afin de faciliter la cristallisation du précipité.

Par la suite, le précipité obtenu a été lavé plusieurs fois par de I'eau distillée pour éliminer

les ions chlorure et le contenu en sodium, le surnageant est testé au nitrate d'argent.

En fin purification, I'échantillon a été séché a 80 C° pendant 24 heures, et enfin broyé

Jusqu’a l'obtention d'une poudre homogene.
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._Solution basique NaOH (2M) +Na2CO3£1M)
+

Solution Acide ZnCl,+ AICI, 6H,0 (1M)

Précipitions avec agitation pendant
0
6h et T=25 C pH=10

€

Recristallisation pendant 18h
T=65C

Purification par lavage

Séchage et stockage T=800C

Figure (I111.1): Schéma montrant les étapes de la synthése des LDHSs.

On mettre I'échantillon dons le four pour calciné a température 500 C° pendant 4 heures.

calcination a 500 c® 4h

) anion de carbonate

@ molécule d'eau

LDH calciné
LDH non calciné calcme

Figure (111.2): Schéma représentant la réaction de calciné de LDH.
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111.2. Préparation de composite PVC/ LDH

Afin de préparer les composites Nous suivons les étapes expérimentales suivantes:

Peser la masse du polymere (Le PVC) avec une masse d'argile synthétique (Les LDHS)
égale 1 g. le mélange de ces quantités avec l'autre bien aprés que mettre en 15 ml de solvant
(THF) sous agitation pendant 2 heures.

Chaque fois répété cette opération avec changement la quantité de la charge (0%, 10%,
20%, 30% et 40%) du LDH non calciné et préparer deux échantillons de méme taux du charge
(1%) mais a différent de type du charge (LDH calcine et non calciné) a la méme quantité du

mélange.
Et puis mettre le mélange dans 1I’ultrason pendant 10 min Pour faire un mélange homogeéne.

Et en fin mettre le mélange dans boite de pétri pour d'évaporer le solvant a température ambiante.

PVC /LDH (0 %) PVC /LDH (10 %) PVC / LDH (20 %)

PVC / LDH (30 %) PVC / LDH (40 %)
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PVC (99 %), LDH (1 %) PVC (99 %), LDH (1 %)
Non cal Cal

Figure (111.3): photo des échantillons

Argile synthétique .
(Les LDHs) Polymere (Le PVC)

Solvant (THF) — Mélanae

Fvanoration

Solvant (THF)

Recuit

Nano-composite

Figure (111.4): Schéma représentant la technique de la synthése de composite
111.3. Techniques de caractérisation et tests d’application:
Les techniques utilisées pour caractériser l'argile et le composite sont:

v' La Spectroscopie Infrarouge a transformer de Fourier.
v’ Spectroscopie UV-Visible.
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v’ Evaporation du solvent.

v Absorption d’eau.
v' Détermination de la densité.

v’ Essai mécanique (Traction).
111.3.1. La Spectroscopie Infrarouge a transformer de Fourier (IRTF):

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier Rapide (Fourier Transformed
Infrared, FT-IR) est une technique qui permet d’étudier et de caractériser tous ces mode de

vibration et de rotations [2].

Les radiations infrarouges IR se situent dans la partie du spectre électromagnétique
comprise entre la région du visible et celle de micro-onde (4000 — 400 cm™).Trois types d’IR:IR
lointain (15000 — 400 cm™), IR proche (4000 — 40 cm™) et moyen IR (4000-400cm?) [3].

L’analyse des spectres IR permet de distinguer les bandes d’absorption caractéristiques

des principales fonctions chimiques présentes dans le matériau [4].

< éenergie 1

fréquence ) 3 x 10°° 3 x 10" 8x 10"* 4 x 10" S x< 10%? 10 Hz

rayons—y rayons-X ultraviolet visible infrarouge microondes | ondes radio

(transit ons Crransiticns (fransitions (transitions (transiticns da
electroniques) slectroniques) | vibrationnelles) rolationnelies) spn nudeaire)

iongueur 0. 01 nm 10 nm 400 Nnm _.700 nm £ " SO umit- | 30 cm
d'onde ) - Rt . S5

nombre o= s -'. = o
d'ondes{i) 14000~ 4000 a®o 260 em

IR proche IR moyen IR lointain

longue ur o7 2.5 2s 50 am
d'onde ()
spectre IR

Figure (111.5): Différents domaines des radiations électromagnétiques [5].
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111.3.2. Spectroscopie UV-Visible:

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur ’interaction des radiations lumineuses et
de la matiére dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au tres proche infrarouge (IR), soit
entre 180 et 1100 nm. Cette partic du spectre apporte peu d’informations structurelles, mais a
beaucoup d’importance en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance des composés dans le
proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la
méthode connue sous le terme général de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible

[6].

