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Introduction Générale

Introduction Générale

L'approche nanocomposite connait un essor important depuis les années 80 notamment
du fait de 'amélioration considérable des propriétés physiques attendue comparativement aux
composites classiques. Les nanocomposites se distinguent des composites dans le sens ou ils
correspondent a une dispersion ultrafine de charges dont au moins une dimension est de taille
nanométrique. De nombreuses études ont été basées sur cette approche, notamment dans le
but d’améliorer les propriétés barriére aux petites molécules de matrices polyméres. En effet,
un phénomene de tortuosité, dont le principe est illustré ci-dessous est attendu de la dispersion

des nanocharges imperméables dans la phase continue perméable constituée par le polymeére.

On comprend a partir de cette approche géométrique du transport tout l'intérét
d'utiliser des nanocharges de grand facteur de forme et de pouvoir contréler 1'état de
dispersion et d'orientation des nanocharges au sein de la matrice. Ainsi, un état exfolié, c'est-
a-dire une dispersion et distribution homogene des nanocharges, et des nanocharges orientées
perpendiculairement au flux de gaz, devraient permettre une amélioration optimale des
propriétés barriere aux gaz. Cependant, cette approche purement géométrique ne tient pas
compte de la contribution des interphases nanocharges/matrice au phénomene de transport.
Ces interphases peuvent jouer un réle mineur ou au contraire déterminant selon que leurs
caractéristiques en terme de transport sont similaires ou totalement différentes de celles de la

matrice polymere. Il convient donc de parfaitement maitriser ces interphases.

Notre étude dont I’objectif est d’améliorer 1’étanchéité des pneumatiques par une
approche nanocomposite s’inscrit dans une démarche de compréhension du réle de la
dispersion de nanocharges lamellaires synthétiques et de I’impact de leurs modifications sur

les propriétés finales d’une matrice élastomere. Ce travail de theése s'inscrit dans le cadre du
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sous-projet DURAMAT SP1.2 du pdle de compétitivité AXELERA dont la thématique est
centrée sur l'impact environnemental des matériaux. Ce projet collaboratif mené en partenariat
avec MICHELIN et RHODIA vise, par I’amélioration de I’étanchéité des pneumatiques, a
réduire la consommation de carburant et 1'émission de gaz polluant des véhicules en

diminuant la résistance au roulement.

Le contexte industriel de I’étude est le suivant. Actuellement, la gomme interne des
pneumatiques (cf. figure ci-apres) est réalisée a partir de caoutchouc butyl en raison de ses
bonnes propriétés barriere aux gaz. Cependant, I’utilisation de cet ¢lastomere engendre des
difficultés de mise en ceuvre du fait de son incompatibilité avec le copolymere de styréne et
de butadiéne (SBR) qui constitue la partie majoritaire du pneu, en raison de son abondance et
de son faible colt. Il semble donc intéressant de remplacer le caoutchouc butyl par le SBR.
Par contre, le SBR n'est pas utilisé¢ dans la gomme interne du fait de sa perméabilité aux gaz
10 fois supérieure a celle du caoutchouc butyl. Il convient donc de renforcer les propriétés
barriere de cet ¢élastomere afin d’aboutir a une approche intéressante tant d’un point de vue

¢cologique qu’économique.

Bande de
roulement et sa
sculpture

Gomme de
découplage

Armature de sommet :
Nappes ceinture nylon
Nappes ceinture acier

Nappe
carcasse

Retournement
de nappe
carcasse

Tringle

Accrochage a
lajante

Renfort
Gomme

intérieure
d'étanchéité

A ce jour, les principales nanocharges employées pour renforcer les propriétés barriére
sont, comme nous l’avons expliqué précédemment, des nanocharges lamellaires et tres

souvent des argiles telles que la montmorillonite (MMT) dont 1'épaisseur des plaquettes
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¢lémentaires est de l'ordre du nanométre. L'une des originalités de ce projet réside dans
l'utilisation de nanocharges lamellaires synthétiques a haut facteur de forme (o-ZrP)
synthétisées par RHODIA dont I'épaisseur de feuillet est de 0,63 nm, soit quasiment deux fois
plus faible que celle de la MMT. A l'image de la MMT, les feuillets d'a-ZrP sont regroupés
sous forme d'amas. Il conviendra donc d'individualiser dans la matrice SBR chaque feuillet
afin de profiter du grand facteur de forme de ces nanocharges et de contrdler également les
interactions charge/matrice par la modification des charges. Un objectif supplémentaire de
notre travail de thése concerne la méthode de mise en ceuvre des nanocomposites qui doit
pouvoir s’affranchir de la manipulation des charges sous forme de poudres pour des raisons
d’hygiene et sécurité. Ainsi, les a-ZrP sont fournis dans leur milieu de synthése c'est-a-dire en
dispersion aqueuse (slurry) et doivent étre utilisés en tant que telle pour la réalisation des
nanocomposites. Cette approche de mise en ceuvre représente la encore une voie
technologique innovante. En effet, nous devons mélanger et disperser un slurry de charges
hydrophiles dans une matrice SBR hydrophobe. Trois voies de mise en ceuvre ont été
considérées, la voie fondu traitée dans le cadre de la thése d’Yvong HUNG a I'Université Jean
Monnet de Saint Etienne (IMP@UJM) et les voies solvant et latex traitées dans le cadre de

cette these.

Ce travail de these alliera donc des enjeux applicatifs en terme d’impact écologique,
¢conomique et technique a une approche de compréhension des phénomenes mis en jeu a la
fois dans le renforcement des propriétés barriere et mécaniques des nanocomposites a matrice

SBR et a charges lamellaires aZrP.

Dans ce travail de thése nous nous attacherons en particulier a comprendre 1’impact
de différentes approches de modification de charges sur la dispersion des ZrP, sur les
interfaces charges/matrice et sur les propriétés finales des matériaux. Le manuscrit sera

articulé autour de quatre chapitres.

Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique qui permettra d'asseoir
les bases de ce travail. Nous expliciterons ainsi les bases des mécanismes de transport de
petites molécules dans les matériaux denses et dans les nanocomposites. Nous présenterons

ensuite les charges o-ZrP et les voies de modification de ces charges recensées dans la
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littérature en vue de leur incorporation dans des matrices polymeres. Nous terminerons cette
partie bibliographique par I'é¢tude des nanocomposites faisant intervenir diverses matrices

associées a des charges o-ZrP ou une matrice SBR associée a des charges lamellaires.

Le deuxiéme chapitre présentera les matériaux de I'¢tude utilisés dans la formulation
des nanocomposites, a savoir les charges a-ZrP, les intercalants et la matrice SBR. Ce
chapitre s’attachera également a décrire la méthodologie expérimentale employée pour mettre

en ceuvre et caractériser les charges et les nanocomposites.

La caractérisation des o-ZrP ainsi que leurs modifications seront étudiées en détails
dans le troisieme chapitre. Nous mettrons ainsi en évidence les différents mécanismes
d'intercalation que nous avons identifiés en fonction des agents de modification choisis. Nous
chercherons ¢galement a obtenir une large gamme de charges modifiées afin de corréler par la

suite les structures des a-ZrP aux morphologies et propriétés des nanocomposites.

Enfin, le dernier chapitre de ce mémoire sera consacré a la réalisation des
nanocomposites par voie solvant ou par voie latex a partir de 1’¢lastomere SBR et des a-ZrP
modifiés ainsi qu'a la caractérisation de ces matériaux. La caractérisation sera élargie a des
nanocomposites préparés par voie fondu dans le cadre de la thése d’Yvong Hung. Dans ce
chapitre, nous nous attacherons plus particuliérement a I’étude des morphologies et des
propriétés mécaniques et barriere aux gaz des nanocomposites. L’objectif final de ce chapitre
sera de montrer comment la modification des charges et la méthode de mise en ceuvre

pourront influer sur les relations structure-morphologie-propriétés.
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Ce chapitre consacré a la bibliographie a pour objectif d'établir les problématiques et
les verrous scientifiques liés a ce travail de thése en identifiant en particulier les paramétres
gouvernant la réalisation de nanocomposites a morphologie controlée et leurs propriétés

barrieres aux gaz.

Nous nous intéresserons dans une premiere partie a décrire la théorie du transport dans
les films denses de polymeére en considérant les systémes monophasés en premier lieu puis les
systemes biphasés ou hétérogenes. L'enjeu ici est de comprendre les phénomenes physiques
qui régissent la perméabilité des matériaux. Nous pourrons alors mieux appréhender les
facteurs critiques a prendre en compte dans la réalisation de nos nanocomposites et conserver
un ceil critique par rapport aux modeles géométriques simples utilisés le plus souvent pour

décrire les phénomenes de transport dans les nanocomposites.

Dans une deuxiéme partie, nous présenterons les charges lamellaires o-ZrP en mettant
l'accent sur les principales voies de modification proposées dans la littérature pour ces

charges, a savoir modification par des alkylamines et des sels d'ammoniums quaternaires.

Enfin, ce chapitre fera une synthése des principaux nanocomposites a charges
lamellaires préparés a partir de charges a-ZrP ou a partir de matrice SBR. Dans cette partie,
nous nous intéresserons tout particulierement a l'effet des morphologies sur les propriétés

barriéres et mécaniques.

I.1. Théorie du transport dans les films denses de polymere

Cette partie rappelle les bases de la théorie du transport dans les films denses de

polymeére et les lois classiques du transport de petites molécules.

I.1.A. Mécanismes de transport de gaz : Généralités

Les premiers phénoménes de perméation on été observés par T. Graham en 1829 [1]

quand il remarqua le gonflement d'une structure caoutchoutique (vessie de porc) en présence
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de dioxyde de carbone. Il publia ainsi un article qui marqua le point de départ de la science du
transport de petites molécules dans les polymeres. Ces travaux, tout d’abord poursuivis par J.
Crank et G.S. Park [2], ont ensuite été¢ appliqués et adaptés tout au long des derniéres
décennies aux problématiques de renforcement de la sélectivité ou encore de propriétés
barriéres des matériaux polymeres notamment par le biais de I’introduction de (nano)charges
spécifiques [3-8]. Nous allons montrer dans la partie qui suit comment les lois du transport
initialement développées pour les systémes homogenes ont été adaptées pour rendre compte

des propriétés des matériaux biphasés.

Le transport de petites molécules a travers une membrane dense polymere, soumise a
un gradient de pression ou de concentration, est défini comme un mécanisme de diffusion-
solution. C’est un phénomene thermo-activé qui peut étre décomposé suivant trois

¢tapes successives [1, 2, 9-11]:

e Adsorption des molécules de soluté sur la face amont de la membrane (face soumise a
la pression la plus grande)
e Diffusion-solution du perméant a travers la membrane

e Désorption du soluté de la face avale de la membrane

On considére ici que la membrane de polymere placée a une température donnée est

homogene et dense.

Dans un mécanisme de transport simple et réversible, les étapes d’adsorption et de
désorption sont considérées comme étant instantanées. Ainsi, I’étape de diffusion-solution

constitue le phénomene limitant du processus de transport.

Un polymere est constitué de chaines macromoléculaires plus ou moins ordonnées et
compactes. Ces derniéres possedent des mouvements d’amplitudes variées les unes par
rapport aux autres et en leur sein méme. Il se crée alors des vides entre les chaines
macromoléculaires dont la taille et la répartition fluctuent en fonction des mouvements des
chaines. Ces 'vides', aussi appelés volumes libres, jouent le role de sites d’accueil pour les
molécules de gaz. Le transport de petites molécules est alors décrit comme étant le résultat de

la succession de sauts, d’'une molécule de gaz, d’un site a un autre.
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Comme il a été dit précédemment, les volumes libres dépendent en partie de la
mobilité¢ des chaines macromoléculaires qui varie avec la température. On peut déja prévoir
des comportements différents selon 1'état (vitreux ou caoutchoutique) des polymeres. En effet,
pour les polymeéres a 1’état vitreux, les mouvements segmentaux sont de faible amplitude et la
diffusion se fait essentiellement par sauts activés dans des volumes libres pré-existants. Le
transport est donc régi par la répartition et la taille de ces volumes libres pré-existants qui se
situent dans la gamme des diamétres cinétiques des gaz (inférieurs a 10 A). En revanche, pour
les polymeéres a I’état caoutchoutique, la mobilité des chaines est plus importante. Les
volumes libres peuvent facilement se combiner entre eux facilitant ainsi la diffusion des

petites molécules mais souvent au détriment de la sélectivité et donc de la séparation des gaz.

I.1.B. Lois classiques du transport de petites molécules

Le transport de petites molécules dans un film dense peut étre décrit le plus souvent
par les lois de Fick. Trois parameétres sont alors a prendre en considération : le coefficient de
diffusion (D), le coefficient de solubilité¢ (S) et le coefficient de perméabilité (P) égal au

produit des deux premiers coefficients dans le cas d’un transport Fickien.

IL.1.B.a. Lois de Fick et coefficient de diffusion (D)

La diffusion décrit le processus selon lequel une petite molécule (vapeur, gaz...) est
véhiculée dans le substrat. C’est donc un phénomene cinétique qui rend compte de la mobilité

du perméant dans le polymere.

Si on considére une membrane polymére d’épaisseur "e", de surface "A" soumise a un
gradient de pression ou de concentration et que "Q" est la quantité totale de perméant qui a
traversé la membrane pendant un temps "t", on peut exprimer le flux de diffusivité "J" selon
I'équation 1 [12, 13]. J représente la quantité¢ de perméant ayant traversé la membrane par

unité de temps et par unité de surface
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Equation 1 : Relation entre le flux d'espéce diffusante, la surface de la membrane, la quantité de perméant et le

temps

La premicre loi de Fick établit une relation linéaire entre le flux d'espece diffusant a
travers la membrane et le gradient de concentration entre les deux faces de la membrane [2, 9-

11, 13-18]:

J =—DVe =—Dgrad(c) = - D(% Lo, o
X

oy Oz

Equation 2 : Premiére loi de Fick

Ou:
- 'J' représente le flux d'espece diffusante

-' D' est le coefficient de diffusion en cm?/s

3
. . . cm” stp
- 'c' est la concentration de I'espéce diffusante en ————
CIm  polym
Cette premicre loi a été développée pour rendre compte des phénomenes ayant lieu a
I'état stationnaire, c'est-a-dire lorsque le flux J est constant. Dans le cas d'une diffusion
unidirectionnelle, qui se rapporte aux échantillons (films minces et membranes) dont une

dimension, 1’épaisseur, bien plus faible que les autres, cette premicre loi peut étre simplifi¢e

comme suit :

J=-n%
Oox

Equation 3 : Premiére loi de Fick pour une diffusion unidirectionnelle

L'évolution de la concentration en espéces diffusantes au cours du temps est décrite

par la seconde loi de Fick :

10
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@zDAc:Dv%:D( +—+

ox> a6z

0*c 0%* 0%
ot
Equation 4 : Seconde loi de Fick
La encore, dans le cas d'une diffusion unidirectionnelle, cette équation peut étre

simplifiée :

oc 0%*c
= _pI=
ot ox?
Equation 5 : Seconde loi de Fick pour une diffusion unidirectionnelle

Lorsque le coefficient de diffusion dépend du gradient de concentration il se note alors

D(c) et I’équation 5 devient:

@ZQ(D@j
ot Ox Ox

Equation 6 : Seconde loi de Fick pour une diffusion unidirectionnelle fonction de la concentration

Ce dernier type de comportement, variation du coefficient de diffusion en fonction de
la concentration, se rencontre notamment pour des systémes polymere/solvant dans lesquels
on observe un phénoméne de plastification lié a une grande capacité de gonflement. La

diffusion est alors souvent régie par une loi empirique de type exponentielle :
D =D, e
Equation 7 : Loi de plastification

Dans cette équation D¢ est le coefficient de diffusion a concentration nulle et y le
coefficient de plastification 1i¢ a l'augmentation de la mobilité des chaines en présence des

molécules diffusantes.

Dans la majorité des cas, le transport des gaz est étudié a travers des membranes
minces (cf. Figure 1). L'épaisseur de film traversé est donc bien plus petite que les deux autres
dimensions ce qui permet l'utilisation des lois de Fick dans le mode unidirectionnel. (cf.

Equation 3, Equation 5 et Equation 6).

11
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" // Py (<Py)

Amont Aval
J J
— — b
Cq /'._.><
1 1 e

Figure 1 : Diffusion unidirectionnelle

Ainsi comme le montre la figure 1, la membrane est soumise a un gradient de pression. La
concentration en especes diffusantes varie linéairement de la face amont vers la face aval de la
membrane. On peut, d'apres les lois de Fick, exprimer le flux d'espéce diffusante en fonction
du coefficient de diffusion et des concentrations sur les faces aval et amont de la membrane
de la maniére suivante :

J:_D(Cz _Cl)_D(Cl _Cz)

e e

Equation 8 : Flux d'espéce diffusante en fonction de la variation de la concentration

L1.B.b. Coefficient de solubilité (S)

La solubilité est une grandeur physique qui rend compte de l'affinité d'une molécule
pour le substrat. Pour une température donnée, la concentration locale "c" de gaz dissout dans

le polymeére peut étre reliée a la pression par la relation suivante :

12
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Avec :

c=8-P

Equation 9 : Définition du coefficient de solubilité

3
cm stp

S : solubilité en

cm polym * CmHg

P: pression en cmy,

En tragant 1'évolution de la concentration "c

, mesurée

a I'équilibre de sorption, en

fonction de la pression "P", on définit 1'isotherme de sorption. Pour les polymeres, on recense

cing types de comportements différents représentés par autant d'isothermes de sorption [2, 9,

11, 16, 19-22]. La figure 2 illustre ces isothermes de sorption :

v

Preszurs

Henry Langmuir Dual mode
c = =3
o = =
= = =
: - £
- T} - s
: 2 2
o ] r ]
O ] / ]
/
&
»> . >
Pressure Pressure
. Y
Flory-Huggins BET i
II.'
i
5 S
g g
g 8
=1 =1 <
Q Q /
/”
.-" -"'-
-
- = =
Pressurs Pressurs

Figure 2 : Isothermes de sorption dans les polymeres

Ces différents modes résultent des interactions pénétrant-pénétrant et pénétrant-

polymére qui peuvent avoir lieu au sein de la membrane. Le tableau suivant liste ces

interactions.

13
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Mode de sorption Interactions
Henry Faibles : Polymeére-pénétrant
Langmuir Fortes : Polymere-pénétrant
Double mode Combinaison du mode Henry avec le mode Langmuir
Flory-Huggins Fortes : Pénétrant-pénétrant
BET Combinaison du mode Langmuir avec le mode Flory-Huggins

Tableau 1 : Différents modes de sorption et interactions associées

e [sotherme de Henry

Dans ce mode de sorption, les interactions polymere-pénétrant sont faibles. La
dispersion du pénétrant dans la matrice est alors aléatoire et de ce fait, le coefficient de
solubilité "S" est une constante. Il correspond au coefficient directeur de la droite ¢ = f(P) et
est noté dans ce cas "ky" (coefficient de Henry). L'équation de l'isotherme de Henry est la

suivante [23]:
c=k,P
Equation 10 : Isotherme de Henry

Cette isotherme décrit assez bien le comportement des polymeres a I'état

caoutchoutique.

e [sotherme de Langmuir

Ici, ce sont les interactions pénétrant-polymere qui sont prédominantes. Les molécules
diffusantes occupent des sites spécifiques et lorsque tous les sites sont occupés, 1'isotherme
présente un plateau. La concentration de pénétrant dans le cas d'une isotherme de Langmuir

est donnée par [23]:

14
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_¢,bP
1+bP

Equation 11 : Isotherme de Langmuir

Ou "c_"est la constante de saturation des sites et "b" la constante d'affinité du perméant

pour les sites de Langmuir.

e [sotherme double mode

Ce mode de sorption correspond a la somme du mode de Henry et de Langmuir. Il a
¢té propos¢ tout d'abord Barrer ef al. [24] puis par Koros et al. [4, 5], pour décrire la sorption
de gaz dans les polymeres vitreux. Ce mode de sorption n’est pas adapté a la description des

phénomenes de plastification. [25, 26]

c,bP

c=k, P+
L Y 2

Equation 12 : Isotherme double mode
e [sotherme de Flory-Huggins

Dans ce mode de sorption, les interactions pénétrant-pénétrant sont plus fortes que les
interactions pénétrant-polymere. On constate alors que le coefficient de solubilité augmente
continuellement avec la pression, du fait de la formation d'agrégats des molécules diffusantes.
Ces phénomenes nécessitent donc une capacité de gonflement non négligeable du matériau.

L'isotherme de Flory-Huggins est régie par la relation suivante [11, 27]:

1n§=1n¢+<1—¢)+z<1—¢)2

0

Equation 13 : Isotherme de Flory-Huggins

15
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Avec

Py : Pression de vapeur saturante

¢ : Fraction volumique de pénétrant dans le polymere
y : Parameétre d'interaction de Flory-Huggins

Cette isotherme peut étre utilisée pour décrire la sorption de vapeurs organiques dans

des polymeres a 1'état caoutchoutique et y est souvent dépendant de P.

e [sotherme BET

Ce dernier type d’isotherme correspond a la combinaison du mode de Langmuir et du
mode de Flory-Huggins et refléte les interactions polymere-pénétrant et pénétrant-pénétrant.
Cette forme d'isotherme rend souvent compte de la sorption d'eau dans les polymeéres
hydrophiles [28, 29]. Notre étude étant basée sur le transport de gaz, ce mode de sorption ne

sera pas plus détaillé.