Lnliz € xL xC Equation (111.1)
0

ou:

I: intensité de lumiére sortante.

lo: intensité de lumiére entrante.

&: coefficient d’extinction molaire (M™*.cm™) ou spécifique (I .g™*.cm™).

L: chemin optique, longueur de la cuve d’échantillonnage (cm).

C: concentration du soluté a analyser dans la solution (mol/l) [7].

Cellule

Detecteu r Lecture

: —->— 1.25

Disperseur

Lampe

Figure (I11.7): Principe Spectroscopie UV-Visible [8].

Figure (111.8): photo d’appareil UV-Visible 1800 SHIMADZU

&
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111.3.3. Evaporation du solvant

Le procédé d'évaporation du solvant est le procédé le plus commun, les films composites

sont préparés dans le solvant sous agitation mécanique et ultra-sons.

Aprés la préparation les composites (argile anionique Zn,Al-CO3; (HDL) et poly chlorure
vinyle avec Tétra Hydro Foran) sont met dans le hotte a température ambiante pour évaporer le
solvant (figure 111.9). Les échantillons sont pesés tous les jours jusqu'a stabilisation de leurs
poids. En suite les échantillons ont éteé caractérisées par FTIR, UV-visible, teste mécanique

(traction) et absorption d’eau.

Taux évaporation du solvant des composites est calculée par I'équation suivante:

Polymeére + argile solvant THF

T

=

fooratt 1
) | - | /: z‘/‘ Evaporation de Solvant
Melang |[&== < Décapage de film
LELTETD .
M N — = C =)

Figure (111.9): schéma représenté la méthode de fabrication les films composites
Taux évaporation du solvant (%) = ((m; — my)/m;) * 100 Equation (111.2)

m;: masse initiale de 1’échantillon.

M,: masse de 1’échantillon apreés sécher a température ambiante.
I11.3.4. Absorption d’eau:

Pour éliminer la quantité d’eau retenue, les films doivent étre séchés dans une étuve
pendant 3 h a 55°C, laissées a refroidir dans un dessiccateur et pesées (w;) dans une balance
analytique de précision 0.0001g. Les échantillons sont ensuite immergés dans un récipient rempli
d'eau distillée et 1'eau de robinet a température ambiante, 1’opération continue pendant trois

jours.
Chaque jour:

¢limination de 1’eau non retenue par 1’échantillon par un papier génique.

Peser les échantillons (w,)

L’absorption d’eau des composites est calculée par 1'équation suivante:
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Absorption d’eau (%) = ((wa —w;) / w;)*100 Equation (111.3)

wi: masse de 1’échantillon sec (avant immersion).

W,: masse apres absorption (aprés immersion).
111.3.5. Détermination de la densité:

Le test de mesure de la densité a été effectué a 1’aide d’un appareil de mesure de la
masse volumique des matériaux. Le principe de ce test consiste a peser la masse de I’échantillon
a ’air libre, notée (m,;,), suivi d’une tare de la balance. Puis on prend le méme échantillon et on
le pése sous ’eau distillée. La valeur affichée sur la balance désigne la poussée d’Archiméde de
I’échantillon notée (m,;, — meg,,). La masse volumique de I’eau distillée est tirée dans des

tables tout en connaissant sa température.

La masse volumique de I’échantillon est calculée selon I’équation:

Mair

Péchantillon = ——— —* Peau distillé Equation (111.4)
alr eau

Péchantillon- L@ masse volumique de 1’échantillon.
Peau distille: La masse volumique de I’eau distillée.
m,;- La masse de I’échantillon dans 1’air.

Mg,,: La masse de 1’échantillon dans 1’eau.

Donc, la densité spécifique est calculée selon 1’équation:

d, = Péchantilion _ __ Mair Equation (111.5)

Peau distillé Majr— Meay

Avec: d; : densité spécifique.

Figure (111.10): photo d’un densimetre
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111.3.6. Essais traction:

Les essais de traction, effectués au niveau du laboratoire de I'usine DELIBA Plast, El
Oued, sont des expériences effectuees dont le but de déterminer 1’allongement, la contrainte a la
rupture et le module d’Young des matériaux. Les tests mécaniques ont été réalisés sur une
machine d’essai de traction, de marque JINGMI, type LDS-100N. Le test est réalisé a

température de 20° et une vitesse d'élongation de 5mm/min.
La loi de Hooke la relation suivant:
Gélastique =E X sélastique Equation (I “-6)

Le module d’élasticité: appelé aussi le module d’Young (E) c’est le rapport entre la

contrainte a la rupture et I’allongement a la rupture dans le domaine élastique.

Or

E= Equation (111.7)

Er

La contrainte a la rupture «o,.» est définie comme étant le rapport entre 1’effort maximal

«F» et la section de I’éprouvette « S »:

o, = g Equation (111.8)

Avec: o, Contrainte a la rupture (MPa).

S: Section de I’éprouvette.

F: La force d’étirement.

Le pourcentage d’allongement a la rupture «g, » est calculé par la relation suivante:

L— Lo

E. =
T LO

x 100 Equation (111.9)

Avec:
€, Allongement a la rupture (%).
Lo: Longueur initiale de I’éprouvette (mm).

L: Longueur finale de I’éprouvette (mm).
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Figure (111.11): photo de la machine de traction

Figure (111.12): photo représenté ’effet de traction sur le film composite
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Chapitre IV: Résultats et discussions — -

IV. Résultats et Discussions

Ce chapitre présente les resultats obtenus concernant la caractérisation des supports

utilisés, par différentes méthodes physico-chimiques.

Ce travail vise principalement a déterminer les propriétés des films composites

PVC/LDH et la variation des propriétés en fonction du taux de la charge.

Les techniques et les teste utilisées pour la caractérisation sont les suivantes:
v’ Spectroscopie IR a transformée de Fourier (IRTF).

La spectroscopie UV.

Mesure le taux d’évaporation de solvant a partir de des films.

Test d’absorption d’eau.

Test de densite.

AN N NN

Test de traction.
IV.1. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier(IRTF):

IV.1.1. Spectre (IRTF) du (LDH):

Les spectres IR ont été établis entre 500 et 4000 cm™. Les spectres montrent des bandes
d’absorption des modes de vibration des différents groupements fonctionnels. Afin de faciliter
I’interprétation des spectres (le spectre (IRTF) de Zn,-Al-CO3; non calciné, le spectre (IRTF) de
Zn,-Al-COg calciné dans les annexes (IV.1.1) et (IV.1.2)), nous avons divise les spectres en 3

domaines distincts:
a- Domaine de 2900-3700 cm':

Les spectres IR de l'argile type Zn,-Al-COj3 calcinée et non calcinée sont illustrés sur la
figure (IV.1), montre une bande d’absorption autour de 3443 cm™. Cette large bande correspond
aux modes de vibrations de valence symétrique des groupements OH™ (v (OH) stretching) et les

molécules d’eau.

Un épaulement attribué & 2930 cm™correspondant aux interactions des molécules d’eaux

avec les anions carbonates par des liaisons hydrogene.

L'intensité de 1’absorption de cette bonde diminue considérablement, aprés le traitement

thermique ceci est attribué a I'évaporation des molécules d'eaux.
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b- Domaine de 1300-1700 cm™:

—— gy

Dans ce domaine, nous observons deux pic principaux aux environ de 1617 et 1360 cm™.

Le faible pic centré vers 1617 cm™ correspond aux modes de vibration d’élongation des

molécules d’eaux intercalées dans I’espace inter lamellaire.

L’autre pic vers 1360 cm™ correspond aux modes des vibrations des anions carbonates.

L'intensité de ces pics diminue fonction du traitement thermique traduisant le départ de

I'eau et des anions CO5%.

¢c- Domaine de 500-1000 cm™:
v Aux environs de 681 cm™, on observe un pic de vibration antisymétrique v4 (COz%).

v’ les bondes aux 787 - 555 cm™ sont assignées aux Al-O (stretching mode).

v’ un pic & 620 cm™ correspond & Zn-O de déformation.

90

80

70

60

50

T (%)

40

30

20

10

0

—_— ZnZ-AI-CO3 calciné
an-AI-CO3 non calciné

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1/cm

0

Figure (IV.1): Spectres IRTF de l'argile calciné et non calciné.

IV.1.2 Spectre (IRTF) du (PVC):

La figure (IV.2) montre le spectre IRTF PVC (sous forme de film). Les différents pics

caractéristiques du matériau sont observés a savoir.
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v Présence de deux bandes d’absorptions & 2973 cm™ et 2908 cm™ traduisant les vibrations

d’élongation des liaisons C-H.

v Un pic est localisé & 1432 cm™caractéristique des vibrations de déformation de CHj.