L1.B.c. Coefficient de perméabilité (P)

Le coefficient de perméabilité est une grandeur intrinséque du matériau considéré.
Dans le cas de la membrane représentée sur la figure 1, la perméabilité peut étre définie

comme suit [2, 9-11, 13-18]:

Equation 14 : Définition du coefficient de perméabilité

De nombreuses unités du coefficient de perméabilité ont été recensées, une des plus

courantes pour les films polymeres est le barrer :

16



Chapitre | : Etude Bibliographique

-10 3
107" -em’stp - cm

lbarrer = 5
Ccm” s - Cmy,

Equation 15 : Définition du Barrer

Dans le cas d'un transport Fickien, la perméabilité résulte du produit du coefficient de

solubilité avec le coefficient de diffusion :
P=DxS

Equation 16 : Expression du coefficient de perméabilité en fonction de D et S

L1.B.d. Mécanismes de la diffusion

Comme nous ’avons vu, la diffusion caractérise 1’aspect cinétique du transport. On

peut distinguer trois grands types de mécanisme de diffusion :

- Le cas I, ou Fickien : ici le processus de diffusion est plus lent que le processus de
relaxation des chaines de la matrice polymeére. L'équilibre de sorption est atteint
rapidement et les conditions limites sont indépendantes du temps et de 1'éventuelle
cinétique de gonflement.

- Le cas II, ou non-Fickien : renvoie a un processus de diffusion rapide en comparaison
avec le processus simultané de relaxation du polymére. Ici, les phénomenes de
sorption sont compliqués par une forte dépendance a la cinétique de gonflement. Ces
€carts par rapport au comportement Fickien se trouvent en général dans le cas de la
sorption des vapeurs organiques par des polymeres et peuvent persister jusqu'a Tg +
15°C;

- La diffusion anormale : Dans ce cas, le coefficient de diffusion dépend du temps. La

diffusion anormale s'exprime ainsi :

@:%.§+Q(D6_D)
ot ot

Equation 17 : Diffusion anormale

17
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Avec :

D; : Coefficient de diffusion instantané

D. : Coefficient de diffusion a 1'équilibre

a : coefficient propre au systeme gaz/polymere

La diffusion anormale se produit lorsque la face amont de la membrane gonfle au
contact des molécules diffusantes et lorsque la concentration de molécules diffusantes ne
varie plus linéairement. Il existe alors une discontinuité de concentration de soluté et de
coefficient de diffusion, au niveau du front de relaxation, schématisé dans la figure 3 ci-apres.

De plus, lors de la diffusion anormale, I'égalité : P = D.S n'est plus vérifiée.

—»
P, D, > P,

C1 \E D2

C2

v

Figure 3 : Schémat des discontinuités lors de la diffusion anormale

L1.B.e. Influence de la nature et de la taille du perméant sur les coefficients de

transport

Nous avons vu précédemment que la perméabilité est régie par deux facteurs : la

solubilité et la diffusion. Ces deux facteurs sont intimement liés a la nature du perméant.

La solubilité, qui rend compte des interactions pénétrant-polymeére notamment, est

sensible a la nature du gaz et plus précisément a sa température critique (Tc : température au

18
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dessus de laquelle un gaz ne peut plus étre liquéfié par compression). Ainsi, plus la
température critique du gaz est élevée plus la solubilité est importante [30, 31]. Le tableau 2

ci-apres regroupe les températures critiques des gaz usuels.

Gaz He Hz Nz 02 CH4 CO2
Temperature | =, o -240,0 -146,9 _118,6 82,7 31,1
critique (°C)

Tableau 2 : Températures critiques des gaz usuels [32]

En présence d'une espece soluble, un phénomene de plastification peut avoir lieu
synonyme d'une diminution des interactions intermoléculaires. Il y alors une augmentation du
volume libre ce qui favorise la mobilité des segments du polymere. Les molécules diffusantes
ont alors davantage de degrés de liberté pour exécuter un saut de diffusion. Pour les gaz
usuels, ce phénomeéne ne se produit qu'a des pressions élevées. Cependant, on observe souvent
des phénomenes de plastification des polymeéres a structure polaire avec I'eau pour des faibles

pressions.

En l'absence d'interactions spécifiques fortes entre polymere et molécules diffusantes,
le coefficient de diffusion résultera quant a lui de la taille de la molécule diffusante mise en
comparaison avec la quantité et la taille des volumes libres et de la mobilité moléculaire du
polymeére. Ainsi, une molécule 'volumineuse' nécessitera un vide de taille plus importante ou
une plus grande mobilit¢é moléculaire du milieu pour diffuser. Le tableau 3 ci-aprés regroupe

les diameétres cinétiques des gaz usuels cités précédemment.

Gaz Hz He Oz COZ Nz CH4
Diametres 234 2,65 2.92 3,23 3,64 311
cinétiques (A)

Tableau 3 : Diamétres cinétiques des gaz usuels [33-35]

Il est intéressant de noter que le coefficient de diffusion dépend également de la forme
de la molécule. La diffusion de molécules linéaires ou de facteur de forme ¢€levé est plus

rapide que celle de molécules sphériques de tailles équivalentes.
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I.2. Transport de gaz dans les matériaux biphasés ou hétérogenes

Cette partie est consacrée aux proprié¢tés de transport des matériaux biphasés
constitués d'une phase de perméabilit¢ donnée dans laquelle se trouve dispersée une phase
imperméable. Cette définition englobe les polymeéres semi-cristallins et les composites a

inclusions inorganiques.

Le transport dans ces matériaux a souvent été appréhendé par une approche

géométrique basée sur le principe de tortuosité [36].

Dans le cas des membranes denses et d'un mécanisme de transport Fickien, la
perméabilité est régie par 1'équation 16. Le coefficient D rend compte de l'aspect cinétique du
transport, alors que le coefficient S décrit l'affinité polymere/pénétrant et l'aspect
thermodynamique du transport. Cette relation, entre P, D et S est considérée comme étant

aussi valable dans le cas des composites.

Si on considére que I'ajout de charges imperméables dans la matrice ne modifie pas les
caractéristiques locales de la matrice et que les interactions charge/matrice sont suffisamment
fortes pour éviter la formation de chemins préférentiels de diffusion aux interfaces, la
solubilité dans le milieu composite peut étre définie par une loi des mélanges (Equation 18)

[37]:

S = (1 - ¢)S0
Equation 18 : Coefficient de solubilité corrigé pour un matériau composite

Avec :
Sp : Coefticient de solubilité du perméant dans la matrice polymere
¢ : Fraction volumique d'objets imperméable

S : Coefficient de solubilité du perméant dans le composite
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1.2.A. Notion de tortuosité

Les objets imperméables aux gaz introduits dans la matrice jouent le role de barriere
de diffusion. Les molécules de gaz doivent les contourner lors de leur diffusion a travers le
composite. Le chemin (d’) parcouru dans le composite est donc plus grand que le chemin (d)

parcouru dans le polymere seul: c'est ainsi qu'est défini le phénomeéne de tortuosité (Figure 4).

Matrice de /.
permeablhte/
donnée

Charge imperméable
aux gaz

Figure 4 : Illustration de la notion de tortuosité dans un composite

La diffusion est donc ralentie ce qui peut étre formulé de la maniére suivante :

bl
T

Equation 19 : Coefficient de diffusion pour un composite

Avec :

Dy : Coefficient de diffusion dans le polymere
D : Coefficient de diffusion dans le composite
1=d'/d : Facteur de tortuosité

A l'aide de la relation P=D.S et des deux équations précédentes (cf. Equation 18 et
Equation 19), on peut déterminer le coefficient de perméabilité P du composite suivant

1'équation :
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P=])0(1_¢)
T

Equation 20 : Expression du coefficient de perméabilité pour un composite

Avec :
Py : Coefficient de perméabilité du polymeére de référence

¢ : Fraction volumique d'objets imperméables

D'apres ces considérations et d'aprés I'équation 20, l'ajout de charges imperméables a

bien pour effet de diminuer la perméabilité.

Le facteur de forme (o) des espéces imperméables joue alors un role considérable sur
la tortuosité. Le tableau ci-aprés montre la différence de comportement de la perméabilité vis-
a-vis de deux types de géométrie (charges sphériques et charges plaquettaires). La loi de
Maxwell (cf. Equation 21) définit la perméabilité relative (P/Py) dans le cas d'une dispersion
homogene de sphéres imperméables dans une matrice et la loi de Nielsen (cf. Equation 22)
définit la perméabilité relative dans le cas d'une dispersion homogeéne de plaquettes

imperméables placées perpendiculairement au flux gazeux.
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Dispersion homogene de sphéres

Dispersion homogene de plaquettes
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Facteur de | L

forme (o) a—;

f ias 1-¢ 1-¢
P bil —

ermea‘ ilité 1+ﬁ 1+a£

relative 2 2

(P/Po)

Equation 21 : Loi de Maxwell

Equation 22 : Loi de Nielsen

Tableau 4 : Géométrie des espce imperméables et lois associées

L’analyse des équations de Maxwell et de Nielsen montre que plus le facteur de forme

des charges imperméables dispersées sera grand et plus la perméabilité du nanocomposite sera

réduite. C'est 1a tout l'enjeu et I’intérét des nanocharges lamellaires. En effet, la dimension

nanométrique de I'épaisseur des plaquettes élémentaires composant ces charges permet

d'atteindre en théorie des facteurs de forme de 1'ordre de quelques centaines. De plus, comme

l'illustre la figure 5, il est possible d’obtenir des réductions de perméabilité similaires pour des

quantités de nanocharges lamellaires beaucoup moins €levées que de charges sphériques. Un

optimum de propriétés est par ailleurs obtenu pour des fractions volumiques de nanocharges

lamellaires proches de 0,05.
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Microcomposites

Nanocomposites

Perméabilité relative

0,0 . . : : : ]
0,00 0,05 0,20 0,45 0,20 0,25 0,30
Fraction volumique de charges

Figure 5 : Simulation des perméabilités relatives s'appuyant sur différentes approches géométriques : (a)
spheres et feuillets paralléles a la surface du film avec des facteurs de forme : (b) =2, (c) a =100 et (d) o =
500

1.2.B. Effet de la dispersion des nanocharges sur la tortuosité

En réalité, 'approche nanocomposite n'est pas aussi simple que ne le montrent ces
approches géométriques. En effet, plusieurs paramétres doivent étre controlés pour espérer

atteindre ces niveaux de propriétés barriere:

- la qualité de la distribution et de la dispersion des charges qui est liée a la qualité de
l'exfoliation dans le cas de nanocomposites réalisé€s a partir de charges lamellaires. La
distribution est reliée ici a la répartition des charges dans la matrice, alors que la
dispersion représente l'évolution de la morphologie de 1'état d'agrégat au feuillet
unitaire

- l'orientation des charges par rapport au flux diffusant

- la qualité et nature des interfaces charges/matrice et des éventuelles interphases.

Les lois précédentes supposent une dispersion homogeéne et unitaire des plaquettes
imperméables. La figure 6 montre qu’une distribution et une dispersion des charges non

optimisées ont un impact sur la tortuosité par une réduction du facteur de forme.
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Ameélioration de la distribution

| >

Amélioration de la dispersion

Figure 6 : Représentation du chemin de diffusion en fonction de l'état de dispersion et de la distribution des
charges dans une matrice polymere

Concernant l'orientation des charges, son effet équivaut 1a encore a modifier le facteur
de forme. En effet, le cas le plus défavorable est celui ou les charges sont paralléles au flux
diffusant. C'est notamment ce qu'a montré Bharadwaj [38] en introduisant le parametre
d'ordre "S" (cf. Figure 7), équivalent a un vecteur directeur, dans 1'équation de Nielsen, (cf.

Equation 24).

0=90° 0°<0< 90° 0=0°

X7 T 8=0 R

Figure 7 : Valeur du paramétre d'ordre S pour trois types d'orientation des plaquettes [38]
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S :%<3cosz(<9)—1)

Equation 23 : Définition du paramétre d'ordre S
P 1-¢
B 1
Bova®s+
3 2

Equation 24 : Perméabilité relative tenant compte du paramétre d'ordre S

1.2.C. Influence de la présence d'interphases sur les propriétés de transport

Les modeles présentés précédemment supposent un systeéme binaire charges/matrice
ou la diffusion des gaz autour des charges s’effectue a la vitesse de diffusion dans la matrice
polymere. Or la création d'une interphase, aux propriétés de diffusion spécifiques, entre
charges et matrice conduira a des propriétés différentes de celles prévues par les lois
géométriques et ces différences seront d'autant plus importantes que la dispersion des charges
sera fine. Ce phénoméne a ét€¢ mis en évidence par plusieurs auteurs dont Waché [39] et
Picard et al. [34, 40, 41]. Ainsi selon la qualité de I’interface, on peut soit observer des
diminutions de perméabilité plus élevées que celles prévues par les lois géométriques ou au
contraire des diminutions bien moins ¢levées que celles prédites par les lois (Waché [39],
Picard[34, 40, 41]). Waché a proposé de considérer le nanocomposite comme un systéme a 3
phases (Figure 8). Il considére alors la possibilité d’avoir des vitesses de déplacement des
molécules différentes dans le polymere (Vp) et a l'interphase polymeére/charge imperméable

(Vi) comme l'illustre la figure 8.

Interphase

Charge
imperméable  —--------ce

Figure 8 : Prise en compte des vitesses de diffusion dans les zones interfaciales et dans la matrice polymére
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Il propose de faire intervenir ces vitesses de diffusion sur le facteur de tortuosité
d'aprées 1'équation 25. Il montre que lorsque le rapport Vp/Vi est inférieur a 1 I'interphase sera
dite diffusive et donc défavorable aux propriétés barrieres, alors qu'une interphase faiblement

diffusive (rapport Vp/Vi > 1) favorisera les propriétés barriéres.

r=1+¢<(1+%)%—1>

Equation 25 : Définition du facteur de tortuosité selon Waché [39]

Beall [42] a proposé une approche a quatre parameétres pour certains nanocomposites a
matrice polymere semi-cristalline. Il considére les charges et la phase cristalline du polymére
comme imperméables aux petites molécules. Il suppose que les chaines polymeres au
voisinage des charges n’ont pas forcément les mémes propriétés que dans la masse du
polymeére du fait de possibles effets de confinement. Il considére alors des mode¢les a quatre

parametres : Feuillets imperméable/interphase/polymere contraint/polymeére.

Si les interfaces charges/matrice sont un parametre important a considérer pour
I’amélioration des propriétés barriere, la nature du perméant peut également jouer un role sur

ces propriétés. Cet aspect fait I'objet de la partie suivante.

1.2.D. Role de la nature du perméant sur le terme relatif a la solubilité

Dans tous les modéles géométriques présentés jusqu'a présent, il n'est question que
d'orientation/dispersion des charges ou d'interphase entre les charges et le polymere. Ainsi
selon les modeles géométriques simples, la tortuosité ne devrait pas dépendre de la nature du
perméant. Par ailleurs, la solubilit¢ d’un gaz dans un nanocomposite devrait diminuer
proportionnellement a la quantité volumique de charges introduites et ce quel que soit le gaz

considéré. Or plusieurs études [43-46] dont les travaux de Ryu présentés dans la figure 9 ci-
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apres, ont montré que pour un méme nanocomposite 1'évolution de la perméabilité relative

pouvait dépendre de la nature du gaz.

=30

40 b

Relative Gas Permeability (%)

50 | 1 L |
LLDPE 1 3 5

MMT Content (wt%)

Figure 9 : Evolution de la perméabilité d'un nanocomposite a base de polyéthylene pour différents gaz [45]

Ces comportements différenciés selon les gaz ont été attribuées par ces auteurs a des
affinités plus ou moins marquées de certains gaz pour les charges ou les interfaces
charges/matrice. Waché [39] a introduit un facteur correctif B, dans 1’expression du
coefficient de solubilité pour prendre en compte les interactions entre le perméant, la surface

de la nanocharge lamellaire et les interphases. Il propose alors la définition du coefficient de

solubilité suivante :

S= (1 - ﬂ¢)So
Equation 26 : Coefficient de solubilité d'un composite selon Waché [39]

Le coefficient B peut étre négatif et a été estimé par mesure de sorption. Par exemple,

b =-6,7 pour le toluéne dans des mélanges polyoléfines/silicates [39].

On comprend d'aprés la présentation précédente, au travers des  modeles
géométriques, l'intérét d'utiliser des charges lamellaires par rapport aux charges sphériques
afin d'améliorer les propriétés barricre. Cette étude a également montré qu'il était nécessaire
de tenir compte du rdle potentiel des interfaces polymere/charges lamellaires et d’essayer de

promouvoir des interfaces faiblement diffusives.
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I.3. Les charges a-ZrP

Plusieurs types de nanocharges lamellaires sont utilisées dans la réalisation de
nanocomposites, les plus communes étant les argiles naturelles telles que la montmorillonite
(not¢ MMT), la vermiculite ou encore la laponite. Cependant, une nanocharge synthétique est
de plus en plus utilisée : le phosphate de zirconium en phase a (noté a-ZrP). L'un des intéréts
des nanocharges de synthese a-ZrP, vient entre autre du fait que leur facteur de forme peut
étre modifié et contrdlé par la syntheése. Ce paragraphe a pour but de présenter plus en détails
ces charges lamellaires de synthése . Nous établirons en particulier un tableau comparatif des
principales grandeurs des charges o-ZrP/MMT et présenterons les voies de modification des

charges a-ZrP.

1.3.A. Composition :

Le phosphate de zirconium se décline sous deux formes principales o et y. La phase a
du phosphate de zirconium a été plus largement utilisée que la phase y pour la réalisation de
nanocomposites en raison de sa plus grande capacité¢ d'échange cationique : 6,64 meg/g pour
la phase o contre 6,24 meg/g pour la phase y [47-50]. La forme o du phosphate de zirconium,
notée a-ZrP, est la forme hydratée du composé Zr(HPO,),,H,O. Cette charge peut étre
synthétisée de différentes manieres donnant lieu a des tailles de lamelles plus ou moins
grandes. Les procédés de synthése seront détaillés plus loin dans la partie consacrée au facteur
de forme des charges. Néanmoins, on peut retenir que, de maniére générale, les a-ZrP sont
synthétisés par précipitation de chlorure de zirconyle (ZrOCl,.8H,O) dans de l'acide
phosphorique (H3POy).

La structure monoclinique de 'a-ZrP et les parametres associés sont présentés dans la

figure 10 et le tableau 5 ci-apres.
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Figure 10 : Structure monoclinique du o~ZrP [51]

D’apres J. Troup et A. Clearfield [52]
a (A) 9,06
b (4) 5,30
c(d) 15,41 c Tib,
B(°) 101,71 a
d (g/cm3) Mesurée : 2,72
Calculée : 2,76

Tableau 5 : Propriétés de structure du a-ZrP,[52]

Le spectre de diffraction de rayons X de la charge en suspension dans un milieu
aqueux a ¢été réalisé par Alberti et Costantino [48, 53] avec une cathode en cuivre ( longueur
d'onde moyenne de la raie Ko du Cu:1,5418 A). Ce diffractogramme est présenté sur la

figure 11.
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Figure 11 : Spectre de diffraction des rayons X du phosphate de zirconium [53] (Cathode: Cu; Koo = 1,5418 A)

On y retrouve les principaux pics caractéristiques de 1'a-ZrP : les pics centrés aux
valeurs de 20 égales a 19,79, 25,01 et 34,04 A respectivement sont représentatifs des plans
cristallins (110), (112) et (020) des lamelles [54, 55]. Le pic représentatif de la distance
interfoliaire (plan (002)) se situe aux plus petits angles, soit 11,96° ce qui correspond a une

distance de 7,56 A.

Alberti et Costantino [48] assimilent ainsi chaque feuillet a un macro anion dont la
formule est o-[Zr,(PO4)2n]™". Dans la figure 10, la neutralité de I’édifice est assurée par les

. +
ions H .

La connaissance de la structure des feuillets de o-ZrP a permis de déterminer le
nombre de groupes P-OH présents par unité de surface sur chaque face. Ainsi, il y a 4,12.10"
fonctions OH / cm?.[48]. Ce nombre de fonctions définit la capacit¢ d’échange cationique

(CEC) qui est alors de 6,64 meq/g [49].
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Figure 12 : Structure de trois feuillets adjacents d'a-ZrP [48, 56]

I.3.B. Facteur de forme et synthése de I'a-ZrP:

L'é¢tude bibliographique portant sur les propriétés de transport pour des
nanocomposites, a mis en évidence le role et l'importance du facteur de forme des charges
(o) pour les propriétés barriere. C'est pourquoi la Montmorillonite (MMT) a été longuement
¢tudiée et associée aux polymeres [30, 34, 40, 41, 57, 58] puisque d'apres Sun et al. [59], le
facteur de forme de la Montmorillonite (MMT) se situe généralement entre 80 et 200.

Néanmois, ce facteur de forme est peu maitrisable.

Les charges synthétiques comme 1'a-ZrP présentent alors de nombreux avantages qui

sont:

e Une plus grande capacité d’échange cationique (0,92 meq/g pour la MMT contre 6,64
meq/g pour 'a-ZrP) qui est a priori susceptible de contribuer a une intercalation et une

exfoliation plus aisées
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e Un facteur de forme maitrisable et pouvant étre supérieur a 1000 (e = 0,63 nm et 50 nm <
L<4 um ou 'e' et 'L' représentent respectivement 1'épaisseur et la longueur d'un feuillet

d'a-ZrP) [60]

Sun et al. [60] prouve la maitrise du facteur de forme de I'a-ZrP en synthétisant des
plaquettes dont la longueur varie de 50 a 4000 nm. La taille des plaquettes, dépend du mode
de synthese :

Méthode a reflux : 10g de chlorure de zirconyle (ZrOCl,.8H,0O) sont portés a reflux dans 100
ml d'acide phosphorique (H3PO4) de concentrations 3M, 6M, OM et 12M a 100°C pendant 24
heures dans un flacon en Pyrex. Les produits finaux sont respectivement nommés ZrP(3M),
ZrP(6M), ZrP(9M) et ZrP(12M). Apres la réaction, les échantillons sont lavés et centrifugés
trois fois puis séchés a 65°C pendant 24h. Les a-ZrP séchés sont broyés en fine poudre au

marteau pilon.