\

Un pic & 1096 cm™ caractéristique des vibrations d’étirage de C-C.

v Un pic & 837 cm™ caractéristique des vibrations d’élongation de C-Cl.

80

|

T (%)
==

20 |

| I

P R TR TR R R RS S R
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

1/cm

Figure (1V.2): Spectre IRTF du (PVC)
IV.1.3. Spectres (IRTF) des composites PVC/LDH:
1V.1.3.1. Effet du taux de la charge:

La figure (IV.3) montre les spectres IRTF des films composites PVC/LDH a différents
taux de charge. Il est clair que les bandes caractéristiques de l'argile et de la matrice polymeres
sont présentes sur les spectres (liaison C-Cl & environs de 830 cm™ et C-H & 2900cm™ ainsi que
I’ion Cng' dans l'intervalle 1000-1500cm™ et celle de OH aux environs de 3500cm'1).

On peut facilement remarquer que l'intensité de ces pics varie en fonction de la
composition du matériau, plus le pourcentage en poids de l'argile dans le compostes et grand,

plus la bonde caractéristique OH de I'eau (argile) s'élargit.

(Le spectre (IRTF) de composite PVC/LDH 0 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 % dans les
annexes (1V.1.3), (IV.1.4), (IV.1.5), (IV.1.6), et (IV.1.7)).
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——PVC/LDHO0%

——PVC/LDH 10%
PVC/LDH 20 %

g0 L ——PVC/LDH30%
PV C/ LDH 40 %
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Figure (1V.3): Spectres (IRTF) des composite PVC/LDH.
1V.1.3.2 Effet de calcination de I'argile:

L'effet de calcination de la charge sur les propriétés spectrales du matériau composite
(spectres IRTF) est présenté sur la figure (IV.4). On n'observe pas, d'une maniére générale, une
grande différence entre les spectres des trois films, du fait de la faible quantité de l'argile (1%)
mais la différence de l'intensité des pics sur les spectres traduise I'effet de calcination de la
charge sur le matériau. Le spectre (IRTF) de composite PVC/LDH 1 % cal et non cal dans les
annexes (1Vv.1.8), (1V.1.9)).

——PVC/LDHO0 %
——PVC /LDH 1 % cal
——PVC/LDH 1 % non cal

80 |
60 |
1 M

20 -

| | |
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_ =

Figure (1V.4): Spectres (IRTF) des composites PVC/LDH (effet de calcination).
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IV.2. La spectroscopie UV:

IV.2.1. Effet du taux de la charge:

La figure (IV.5) montre spectres d'absorption U-Visible dans le domaine 200-400 nm
des différents matériaux composites P\VC/LDH.

(Le spectre (UV) de composite PVC/LDH 0 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 % dans les
annexes (1V.2.1), (IV.2.2), (IV.2.3), (IV.2.4), et (1V.2.5))..

L’utilisation de la spectroscopie UV a pour but de mettre en évidence la présence de

doubles liaisons conjuguées dans les chaines des matrices PVC et composites PVC/LDH étudiés.

Les résultats obtenus ne permettent pas de conclure la présence de doubles liaisons
conjuguées. Il apparait tout de méme une trés large bande d’absorption aux alentours de
280nm.nous constatons que de bande d'absorption diminue avec l'augmentation du taux de la

charge.

——PVC/LDH 0%
——PVC/LDH 10 %
PVC /LDH 20 %
——PVC/LDH 30 %
PVC /LDH 40 %

absorpation

PR NP RN (RPN NN SR R R SR S B
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Wavelength nm.

Figure (IV.5): Les spectres UV de composite PVC/LDH.
1V.2.2. Effet de calcination de l'argile:

Par la suite les essais de spectroscopie U-Visible ont été menés sur la matrice
PVC et un matériau composite P\VC/LDH des deux charges, Zn/Al calcine et non calcine, avec

le méme taux de charge.
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Les des deux spectres montrés sur la figure (VI1.6) ont la méme allure. En revanche, le
film du composite de la phase non calcinée présente une forte interaction entre la charge et la
matrice, ceci traduit par I'apparition des épaulements & langueur d'onde 250nm, 260nm. (Le
spectre (UV) de composite PVC/LDH 1 % cal et non cal dans les annexes (1V.2.6), (1V.2.7)).

—— PVC LDH 0%
—— PVC LDH 1% cal
3| —— PVC LDH 1% non cal

absroption

180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Wavelength nm.

Figure (IV.6): Les spectres UV de composite PVC/LDH (I’effet de calcination).
IVV.4. Texture de la surface:

La figure (IV.7) représente les différentes images photographiques prises pour les

films composites. Il est clairement observé que la transparence des films diminue en fonction de
la quantité de la charge ajouté (charge minérale) (images 1, 2, 3, 4 et 5). L’état de la surface
différe d’un composites a I’autre et des agglomérations de la charge peuvent étre facilement
repérées. Ceci peut étre expliqué par I'nétérogénéité des phases existantes ainsi que la méthode
de préparation. Les films contenant une argile LDH non calcinée présentent une meilleure

transparence en comparaison avec l'argile calcinée (images 6 et 7).

PVC/LDH(0%) PVC/LDH(10%) PVC/LDH (20 %)
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PVC / LDH (30 %) PVC / LDH (40 %) PVC / LDH cal PVC / LDH non cal
(1 %) (1 %)

La figure (IV.7): représente les différentes images photographiques prises pour les films

composites.
IVV.4. Mesure du taux d’évaporation de solvant.

IV.4.1. Effet du taux de la charge:

La figure (IV.8) représente la variation du taux (en %) d’évaporation du solvant (THF)
des films composites PVC /LDH en fonction du temps. Les courbes corresponds aux matériaux
composites se situent aux dessous de celle du PVC seul, indiquant une évaporation lente du
solvant. Ceci peut étre expliqué par la présence de l'argile dans le film. Les molécules de l'argile
dispersées entre les chaines du polymére en occupant I'espace libre (volume libre) jouent un réle
d'obstacle et empéchent ainsi le solvant de s'échapper du film composite. (Les résultats du taux
d’évaporation de solvant des films composites PVC /LDH a I’effet du taux de la charge dans
I’annexe (IV.4.1)).

—e—PVC/LDHO0 %
—A—PVC/LDH 10 %
PVC /LDH 20 %
4k —&—PVC/LDH 30 %
PVC /LDH 40 %

0 50 100 150 200 250 300 350 400

temps (h)

Figure (1V.8): La variation du taux d’évaporation de solvant des films composites PVC /LDH

en fonction du temps.
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1V.4.2. Effet de calcination de I'argile:

L'effet de calcination sur le taux d'évaporation du solvant est représenté sur la figure
(IV.9). On constate que le film composite contenant la charge calcinée montre une légére

rapidité d'évaporation du solvant par rapport a celle non calcinée.

Le changement au niveau de la structure moléculaire (disparaissions des groupements OH
et des carbonates) et morphologique (état amorphe) de l'argile aprés calcination ainsi que la
faible quantité de la charge ajoutée, semblent étre responsables de ce phénomeéne.

(Les résultats du taux d’évaporation de solvant des films composites PVC /LDH a 1’effet

de calcination de l'argile dans I’annexe (IV.4.2)).

—e—PVC/LDH 0%
Sr | —A—PVC/LDH1%cal
—v—PVC /LDH 1 % non cal

m %

IR IR SRS S S S NS N
0 50 100 150 200 250 300 350 400

temps (h)

Figure (1V.9): La variation du taux d’évaporation de solvant des films composites PVC /LDH

en fonction du temps (effet de calcination).
IV.5. Test d’absorption d’eau (teneur en eau):

IV.5.1. Effet du taux de la charge:

Les figures (IV.10) et (IV.11), représentent la variation du taux d’absorption d’eau des
différents films composites PVC/LDH en fonction du temps d’immersion dans 1’cau distillée et
dans 1’eau de robinet respectivement & 25°C. Il est facilement observé que la quantité de I'argile

dans le composite influe le taux d'absorption de I'eau.
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Ceci est tres logique, du fait que l'argile est hydrophile, cette absorption, rapide au départ

(les premiéres 24hrs), se ralenties au cours du temps, indiquant une certaine saturation du
matériau. A titre de comparaison, on observe que le composite absorbe un peu plus, de I'eau de

robinet que celle distillée (dureté de I'eau de robinet).