Méthode hydrothermale : 4g de ZrOCl,.8H,O sont mélangés a 40 ml de H3;PO, de

concentrations 3M, 6M, 9M et 12M et scellés dans un récipient sous pression avec un
revétement en Teflon®. Les échantillons sont chauffés a 200°C pendant 5h et 24 heures. Les
¢chantillons sont alors répertoriés de la maniere suivante : ZrP(3M-200C-5h), ZrP(6M-200C-
Sh), ZrP(9M-200C-5h), ZrP(12M-200C-5h) et ZrP(3M-200C-24h), ZrP(6M-200C-24h),
ZrP(9M-200C-24h), ZrP(12M-200C-24h). Apres la réaction les o-ZrP sont traités de la méme

maniere que dans la méthode a reflux.

Méthode HF : 10g de ZrOCl,.8H,0O sont mélangés a 100 ml de H;PO4 3M dans un flacon en
Teflon®. L'acide fluorhydrique (HF) 5M est ajouté de fagon a obtenir des rapports molaires F
'Zr4" de 1, 2, 3 et 4. Le mélange est ensuite porté & reflux a 100°C pendant 24h dans un flacon
en Teflon® couplé a un condenseur en Teflon®. Les produits finaux sont respectivement
identifiés par ZrP(HF1), ZrP(HF2), ZrP(HF3) et ZrP(HF4). Aprés la réaction les a-ZrP sont

traités de la méme maniere que dans la méthode a reflux.
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Ces trois méthodes permettent d'obtenir des lamelles de longueurs variables (cf.

Tableau 6 et Figure 13 a Figure 15).

Sample Yield (%) Typical particle length/nm
ZrP(3M) 96.4 50-100
ZrP(6M) 87.3 100-200
ZrP(9M) 85.8 100-200
ZrP(12M) 86.6 150-300
ZrP(HT3M-200-5) 85.6 100-200
ZrP(HT6M-200-5) 90.7 150-250
ZrP(HT9M-200-5) 98.0 150-250
ZrP(HTI12M-200-5) 97.3 200-400
ZrP(HT3M-200-24) 89.3 300-500
ZrP(HT6M-200-24) 97.1 600-800
ZrP(HTOM-200-24) 96.0 S00-1000
ZrP(HTI12M-200-24) 93.7 1000-1200
ZrP(HF1) 83.5 1000-2000
ZrP(HF?2) 72.0 1000-3000
ZrP(HF3) 53.5 1500-3500
ZrP(HF4) 41.8 2000-4000

Tableau 6 : Rendements et longueurs des ZrP synthétisés [60]

(d)

Figure 14 : Images MEB du (a)
ZrP(3M-200C-24h), (b) ZrP(6M-
200C-24h), (c) ZrP(9M-200C-24h) et
(d) ZrP(12M-200C-24h) [60]

Figure 13 : Images MEB du (a)
ZrP(3M), (b) ZrP(6M), (c) ZrP(9M) et
(d) ZrP(12M) [60]

Figure 15 : Images MEB du (a)
ZrP(HF1), (b) ZrP(HF2), (c) ZrP(HF3)
et (d) ZrP(HF4) [60]

Dans chaque cas, la taille des feuillets cristallins augmente avec la concentration, soit
en H3POy, soit en HF. Elle peut ainsi étre controlée de 50 a 4 um de longueur, ce qui permet

la maitrise du facteur de forme (de 80 a 6350)
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1.3.C. Modification de I'a-ZrP:

De maniere générale, la surface des charges lamellaires doit étre modifiée afin
d'obtenir des feuillets unitaires dans la matrice polymére. L'intérét, nous l'avons vu, étant
d'accéder a de grands facteurs de forme ce qui engendrera une tortuosité importante dans le
nanocomposite. On recense a ce jour divers agents intercalants utilisés pour modifier les

charges a-ZrP. On peut les regrouper suivant deux grandes classes :

- Les ions monoatomiques

- Les ions polyatomiques

e [ntercalation par des ions monoatomiques

Dans la méthode basée sur l'utilisation d'ion monoatomique, 1’objectif est de remplacer
le contre ion, généralement H', par un ion monoatomique de diamétre supérieur [48, 49, 61-
63]. L’espace interfoliaire devient alors plus important ce qui permet soit une exfoliation
ultérieure plus facile, soit une seconde étape d’intercalation par un ion de taille encore

supérieure.

Des échanges cationiques ont ainsi été effectués sur ce principe par Alberti et
Costantino [48, 49] avec différents ions et 1'échange a été étudié¢ par pH-métrie. La figure 16

ci-apres illustre I’évolution du pH au cours de la réaction d’échange pour différents ions.
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Figure 16 : Evolution du pH en fonction de la quantité d'ion ajoutée a la solution contenant les cristaux de o-

ZrP [48, 49]

On observe que pour des ions de faible taille (Na") l'intercalation dans I’espace
interfoliaire est immédiate. En effet, dans la premiére partie du graphique, on constate que le
pH ne varie pas, car les ions ajoutés interagissent avec 1’espace interfoliaire et ne participent
alors pas a I’augmentation du pH. En revanche, pour des ions plus volumineux tels que Cs’,
on constate d’abord une augmentation du pH, puis un palier qui représente 1’intercalation des

. + . . ..
ions Cs au sein de I’espace interfoliaire.

Ainsi, a chaque palier correspond une structure de I’espace interfoliaire et en
particulier une évolution de la distance interfoliaire de la charge, déterminée a I’aide
d’analyses DRX. Dans le cas de Na', le premier palier représente une monocouche de Na" sur
I’'une des faces de I’a-ZrP. Puis, pour une valeur de pH proche de 5,8, le deuxiéme palier
représente 1’intercalation des ions Na' sur la deuxiéme face du feuillet. La figure ci-dessous

illustre les différentes étapes du mécanisme d’intercalation.
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Na“ Na" Na" Na* 1
T OO Na" Na" Na" Na’
7,56 A 11,8 A 9,9 A
H H H H' H H HH Na" Na" Na" Na®
+Na® + Na"
HH.H,O » HNa.5H,0 » NaNa.3H,0

Figure 17 : Schéma de l'intercalation d'ions Na entre deux feuillets de a-ZrP[48, 49]

En généralisant ce raisonnement, on constate que plus la taille de 1’ion de substitution
sera grande et plus grande sera la distance interfoliaire. Cependant, il faut également tenir
compte de la valence de I’ion. Des ions bivalents tels que Ca*” ou Mg®" auront un impact
moindre puisque deux ions H™ seront substitués pour un Ca>" ou un Mg*". Il n’y aura pas dans

ces cas, de bicouche CaCa ou MgMg.

Alberti a également montré dans la méme étude [49] que I’intercalation s’effectue par
les extrémités des feuillets et qu’il est possible de réaliser I’intercalation par étapes
successives. Par exemple, une premiére étape avec un faible taux de Na' permet d’intercaler
par la suite les ions Mg®" au cours d’une deuxiéme étape. Le processus est schématisé dans la

figure 18.

T~

] +04Mg™ - |
HH-H,0 O QL LA P 11k T Hg0 78 A = HygMgays 40 884 ';uuo-uu,n nak 78k
+025 g™
+02No*
| —
— +01 MgH |
Hos Mggss 4H:0 a0k e HygMgars 410 994 Il nsk

Figure 18 : Utilisation des ions Na* comme pré-intercalant pour l'intercalation des ions Mg’* [49]
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Il est donc possible, comme I'a montré Alberti [49], d’augmenter I’espace interfoliaire
en substituant les ions H' par des ions monoatomiques de taille plus importante. Les
évolutions de I’espace interfoliaire mesurées par cet auteur en fonction de la taille du contre-

ion sont illustrées dans le graphique ci-apres :

Interlayer distance [A)

o M*

a M*T*

S F—

L 1 L i d 1

1 F|
00 10 20 30 40 50 6.0 86 80
Counterion diameter (A}

Figure 19 : Evolution de l'espace interfoliaire en fonction de la taille des contre- ions [49]

Apres ces premiers travaux consacrés aux échanges par des ions monoatomiques, les
recherches se sont ensuite orientées vers 1’intercalation d’ions polyatomiques avec le méme

objectif, celui d'augmenter I’espace interfoliaire.

e [ntercalation par des ions polyatomiques

Le principe d’intercalation des espéces polyatomiques est sensiblement le méme que
celui décrit précédemment. Dans la littérature on recense principalement I’utilisation des
alkylamines, des alcools, des hydroxydes d'alkylammonium et des surfactants ioniques en tant

qu’agents d’intercalation polyatomiques.
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o Intercalation par des alkylamines et des alcools : Cas des monoamines et monoalcools

L’intercalation des feuillets de charges a-ZrP par les alkylamines et les alcools, dans
le cas de monoamines ou monoalcools, se fait schématiquement en trois étapes successives,
contrairement a deux dans le cas des ions monoatomiques. La premiére étape consiste a
intercaler les amines (ou alcools) parallélement aux feuillets de a-ZrP sur une seule face.
Ensuite, les chaines alkyle intercalées s’orientent perpendiculairement aux feuillets. A ce
stade, seule une face de ’espace interfoliaire interagit avec les especes porteuses des chaines
alkyle. Enfin, de nouvelles chaines alkyle se placent perpendiculairement a la face opposée.
Ainsi, tous les sites anioniques sont occupés. Le schéma ci-dessous illustre ce mécanisme

pour une alkylamine de type monoamine [64]:

148 A
17.2 A

Figure 20 : Principe d'intercalation monoamine dans l'espace interfoliaire du a-ZrP (exemple de la n-

propylamine) [64]

Ce procédé d’intercalation explique bien les différentes valeurs d’espace interfoliaire
mesurées pour les échanges effectués avec les alkylamines les plus usuelles telles que les n-
propylamine (Figure 20), n-butylamine (BA), n-octylamine (OA)... ou encore avec les alcools

tels que 1'éthanol, le pentanol, etc ... [47, 64-70]

Les différentes étapes d’intercalation peuvent étre suivies par pH-métrie, comme dans
le cas de l'échange avec des ions monoatomiques. La figure 21 et la figure 22 illustrent
'évolution de pH mesurée lors d'un échange avec I'é¢thylamine [71] et la butylamine [72]

respectivement.
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Figure 21 : Evolution du pH de la solution aqueuse contenant les charges o-ZrP en fonction de la quantité

d'amine ajoutée dans le milieu ( exemple de l'éthylamine) [71]
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Figure 22 : Evolution du pH de la solution aqueuse contenant les charges d'o-ZrP en fonction de la quantité

ajoutée de :(a) butylamine et (b) pyridine [72]

Ces graphiques de pH-métrie permettent de déterminer la quantité minimale

d’alkylamine a ajouter a la dispersion aqueuse d'a-ZrP, dans des conditions de température
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données, pour qu’il y ait amorcage du processus d’intercalation. Ainsi, dans 1’exemple
précédent, on remarque que la quantit¢ minimum se situe aux environs de 0,5 mmol de
butylamine par gramme de o-ZrP, alors qu'elle est immédiate dans le cas de I'éthylamine [69].
La quantité¢ d’amine ou d’alcool pour démarrer le processus dépend donc de la longueur de la

chaine alkyle.

Les interactions o-ZrP/alkylamine ont également été étudiées a différents taux
d’échange par des analyses thermogravimétriques (ATG) [68] et par résonance magnétique
nucléaire (RMN) [64, 73]. Clearfield et al. [67] ont étudié la perte de masse de charges ZrP
modifiées par la propylamine pour différents taux d'échange. Sur les courbes présentées en
figure 23, trois pertes de masse sont observées. La premiére vers 100°C est attribuée a de l'eau
résiduelle. La deuxiéme perte de masse, entre 200 et 300 °C, est quant a elle représentative de
la dégradation de la propylamine. Enfin, la derniere perte de masse, vers 500°C, est due a la
déshydratation et la condensation de 1’hydrogéno-phosphate en pyrophosphate. La
propylamine se dégradant a une température supérieure a sa température d'évaporation
(48°C), les auteurs en concluent qu'elle est en interaction et confinée entre les feuillets d'a-

ZrP.

% wi loss
$

a0

1 1 1 1
50 s R VT I TR i
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Figure 23 : Courbes thermogravimétriques de l'a-ZrP modifié par la propylamine a (A) 1 meq/g; (B) 6,6 meq/g
et (C) 7,5 meq/g [68]

Les interactions alkylamine/a-ZrP ont également ét¢ mises en évidence par RMN du

phosphore du solide. La Figure 24 [73] montre 1’évolution des spectres RMN pour des a-ZrP
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modifiés par la propylamine. Le spectre A représentatif de la charge non modifiée et sans
traitement de séchage particulier montre un pic de résonance a -19,0 ppm caractéristique des
o-ZrP non modifiés hydratés. Le spectre B relatif a cette méme charge séchée présente quant
a lui deux pics de résonance, le premier a -19,0 ppm et le second, caractéristique des a-ZrP
anhydre, a -21,5 ppm. Ce spectre montre que méme apres séchage, une partie de 1'eau subsiste
entre les feuillets. Le spectre C présente les pics de résonances des o-ZrP non séchés et
modifiés a la CEC théorique par la propylamine. Les auteurs montrent alors la présence de
deux pics de résonance : le premier a -15,0 ppm caractérise le changement de 1'environnement
des sites P-OH™ du a I’échange avec la propylamine et le deuxiéme a -19,0 ppm est
caractéristique des a-ZrP non modifiés hydratés. Les auteurs montrent ainsi que tous les sites
P-OH" des a-ZrP ne sont pas modifi¢s. Enfin, le spectre D présente les pics de résonance
caractéristiques des a-ZrP modifiés par la propylamine en conditions anhydres. Ils attribuent
ces pics de résonance a deux types de phosphate en interaction avec la propylamine. Ils tirent
leur conclusion des travaux de Clayden ef al. [74] qui ont mis en évidence la présence de deux
types de phosphate dans I'a-ZrP via la méthode de Herzfeld-Berger [75]. Cependant les
auteurs n'expliquent pas l'absence des pics de résonance représentatifs des sites P-OH™ non

modifiés.

b
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Figure 24 : Spectre RMN du solide *'P de I'a-ZrP (A) hydraté, (B) anhydre et de I'a-ZrP modifié par la
propylamine a la CEC (C) hydraté et (D) anhydre [73] (analyses effectuées a 5kHz a 25°C)
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Ainsi, ’échange par des alkylamines ou alcools (monoamines ou monoalcools)
s’effectue par étape ; il met, comme attendu, en action des interactions spécifiques mises en
¢vidence par ATG et RMN. Cependant cet échange ne semble pas total a la CEC puisque les
analyses RMN sur les échantillons hydratés montrent toujours la présence d’un pic certes

faible mais toutefois d’amplitude significative correspondant a des sites P-OH™ non modifiés.

Un des avantages des molécules polyatomiques vis-a-vis de la modification des
charges a-ZrP et en particulier des monoamines ou alcools résulte dans leur taille, que I'on
peut choisir dans une large gamme. Etant donné le mécanisme de structuration proposé pour
I’agent modifiant dans 1’espace interfoliaire, on comprend que la taille de ce dernier aura une
incidence directe sur la distance interfoliaire des charges modifiées a la CEC. Ainsi,
Costantino [65] et Clearfield ef al. [76] ont tracé I’évolution de I’espace interfoliaire des a-
ZrP modifiés par des alkylamines et des alcools a la CEC en fonction du nombre de carbone
dans la chaine alcool et alkylamine, respectivement. Ces tracés sont représentés sur la figure

25 et sur la figure 26.

2.5 4
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15+
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Mumber of carbon atoms in the alkyl chain

Figure 25 : Evolution de la distance interfoliaire de I'a-ZrP modifié par des alcools a la CEC en fonction du

nombre de carbones dans la chaine alkyle de l'alcool [65]
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Figure 26 : Evolution de la distance interfoliaire de l'a-ZrP modifié par des alkylamines a la CEC en fonction

du nombre de carbones dans la chaine alkylamine [76]

Qu’il s’agisse des amines ou des alcools, on constate que I’espace interfoliaire varie
linéairement avec la longueur de la chaine alkyle de l'espéce modifiante. On remarque

¢galement que le comportement des alcools est sensiblement le méme que celui des amines.

o Comparaison entre l'intercalation des o-ZrP par des diamines ou des dialcools et des

monoamines ou monoalcools

Comme dans ’intercalation des a-ZrP par les ions monoatomiques, la fonctionnalité
de l'agent modifiant joue un role important sur I’espace interfoliaire. En effet, dans le cas de
monoamines [48] ou de monoalcools [65], les chaines alkyle s’organisent en bicouche dans

I’espace interfoliaire. (cf. figure 27 )
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Figure 27 : Organisation dans l'espace interfoliaire de I'o~ZrP par : a) des pentylamines [48] et b) des
pentanols [65]

En revanche, dans le cas des diamines ou des dialcools, les chaines alkyle s’organisent
en monocouche. Pour un méme nombre d’atome de carbone dans la chaine alkyle, I’espace

interfoliaire est donc plus restreint, comme I’illustre la figure 28 [48] :

Figure 28 : Occupation de l'espace interfoliaire par des diamines [48]
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Cette organisation en monocouche met en évidence un autre inconvénient des chaines
bifonctionnelles utilisées comme agents intercalant. En effet, les feuillets sont liés les uns aux

autres, ce qui rend 1’exfoliation ultérieure des charges dans la matrice polymeére plus difficile.

Clearfield et al. [77] ont mis en évidence le fait que les monoamines possédent un
pouvoir intercalant supérieur a celui des diamines en tragant 1’évolution de 1’espace
interfoliaire en fonction de la masse molaire de I’amine pour des monoamines et des diamines

(Figure 29).

100

distance interfoliaire (nm)

O,U T T T T T
0 200 400 600 800 1000

MMasse molaire des amines (g/mol)

Figure 29 : Evolution de la distance interfoliaire des a-ZrP en fonction de la masse molaire d'amines utilisées

comme agents intercalants [77]

Les amines utilisées dans cette étude sont des amines de type polyether, les
poly(oxyde de propyleéne-co-oxyde d'éthyléne) commercialisées sous le nom de Jeffamines et

nommeées Jeffamines dans la suite du manuscrit dont les structures sont les suivantes :

o NH, HoN - NHy
HsC o] X
X Y
R CHs CHs

R =H ou CH;

Monoamines (M300, M600, M715, M1000) Diamines (D400)

Tableau 7: Structure des Jeffamines
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Dans le graphique présenté en figure 29, la lettre désigne la fonctionnalité de 1’amine
(M=Monoamine, D=Diamine) et le chiffre correspond a la masse molaire. On constate alors
que la distance interfoliaire des a-ZrP modifiés par le M300 est bien plus grande que celle des
o-ZrP modifiés par le D400. Pourtant, la longueur de l'intercalant pour le D400 est plus
importante que dans le M300. On confirme donc ici le phénomene de pontage entre deux

feuillets par I'intermédiaire de la diamine.

Sur ce méme graphique, est représentée I’influence du milieu dans lequel est effectuée
I’intercalation des a-ZrP. Les carrés et les losanges représentent une intercalation réalisée
dans I’eau et dans le Méthyléthylcétone (MEK) respectivement. Les auteurs concluent que les
valeurs obtenues sont sensiblement égales quelque soit le milieu d’intercalation et expliquent

les faibles différences observées par la présence de solvant résiduel dans 1’espace interfoliaire.

Grace a ces ions polyatomiques, il est donc possible d’obtenir des distances
interfoliaires proches de 90 A, contre 14 A dans le cas des ions monoatomiques, sous réserve

d'utilisation de monoamines.

o Intercalation par des sels d'ammoniums : cas des ammoniums quaternaires et des

liguides ioniques

D’autres agents intercalants des o-ZrP ont été identifiés, notamment les sels
d'ammoniums tels que les hydroxydes d'alkylammoniums comme I'hydroxyde de tétra-n-
butylammonium (noté TBA"OH™ ou TBA par la suite) dont la formule est (C4Ho);N OH™ [54].

La structure du TBATOH™ est schématisée ainsi :

i

Figure 30 : Hydroxyde de tétra-n-butylammonium
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Le processus d’’intercalation et d’exfoliation en milieu aqueux proposé¢ par Kim et al.