(Les résultats du taux d’absorption d’eau distillée et 1’eau robinet des composites
PVC/LDH a I’effet du taux de la charge dans les annexes (IV.5.1), et (IV.5.2)

—e—PVC/LDH 0%
—e—PVC/LDH0% —A—PVC/LDH10%
B | —a—pvCILDH10% ar PVCILDH20%
M PVC /LDH 20 % 18| | —6—PVC/LDH30%
—#—PVC/LDH30% PVC ILDH 40 %
a PVC /LDH 40% T
14+
12t
S 12t
s $ wf
g g 5
2 g 8 ¢
Qo =
S 2 6l
X ©
2 4f 34
3
2F = 2F
of 0F
1 1 1 1 1 1 1 1 J 2 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
temps (h) temps (h)
Figure (1V.11): Variation du taux Figure (1V.10): Variation du taux
d’absorption d’eau de robinet des composites d’absorption d’eau distillée des composites
PVC/LDH en fonction du temps. PVC/LDH en fonction du temps.

I1VV.5.2. Effet de calcination de I'argile:

L’effet de calcination de ’argile sur les taux d’absorption de 1’eau (distillé et de robinet a

25 °C) est illustré sur les figures (1V.12) et (IV.13).

Les composites dont I’argile est calciné observent plus d’eau, dans les premiers (24
heures), cela peut étre expliquées par 1’espace occupé par ’argile calcinée par rapport a celle non
calcinée, le volume libre est plus grand avec 1’argile calcinée, donc une plus grand absorbance
d’eau (plus de vide entre molécules du composite). Ceci est observé pour les deux types d’eaux.
(Les résultats du taux d’absorption d’eau distillée et 1’eau robinet des composites PVC/LDH a

I’effet de calcination de I'argile dans les annexes (1V.5.3), et (IV.5.4)).
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Figure (1V.12): Variation du taux d’absorption
d’eau distillée des composites PVC/LDH en

fonction du temps (effet de calcination).

IVV.6. Test de densité:

IV.6.1. Effet du taux de la charge:

Figure (1V.13): Variation du taux d’absorption
d’eau robinet des composites PVC/LDH en fonction

du temps (effet de calcination).

La figure (1V.14) montre la variation de la densité des films en fonction de la quantité de

I’argile. On constate que la densité du composite augmente en fonction de la quantité de I’argile

dans le matériau. La densité de Pargile (~ 1.8 g/cm®) est supérieur & celle du polymére PVC (~

1.3 g/cm®) ce qui explique la légére augmentation des valeurs de la densité. (Les résultats de

densité a I’effet du taux de la charge dans I’annexe (1V.6.1)).

3.0
25 |-
20 |-
g 15| L
e
10 |
0 0 0 w40
taux de charge (%)
Figure (1V.14): Effet du taux de la charge sur la densité des composites.
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1V.6.2 Effet de calcination de I'argile:

La figure (IV.15) représente 1’évolution de la densité en fonction de l'effet de calcination
de l'argile. On observe qu'il n'y a pas une grande différence entre les densités des échantillons
due a la quantité de la charge dans le composite (méme quantité). La seule différence peut étre
attribuée a l'effet de calcination sur l'argile. L'argile calcinée présente une morphologie
structurale (amorphe) diminuant ainsi sa densité et par conséquence la densité du matériau. (Les

résultats de densité a I’effet de calcination de l'argile dans 1’annexe (IV.6.2)).

20 - I P\/C/LDH 0 %
I P\/C/LDH 1 % non cal
I PVC/LDH 1 % cal

10 -
05 -
Oo 1 1 1 1 1 J

Effet de calcination (%)

densité

Figure (1V.15): Effet de calcination de I'argile sur la densité.
IVV.7. Propriétés mécaniques:
IVV.7.1. Test de traction:

L’effet de calcination de l'argile et taux de charge sur les propriétés mécaniques des
composites ont été étudiées. Les caractéristiques mécaniques étudiées sont la contrainte de

rupture (oy), ’allongement a la rupture (&) et le module d’Young (E).

IV.7.1.1. Allongement a la rupture:
IV.7.1.1.1. Effet du taux de charge:

La variation de I’allongement a la rupture du matériau composite en fonction du taux de
la charge est illustrée sur la figure (VI1.16). On remarque que l'allongement & la rupture du
composite diminue en fonction de I'ajout de la quantité de I'argile LDH.
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Ceci peut étre attribué a la rigidité conférée a la matrice thermoplastique PVC par la
charge minérale, le mouvement, sous contrainte des chaines du polymere, est généee par les

molécules de l'argile synthétique LDH.

(Les résultats test de traction a I’effet du taux de la charge dans 1’annexe (IV.7.1)).