[54] est présenté dans la figure 31 ci-apres.

o .
, °
e W %
.—"b . 8o : ’Z,r
» ;‘0; .“ :‘ ) ((1,“(,)4‘\"()"' exXcess
] s H ———r— —
. °.'_.°, e (CaHg)NTOH"
N 3 f 4
o
A ¢
a-Zr(HOPO )5 - H50 . .
o Colloid of single sheets
doo2) =76 A

Figure 31 : Processus d'intercalation et d'exfoliation des charges a-ZrP par le TBA"OH "[54]

L’utilisation de cet agent modifiant permet d’intercaler et d’exfolier les charges de a-
ZrP dans un milieu aqueux. L’exfoliation est atteinte a partir d’un certain rapport molaire P-
OH : TBA'OH (noté aussi ZrP : TBA'OH) qui a été déterminé par Sun et al. [59]. Ce
rapport molaire est de 1 : 0,8 comme I’illustre le graphique ci-apres (Figure 32) et correspond
a un taux d'échange de 80 % de la CEC. En effet, sur ce graphique sont représentés les
diffractogrammes des o-ZrP modifiés par le TBA'OH™ a 30% de la CEC (en bas) et a 80% de
la CEC (en haut). Pour les charges modifiées a 30% de la CEC on observe un pic de
diffraction vers 20 = 26°, qui correspond a la distance caractéristique de la maille cristalline
de l'a-ZrP et deux pics de diffraction vers 20 = 6° et 12°, représentatifs de deux distances
interfoliaires : 15,2 A et 7,6 A respectivement. Le pic de diffraction a 20 = 12° n'est pas une
harmonique de celui a 6°, car l'intensité n'obéit pas a une loi exponentielle. L'existence de ces
deux distances interfoliaires montre que les charges ne sont pas exfoliées. De plus, le pic de
diffraction a 15,2 A est représentatif des o-ZrP intercalés par TBA'OH’, alors que le pic a 7,6
A prouve la présence de charges non modifiées par TBA"OH'. Ainsi, a 30% de la CEC, d'une
part les charges ne sont pas exfoliées mais intercalées et une partie des charges ne sont pas
modifiées. En revanche, pour les charges modifiées a 80% de la CEC par le TBA'OH', le
diffractogramme ne présente qu'un pic de diffraction vers 6 = 26°, qui correspond a la maille

cristalline de I'a-ZrP. Pour ce taux d'échange, toutes les charges ont donc ét¢ modifiées et

48



Chapitre | : Etude Bibliographique

I’effacement de tout pic de diffraction aux faibles valeurs de 20 montre que les charges sont

exfoliées en solution aqueuse.

w-ZrP:TBA OH'=

| mm_m

Intensity

1:0.30
4

1 152A 18 A |
.
i \“‘“"\\——_./Lm
5 10 15 20 25 30
2-Theta

Figure 32 : Spectres DRX des échantillons de o-ZrP modifiés par le TBA'OH pour deux rapports molaires
ZrP/TBA+OH- différents. Analyses réalisées en phase aqueuse. [54]

Ces travaux ont été complétés par une étude Takei et al. [78] qui montre que la nature
du contre ion du TBA" joue un role dans l'exfoliation des o-ZrP. Ainsi, pour des anions
basiques tels que OH" et F, les auteurs montrent que les a-ZrP sont exfoliés alors que ce n'est
pas le cas avec des anions neutres ou acides tels que CI', Br, I, HSO4 et H,PO4 pour

lesquels les charges sont intercalées.

Le dernier type d’agent intercalant traité dans cette partie bibliographique concerne les
sels d'ammoniums de types liquides ioniques tels que les chlorures de 1-alkyl-3-

méthylimidazolium notés [C,mim]Cl (n = 2, 4, 6 ou 8). Leur structure est la suivante [67]:
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CH;y (Hg
+

]!{ cr N cr cr
s oy o

[Comim]CI
[Cymim]Cl1
[Cegmim]C1
[Cgmim]C]

Figure 33 : Structure moléculaire des liquides ioniques [Cnmim]Cl (n = 2, 4, 6, 8) [67]

L’utilisation de ces liquides ioniques semble moins appropriée pour intercaler les o-

ZrP car, d’une part, ceux-ci nécessitent, d'aprés les auteurs, une pré-intercalation des a-ZrP

par le n-butylamine (BA) ou le n-octylamine (OA) (Tableau 8) et d’autre part la distance

interfoliaire évolue peu (Figure 34) et n’est pas fonction du nombre de carbone dans le

[Comim]Cl (Tableau 9).

Fircominm phosphates

Interlayer distances (&)

Before interaction After intemction
a-ZrP 7.6 1.7
p-£rP 12.0 121
a-ArP - 204 .9 28.5
x-ZrP - BA 104 107
=-ZrP . ZBA fn 4 179
7-2rP .« ZBA 18.3 1810
2P 204 23 256

Tableau 8 : Distance interfoliaire de charges a-ZrP avant et apres intercalation du [C4mim]CI [67]
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Figure 34 : Diffractogrammes RX des échantillons de a-ZrP : (a) non modifiés, (b) modifiés par le BA et (c)
modifiés par le BA en pré-intercalation puis par le [C4mim]CI (c) [67]

Intercalation compounds x-ZrP - 2B A [Caymim]Cl-a-ZrP [C gmim ] Cl-z-ZrP [Camim]Cl-z-ZrP [Cegmim ] l-x-ZrP

Eiterlayer distances (A i6.4 8.0 7.9 181 180

Tableau 9 : Evolution de la distance interfoliaire des o-ZrP modifiés par le BA et BA + [C,mim]CIl [67]

D'apres le tableau 9, nous constatons que la principale augmentation de la distance
interfoliaire est due a la butylamine et que la présence d'un liquide ionique n'augmente que de
1,6 A la distance interfoliaire des a-ZrP. Par cette faible augmentation supplémentaire de la
distance interfoliaire, les auteurs prouvent l'intercalation des liquides ioniques dans les
espaces inter-feuillets. Cependant, on constate que la distance interfoliaire n'évolue pas avec
la taille de ceux-ci, ce qui montre que les liquides ioniques ne se placent pas
perpendiculairement aux feuillets comme dans le cas des alkylamines. 11 aurait été intéressant
d'observer 1'évolution de I'espace interfoliaire sans modification préalable par la butylamine
mais aucune donnée relative a ce point n’est recensée a notre connaissance dans la littérature.
De plus, d'apres I'¢tude précédente, on peut s'interroger quant au role du contre ion qui ici est
CI' . En effet d'aprés ce que nous avons constaté dans les études relatives aux ammoniums
quaternaires, ce contre-ion n'est pas approprié pour l'exfoliation des o-ZrP. Ainsi, dans ces
conditions, ces liquides ioniques semblent moins intéressants pour I’utilisation souhaitée :

P’intercalation et 1'exfoliation des a-ZrP.
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Cette partie bibliographique sur les charges o-ZrP a mis en avant les intéréts de ces
charges de par leurs facteurs de forme ¢€levés et maitrisables ainsi que leur grande capacité

d'échange cationique. Le tableau 10 ci-aprés souligne cet intérét en comparaison des

montmorillonites.
o-ZrP MMT
Taille des lamelles (nm) 50-4000 80-200
Epaisseur des lamelles (nm) 0,63 1,00
Facteur de forme 80-6000 80-200
Capacité d'échange cationique : CEC (meq/g) 6,64 0,92
Densité (g/cm’) 2,76 2,80

Tableau 10 : Comparaison des propriétés des a-ZrP et des montmorillonites [79]

Par ailleurs, notre étude bibliographique a montré qu'il était aisé¢ de modifier les o-ZrP
par des mono-cations et des poly-cations tels que les alkylamines et que ces modifications se
faisaient par étapes. Les études ont également montré que les distances interfoliaires
augmentaient linéairement avec la taille de la chaine alkyle a la CEC. Ainsi, une large gamme
de distance interfoliaire des charges est accessible pour la réalisation ultérieure de

nanocomposite.

Cette étude bibliographique a mis en exergue 'exfoliation des o-ZrP par le TBA'OH

en solution aqueuse et l'importance du contre anion sur l'exfoliation.

Nous avons €galement vu que trés peu d’études sont consacrées a I’intercalation des
o-ZrP par les liquides ioniques. Dans la seule étude recensée, les liquides ioniques choisis ne
semblent pas permettre une intercalation efficace des charges, apres une pré-intercalation par

la butylamine.

Apres cette partie consacrée aux propriétés d'intercalation et d'exfoliation des charges
o-ZrP par des agents modifiants, il est important d’analyser les états de dispersion de ces

charges dans les matrices polymeres et d’étudier les interactions charges/matrice et

52



Chapitre | : Etude Bibliographique

intercalant/matrice dans les nanocomposites. En effet, les agents modifiants, au méme titre
que les charges, vont jouer un rdle important sur les propriétés finales des nanocomposites et
notamment dans la composition des interphases formées comme 1'a montré la partie consacrée

au transport des gaz.

I.4. Nanocomposites a base de charges lamellaires

Les premiers nanocomposites a base de charges lamellaires ont été étudiés par
Blumstein en 1961 [80, 81]. Cet auteur s'est intéressé aux propriétés thermiques ignifugeantes
de nanocomposites a matrice polyvinylique chargée par de la montmorillonite. Mais ce sont
les recherches menées par le groupe Toyota, sur le PA6 et les argiles, qui ont provoqué un

nouveau regain d’intérét pour les nanocomposites a charges lamellaires [82-84].

La littérature ne recense pas a ce jour d'é¢tude portant sur des nanocomposites a matrice
SBR chargée avec du phosphate de Zirconium en phase a. Nous avons donc élargi notre
recherche bibliographique et nous nous sommes intéressés aux nanocomposites préparés par
introduction de charges a-ZrP dans diverses matrices et aux nanocomposites a matrice SBR
chargée par des argiles lamellaires. Dans ces études, nous nous sommes focalisés sur l'effet de
I'état dispersion des charges et sur le role des interactions charge/matrice sur les propriétés

mécaniques et barriere, le but étant d'établir les relations structure/morphologie/propriétés.

1.4.A. Nanocomposites a base de charges a-ZrP

Les nanocharges a-ZrP, de par leur structure lamellaire et leur capacité d'échange
ionique, présentent certains intéréts quant a la réalisation de nanocomposites. Elles ont été
utilisées dans des matrices trés diverses visant un panel d'applications larges allant des
membranes pour piles & combustible aux matériaux de structure. On recense ainsi le choix de

matrices polymeéres perfluorés et/ou conducteurs protoniques tels que le Nafion® [85-103], le
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polytétrafluoroéthyléne (PTFE) [104], le poly(éther éther cétone) sulfoné (sSPEEK) [105-108],
pour des applications membranes pour piles a combustible. Les autres nanocomposites
réalisés a base d'o-ZrP visent quant a eux a améliorer les propriétés de structure des matériaux
et font appel a des matrices PA6[109], PET [109], PVA[110, 111] et surtout époxy [112-120]
ou dans certains cas, les propriétés thermiques et ignifugeantes. C'est le cas notamment des
nanocomposites a matrice polyamide 6 (PA6) [109], polypropyleéne (PP) [109], polyéthyléne
téréphtalate PET [109], copolymére éthyleéne acétate de vinyle (EVA) [109], polystyréne (PS)
[121, 122], polyvinyl alcool (PVA) [110] et époxy [112]. Tres peu d’études se sont focalisées
sur les propriétés barriere de nanocomposites a base d'a-ZrP. Elles concernent essentiellement

les matrices PA6 [123] et époxy [113, 124].

Nous nous sommes essentiellement focalisés dans cette partie bibliographique sur les
études portant sur les nanocomposites a matrice époxy dans un premier temps et a matrice

thermoplastique dans un second temps.

1.4.A.a. Nanocomposites a matrice époxy a base de charges a-ZrP

Ces nanocomposites constituent les principaux nanocomposites formulés a base d'o-
ZrP. Les auteurs se sont surtout intéressés a la mise en ceuvre, a la morphologie et aux
propriétés mécaniques et barriere aux gaz de ces nanocomposites. Les nanocomposites
époxy/a-ZrP ont été étudiés grace a leur facilit¢ de mise en ceuvre. En effet, nous avons vu
dans la partie précédente portant sur les charges, que les a-ZrP sont facilement modifiables
par les amines ce qui peut étre intéressant pour leur utilisation avec un systéme réactif époxy
de type époxy/amine. Ainsi, les différents auteurs ont tout d'abord modifié¢ les a-ZrP par des
amines linéaires telles que la dodécylamine [125], les Jeffamines M600 [113, 124, 125] et
M715 [70, 115] puis par des amines contenant un cycle comme la cyclohéxylamine [125] ou
bien encore par des ammoniums quaternaires comme I'hydroxyde de tétrabutylammonium
(TBA) [59, 118, 124-126]. Dans ces études, les charges sont tout d'abord soit intercalées en
solution dans le cas des amines linéaires ou cycliques ou soit exfoliées en solution dans le cas
des ammoniums quaternaires. La mise en ceuvre des nanocomposites se fait alors par

polymérisation in-situ d'un systéme réactif époxy-amine. Cette voie de mise en ceuvre est
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d'autant plus intéressante que des études préalables, notamment celle de Le Pluart [127], ont
montré qu'il était possible d'obtenir des charges lamellaires exfoliées dans les systémes époxy-

amine/MMT.

14.4.a.i Morphologie des nanocomposites époxy/a-ZrP

L'étude de Boo, Sun et Clearfield [125] a montré que dans le cas de charges modifiées
a la CEC par une alkylamine (dodécylamine), une amine cyclique (cyclohexylamine) ou un
mélange de ces deux intercalants, le monomeére époxy ne pouvait pas ou trés peu pénétrer
dans l'espace interfoliaire. Le tableau 11 ci-aprés présente les charges modifiées par ces
auteurs et la figure 35 illustre les diffractogrammes des charges modifiées et des

nanocomposites correspondants.

o-ZrP cyclohexylamine dodecylamine
(mmol, (mmol, 0.02 M (mmol, 0.02 M
dispersed in solution in solution in
acetone) acetone) acetone)
C-ZrP 1 2
D-ZrP 1 2
CD-ZrP 1 1 1

Tableau 11: Composition des solutions d'intercalant utilisées pour modifier les a-ZrP destinés a étre introduits

dans des matrices époxy-amine [125]
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Figure 35: Analyses DRX des charges o-ZrP modifiées par la dodécylamine, la cyclohéxylamine, le mélange

des deux intercalants et leurs composites respectifs [125]

Par ces diffractogrammes, les auteurs prouvent d'une part que les a-ZrP sont intercalés
avant la mise en ceuvre du nanocomposite quelle que soit la solution d'intercalant utilisée.
D'autre part, ils montrent que la réalisation du nanocomposite, c'est-a-dire la polymérisation
de la matrice, ne permet pas d'exfolier les charges dans la matrice et qu'il n'y a pas
d'augmentation de la distance interfoliaire, excepté pour les charges modifiées par le mélange
d'intercalants pour lequel ils observent une légére augmentation (de 5 A) de la distance
interfoliaire de la charge. Ils attribuent cette augmentation aux volumes libres disponibles

entre les intercalants comme 1'illustre la figure 36 (c).

Figure 36 : [llustration schématique de l'organisation de l'espace interfoliaire des o-ZrP modifiés par : (a) du
cyclohéxylamine, (b) du dodécylamine et (c) un mélange dodécylamine/cyclohéxylamine

Ces mémes auteurs se sont interrogés quant a l'effet de la nature de l'intercalant sur

l'insertion du monomere époxy dans l'espace interfoliaire des o-ZrP. Ils ont alors utilisé une
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polyétheramine (Jeffamine M600) [113, 124, 125] et un ammonium quaternaire (TBA) [59,
118, 124-126].

Dans le cas des charges modifiées par la Jeffamine M600, ils montrent par diffraction
des rayons X que les charges sont intercalées en solution et que la mise en ceuvre du
nanocomposite permet 'exfoliation des a-ZrP dans la matrice (cf. Figure 37). La distance
interfoliaire des charges avant mise en ceuvre du nanocomposite est de 34 A, soit 4 A de
moins que dans le cas des charges intercalées par la dodécylamine. Pourtant les charges
modifiées par la Jeffamine M600 sont exfoliées aprés mise en ceuvre du nanocomposite. Ces
¢tudes montrent que ce n'est pas la distance interfoliaire initiale qui gouverne l'exfoliation des
o-ZrP dans la matrice, mais elles soulignent le role important de la nature de l'intercalant. Les
auteurs ont confirmé l'exfoliation des charges modifiées par la Jeffamine M600 dans la
matrice par microscopie ¢lectronique a transmission. Les clichés sont présentés dans la figure
38. A travers cette étude ils montrent également l'importance du taux de charges sur
l'orientation des o-ZrP dans la matrice. Ainsi, lorsque la fraction volumique de charges
augmente (de 1 a 2%), les charges s'orientent d'elles mémes du fait des volumes exclus
générés par les charges voisines. Ces résultats avaient déja été observés par Sue et al. [70]

pour des a-ZrP modifiés par la Jeffamine M715.

Pristine o-ZrP Peaks

7.6A @10)  (112)
(002)

(b)

34 A

Relative Intensity

WMM)

2 10 20 30
2-Theta-Scale

Figure 37 : Analyse DRX de (a) o-ZrP non modifié, (b) a-ZrP modifié par la Jeffamine M600, (c) mélange
réactif monomere d'époxy/o-ZrP modifiés Jeffamine M600 et (d) nanocomposite époxy-amine/a-ZrP modifiés
Jeffamine M600 réticulé [118]
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Figure 38 : Clichés TEM des nanocomposites époxy-amine/a-ZrP intercalés par la Jeffamine M600 avec un
facteur de forme de 100 pour un pourcentage volumique de (a) 2% et (b) 1% [118]

Cette méme équipe a réalisé une étude en parallele [113] qui traite de l'influence de la
procédure d'intercalation sur la dispersion des charges dans la solution du monomeére d'époxy.
Les différentes voies d'intercalation sont présentées en figure 39. Les auteurs jugent de 1'état
d'intercalation des charges en définissant, de maniére peu précise, trois états « d'exfoliation » :

faible, moyen et bon.

[ Pristine a-ziP |

|
| Dispersion in acetone (2g//) |

| Fast addition (> 0.1 g's) | | Dropwise siow addition (1.0 g/hour)
! ¥ 3
| Stirring (overnight) | ] Stirring (overnight) | Ultraonication (30 min)
& stirring (overnight)
T
[ Epoxy monomer addition & Stirring I
v A — 3
e - S °
A  (A)
Poor Moderate Good
Exfoliation Exfoliation Exfoliation

Figure 39 : Procédure de préparation de suspension époxy-amine/a-ZrP pour contréler le degré "d'exfoliation”
des charges dans la solution de monomere d'époxy [113]
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Ils utilisent ces trois types de dispersion de charges modifiées pour réaliser des
nanocomposites. Ils montrent que, pour un méme agent modifiant, la Jeffamine M600, 1'état
d'exfoliation initial des charges a un impact direct sur leur exfoliation dans la matrice (cf.
Figure 40). Cette ¢tude permet de montrer que dans le cas des charges avec une faible
exfoliation en solution la polymérisation ne permet pas d'exfolier les charges dans la matrice
époxy. En revanche, dans le cas d'une moyenne et bonne exfoliation, 1'exfoliation est obtenue

dans la matrice époxy.
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Figure 40 : Diffractogrammes des nanocomposites a matrice époxy a base d'a-ZrP modifiés par la Jeffamine
M600 pour différents états d'exfoliation initiaux: (a) faible, (b) moyen et (c) bon. [113]

Les clichés TEM de ces nanocomposites sont présentés ci-aprés dans la figure 41. On
constate que la dispersion des charges dans la matrice s'affine avec la qualité de la dispersion

initiale dans le monomere, c'est-a-dire avant polymérisation.
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Figure 41: Clichés TEM des nanocomposites a matrice époxy a base d'a-ZrP modifiés par la Jeffamine M600
pour différents états d'exfoliation : (a) faible, (b) moyen et (c) bon. [113]

59




Chapitre | : Etude Bibliographique

Ces auteurs se sont intéress€s aux nanocomposites a matrice €époxy a base d'o-ZrP
modifiés par I'hydroxyde de tétrabutylammonium (TBA) [59, 118, 124-126]. L'intérét est ici
d'utiliser des charges initialement exfoliées en solution. Le diffractogramme de la figure 42
(a) ne présente pas de pic de diffraction représentatif de la distance interfoliaire des charges et
confirme ainsi que les a-ZrP sont exfoliés en solution. D'autre part, ce diffractogramme
montre que l'exfoliation des charges dans la matrice est conservée aprés mise en ceuvre du

nanocomposite (courbe (b)).

w-ZP:TBA'OH =

a 1:0.80

|

y \

AT s A..o-/ \.
PRI APEOR T parrpor o e

Intensity

. ®) After curing
WM
5 10 15 20 25 30
2-Theta

Figure 42 : Spectres DRX (a) d'a-ZrP exfoliés par le TBA en solution et (b) du nanocomposite a matrice époxy
préparé a partir de ces charges [59]

L'analyse de la dispersion par TEM (cf. Figure 43) confirme l'influence du taux de
charges sur l'orientation des a-ZrP dans la matrice. Dans ce cas précis, les auteurs ont
travaillé avec un pourcentage volumique de charges de 0,7 % [59] ce qui ne donne pas lieu a

une orientation préférentielle de ces charges.
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Figure 43 : Clichés TEM des nanocomposites Epoxy- a-ZrP intercalés par le TBA avec une fraction volumique
de 0,7% et un facteur de forme de (a) 1000 et (b) 100 [59]

Au travers de cette étude et d'une étude complémentaire [126], ces auteurs ont
¢galement montré que le facteur de forme avait une influence sur 1'état de dispersion au sein
de la matrice. Ainsi, lorsque facteur de forme est important (1000), les charges exfoliées dans
la matrice se courbent, ce qui pourra avoir des conséquences sur les propriétés des

nanocomposites.

Plusieurs morphologies de nanocomposites ont donc été obtenues dans les systémes
époxy-amine/a-ZrP. Les auteurs se sont alors intéressés aux propriétés de ces
nanocomposites, principalement mécaniques et barriére aux gaz en relation avec les

morphologies développées.