120 LPVC/LDH 0%

100 |-
PVC/LDH 10%

PVC/LDH 20%

80 | 1 PVC/LDH 30%
- PVC/LDH 40%
60 |-
40 |
20 |
0 N N N 1 N
10

0 20 30 40
taux de charge (%)

Allongement a la rupture (%)

Figure (V1.16): Evolution de I’allongement a la rupture des composites en fonction du taux de

charge
1\VV.7.1.1.2. Effet de calcination de I'argile:

L'effet de la calcination de l'argile LDH sur I'allongement a la rupture du matériau est
illustré sur la figure (IV.17). 1l est clair qu'une légére augmentation de I’allongement a la rupture

est observée pour les films composites contenants une argile non calcinée.

Ceci est due, d'un part a la faible quantité de l'argile ajoutée, et de l'autre part a la

morphologie du composite.

La taille et la nature des molécules de l'argile LDH avant calcination, occupe moins de

vide dans le réseau polymeére, ce qu'est traduit par une certaine souplesse du matériau.

(Les résultats test de traction a I’effet de calcination de l'argile dans I’annexe (IV.7.2)).
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Figure (V1.17): Evolution de I’allongement a la rupture des composites en fonction I’effet de la

calcination de I’argile.






Conclusion _ —

CONCLUSION GENERALE

D’apres les résultats obtenus lors de la caractérisation des films composites et selon les

différents tests et mesures effectués sur le matériau préparés, on peut conclure que :

- Le taux de la charge dans la matrice polymere affecte Les propriétés spectrales des
films composites, la transparence du film diminue avec 1’augmentation de la quantité
de I’argile.

- Les composites préparés présentent une affinité pour 1’eau (hydrophile) contrairement
au film du PVC pur.

- La calcination de I’argile confére au matériau des propriétés différentes de celles du
composite contenant de la charge non calcinée (taux d’évaporation du solvant,
absorption de I’eau, transparence contrainte a la rupture).

- Ladensité des composites préparés est supérieure a celle du PVC seule.

- La rigidité (propriété mécanique) des films augmente en fonction de la quantité de

I’argile dans la matrice polymére (test de traction).
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V.1 Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier(IRTF):
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V.2 Les spectroscopies UV:
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Annexe (IV.2.): Spectroscopie (UV-
Visible) de composite PVC/LDH 1%

Cal

IV.4 Taux d’évaporation de solvant

Annexe (IV.2.7): Spectroscopie (UV-
Visible) de composite PVC/LDH 1%

Non cal

Annexe (IV.4.1): Tableau représente les résultats du taux d’évaporation de solvant des films

composites PVC /LDH a I’effet du taux de la charge.

Temps e

(h) PVCLDHO0% | PVCLDH10% & PVCLDH20% @ PVC LDH 30% PVEO(';/ODH
24 0 0 0 0 0

48 0.58871479 0.446341937 1.005732676 0.96191598 0.598862162
72 2.001630287 1.465165923 | 1518656341 | 1.256380055 | 0.888312207
96 2.798659542 2.445177566 1.80026149 1.482135846 | 1.347439864
120 2.9164025 2.648942364 | 2.262898522 1.91401649 | 1.417307116
144 3.043202608 2.843004075 2.333299809 1.953278367 1.397345044
168 3.188117018 3.027362701 | 2.383586443 | 1.953278367 | 1.626908873
192 3.269631374 3.182612071 | 2.564618324 | 2.100510404 | 1.706757161
216 3.523231591 2.807017544 | 2.635019612 | 2.198665096 | 1.876434774
240 3.595688796 3.289346012 2.856280801 2.434236356 2.016169278
264 3.659088851 3.347564526 | 2.956854068 | 2.483313702 | 2.155903783
288 3.659088851 3.396079953 3.017198029 2.581468394 2.235752071
312 3.79494611 3.454298467 | 3.087599316 | 2.650176678 | 2.165884819
336 3.930803369 3.502813895 | 3.087599316 | 2.659992148 | 2.175865855
360 4012317725 3.774500291 | 3.117771296 | 2.659992148 | 2.365505539
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composites PVC /LDH a I’effet de calcination de l'argile.