14.A.a.ii Etude des propriétés mécaniques et barriere aux gaz des nanocomposites

époxy/o-ZrP

Les nanocomposites mentionnés précédemment n'ont pas tous fait 1'objet d'études des
propriétés mécaniques et barriere au gaz. C'est le cas notamment des nanocomposites a base
d'a-ZrP modifiés par la dodécylamine et la cyclohéxylamine du fait de leur morphologie
intercalée et non exfoliée dans la matrice. En revanche, les propriétés mécaniques et barriére
des nanocomposites a base de charges modifiées par les Jeffamines et le TBA ont fait 1'objet

de plusieurs études.
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Tout d'abord, plusieurs travaux se sont focalisés sur les propriétés mécaniques des
nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les Jeffamines M715 [70, 115] et M600 [113,
118]. Elles montrent d'une part que les charges modifiées augmentent le module d"Young au
méme titre que les charges non modifiées comme l'illustre la figure 44. D'autre part, d'apres
ces ¢tudes, on constate que les charges modifiées augmentent davantage le module d'Young
que les charges non modifiées et surtout qu'elles permettent d'améliorer la contrainte a
rupture, notamment pour un taux volumique de charges de 2% dans la matrice. On observe
également que l'intercalant, utilisé seul, diminue le module d'Young et peut méme avoir un
effet plastifiant important dans le cas de la Jeffamine M715 [70]. Nous avons vu
précédemment que les charges modifiées par la Jeffamine M600 pouvaient donner lieu a
différents états "d'exfoliation". Les auteurs ont alors montré que dans le cas d'une intercalation
"grossiere", qui se caractérise par de gros amas dans la matrice a I'image des charges non
modifiées, les propriétés mécaniques ¢Etaient sensiblement les mémes que celles des
nanocomposites a base de charges non modifiées [113]. Ils montrent alors que les charges
doivent présenter une intercalation suffisante pour avoir un role de renfort et que ce role est

directement li¢ a I'état de dispersion.

100
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Figure 44 : Essais de traction uniaxiale des matériaux a base d'époxy. Dans la nomenclature, le S correspond
au surfactant : Jeffamine M600 (essais réalisés a Smm/min a 25°C) [118]
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La méme équipe [126] a montré que les charges modifi¢es par le TBA pouvaient d'une
part étre exfoliées en solution et que cette exfoliation pouvait étre conservée au sein de la
matrice époxy et d'autre part que différentes morphologies de charges (rectilignes, courbées)
pouvaient étre obtenues suivant les facteurs de forme des charges. Ces nanocomposites ont

donc été testés mécaniquement et les résultats figurent dans le tableau 12 ci apres.

Neat epoxy Epoxy/ZrP-100  Epoxy/ZrP-1000 Epoxy/TBA

Young's modulus (GPa) 2.90 + 0.05 3.04 £0.12 3.25+0.19 2.89+0.13
Tensile strength (MPa) 75.3+64 54.7T+49 46.0 +4.4 432443
Elongation-at-break (%) 4.1 +04 2.5+0.4 1.9 +0.2 2.3+£05

Tableau 12 : Propriétés mécaniques en traction uniaxiale des nanocomposites a matrice époxy et nanocharges

a-ZrP modifiées par le TBA avec deux facteurs de formes différents : 100 et 1000 [126]

Les auteurs montrent par cette étude que malgré les bons états de dispersion des
charges, la résistance a la traction n'est pas améliorée et ce quel que soit le facteur de forme
des charges et que les charges modifiées fragilisent méme la matrice époxy. Cette étude
prouve que I'état de dispersion n'est pas le seul paramétre responsable de I'amélioration des
propriétés mécaniques, mais que la nature de l'intercalant semble étre un parameétre tout aussi
important. Cependant, il semblerait que pour des nanocomposites a base de charges avec des
facteurs de forme ¢levés (1000), qui sont courbées dans la matrice, I'aptitude a déformation

soit plus faible.

Concernant les propriétés barriere aux gaz, I'état de dispersion et le facteur de forme
des charges dans la matrice époxy sont des parametres prépondérants comme l'illustrent les

résultats de I'étude Sun ef al. [124] présentés dans le tableau 13.
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Sample Intercalating  Aspect ratio Permeability Relative
agent of ZrP coefficient permeability
(em?® mm/m? day atm)
Neat epoxy 4.56 1
Epoxy/ZrP nanocomposites
Exfoliation level
Poor (2.0 vol%) Jeffamine® M600 100 3.69 0.81
Moderate (2.0vol%)  Jeffamine” M600 100 2.83 0.62
Good (1.0vol%) Jeffamine® M600 100 333 0.73
Good (2.0 vol%) Jeffamine®™ M600 100 2.32 0.51
Aspect ratio
100 (0.7 vol%) TBA 100 351 0.77
1000 (0.7 vol%) TBA 1000 192 0.42

Tableau 13 : Perméabilité a l'oxygene a 50°C et 0% d'humidité des nanocomposites a matrice époxy [124]

Les résultats obtenus pour les nanocomposites a base de charges modifiées par la

Jeffamine M600 [124] montrent que plus I'état de dispersion des charges est abouti et plus la

perméabilité diminue. De plus, comme annoncé dans la partie consacrée au transport des

petites molécules, a état de dispersion identique, plus le taux de charges est élevé et plus la

perméabilité est faible. Ces auteurs montrent alors que dans le cas d'une "bonne" dispersion,

la perméabilité suit les lois de Fredrickson-Bicerano [7, 128], Gusev-Lusti [129] et Nielsen

[37, 38], basées sur une approche géométrique (cf. Figure 45). Leur étude confirme ¢galement

qu’une mauvaise dispersion équivaut a une réduction du facteur de forme des entités

dispersées.
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Figure 45 : Perméabilité relative a l'oxygene a 50°C et 0% d'humidité des nanocomposites a matrice époxy a
base de charges a-ZrP modifiées par la Jeffamine M600 [124]
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Les essais de perméabilité réalisés sur les nanocomposites a base de charges modifiées
par le TBA permettent de confirmer que dans ces systemes, plus le facteur de forme des
charges est ¢€levé et plus la perméabilité est réduite (cf. Figure 46) [124]. Ils montrent
¢galement que la perméabilité des nanocomposites suit la loi géométrique de Fredrickson-
Bicerano. Ils confirment enfin qu'un facteur de forme de charge trop important qui conduit a
des charges courbées dans la matrice équivaut a une réduction du facteur de forme.

Cependant, le gain de propriétés barriere reste important.
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0 ror et p———r
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Figure 46 : Perméabilité relative a l'oxygene a 50°C et 0% d'humidité des nanocomposites a matrice époxy a
base de charges o~ZrP modifiées par le TBA [124]

Nous avons vu par cette étude bibliographique qu'il était assez aisé de disperser des o.-
ZrP dans une matrice époxy sous réserve du choix de I’intercalant adéquat et de I’obtention
d’une distance interfoliaire de la charge modifiée suffisante. Ainsi, dans les nanocomposites a
base de charges modifiées par les Jeffamines et le TBA, les a-ZrP sont exfoliés. Ces
structures exfoliées permettent de réduire considérablement la perméabilité au gaz comme
annoncé par les lois s'appuyant sur une approche strictement géométrique. Cependant,
l'exfoliation et la bonne dispersion des charges dans la matrice ne sont pas des facteurs
suffisants pour améliorer les propriétés mécaniques des nanocomposites. La nature de

l'intercalant prend aussi toute sont importance.
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1.4.A4.b. Nanocomposites a matrice thermoplastique a base de charges o-ZrP

Les nanocomposites a matrice époxy ne constituent pas les seuls nanocomposites a
base d'a-ZrP. L'influence des o-ZrP sur les propriétés mécaniques des polymeres
thermoplastiques tels que le PA6 [109, 123], le PP [109], le PET [109], 'EVA [109], le PVA
[110, 111] etle PS [121, 122] a également fait 1'objet de plusieurs études.

14.4.b.i Etude morphologique des nanocomposites thermoplastique/a-ZrP

La littérature recense plusieurs types de morphologies qui dépendent du procédé de

mise en ceuvre d'une part et de la modification des charges d’autre part.

Ainsi, dans le cas de nanocomposites réalisés par voie fondu avec des charges non modifiées,
les auteurs [109, 123] s’accordent a montrer que le procédé de mise en ceuvre ne permet ni
d'intercaler ni d'exfolier les charges dans les différentes matrices : PA6, PP, PET et EVA. Ces
résultats sont illustrés par les diffractogrammes de la figure 47 et les clichés TEM de la figure

48 ci-apres.
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Figure 47 : Diffractogrammes des a-ZrP non modifiés et des nanocomposites a matrice EVA, PP, PET, et PA6
correspondants chargés a 5% en masse [109]

66



Chapitre | : Etude Bibliographique

Sur la figure 47, le pic de diffraction représentatif de la distance interfoliaire initiale de
la charge est schématisé par la droite en pointillés. On constate, que ce pic est présent pour
tous les nanocomposites considérés et qu'il n'est pas décalé vers les plus petits angles, c'est-a-
dire les plus grandes distances. Ceci montre que les charges ne sont ni exfoliées ni intercalées

dans ces matrices.

L'analyse par microscopie électronique prouve que les charges sont sous forme d'amas
de plusieurs centaines de nanomeétre d'épaisseur et qu'elles ne sont pas exfoliées dans la

matrice PAG6 (cf. Figure 48).

Figure 48 : Clichés TEM du nanocomposite a matrice PA6 a base d'o-ZrP non modifiés [123]

D'autres voies de mise en ceuvre ont été utilisées pour réaliser des nanocomposites,
notamment la voie solvant pour les nanocomposites a matrice PVA[110, 111] et PS [121].
Dans ces études les charges sont intercalées soit par de la butylamine dans le cas des
nanocomposites a matrice PVA soit par la propylamine ou un ammonium quaternaire (le

bromure de cétyltriméthylammonium : CTAB) pour les nanocomposites a matrice PS.

Dans le cas des nanocomposites a matrice PVA, les auteurs montrent que les charges

sont partiellement exfoliées dans la matrice come l'illustre la figure 49 ci-apres.
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Figure 49 : Diffractogramme des nanocomposites a matrice PVA a base de charges a-ZrP modifiées par la
butylamine avec différents facteurs de formes [110]

Dans leur étude, Liu et Yang [110] se sont intéressés a I'effet du facteur de forme sur
la dispersion et les propriétés mécaniques des nanocomposites a matrice PVA. Ils ont fait
varier le facteur de forme des charges en variant la concentration en acide phosphorique lors
de la préparation des o-ZrP de 3M, 6M et 12M. Les facteurs de forme des charges obtenus
sont respectivement de 390, 500 et 1300. Le pic représentatif de la distance interfoliaire est
situé a 20 = 4,6° pour toutes les charges modifiées par la butylamine et correspond donc a une
distance interfoliaire de 19,3 A. Les analyses DRX des nanocomposites montrent que pour les
charges a facteur de forme trés grand (1300), le pic de diffraction représentatif de la distance
interfoliaire est intense. Ce pic est également présent pour les composites préparés a partir des
charges a facteurs de forme plus faibles, mais il est moins intense. Les auteurs montrent ainsi
que les charges sont partiellement exfoliées dans la matrice polymére et ils attribuent les
différences d’intensité aux différents états de dispersion des charges comme l'illustrent les
clichés MEB de la figure 50. IIs confirment avec ces clichés que les charges dont le facteur de

forme est le plus grand sont sous forme d'amas de feuillets.
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Figure 50 : Clichés MEB des nanocomposites a matrice PVA et a base d'o-ZrP modifiés par la butylamine avec
différents facteurs de forme [110]

En revanche, dans leur étude sur les nanocomposites a matrice PS, Casciola et al.
[121] montrent que les a-ZrP modifiés par la propylamine sont exfoliés dans la matrice apres
mise en ceuvre par voie solvant (THF). Cette conclusion est illustrée par le clich¢ TEM de la

figure 51.

LB
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Figure 51 : Cliché TEM du nanocomposite a matrice PS contenant 2% en masse de charges o~ZrP modifiées
par la propylamine(mise en ceuvre par voie solvant)
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D'aprés ces études, il semblerait que la nature du polymere et de I’intercalant de la
charge joue un réle important sur I'exfoliation. En effet, le cas le moins favorable a été obtenu
pour les nanocomposites a matrice PVA dont les charges sont modifiées avec l'intercalant

possédant la plus grande chaine alkyle.

Enfin, une derniére voie de mise en ceuvre a ¢été utilisée pour réaliser des
nanocomposites dont la matrice est un copolymeére du PS. Dans cette étude, Tai et al. [122]
ont entrepris la polymérisation in situ du copolymeére de PS en présence des charges modifiées
par le CTAB. Les diffractogrammes obtenus sur les nanocomposites sont présentés dans la

figure 52 ci-apres.

Intensity

2-Theta (degree)

Figure 52 : Diffractogramme (a) des a-ZrP modifiés par le CTAB et des nanocomposites a matrice PS a base de
ces charges modifiées avec des taux de charges a (b) 1%, (c) 3% et (d) 5% en masse [122]

Ces diffractogrammes montrent tout d'abord que les charges modifié¢es par le CTAB
sont intercalées en solution (courbe a). Ensuite, on constate que les charges sont exfoliées
dans la matrice apreés polymeérisation quel que soit le taux de charges. Ces observations ont été
complétées par des analyses de microscopie a transmission (cf. Figure 53). Les clichés
montrent alors que la dispersion n'est pas optimale et que quelques feuillets sont regroupés
sous forme de tactoides de 3-4 feuillets ¢lémentaires. L'empilement de feuillets est, selon les

auteurs, trop faible pour présenter une signature par DRX.

70



Chapitre | : Etude Bibliographique

Figure 53 : Clichés TEM des nanocomposites a matrice PS a base des charges o-ZrP modifiées par le CTAB
avec un taux de charges de 5% en masse [122]

Ces ¢tudes ont montré que les charges non modifiées ne peuvent étre ni intercalées ni
exfoliées par voie fondu. La voie solvant permet quant a elle d'intercaler les charges
modifiées par des alkylamines et méme de les exfolier dans le cas du PS. Enfin, la
polymérisation in situ permet d'obtenir une structure exfoliée avec quelques amas trés fins de

charges modifiées dans une matrice PS.

14.4.b.ii Etude des propriétés mécaniques et barriere aux gaz des nanocomposites a

matrice thermoplastique et a charges oa-ZrP

Une grande partie des nanocomposites présentés précédemment a été¢ formulé a des
fins de propriétés rhéologiques, thermiques ou ignifugeantes. Les propriétés mécaniques et

barriére aux gaz n’ont été étudiées que pour quelques matériaux.

Nous avons vu que les o-ZrP non modifiés sont dispersés sous forme d'amas
micrométriques. Les propriétés mécaniques n'ont alors pas ¢été améliorées de maniére

considérable comme I'illustre le tableau 14 [109].
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Formulat|ion Young modulus [NJ/mm?] A [%] Elongation at break [%] A [%]

PAG 3055 + 301 = 189 + 92 =
PAG-ZrP 4136 + 502 +35 7+2 —97
PET 3112 £ 10 = 3.0+ 04 =
PET-ZrP 2820 + 36 -9 26+03 -13

Tableau 14 : Propriétés mécaniques en traction uniaxiale de nanocomposites a matrice PA6 et PET a base de
5% en masse de charges o~ZrP non modifiées [109]

Cette ¢tude montre que dans le cas du nanocomposite a matrice PA6 les charges non
modifiées permettent une légére augmentation du module d'Young au vu de la dispersion des
résultats. Les auteurs montrent également que l'ajout des charges non modifiées réduit
considérablement I'allongement a la rupture. Dans ce cas, les charges jouent le role de renfort
au méme titre que des charges micrométriques. En revanche, dans le cas du nanocomposite a
matrice PET, les charges non modifiées ne permettent pas de renforcer mécaniquement le
matériau. Les auteurs observent une trés légere et peu significative diminution du module
d'Young et de l'allongement a la rupture. L'effet des charges non modifiées est alors
quasiment sans conséquence sur les propriétés mécaniques. Les auteurs attribuent les
différences de comportement entre les matrices PA6 et le PET aux différences de polarité des
polymeéres. Ils expliquent que le PA6 qui est hydrophile, contrairement au PET, a plus
d'affinité avec l'a-ZrP qui est hydrophile également. Ainsi, les interactions interfaciales

charges/matrice sont plus fortes et permettent une légere augmentation du module d"Young.

Yang et al. [110, 111] on étudié¢ quant a eux des nanocomposites, & matrice PVA
chargée par des a-ZrP modifiés par la butylamine, dont les états de dispersion sont
globalement plus aboutis que ceux des nanocomposites a matrice PA6 et PET. La figure 54

ci-apres présente les propriétés mécaniques des nanocomposites a matrice PVA.
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Figure 54 : Propriétés mécaniques en traction uniaxiale (@ : contrainte et [J: allongement) des nanocomposites
a matrice PVA a base de charges (a) a-ZrP (12M) et (b) a 0,8% en masse [110, 111]

Les auteurs montrent par ces études qu'une dispersion plus aboutie permet d'augmenter
l'allongement a la rupture et la contrainte maximale. De plus, ils confirment que 1'amélioration

des propriétés est directement liée au taux de charges.

I1 aurait été intéressant de confronter ces résultats a ceux des nanocomposites a matrice
PS a base de charges exfoli¢es dans la matrice. Mais les auteurs en question [110, 111] ne se

sont pas intéressés a ces proprietés.

Un seul article traite des propriétés barriere aux gaz des nanocomposites. Dans cette
¢tude réalisée par Olivier et al. [123], les nanocomposites, a matrice PA chargés par des a-
ZrP non modifiés, sont mis en ceuvre par extrusion soufflage ou par procédé cast. Les résultats

de perméabilité a 'hélium a 20°C sont présentés ci-apres.
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Figure 55 : Perméabilité a I'hélium a 20°C des nanocomposites PA6/c-ZrP [123]
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Ces résultats montrent que globalement la perméabilité évolue peu, ce qui peut se
comprendre car dans cette étude, les charges sont sous forme d'amas micrométriques dans la
matrice, les facteurs de forme sont donc trés faibles. De plus, les auteurs attribuent la
diminution de perméabilité principalement au taux de phase cristalline y du PA6 et a une
orientation des lamelles cristallines dans le film. Les charges non modifiées ne permettent

donc pas d'augmenter la tortuosité.

Ces ¢études sur les nanocomposites a matrices thermoplastiques ont montré qu'il était
nécessaire de modifier les a-ZrP pour pouvoir atteindre un état de dispersion des charges
abouti, permettant de bénéficier ainsi de leur grand facteur de forme et de ce fait, d’influer sur
les propriétés mécaniques et barriere au gaz. Ainsi, plus la dispersion est fine et plus grands
sont les effets des charges sur ces propriétés. Nous avons vu que les états de dispersion
dépendaient des agents modifiants d'une part et des voies de mise en ceuvre d'autre part. Ainsi,
les dispersions les plus fines ont été obtenues dans le cas de la voie solvant et la

polymérisation in-situ du PS.

L'é¢tude bibliographique des nanocomposites a base d'a-ZrP a montré que les
propriétés mécaniques dépendaient des morphologies, elles mémes dépendantes des voies de
mise en ceuvre et des modifications des charges. Les cas les moins favorables ont été obtenus
pour les nanocomposites réalisés en voie fondu a base de charges non modifiées. Dans ces
nanocomposites, les charges étaient sous forme d'amas micrométriques et les propriétés
mécaniques et barriere aux gaz n'ont quasiment pas évolué. Les dispersions se sont affinées
avec les nanocomposites réalisés en voie solvant, des structures exfoliées ont méme été
obtenues dans le cas du nanocomposite a matrice PS a base de charges a-ZrP modifiées par
du TBA. En comparant ces résultats a ceux des nanocomposites réalisés par voie solvant a
base de charges modifiées par la butylamine, nous avons constaté I'importance de 1'intercalant
sur les dispersions des charges dans la matrice. Ces nanocomposites dont la dispersion est
plus fine ont permis d'améliorer les propriétés mécaniques. Enfin, les états de dispersion les
plus aboutis ont été obtenus pour les nanocomposites réalisés par polymérisation in-situ des
charges. C'est le cas du copolymere de PS et de systemes époxy (thermodurcissable). D'apres
I'é¢tude sur les nanocomposites & matrice époxy, nous avons constaté que 1'état d'intercalation

des charges avant mise en ceuvre avait un effet sur l'exfoliation. Globalement, ces
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nanocomposites possedent une structure exfoliée et les propriétés mécaniques et barriéres ont

alors été améliorées.

1.4.B. Nanocomposites 2 matrice SBR et a charges lamellaires

Notre étude expérimentale concerne les nanocomposites a matrice de type élastomere
de poly(styréne-butadiéne) (SBR : Styrene Butadiene Rubber) a base d'a-ZrP. A ce jour
aucune ¢tude ne traite de ce sujet. Notre étude bibliographique est donc orientée sur des
nanocomposites constitués d’une matrice SBR, dans laquelle sont insérées des charges
lamellaires. On étudiera en particulier l'influence de la nature de l'intercalant et de la voie de

mise en ceuvre sur les interactions charge/intercalant/matrice.

Le SBR est un copolymere statistique constitué¢ de styréne et de butadiene dont les
structures sont présentées dans la figure 56. Communément, les proportions massiques

styréne/butadiene sont de 25/75 %.

Aer—cnl-—

*—[CHZ—E':E'—CHHV—* —-ch; S

Figure 56 : Structure chimique du polystyréne, du polybutadiene 1-4 et du polybutadiéne 1-2.

Les nanocomposites a matrice SBR recensés dans la littérature sont chargés par des
nanocharges lamellaires de type argile phyllosilicate comme la rectorite [130, 131], mais
surtout bentonite [132-137] et montmorillonite (MMT) [132, 138-149]. Les auteurs ont utilisé
différentes voies de mise en ceuvre a savoir, la voie solvant, la voie fondu mais principalement
la voie latex. Dans leurs études, les charges lamellaires sont soit non modifiées, soit modifiées
par des alkylamines, des ammoniums quaternaires ou soit modifiées par des intercalants

pouvant potentiellement réagir avec la matrice. Cette partie bibliographique présentera les
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morphologies et les propriétés mécaniques et barriére aux gaz de ces nanocomposites en

fonction du type d'intercalant.

14.B.a.i Etude morphologique des nanocomposites a matrice SBR a base de charges

lamellaires

Nous comparerons ici les morphologies des nanocomposites SBR/charges lamellaires
en fonction des modifications de surface des charges et des méthodes de mise en ceuvre :
(voie fondu, voie latex ou voie solvant) qui correspondent a des milieux de viscosité
différente. On rappelle qu'un latex désigne une dispersion colloidale stable de particules de

polymere (@ < 5um) dans un milieu aqueux.

Plusieurs études [132-137, 139, 142-145, 148] se sont focalisées sur la réalisation, par
voie latex et fondu, de nanocomposites a base de charges non modifiées. Les morphologies de
ces nanocomposites ont été¢ ¢tudiées tout d'abord par DRX. La figure 57 confronte les
diffractogrammes de la bentonite non modifiée et d'un nanocomposite a matrice SBR réalisé
par voie fondu avec cette méme charge. Sur cette figure on constate que le pic de diffraction
représentatif de la distance interfoliaire de la bentonite n'a pas évolué aprés mise en ceuvre du
nanocomposite. Les auteurs [134, 137, 143] montrent que dans le cas de charges lamellaires
phyllosilicates non modifiées, la voie fondu ne permet pas d'augmenter la distance
interfoliaire, la matrice ne pénétrant pas dans l'espace interfoliaire des charges de par la forte

viscosité du milieu.
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Figure 57 : Diffractogrammes de la bentonite non modifiée et du nanocomposite a matrice SBR chargé a 10 pce

réalisé par voie fondu (B2) [134]

L'é¢tude de Kim et al. [148] qui traite de la mise en ceuvre des nanocomposites par voie
latex présente des diffractogrammes différents (cf. Figure 58). Il est montré que la distance
interfoliaire des charges (MMT) non modifiées passe de 1,2 nm a 1,4 nm aprés mise en ceuvre
du nanocomposite et que l'effet de la vulcanisation est négligeable sur la distance interfoliaire.

La voie latex permet donc a une faible quantit¢ de SBR de s’introduire dans I'espace

interfoliaire.
B
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Figure 58 : Diffractogrammes (A) de la MMT non modifiée et (B) du nanocomposite a matrice SBR chargé a 7

pce mis en ceuvre par voie latex (a) cru et (b) vulcanisé [148]
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Malgré la faible augmentation de distance interfoliaire des charges mesurée apres mise
en ceuvre avec la matrice, des dispersions plus fines sont obtenues comme l'illustrent les

clichés TEM de la figure 59.

Figure 59 : Clichés TEM des nanocomposites a matrice SBR chargé a 4% en volume par de la MMT non
modifiée réalisés par voie (a) latex et (b) fondu [139]

Afin d'améliorer les états de dispersion des charges, des études ont été réalisées avec
des charges modifiées par des alkylamines. Dans ces cas, on recense les voies latex, fondu et
solvant. L'étude de Lopez-Manchado [150] a montré que la bentonite pouvait étre intercalée
par l'octadécylamine et qu'ainsi la distance interfoliaire passait de 1,26 nm a 1,76 nm.
L'équipe de Chakraborty et al. [134, 137] a utilisé ce type de charges dans du SBR voie latex.
Ils montrent alors que la distance interfoliaire des charges modifiées évolue de 1,76 nm a 1,88
nm apres mise en ceuvre par voie latex. La distance interfoliaire des charges dispersées dans la
matrice augmente du méme ordre de grandeur que les charges soient modifiées ou non. Le
SBR latex pénétre donc dans l'espace interfoliaire quelle que soit la distance interfoliaire
initiale de la charge et les dispersions sont alors similaires pour les nanocomposites a base de
charges modifiées ou non. Concernant les nanocomposites réalisés par voie fondu, les
observations sont tout autres. La figure 60 présente les diffractogrammes des MMT modifiées

par l'octadécylamine et des nanocomposites voie fondu correspondants.
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Figure 60 : Diffractogrammes (a) de la MMT modifiée par l'octadécylamine (OMMT) et (b) des nanocomposites
a matrice SBR chargés par 'OMMT en voie fondu pour différents taux de charges [146]

Cette étude montre d'une part que 1'octadécylamine permet d'augmenter la distance
interfoliaire des MMT, celle-ci évoluant de 1,2 nm a 2,2 nm. D'autre part, on constate que la
mise en ceuvre par voie fondu permet une augmentation de la distance interfoliaire des
charges modifiées au sein de la matrice. La distance interfoliaire initiale est donc
suffisamment grande pour que les chaines de SBR pénétrent 1'espace interfoliaire des MMT
malgré la forte viscosité du milieu. Elle peut ainsi passer de 2,2 nm a 4,8 nm dans le cas d'un
nanocomposite chargé a 9,1% en masse de MMT. Cette étude montre également que
I'évolution de la distance interfoliaire est sensible au taux de charges. En effet, les auteurs
montrent que lorsque le taux de charges dans les nanocomposites augmente, l'augmentation
de la distance interfoliaire des MMT semble moins importante. De plus, ils montrent que I'état
de dispersion des nanocomposites est plus abouti lorsque les MMT sont modifiées, c'est-a-

dire lorsqu'elles possédent des distances interfoliaires initiales plus élevées (cf. Figure 61).
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Figure 61 : Cliché TEM du nanocomposite a matrice SBR voie fondu chargé a 10 pce par la MMT modifiée par
l'octadécylamine [147]

Une ¢étude de Wang ef al. [133] a montré que la voie solvant permettait d'obtenir une
augmentation de d-spacing encore plus importante dans le nanocomposite final. Dans leur
¢tude, les bentonites sont modifiées par de I'octadécylamine et la distance interfoliaire évolue

alors de 1,76 nm a 4,16 nm aprés mise en ceuvre.

Plusieurs études se sont focalisées sur la réalisation de nanocomposites a base de
charges modifiées par des ammoniums quaternaires. Dans leurs études, Wang et al. [130, 131]
modifient des rectorites par un bromure d'ammonium quaternaire (C4HoN"; (CH,CH,OH)3Br
) et réalisent des nanocomposites par voie latex. Les diffractogrammes des charges modifiées

et des nanocomposites correspondants sont présentés ci-apres (cf. Figure 62).

5 e 1 rectorite powder

2-5 nanocomposites
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Figure 62 : Diffractogrammes des rectorites modifiées par un ammonium quaternaire et des nanocomposites a
matrice SBR correspondants réalisés par voie latex [131]
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Leur étude montre que la mise en ceuvre par voie latex permet une légere
augmentation de la distance interfoliaire, au méme titre que pour les autres charges (modifiées
par des alkylamines ou non modifiées). Les auteurs montrent cependant que I'état de
dispersion est un peu plus abouti pour ces nanocomposites par rapport a ceux a base de
charges modifiés par les alkylamines. En revanche, I'état de dispersion est similaire a celui des
nanocomposites a base de charges non modifiées. Ils ont alors comparé leurs résultats,
obtenus pour les rectorites, a ceux obtenus pour les MMT (cf. Figure 63). Ces clichés mettent
en évidence, d'une part la similitude de 1'état de dispersion entre les nanocomposites a matrice
SBR chargés par la MMT et la rectorite et d'autre part la présence de petits amas constitués de

quelques feuillets.

Figure 63 : Clichés TEM des nanocomposites a matrice SBR voie latex a base de charges lamellaires modifiées
par un ammonium quaternaire (a) rectorite et (b) MMT

D’autres études [139, 140] ont porté sur des nanocomposites voie fondu a base de
charges (MMT) modifiées par des ammoniums  quaternaires  (chlorure
d'octadécyltriméthylammonium = OTMA). Les auteurs montrent ainsi par DRX (cf. Figure
64) que la distance interfoliaire des MMT modifiées évolue de 2,16 nm a 4,23 nm aprés mise
en ceuvre par voie fondu. Les résultats sont sensiblement les mémes que ceux obtenus pour les
charges modifiées par les alkylamines. Le cliché TEM (cf. Figure 65) confirme cette

similitude.
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Les nanocomposites voie solvant a base de charges lamellaires modifiées par les

ammoniums quaternaires n'ont pas fait I'objet d'étude morphologique.

Intensity
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Figure 64 : Diffractogrammes des MMT modifiées par le chlorure d'octadécyltriméthylammonium et des
nanocomposites a matrice SBR élaborés par voie fondu correspondants [140]

Figure 65 : Cliché TEM du nanocomposite a matrice SBR voie fondu a base de MMT modifiées par le chlorure
d'octadécyltriméthylammonium [139]

Un dernier type d'intercalants recensés dans la littérature appartient a la famille des
intercalants potentiellement réactifs avec la matrice SBR. L'objectif est alors d'établir des
liaisons covalentes a l'interface nanocharge/matrice. Le premier intercalant est le 3-

aminopropyltriéthoxysilane (y-APS) ([134, 142, 148]) et seule la voie latex a été recensée.

Pour produire ces nanocomposites, les auteurs [142] utilisent un procédé en deux

¢tapes. La premicre étape consiste a intercaler les MMT avec un aminosilane : le 3-
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aminopropyltriéthoxysilane (y-APS). La deuxiéme ¢étape consiste a introduire du
bis(triéthoxysilylpropyl)tétrasulfide (appelé Si69) apres incorporation des MMT modifiées
dans la matrice SBR. Les structures et formules chimiques du y-APS et du Si69 sont illustrées

dans la figure 66 ci apres :

N o O\

\ | |
IV Vs Ve Ve SN

|
(6]

Si |
~ / (e}
(0]
_d d h
Formule du y-APS: Formule du Si69 :
NH,-(CH,)3-Si-(OC,Hs)s (C2H50)3-S1-(CH3)3-S4-(CH,)3-S1-(OC,Hs);

Figure 66 : Structure et formule du y-APS et du Si69

L’étude montre que le y-APS, grace a sa fonction amine, permet d’intercaler les MMT.
Par ailleurs, la distance interfoliaire est fonction du taux de y-APS, comme le montrent les

spectres de diffraction des rayons X présentés dans la figure 67 ci-apres :
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Figure 67 : DRX des MMT traitées avec différents taux de y-APS (0, 10, 30 et 50% en masse) [142]
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Apres avoir intercalé les MMT, les auteurs mélangent les charges a la matrice SBR

sous forme latex. C’est au cours de I’étape de vulcanisation que le Si69 est ajouté dans le but

d’augmenter les interactions MMT/SBR. Les charges, intercalées par le y-APS, sont selon les

auteurs, liées au Si69 par réaction de condensation apres hydrolyse des silanes. Le Si69 est lui

méme greffé a la matrice par ’intermédiaire des ponts soufre. Le procédé d’intercalation et de

greffage des MMT a la matrice SBR proposé par les auteurs est illustré dans la figure 68 ci-

apres :
OH
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Figure 68 : Procédé d'intercalation et d'interaction des MMT avec la matrice [142]

Les auteurs jugent ensuite la qualité de I’intercalation avec des analyses DRX qui sont

illustrées dans la figure 69.

La nomenclature employée pour les composites est la suivante :

- Le premier "S" représente le SBR

- "C" symbolise la charge (MMT)

- "K" désigne le y-APS et le chiffre son pourcentage massique par rapport au SBR

- Le deuxieme "S" représente le Si69 et le chiffre associ¢é donne son pourcentage

massique par rapport au SBR

84




Chapitre | : Etude Bibliographique

1800
| 1.58nm
1500 4.32nm
| cured SCK352
4.32nm 1.54nm

12007 cured SCK3

SCK3 after
coagulating

200 -

600

Intensity (a.u.)

300

28(deg)

Figure 69 : DRX des MMT (poudre) et des nanocomposites SBR/MMT correspondants [142]

On constate que I’exfoliation n’a pas été¢ atteinte et que la distance interfoliaire
maximale est obtenue pour les composites a matrice réticulée et a charges modifiées avec le y-
APS + Si69. Cependant, les mesures ci-dessus montrent que la distance interfoliaire augmente

principalement grace a l'introduction du y-APS et que le Si69 a peu d'effet sur l'intercalation.

Malgré la morphologie intercalée, les nanocomposites a charges modifiées y-APS

contenant le Si69 montrent une dispersion trés fine comme l'illustre le clich¢ TEM ci-apres

(cf. Figure 70).

Figure 70 : Cliche TEM du nanocomposite a matrice SBR élaboré par voie latex a base de charges MMT
modifiées par le -APS contenant du Si69 (SCK3S2) [142]
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Cette voie réactive semble prometteuse car la dispersion observée pour ces
nanocomposites est la plus aboutie, ce qui laisse penser que les interactions charges/matrice

sont assez fortes.

L'autre voie "réactive" concerne des nanocomposites voie fondu a base de MMT
modifiées par du chlorure de vinylbenzyl octadécyldiméthyl ammonium (VODAC) ou du
chlorure de vinylbenzyl dodécyldiméthyl ammonium (VDAC) [143]. Ces ammoniums
quaternaires sont potentiellement réactifs avec le SBR car ils contiennent une double liaison
qui peut rentrer dans le processus de vulcanisation. Les structures de ces intercalants sont
présentées dans la Figure 71 ci-apres. Dans leur étude, les auteurs ont également utilisé
d'autres intercalants : 1'octadécylamine (nommé ici C18-amine) et 1'octadécyldiméthylbétaine
(C1-DMB) qui est un sel. Notre étude sera focalisée sur les nanocomposites a base de MMT

modifiées par le VODAC et le VDAC.

(a) ()
A I 00 c/\rl/\/(/\)\
ﬂTM l 15

Figure 71 : Structure chimique (a) du VODAC (n=17) et du VDAC (n=11) et (b) du CI-DMB [143]

Les auteurs montrent dans un premier temps que les MMT peuvent étre modifiées par
ces intercalants, comme l'illustrent les diffractogrammes de la figure 72. Ces
diffractogrammes montrent que le pic de diffraction des MMT modifiées par le VODAC se
situe aux plus petits angles que celui des charges modifiées par l'octadécylamine lui-méme
situé a un angle plus faible que celui des MMT modifiées VDAC. La distance interfoliaire de
toutes ces charges modifi¢es a donc augmenté et est de 2,05 nm, 2,24 nm et 2,35 pour les

agents modifiants VDAC, octadécylamine et VODAC respectivement.

Ces auteurs ont réalisé des nanocomposites a partir de ces charges modifiées. Nous

nous intéresserons ici plus particuliecrement aux morphologies obtenues pour les

nanocomposites a base de MMT modifiées par le VODAC et le VDAC. La figure 73 illustre
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les diffractogrammes obtenus pour les nanocomposites a base de MMT modifiées par le

VODAC en fonction du taux de charge.

; d=205nm — C18amine-MMT |
! Y —&—VDAC-MMT |
~0=C18DMB-MMT
—H—=Na-MMT

Intensity (a.u.)

Figure 72 : Diffractogrammes des MMT non modifiées et modifiées par différents intercalants avant mise en

ceuvre des nanocomposites [143]
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Figure 73 : Diffractogramme des nanocomposites a matrice SBR a base de MMT modifiées par le VODAC
[143]
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Les diffractogrammes des nanocomposites voie fondu a base de charges modifiées par
le VODAC montrent que les distances interfoliaires ont augmenté aprés mise en ceuvre quel
que soit le taux de charges. Cependant, une faible quantité de charges a ¢galement vu sa
distance interfoliaire diminuer du fait d'un collapse des charges. Les mémes tendances ont été
observées pour les nanocomposites a base de MMT modifiées par le VDAC avec un
phénomene de ré-agglomération plus important. Les auteurs expliquent que le SBR a une
forte interaction avec les charges modifiées, mais qu'il y a une compétition avec le collapse
des charges. Ils expliquent la différence de comportement des charges modifiées face au
collapse par les valeurs de la distance interfoliaire avant la mise en ceuvre. Ainsi, plus la
distance est faible (cas de la charge modifi¢e par le VDAC) et plus les interactions charge-

charge sont fortes ce qui favorise le collapse.

Ces observations on été confirmées par analyse microscopique, comme l'illustrent les

clichés TEM de la figure 74.

Figure 74 : Clichés TEM des nanocomposites a base de MMT modifiées par (a) le VODAC et (b) le VDAC
[143]

Le clich¢ TEM du nanocomposite a base de MMT modifié¢es VODAC montre une
dispersion des charges assez aboutie et méme plus fine que dans le cas de charges modifi¢es
par des alkylamines. En revanche, la dispersion du nanocomposite a base de MMT modifiées
par le VDAC est plus grossiere et les amas de charges sont plus gros. Ceci confirme que 1'état

de collapse des charges est plus important dans ce cas. Le facteur de forme de ces charges est
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considérablement réduit (inférieurs a 5). en comparaison de celui des MMT modifiées par le

VODAC qui est de I’ordre de 25.

Cette étude sur les nanocomposites voie fondu a base de charges modifiées par le
VODAC et le VDAC montre que la taille de l'intercalant est un facteur important a cause de
la compétition entre l'intercalation des charges et le phénoméne de ré-aglomération pouvant
survenir au cours de 1’étape de vulcanisation (action des agents de vulcanisation et notamment
de I’oxyde de zinc). Ainsi, pour une distance interfoliaire initiale suffisamment grande (cas de
la modification par le VODAC) le phénomene d'intercalation I'emporte. On observe dans ce
cas une dispersion aboutie, alors que dans le cas du nanocomposite a base de charges

modifiées par le VDAC la dispersion est "grossicre".

Nous avons vu au travers de cette partie bibliographique consacrée aux
nanocomposites a matrice SBR a base de charges lamellaires, que la morphologie variait en

fonction du procédé de mise en ceuvre et du type d'intercalant utilisé pour modifier la charge.

Ainsi, pour la voie latex, nous avons vu que les distances interfoliaires des charges
¢taient légérement augmentées pour les charges non modifiées et modifiées par les
alkylamines et les ammoniums quaternaires. Ces nanocomposites présentent une dispersion
assez aboutie. En revanche, les distances interfoliaires d'une partie des charges peuvent étre
nettement plus augmentées dans le cas des nanocomposites a base de charges modifiées par
I'amine réactive (y-APS) avec ou sans Si69. Le nanocomposite a base de ces charges
modifiées et contenant le Si69 a montré la dispersion la plus aboutie de tous les

nanocomposites a matrice latex.

Concernant la voie solvant, nous avons pu constater que cette voie était peu employée
mais qu'elle permettait d'augmenter la distance interfoliaire de charges modifiées par les
alkylamine. C'est par cette voie que la distance interfoliaire des charges modifi¢es par les

alkylamine a le plus augmenté.

Enfin, nous avons vu que la distance interfoliaire des charges non modifiées n'évoluait
pas apreés mise en ceuvre par voie fondu et les dispersions sont alors grossieres, les charges

sont sous forme de gros amas. En revanche, aprés modification par des alkylamines ou des
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ammoniums quaternaires, les distances interfoliaires augmentent aprés mise en ceuvre.
L'augmentation est méme plus importante que celle rencontrée pour ces mémes charges mises
en ceuvre par voie latex. Les nanocomposites mis en ceuvre par voie fondu a base de charges
modifiées par les alkylamines et les ammoniums quaternaires présentent des dispersions assez
abouties similaires a celles des nanocomposites mis en ceuvre par voie latex. Nous avons
¢galement vu que I’approche réactive dans cette voie permettait d'augmenter la distance
interfoliaire des charges au sein de la matrice, mais qu'il y avait une compétition entre
l'intercalation des charges et la ré-agglomération des charges due aux agents de réticulation.
Cependant dans le cas d'un intercalant assez long (VODAC) le phénoméne d'intercalation est
prépondérant. Les charges sont alors bien dispersées dans la matrice contrairement aux
nanocomposites a base de charges modifiées par le VDAC dont le phénomene de ré-

agglomération est prépondérant.

Aucune structure exfoliée n'a été obtenue, contrairement aux nanocomposites a
matrice époxy ou thermoplastique. Les morphologies des nanocomposites a matrice SBR
¢tant définies, nous pouvons faire a présent un état de I’art de leurs propriétés mécaniques et

barriéres.

14.B.a.ii Etude des propriétés mécaniques et barriere aux gaz des nanocomposites a

matrice SBR a base de charges lamellaires

Nous chercherons dans cette partie bibliographique a établir les relations entre les
morphologies et les propriétés mécaniques et barriere. Nous analyserons les nanocomposites

en fonction du type d'intercalant.

o Charges non modifiées

La premiére étude concerne donc les nanocomposites a base de charges lamellaires
non modifiées préparés par voie fondu. Menegehtti et al. [143] montrent que les propriétés
mécaniques des matériaux dépendent du taux de charges. Les résultat sont présentés dans le

tableau 15 ci-apres.
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Modulus Modulus Modulus Modulus Tensile
100%, 200%, 300%, 400%, Strength Elongation

Rubber gvstems MPa MPa MPa MPa MPa at break, %
SBR 0.9 1.3 1.8 - 4.0 227
5 phr NaMMT 0.9 1.2 1.6 21 23 443
10 phr NaMMT 0.9 1.3 1.6 2.0 28 529
30 phr NaMMT 1.5 23 28 3.3 45 561

Tableau 15 : Propriétés mécaniques en traction des nanocomposites a matrice SBR voie fondu a base de MMT

non modifiées [143]

Cette ¢tude montre que pour des taux de charges de 5 et 10 phr les modules ¢lastiques
n'évoluent pas ou peu et que la résistance a la rupture a la traction diminue. Les charges non
modifiées ne jouent pas le réle attendu de renfort mécanique. En revanche, on constate I'effet
de renfort pour des taux de charges ¢levés : 30 phr. Ces résultats montrent qu'une structure
mal dispersée ne permet pas de profiter de l'effet de renfort des charges. Cette conclusion a
été confirmée par 1'é¢tude de Chakraborty ef al. [137] et de Kim ef al. [148]. Dans 1'é¢tude de
I'équipe de Kim, les auteurs comparent les propriétés mécaniques des nanocomposites mis en
ceuvre par voie latex a celles de la matrice latex non chargée correspondante. Les propriétés

mécaniques en traction de ces matériaux sont présentées dans le tableau 16.