Temps (h)

24
48
72
96
120
144
168
192
216
240
264
288
312
336
360

PVC LDH 0%

0
0.58871479
2.001630287
2.798659542
2.9164025
3.043202608
3.188117018
3.269631374
3.523231591
3.595688796
3.659088851
3.659088851
3.79494611
3.930803369
4.012317725

IV.5: Taux d’absorption d’eau:

Annexe (IV.5.1): Tableau représente les résultats du taux d’absorption d’eau distillée des

m%o

PVC/LDH 1%cal

0
1.992914083
2.542072631
3.401240035
3.560673162
3.675819309
3.746678477
3.844109832
4127546501
4.127546501
4.233835252
4.331266608
4.375553587
4410983171
4.446412755

composites PVC/LDH a I’effet du taux de la charge.

g

Annexe (1V.4.2): Tableau représente les resultats du taux d’évaporation de solvant des films

PVC/LDH 1% Non-cal

0
2.065579844
2.686180067
2.834383105

3.2048907
3.380881808
3.510559466
3.630974435
3.760652093
3.779177473
3.890329752

4.00148203
4.112634309
4.149685069
4.344201556

m%
Te(rr?)ps PVC LDH PVC LDH PVC LDH PVC LDH PVC LDH
0% 10% 20% 30% 40%
0 0 0 0 0 0
24 0.785340314 0 3.752345216 | 5.321285141 | 9.644670051 |
48 0.583090379 3.25732899 4.6 6.426931905 | 14.58333333
72 0.331125828 4.699738903 | 6.257242178 | 9.750390016 | 16.06648199 |
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g

Annexe (1V.5.2): Tableau représente les résultats du taux d’absorption d’eau de robinet des

composites PVC/LDH a I’effet du taux de la charge.

m%
Temps (h) PVC LDH PVC LDH PVC LDH PVC LDH PVC LDH
0% 10% 20% 30% 40%
0 0 0 0 0 0
24 0.791556728 | 2.167182663 | 5.258126195 | 8.144329897 | 14.92146597
48 0.869565217 | 4.304635762 | 5572441743 | 8.243451464 | 15.18324607
72 0.662251656 | 8.61618799 | 9.733487833 | 10.0624025 | 18.00554017

Annexe (IV.5.3): Tableau représente les résultats du taux d’absorption d’eau distillée des

composites PVC/LDH a I’effet de calcination de l'argile.

Temps (h)

0
24
48
72

PVC LDH
0%
0

0.785340314
0.583090379
0.331125828

m%o
PVC/LDH
1%cal
0
1.879699248
1.353637902
0.698080279

PVC/LDH
1% Non cal

0
0.233100233
0.36036036
0.392156863

Annexe (1V.5.4): Tableau représente les résultats du taux d’absorption d’eau de robinet des

composites PVC/LDH a I’effet de calcination de l'argile.

PVC/LDH 1% Non cal

0

m%o
Temps (h)
PVC LDH 0% | PVC/LDH 1%:cal
0 0 0
24 0.791556728 1.890359168
48 0.869565217 1.694915254
72 0.662251656 1.056338028
1V.6: densité

0.704225352
0.892857143
0.984251969

Annexe (1V.6.1): Tableau représente les résultats de densité a I’effet du taux de la charge.

Masse air
Masse eau
densité

PVC LDH
0%

0.0474
0.0112
1.309

Taux de charge %

PVCLDH | PVCLDH
10% 20%
0.0533 0.0706
0.0283 0.0188
2.132 1.363

PVCLDH | PVCLDH
30% 40%
0.0583 0.0601
0.0202 0.0186
1.53 1.448
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Annexe (1V.6.2): Tableau représente les résultats de densité a I’effet de calcination de l'argile.

Type de charge %
PVC LDH PVC/LDH PVC/LDH
0% 1% cal 1% non cal
Masse air 0.0474 0.0455 0.0476
Masse eau 0.0112 0.0128 0.0138
densité 1.309 1.391 1.408

1VV.7: test de traction

Annexe (1V.7.1): Tableau represente les résultats test de traction a I’effet du taux de la charge.

Taux de charge %

CAracteristiques | o\ | bHov% | PvC LDH 10% PVSO(';/ODH PV??O(';ODH PVEO(';/ODH
Contrainte (MPa) 13.91277 2.7378 8.01625 18.11375 18.11375
L’allongement (%) 117.305 86 83 77 65

module d’Young 11.88 3.86 9.658 23.523 8.729

Annexe (1V.€.2): Tableau représente les résultats test de traction & I’effet de calcination de
l'argile.

Type de charge %
Caractéristiques | pyCLDH | PVC/LDH | PVC/LDH
0% 1%cal 1% non cal
Contrainte(MPa) 13.91277 23.988 42.6605
L’allongement(%o) 117.305 129.81 155.085

module d’Young 11.88 18.59 27.52