No. Items A-1 A-2
1 M0 (MPa) 1.09 1.42
2 M3z (MPa) 1.76 3.03
3 Tensile strength (MPa) 2.01 3.73
4 Elongation (%) 368 458

Tableau 16 : Propriétés mécaniques en traction (A-1) de la matrice SBR voie latex non chargée et (A-2) du
nanocomposite a base de MMT non modifiées a 7phr [137]

On observe dans ce tableau que les propriétés mécaniques du nanocomposite sont
supérieures a celles de la matrice non chargée. Ces nanocomposites montrant une bonne
dispersion, on confirme que plus la dispersion est fine plus les propriétés mécaniques

augmentent. Le role de renfort des charges est alors effectif.

Concernant les propriétés barricre, seuls les nanocomposites réalisés par voie fondu
ont été étudiés. La figure 75 présente les perméabilités a I'oxygene a 25°C des matériaux

préparés a partir de charges non modifiées.
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Figure 75 : Perméabilité a l'oxygene a 25°C et 0% d'humidité du nanocomposite a matrice SBR voie fondu a
base de MMT non modifiées [143]

Cette étude montre que la perméabilité a I'oxygeéne diminue 1égérement en fonction du
taux de charges. De plus, I'évolution de la perméabilité suit la loi géométrique de Nielsen pour

un facteur de forme de 4. Ce résultat est en accord avec les états de dispersion observés.

o Charges modifiées par les alkylamines

Plusieurs études des propriétés des nanocomposites a base de charges modifiées par
des alkylamines ont été recensées. Tout d'abord, concernant les nanocomposites réalisés par la
voie solvant [133] et latex [133, 148], les auteurs montrent que les propriétés mécaniques
s’améliorent d’autant plus que la dispersion des charges modifiées est aboutie et que le taux
de charges est ¢levé. Les propriétés sont généralement supérieures a celles obtenues avec les

charges non modifiées comme le montrent les résultats du tableau 17 [143].
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Modulus Modulus Modulus Modulus Tensile
100%, 200%, 300%, 400%, Strength Elongation

Rubber gystems MPa MPa MPa MPa MPa  at break, %
SBR 0.9 1.3 1.8 - 4.0 227
5 phr C18amine 1.3 2.0 2.7 36 6.3 534
10 phr C18amine 1.2 24 3.1 4.0 13.2 630
30 phr C18amine 3.2 4.4 5.6 7.0 18.1 680
5 phr NaMMT 0.9 1.2 1.6 21 23 443
10 phr NaMMT 0.9 1.3 1.6 2.0 238 529
30 phr NaMMT 1.5 2.3 2.8 3.3 4.5 561

Tableau 17 : Propriétés mécanique des nanocomposites a matrice SBR voie fondu a base de MMT non modifiées
et modifiées par l'octadécylamine (Cl8amine) [143]

Un seul exemple illustre les propriétés barriere aux gaz de nanocomposites réalisés par
voie fondu avec une montmorillonite modifiée par 1’octadécylamine [143, 146]. Les
perméabilités relatives calculées pour 1’azote sont présentées ci-aprés dans la figure 76 en
fonction du taux de charge.
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Figure 76 : Perméabilité relative pour I’azote a 40°C des nanocomposites voie fondu en fonction du taux de
MMT modifiées par l'octadécylamine [146]

La perméabilité relative suit la loi de Nielsen pour un facteur de forme de 30 qui
reflete bien les états de dispersion des charges observés. Ainsi, ces études expérimentales

confirment 1a encore l'influence de la dispersion sur la perméabilité. Plus la dispersion est
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aboutie et plus le facteur de forme est réduit. La tortuosité augmente alors et réduit la

perméabilité aux gaz.

o Charges modifiées par les ammoniums quaternaires

La littérature ne recense que tres peu d’exemples de nanocomposites @ matrice SBR et
a base de charges modifiées par des sels d'ammoniums quaternaires. De plus, les auteurs ne se
sont pas tous intéressés aux propriétés mécaniques et barrieres de ces nanocomposites.
Cependant, dans ces ¢tudes, les propriétés des nanocomposites sont 1a encore directement
reliées aux morphologies développées. L'étude de Shojaei et Faghihi [140] montre que les
MMT modifiées par un sel d'ammonium quaternaire jouent le role de renfort mécanique dans

les nanocomposites voie fondu grace a la bonne dispersion des charges.

L'équipe de Wang et al. [130, 131] s'est intéressée quant a elle aux propriétés barriere
des nanocomposites voie latex. La perméabilité relative a 1'azote des nanocomposites voie
latex a base de rectorites modifiées par un ammonium quaternaire est présentée dans la figure
77. L'effet des nanocharges lamellaires est comparé a celui du noir de carbone (N326). Les
évolutions de perméabilité relative sont confrontées au modéle de Nielsen pour différents

facteurs de forme.
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Figure 77 : Perméabilité relative a l'azote des nanocomposites a matrice SBR voie latex a base de rectorites

modifiées par un ammonium quaternaire. Comparaison au SBR chargé noir de carbone (N326) [130]
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On constate que, a taux de charges égal, la perméabilité du nanocomposite a base de
rectorites modifiées par un ammonium quaternaire est plus faible que celle du SBR chargé
noir de carbone. De plus, la perméabilit¢ du nanocomposite a base de rectorites modifiées
évolue selon la loi de Nielsen pour un facteur de forme de 30. Ceci montre que la perméabilité
suit une loi géométrique et que c'est la morphologie qui régit la perméabilit¢ de ce
nanocomposite. Ainsi, ces nanocomposites qui montrent des dispersions de charges abouties

permettent de réduire la perméabilité par rapport a la matrice non chargée.

o Charges modifiées par des intercalant potentiellement réactifs

Enfin, la dernicre partie de cette étude concerne les nanocomposites a base de charges
lamellaires modifiées par des intercalants potentiellement réactifs. Les propriétés mécaniques
des nanocomposites a matrice SBR voie latex a base de MMT modifiées par 'aminosilane (y-
APS) sont présentées ci-apres [142]. La nomenclature est la suivante : SC = SBR + 10 phr de
MMT non modifiées; SCS2 = SBR + 10 phr de MMT non modifiées + 2 phr de Si69; SCK3
= SBR + 10 phr de MMT modifi¢e y-APS et SCK3S2 = SBR + 10 phr de MMT modifiée y-
APS + 2 phr de Si69.

SCK3s2

stress(MPa)

T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
strain(%)

Figure 78 : Propriétés mécaniques des nanocomposites a matrice SBR voie latex a base de MMT : effet du y-

APS et du Si69 [142]

On constate dans cette figure que les modules élastiques et les contraintes a rupture

des nanocomposites sont supérieurs a ceux de la matrice non chargée. De plus, d'apres les
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résultats du nanocomposite SC et SCK3, cette étude confirme que plus 1'état de dispersion est
fin et plus les propriétés mécaniques augmente. Enfin, le nanocomposite contenant les charges
modifiées et le Si69 montre les module et contrainte a la rupture les plus élevés. Le couplage
v-APS/S169 permettrait donc d'améliorer les interactions charges matrice et 1'état de dispersion

ne serait alors plus le seul facteur responsable de I'augmentation des propriétés.

Dans leur étude, Meneghetii et al. [143] se sont intéressés aux propriétés barriere des
nanocomposites voie fondu a base de charges modifiées par les intercalants réactifs VODAC
et VDAC. L’évolution des coefficients de perméabilité a I'oxygene a 25°C est présentée dans

la figure 79 en fonction du taux de charges.
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Figure 79 : Perméabilité a l'oxygene a 25°C et 0% d'humidité des nanocomposites a base de MMT modifiée par
différents intercalants [143]

Cette ¢tude montre que la perméabilité du nanocomposite a base de MMT modifiée
par le VDAC est nettement plus faible que celle des charges non modifiées. Dans ce cas
I'évolution suit une loi de Nielsen avec un facteur de forme de 20. Or, nous avons vu que pour
ces nanocomposites la dispersion des charges n’était pas aboutie et que le facteur de forme
des objets dispersés se situait aux environs de 4. Il n'y a donc pas que 1'effet de tortuosité qui
joue un role sur la perméabilité. Ces tendances sont confirmées par ['étude des

nanocomposites a base de charges modifiées par le VODAC. En effet, ces nanocomposites
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montrent les plus faibles perméabilités. Une dispersion assez fine des charges est observée
dans ces nanocomposites et le facteur de forme moyen des charges peut étre considéré comme

¢gal a 25. Néanmoins les perméabilités relatives suivent une loi de Nielsen pour un facteur de

forme de 43.

Ces résultats montrent 1a encore l’intérét des intercalants réactifs qui peuvent
améliorer les interactions charges/matrice. Ainsi dans les nanocomposites préparés a partir
des charges modifiées par des intercalants potentiellement réactifs, la perméabilité serait
réduite par effet de tortuosité et par la création d'interphases charges/matrice faiblement

diffusives.

Cette partie bibliographique sur les propriétés des nanocomposites a matrice SBR a
base de charges lamellaire nous a montré que les propriétés mécaniques et barrieres sont
souvent directement liées a la morphologie des nanocomposites. Ainsi plus la dispersion est
aboutie et plus les charges jouent le role de renfort mécanique et plus la perméabilité diminue.
De plus, nous avons vu que les intercalants réactifs avec la matrice SBR permettent
d'améliorer les interactions charge/matrice ce qui accroit le role de renfort mécanique et I'effet

barriére aux gaz.

I.5. Conclusion et problématique

Cette partie bibliographique a permis d'identifier les problématiques que nous allons
rencontrer dans la mise en ceuvre et 1'é¢tude des propriétés barriére des nanocomposites a

matrice SBR chargée par des charges lamellaires o-ZrP.

Ce chapitre a montré, I'importance de la tortuosité sur les propriétés de transport des
gaz dans les composites. On comprend alors pourquoi les nanocomposites sont, en théorie,
plus appropriés que les composites classiques pour 1'amélioration des propriétés barrieres aux

gaz. En particulier, les propriétés barrieres devraient étre d'autant plus élevées que le facteur
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de forme des charges est grand. C'est pourquoi on préférera des charges lamellaires de faibles
épaisseurs aux charges sphériques. Une charge lamellaire d'épaisseur nanométrique présente
en effet un trés grand facteur de forme. De plus, nous avons vu que la perméabilité n'est pas
uniquement régie par des lois géométriques mais que les phénomeénes d'interphase sont tout
aussi importants a considérer. Il faudra donc veiller dans notre étude a ne pas créer de chemin

fortement diffusif aux interphases charges/matrice.

Notre ¢étude bibliographique nous a permis d’identifier un certain nombre de
caractéristiques intéressantes des nanocharges lamellaires de synthése de type phosphate de
zirconium en regard de la montmorillonite qui est la nanocharge lamellaire la plus utilisée en
combinaison avec les polyméres. La longueur des feuillets d'a-ZrP peut étre controlée et
maitrisée permettant d’atteindre des facteurs de forme allant jusqu'a plusieurs milliers. Du fait
de leur grande capacité¢ d'échange cationique, les o-ZrP sont facilement modifiables par
différents types d'agents d'intercalation, notamment par des amines primaires qui permettent
d'augmenter la distance interfoliaire des charges o-ZrP et par des sels d'ammoniums
quaternaires qui permettent quant a eux d'exfolier les charges a-ZrP en solution aqueuse. A ce
jour, les charges o-ZrP n’ont jamais ¢été associées au SBR. Néanmoins, [’étude
bibliographique a montré que les a-ZrP ne peuvent étre ni intercalées ni exfoliées, par une
matrice polymere, sans modifications préalables. En revanche, lorsque les a-ZrP sont
modifiés avec des agents intercalant a base d'amines primaires tels que les n-alkylamines et
les Jeffamines, on observe souvent une forte augmentation de la distance interfoliaire dans le
nanocomposite final a matrice diverse telles que PA6, PP, PET, EVA, PVA, PS et epoxy-
amine. Ces nanocomposites ont ainsi vu leurs propriétés mécaniques et barriéres augmenter.
Ces mémes agents de modification sont également utilisés avec les MMT et ont alors permis
d'améliorer les propriétés mécaniques et barrieres des nanocomposites a matrice SBR.
Cependant, aucune structure exfoliée n'a €t€¢ observée dans ces systemes. Il est coutume de
chercher 1'état d'exfoliation des charges dans la matrice polymeére car la littérature a mis en
¢vidence un lien direct entre 1'état de dispersion des charges et les propriétés finales des
nanocomposites. Quelques approches originales ont été relevées dans la littérature car elles
tendent certes a améliorer la qualité de dispersion des MMT dans le SBR mais aussi a
promouvoir des interactions fortes entre charges et matrice. Ces approches concernent des

intercalants réactifs avec la matrice qui ont permis d'accroitre encore les propriétés des
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nanocomposites. Ainsi, 1'étude des nanocomposites a base de charges lamellaires a montré
que les propriétés des nanocomposites dépendaient de 1'état de dispersion et des interactions

charges/matrice. Dans notre étude, il sera intéressant de travailler selon ces 2 approches.

Une partie de notre étude aura pour objectif d'enrichir une partie des trauvaux portant
sur les mécanismes d'intercalation des o-ZrP en se focalisant d'une part sur la modification
des a-ZrP par des alkylamines et des mélanges d'alkylamines et d'autre part sur la
modification des o-ZrP par des sels d'ammoniums quaternaires tels que le TBA'OH et le
TMA'OH (hydroxyde de tétraméthylamonium). Puis, nous nous intéresserons a
l'intercalation des a-ZrP par un liquide ionique sans intercalation préalable avec une
alkylamine, afin de voir s'il y a une réelle interaction entre le liquide ionique les a-ZrP. Enfin,
nous étudierons la modification des a-ZrP par des intercalants potentiellement réactifs avec la
matrice SBR. Notre étude s'intéressera donc a 1'étude de la modification des o-ZrP par des

alkylamines, des sels d'ammoniums et des intercalants potentiellement réactifs.

La deuxiéme partie de ce travail concernera 1'étude inédite des nanocomposites a
matrice SBR ¢élaborés selon différentes voies de mise en ceuvre (solvant, latex et fondu)
chargés par des o-ZrP modifiés par les intercalants cités précédemment. Nous auront alors
acces a différents états de dispersion initiaux des charges pour réaliser les nanocomposites et
ainsi nous pourrons étudier l'influence de ce paramétre sur la morphologie finale des
matériaux. De plus, les charges modifiées seront utilisées et introduites dans la matrice SBR
sous forme de slurry, ce qui représente une originalité d'élaboration. Nous étudierons ensuite
les propriétés mécaniques et barrieres aux gaz des nanocomposites réalisés en établissant un

lien avec les propriétés morphologiques.
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Chapitre II : Matériaux et Méthodes

Cette partie est consacrée a la présentation des matériaux utilisés pour la réalisation
des nanocomposites, c'est-a-dire les charges phosphate de zirconium en phase o (o-ZrP), le
copolymere de styréne butadiene et les agents de modification des nanocharges. La
méthodologie employée pour la modification des charges et les modes de préparation des
nanocomposites seront présentés dans un second temps. Ce chapitre s’attachera enfin a décrire
les méthodes de caractérisation utilisées pour analyser d’une part les modifications de nos
charges et pour appréhender d’autre part les morphologies, propriétés thermiques, mécaniques

et de transport des nanocomposites.

I1.1. Présentation des matériaux

Les nanocomposites de notre étude sont réalisés a partir d'une matrice élastomere et de
nanocharges lamellaires synthétiques. La matrice utilisée est un copolymere de styréne et de
butadiéne (SBR) fourni par l'entreprise MICHELIN. Les nanocharges sont des charges
lamellaires de synthése de type phosphate de zirconium en phase a (o-ZrP) et sont quant a
elles fournies par I'entreprise RHODIA en dispersion dans I'eau (slurry). On s'intéressera ici a
la synthése et a la structure de ces charges, aux différents intercalants employés pour les

modifier et a la matrice SBR.

I1.1.A. Les charges a-ZrP : Synthese et structure

Les charges utilisées sont des nanocharges synthétiques lamellaires de type phosphate
de zirconium, fournies et synthétisées par RHODIA [1]. La synthese de 1'a-ZrP s'effectue en

trois étapes : précipitation, lavage et cristallisation.

Précipitation : Une solution d'oxychlorure de zirconium (140 ml a 2,1M en ZrO,) est
préparée et ajoutée a une solution constituée d'un mélange de 50 ml d'acide phosphorique (a
85%), 50 ml d'acide chlorhydrique (36%) et 150 ml d'eau. Le mélange des solutions se fait

sous agitation mécanique a température ambiante.
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Lavage : Les eaux meres de la solution issue de I'étape de précipitation sont éliminées.
Le précipité est rincé avec 1,2 litre d'une solution d’acide phosphorique a 20 g/l puis avec 4
litres d'eau distillée. Un précipité a base de phosphate de zirconium est obtenu. Le précipité

est ensuite séché a 50°C pendant 15 heures.

Cristallisation : Le précipité séché est redispers¢é dans une solution d'acide

phosphorique a 3 mol/l. la dispersion est portée et maintenue a 150 °C pendant 5 heures dans
un autoclave. Aprés un lavage a I’eau déionisée, la dispersion est centrifugée. On obtient alors
un gateau qui est redispersé dans de I'eau déionisée de manicre a obtenir un extrait sec de 20%

environ. Cette dispersion aqueuse sera désignée sous le terme slurry. Le pH est de 2,1.

Ces charges ainsi synthétisées, constituent la forme o du phosphate de zirconium (o-
ZrP) qui est la forme hydratée du composé Zr(HPO,),,H,O. La structure monoclinique de I'a-
ZrP et les parametres structuraux ont été présentés dans la partie bibliographique. La structure

de I'a-ZrP est rappelée dans la figure 80 [2].

Figure 80 : Représentation de deux feuillets adjacents d'a-ZrP[2]

La distance entre deux feuillets, appelée distance interfoliaire, est caractérisée par le

plan de diffraction (002). Cette distance a été mesurée par diffraction des rayons X (cf. Figure
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81). Elle est généralement utilisée pour caractériser l'intercalation des charges lamellaires. La

distance interfoliaire est de 7,5 A pour notre charge non modifiée dont le contre ion est H'.

500

Intensité (u.a.)

Figure 81 : Diffractogramme RX des o-ZrP non modifiés

Les nanocharges lamellaires sont également caractérisées par leur facteur de forme a,
déterminé par le rapport longueur sur épaisseur de la charge. Ce facteur de forme est donc
directement relié¢ a la longueur des feuillets qui dépend du mode de synthése utilisé [3]. Dans
notre cas, le procédé de synthése permet d'obtenir des charges plaquettaires dont la taille est
comprise entre 150 et 400 nm pour la longueur et 0,63 nm pour I'épaisseur. Le facteur de

forme d'une plaquette ¢lémentaire se situe donc entre 240 et 630.

Le dernier parametre utilis€ pour caractériser les nanocharges lamellaires est la
capacité d'échange cationique (CEC). Elle permet de connaitre la quantité théorique maximale
de surfactant pouvant étre échangé sur la surface des a-ZrP. La CEC nous servira donc par la

suite a déterminer la quantité d'intercalant a utiliser.

La littérature [2] montre que les charges lamellaires o-ZrP sont considérées comme
des macros anions (Figure 80). On voit alors que les sites ioniques d'échange sont les
fonctions OH™ et que la neutralité est assurée par des contres ions H'. Lors de I'étape
d'intercalation, le surfactant se substitue a lion H' en interagissant avec une fonction OH". Il

est donc nécessaire de connaitre le nombre de fonctions OH™ disponibles. Selon les données
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de RHODIA, la surface spécifique est de 37 m?/g et il y a 4,12.1014 OH/cm?,.zp ce qui

correspond a 7,98.10'3 moles d'OH-/g,.zp soit une CEC de 7,98 meq/ gq.z:p.

I1.1.B. La matrice élastomere : copolymére de Styréne Butadiéne (SBR)

Le SBR (poly(styréne-co-butadiéne)) (Styrene Butadiene Rubber) représente
I'¢lastomere synthétique le plus industrialis€é a ce jour, notamment pour les bandes de
roulement des pneumatiques. Cet ¢lastomere a été choisi comme matrice des nanocomposites
pour notre étude. C'est un copolymeére statistique de styréne et de butadiene et le butadiene

peut polymériser sous trois formes :
- Le polybutadiéne cis 1-4 qui est linéaire
- Le polybutadiéne trans 1-4 qui est linéaire
- Le polybutadi¢ne 1-2 qui posséde des groupements vinyle (CH,=CH-) pendants

Les structures chimiques du polystyréne et des polybutadiénes sont rappelées dans la figure

82 ci-apres :

AeHy—chf

*—[CHZ—EIS—CHHV—* —-ch; cH

Figure 82 : Structure chimique du polystyréne, du polybutadiéne 1-4 et du polybutadiéne 1-2.

Il existe différentes compositions des copolymeres SBR. De manicre générale, le
styréne est en plus faible proportion massique par rapport au butadiéne et cette proportion

massique varie de 15% a 40% ([4, 5]).
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Les SBR choisis pour notre étude se présentent sous deux formes : gomme et latex. Ils sont
fournis par MICHELIN et commercialisés sous le nom de SBR25E et SBR1500 pour la
gomme et le latex respectivement. Les compositions massiques de ces élastomeres sont
présentées dans le tableau 18 ci-apres. Ces copolymeres sont amorphes et leur température de

transition vitreuse est de -49 °C.

Gomme de SBR Latex de SBR
SBR25E SBR1500
% massique de styréne 25 22
% massique de butadiéne 1-2 19 11
% massique de butadi¢ne cis 1-4 20 12
% massique de butadiene trans 1-4 36 55
Tensioactifs / Résinate de sodium
Stabilisation Soude

Tableau 18 : Composition de la gomme de SBR et du latex de SBR

II.1.C. Les intercalants

Les nanocharges lamellaires a-ZrP, de par leur structure sont polaires (cf. Figure 80)
et donc peu susceptibles de conduire a de fortes interactions avec une matrice apolaire comme
le SBR (parametre de solubilité du SBR compris entre 8,1 et 8,6 J 12 cm™"? [6]). 1l convient

alors de modifier la surface des nanocharges a 1'aide d'agents modifiants.

En réalité, le role de l'agent modifiant est triple. Dans un premier temps il doit
augmenter la distance interfeuillet des charges et diminuer si possible 1'énergie de cohésion
des feuillets entre eux. Dans un second temps, il doit avoir suffisamment d'affinité avec la
matrice pour promouvoir l'insertion des chaines polymeres entre les plaquettes et conduire a
une structure intercalée voire exfoli¢e des a-ZrP au sein de la matrice. Enfin, cet intercalant

ne doit pas générer d'interphase charges/matrice diffusive.

Ainsi plusieurs intercalants ont été utilisés avec des objectifs différents. Ils sont
répartis en trois grandes classes : les alkylamines, les intercalants ioniques (ammonium et
imidazolium) et les amines potentiellement réactives avec la matrice SBR. Ces intercalants

sont présentés dans les tableaux ci-apres (cf. Tableau 19 a Tableau 21). Les longueurs des
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intercalants ont été¢ déterminées a I'aide du logiciel ChemDraw®. Ces choix ont été effectués

afin de répondre

- étudier,

a différentes problématiques :

l'influence du taux d'échange sur l'intercalation.

- étudier, a taux d'échange maximal, l'influence de la longueur de l'intercalant sur la

distance interfoliaire des charges.

- ¢étudier l'influence de la nature du groupe en interaction avec la charge sur

l'intercalation des a-ZrP. Ce groupe en interaction pouvant étre une amine primaire protonée,

un ammonium quaternaire ou un liquide ionique.

On s'intéressera également a l'effet de mélange d'intercalants de mémes

natures ou non sur le procédé d'intercalation.

Enfin, on pourra étudier 1'effet de la nature de la partie libre de l'intercalant

sur les interactions avec le SBR. La partie libre pouvant étre soit

compatibilisante soit potentiellement réactive avec la matrice. On tentera de

cette maniére notamment de confirmer la réactivité des intercalants
potentiellement réactifs.
Masse Longueur
Nom Structure molaire (i)
(g/Mol)
Ethylamine /\ NH 45 3,2
2

Propylamine \/\ NH, 59 3.9
Octadécylamine HoN >SS S S ss 270 14,6
Jeffamine M600 X=1Y=9 597 19,3

A
" H O

Jeffamine M 1000 3 X y X=19Y=3 1041 48,0
Jeffamine M2005 H,C X=6Y=29 1977 53,0

Tableau 19 : Structure des alkylamines et des Jeffamines utilisées en tant qu'intercalants compatibilisants avec

la matrice
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Masse molaire | Longueur
Nom Structure (g/Mol) (A)
Hydroxyde de ‘
Tétraméthyl —N"— 91 4,4
ammonium (TMA) oK ‘
Hydroxyde de
Tétrabuthyl 259 7,7
ammonium (TBA) N*
Chlorure de 1-
butyl-3-
méthylimidazolium 175 7.7

(Liquide ionique :
BMIMCL)

Tableau 20 : Structure des intercalants ioniques : ammoniums quaternaires et liquide ionique BMIMCL, utilisés

en tant qu'intercalants compatibilisants avec la matrice

Nom Structure Mai;?l\f/il;)ll)alre Lor(lfx:;eur
allylamine H2N \/\ . .
Aminopropyltri— \o
méthoxysilane PN / 70 ‘o
(APTMS) : /™o /

—O0

Tableau 21 : Structure de l'allylamine et de l'APTMS utilisés en tant qu'intercalants potentiellement réactifs

avec la matrice
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I1.2. Méthodes expérimentales

Apres la présentation des matériaux de 1'é¢tude, cette partie s'intéresse aux méthodes et
méthodologies utilisées pour réaliser et caractériser les échantillons, c'est-a-dire les charges

modifiées ou non et les nanocomposites correspondants.

Cette partie traitera dans un premier temps des modifications des nanocharges et de
leurs méthodes de caractérisation. Puis dans un second temps, elle présentera la préparation

des nanocomposites et les méthodes de caractérisation associées.

I1.2.A. Modification des charges

La littérature nous a montré que les intercalations des charges lamellaires a-ZrP
s'effectuaient en plusieurs étapes, se manifestant par des paliers de pH des suspensions [2, 7-
17]. Nous menerons deux types d’études. Dans la premicre approche, nous étudierons
l'influence du taux d’échange sur les distances interfoliaires des charges et nous chercherons a
déterminer I'organisation des intercalants au sein de l'espace interfoliaire. Cette méthodologie
sera déroulée pour les alkylamines (éthylamine, propylamine et octadécylamine). Les autres
intercalants seront étudiées quant a eux pour des échanges effectués a la CEC et a 56% de la

CEC.

Nous avons mis en place un protocole d'intercalation nous permettant de suivre
I'évolution du pH du milieu d’intercalation d'une part et d'autre part, de maitriser les quantités

de réactifs introduits pour 1'échange. Le montage expérimental est présenté en figure 83 :

114



Chapitre II : Matériaux et Méthodes

Burette graduée +
solution d'intercalant

Slurry 20%

Agitateur

pH-métre + électrode

Figure 83 : Schéma de montage des intercalations

La solution d'intercalant est préparée, avec une concentration de 0,33 meq/gq.zp par
ml de solution d'intercalant, puis elle est placée dans la burette graduée. Le slurry (20 ml) est
placé dans un erlen sur un agitateur magnétique. On ajoute ensuite la quantité désirée de

solution d'intercalant.

Apres 1'ajout de la solution d'intercalant, on mesure le pH. On peut alors travailler
suivant deux méthodes différentes. Soit on ajoute progressivement la solution d'intercalant et
on mesure le pH en continu en attendant toutefois la stabilisation de ce dernier avant d'ajouter
toute nouvelle quantité d'intercalant. Soit on travaille en "batch", c'est-a-dire qu'on réalise une

solution par taux de CEC choisi et on considere la valeur de pH obtenue apres stabilisation.

Le tableau 22 précise les quantités de chacun des intercalants nécessaire a un échange

total. Nous pouvons remarquer que ces quantités sont importantes pour les amines longues.
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Intercalant pKa Masse d'intercalant pour Mas'se d'intercalant par
20 ml de slurry (g) g d'a-ZrP (g/ga-ZrP)

Ethylamine 10,7 1,65 0,36
Propylamine 10,6 2,17 0,47
Octadécylamine 10,6 9,93 2,16
Jeffamine M600 >10 21,95 4,77
Jeffamine M 1000 >10 38,28 8,31
Jeffamine M2005 >10 72,70 15,79

"""""""" ™a | o/ | s | o
TBA / 9,52 2,07
BMIMCL / 6,44 1,40

""""""" Allylamine | 95 | 210 | 04
Aminopropyltriméthoxysilane 9,0 6,58 1,43

Tableau 22 : Quantité d'intercalant nécessaire pour réaliser un échange a la CEC

Nous avons également préparé des charges modifiées par des mélanges d'intercalants
afin d'obtenir une combinaison de propriétés. L'intérét de ces mélanges sera expliqué plus en
détails dans la partie expérimentale consacrée aux charges. Le protocole d’échange est réalisé
dans ce cas par étapes. Tout d'abord on modifie les a-ZrP a X% de la CEC par l'intercalant de
plus grande taille. Puis on modifie ces charges modifiées avec (100-X)% de la CEC de
l'intercalant de plus petite taille. Le tableau 23 ci-aprés présente les mélanges et quantités

d'intercalant respectives utilisées.

Toutes les charges modifiées sont en slurry et suivant les caractérisations effectuées,
nous analyserons soit directement les slurrys soit les charges modifiées séchées. Les a-ZrP
séchés sont obtenus par une premiére évaporation a l'aide d'un évaporateur rotatif (rotavap) a
85°C. Puis les charges pré-séchées sont séchées sous vide dans une étuve a 65°C. Nous
préciserons a chaque fois sur quel type de conditionnement des charges les analyses sont

effectuées.
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Masse Masse
d'intercalant | d'intercalant
A 0
Me¢élange et nomenclature Intercalant %CEC pour 20 ml de | par g d'a-ZrP
Slurry (g) (g/ gon-ZrP)
Octadécylamine/Ethylamine | Octadécylamine 56 0,92 0,20
56/44 Ethylamine 44 4,37 0,95
_ TMA 56 1,88 0,41
TMA/Allylamine 56/44 )
Allylamine 44 4,19 0,91
. TBA 56 5,33 1,16
TBA/Allylamine 56/44 )
Allylamine 44 4,19 0,91
. TBA 33 0,69 0,15
TBA/Allylamine 33/67 )
Allylamine 67 4,41 0,96

Tableau 23 : Composition des mélanges d'intercalants

I1.2.B. Caractérisation des charges

La caractérisation des charges a pour objectif de déterminer la qualité d'intercalation
en suivant 1'évolution de la distance interfoliaire par diffraction et diffusion des rayons X aux
petits angles si nécessaire, mais également de mettre en évidence les interactions entre les
intercalants et 1'a-ZrP par analyse thermogravimétrique, spectrométrie infrarouge et résonance
magnétique nucléaire du solide du phosphore. Le dernier objectif de la caractérisation des
charges est de déterminer le taux réel d'intercalation et la résistance thermique des charges

modifiées.

11.2.B.a. Evolution de l'espace interfoliaire: DRX et SAXS

Le phosphate de Zirconium est une charge cristalline et de ce fait, diffracte les rayons
X avec une signature qui lui est propre. D'autre part, les feuillets sont distants d'une longueur
déterminée. Cette organisation périodique conduit également a un phénomeéne de diffraction
des rayons X. En utilisant la loi de BRAGG présentée ci-aprés (Equation 27) on peut

déterminer a partir des pics de diffraction observés sur le diffractogramme du phosphate de
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zirconium les dimensions caractéristiques du réseau cristallin de la charge ainsi que la

distance interfoliaire.
nA =2dsin(0)
Equation 27 : Expression de la loi de Bragg
Avec :
-n : l'ordre de diffraction (sans unité)
-\ : la longueur d'onde du rayonnement X (A)

-d : 1a longueur du réseau ou la distance interfoliaire (A)

-0 : I'angle de diffraction (°)

De plus, connaissant le réseau cristallin de l'a-ZrP et ses parametres de maille
(présentés dans la partie bibliographique), on voit que la distance interfoliaire diffracte a /2 de
¢, soit au plan (002). On peut calculer la distance interfoliaire théorique dy grace aux

paramétres de maille (¢ = 15,441 A et f#=101,70°), a la figure 84 et & 1'¢quation 28:

U “

0 h=2*dth

A
v

a

Figure 84 : Illustration des parameétres de maille

118



Chapitre II : Matériaux et Méthodes

c*cos(d) c*cos(f—90)
2 2

h
dzh :5:

Equation 28 : distance interfoliaire théorique des o-ZrP
On trouve aprés calculs une distance interfoliaire théorique dy; égale a 7,56 A.

Les analyses de diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisées sur des charges en
slurry avec un diffractométre Bruker D8 Advance en utilisant la raie Ko du cuivre, soit une
longueur d'onde de 1,54182 A. Les mesures ont été réalisées avec rotation dans la gamme de
26 de [0,5-70°] avec un pas de 0,0217°. A partir de la mesure de l'angle de diffraction (20)
aux bas angles (20 < 20°) et de la loi de BRAGG (Equation 27), nous pouvons déterminer la
valeur de la distance interfoliaire d et suivre son évolution a différents taux d'échange et pour

différents types d'intercalants.

Si la distance interfeuillet est supérieure a 4,4 nm (26< 1°) apres intercalation, il est
alors nécessaire d'utiliser la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS : Small Angle X-
ray Scattering). Le principe de l'analyse SAXS est le suivant : les électrons sont générés dans
l'injecteur puis envoyés dans le synchrotron ou ils sont accélérés (cf Figure 85). Ils sont
ensuite dirigés vers l'anneau de stockage avec une énergie de 13 a 18 keV. A chaque
changement de courbure, les électrons sont soumis a une accélération centripete qui produit
un rayonnement X. Le rayonnement est recueilli au niveau de la ligne d'analyse ou est placé

I'échantillon (cf Figure 86).

Ligne d'analyse

Synchrotron

Injecteur

Anneau de stockage

Figure 85 : Schéma de principe du synchrotron
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Dét(ﬁteur
Monochromateur Photomultiplicateurs S
RX incidents
% I Beam
I I 26 StOp
Collimateur Echantillon

Figure 86 : Principe de la diffusion aux petits angles

L'échantillon a analyser est soumis a une radiation X de longueur d'onde A déterminée
par 1'équation 29 ci-aprés. Les rayons diffusés sont captés par le détecteur et apres
regroupement radial on peut tracer 1'évolution de l'intensité en fonction du vecteur de
diffusion ¢, que l'on peut traduire en fonction de 26 grace a l'expression du vecteur de

diffusion ¢ (Equation 30).

_hc
T2

Equation 29 : Expression de l'énergie synchrotron

E

_47‘[ 0
q=—sin

Equation 30 : Expression du vecteur de diffusion

Avec & la constante de Planck (6,626.107* I.s) et ¢ la célérité de la lumiére dans le

vide (299 792 458 m.s™).

Les analyses SAXS on été effectuées a I'ESRF (European Synchrotron Radiation
Facility) avec une énergie de 18 keV (4 = 0,6889 A). Le détecteur CCD-2D (Ropper

Scientific) est placé a environ 1,60 m de I'échantillon. L'appareillage est étalonné avec les
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valeurs de diffusion du béhénate d'argent dont le vecteur d'onde q est bien défini (¢ = 0,1076
A pour le plan principal (001)). Les diagrammes sont obtenus aprés soustraction de la cellule

vide.

11.2.B.b. Etude des interactions charges-intercalant : FTIR et p RMN

Les analyses par spectroscopie infrarouge ont été réalisées pour étudier les éventuelles
modifications des bandes de vibration qui peuvent €tre induites par la formation d'interactions
entre l'intercalant et la nanocharge. Les analyses ont été réalisées sur des pastilles préparées a
partir de KBr et des charges séchées (poudre). Le ratio massique poudre/KBr est de 1/100.
L'appareil utilisé est un spectrometre FT-IR Perkin Elmer 2000. Les spectres sont enregistrés

entre 4000 2 370 cm’" et 16 scans sont réalisés.

Les analyses par résonance magnétique nucléaire du solide du phosphore (RMN 31p)
ont été réalisées afin de mettre en évidence les évolutions des pics de résonnance du
phosphore au cours des échanges cationiques du fait de la modification de I’environnement
des sites P-OH". Les études ont été réalisées sur un appareil Bruker DSX300 équipé d'une
sonde Bruker CPMAS (Polarisation croisée rotation a l'angle magique) de 4mm. Les essais

sont réalisés a température ambiante avec une vitesse de rotation de 10 kHz.

11.2.B.c. Taux d'intercalation et résistance thermique: ATG

L'intérét de I'analyse thermogravimétrique (ATG) pour la caractérisation des charges
est triple. Elle permet tout d'abord de connaitre la résistance thermique des charges modifiées.
Ensuite, elle renseigne sur la quantité¢ d'intercalant en interaction avec les charges. Enfin,
I'ATG permet d'évaluer les interactions charges/intercalant. En effet, plus l'intercalant sera
fortement li¢ a la charge, plus 1'énergie nécessaire pour dégrader cet intercalant sera grande ce

qui se traduira par une température de dégradation de I'espéce intercalée plus élevée.

Les analyses on été réalisées avec un appareil TGA 2950 de chez DuPont Instruments.

Les pertes de masse ont été mesurées sur des échantillons séchés sous vide a 80°C pendant 36
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heures. Les essais sont réalisés, sous hélium, de la température ambiante jusqu'a 800°C avec

une rampe de température de 10 K.min™.

Les analyses ATG permettent de mesurer la fraction massique d'espéce inorganique
présente dans les échantillons. La quantité d'intercalant et donc le taux réel d'échange peuvent

étre déterminés grace a l'analyse graphique de la perte de masse (Figure 87) et a I'équation 31.

Masse d'eau et d'intercalant
non lié : me

Masse d'intercalant 1ié : m;

Masse d'a-ZrP : my

" »

»

Température

Figure 87 : Représentation de la perte de masse

m;.100
CEC. mz.Mmol_I

%CEC =

Equation 31 : Calcul du taux d'échange

Avec :

m; : masse d'intercalant

%CEC : Taux d'échange ou d'intercalation

CEC : Capacité d'échange cationique de I'a-ZrP = 7,98 mmol/gq.zp
my : masse d'o-ZrP

Mo : masse molaire de l'intercalant
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I1.2.C. Elaboration des nanocomposites

Les nanocomposites ont €té réalisés par voies solvant, latex et fondu. Dans le cadre du
projet, nous avons réalis€¢ les nanocomposites par voies solvant et latex au sein de notre
laboratoire IMP@LYONI. Ces voies ont été adoptées pour étre complémentaires a la voie
fondu qui fait 'objet d'une étude spécifique réalisée en parallele a 'TMP@UIM dans le cadre
de la these d'Yvong Hung. Les nanocomposites sont réalisés avec un pourcentage massique
d'inorganique final de 5% afin de comparer l'influence des intercalants sur les propriétés des

nanocomposites.

11.2.C.a. Voie solvant

On réalise une premicre solution (S1) en solubilisant le SBR (5 g) dans du
cyclohexane (100 ml) sous agitation magnétique. Parallé¢lement on réalise la solution S2 : on
solubilise 35g de SBR dans 300 ml de cyclohexane dans un réacteur sous agitation
mécanique. Ces deux solutions sont agitées pendant 12 heures. La solution d'a-ZrP, contenant
les nanocharges modifiées ou non, est ajoutée a la solution S1 de sorte a conduire a un taux
massique final d’inorganique dans le composite de 5%. L'ensemble est mé¢langé a l'aide d'un
Ultraturax a 2000 tr/min pendant 15 minutes. Cette nouvelle solution est incorporée a la

solution S2 dans le réacteur. L'ensemble est agité pendant 6 heures.

La solution est ensuite évaporée a température ambiante sous hotte pendant 12 heures
puis a 85°C dans une étuve a vide jusqu'a élimination totale du solvant. On obtient le

nanocomposite cru chargé a environ 5% en masse d'inorganique.

Le méme protocole a été suivi pour réaliser un matériau référence a partir de la matrice

SBR non chargge.
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11.2.C.b. Voie latex

L'utilisation du latex de SBR a nécessité au préalable sa caractérisation : mesure du pH
et détermination de la quantit¢ de SBR. La quantit¢ de SBR présente dans le latex a été
mesurée par différence de masse apres évaporation sous vide a 85°C. Le pourcentage de SBR
trouvé se situe entre 16 et 18% suivant les lots de latex utilisés. Une valeur de pH de 8,3 a été

mesurée avec un pH-metre.

Pour cette voie, le pH de la solution d'a-ZrP modifiés est ajusté avec une solution de
soude 1M s'il est inférieur a 8,3 pour ne pas faire coaguler le latex prématurément puis la
solution est introduite dans le latex. La solution finale est ensuite agitée a 1'Ultraturax a 1600
tr/min pendant 15 minutes. L'étape d'évaporation est identique a celle utilisée pour la voie

solvant. Le méme protocole a été suivi pour réaliser des films de SBR non chargg.

11.2.C.c. Voie fondu

Les nanocomposites mis en ceuvre par la voie fondu ont été réalisés dans le cadre de la

theése d'Yvong Hung. Deux protocoles ont alors été adoptés :

- Pour les nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les alkylamines, le SBR
et le slury de charges modifiées sont placées dans un mélangeur interne de
type HAAKE, avec un taux de remplissage initial de 70%. Le mélange
s'effectue tout d'abord a 80°C & 80 trmin"' pendant 10 minutes. La
température est ensuite ¢élevée a 110 °C pendant 10 minutes pour éliminer

'eau.

- Concernant le nanocomposite a base de charges modifiées par le TBA, le
SBR est ajouté seul au mélangeur interne 4 120°C a 80 tr.min™. Le slury d'a-
ZrP modifiés par le TBA est alors ajouté de maniere fractionnée. Le taux de
remplissage final est de 70% et le nanocomposite est récupéré des que le

couple est stable.
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11.2.C.d. Vulcanisation in-situ

La vulcanisation utilisée est une vulcanisation au soufre. La méthode employ¢e est
plus simple que celle utilisée en général en industrie. Elle fait intervenir quatre réactifs,
nommeés agents de vulcanisation. Le premier est 'oxyde de zinc (ZnO) qui est un activateur.
Cependant, du fait de sa mauvaise solubilisation dans les ¢lastomeéres, il nécessite 1'utilisation
conjointe d'un acide gras. Le plus communément utilisé est I'acide stéarique. Le troisieme
agent de vulcanisation est le n-cyclohéxyl-2-benzothiazyl-sulfénamide (CBS) qui est un
accélérateur a action différée. Son action ne se déclenche qu'au deld d'une certaine
température. Le dernier agent de vulcanisation est le soufre. Une vulcanisation sans activateur
et accélérateur est possible, mais elle est beaucoup plus longue. Les mélanges crus sont
vulcanisés avec un outil a cylindre chauffé a 50°C et dont les cylindres sont espacés d'environ

2 mm. Le protocole de vulcanisation est le suivant :

- Deux passes porte feuille avec le mélange SBR/Charge

- Introduction de 1 pce de ZnO et de 1 pce d'acide stéarique dans le mélange
SBR/Charge, puis on réalise 12 passes porte feuille

- Introduction de 1 pce de soufre et de 1 pce de CBS dans le mélange
SBR/Charge/ZnO/Acide stéarique, puis on réalise 12 passes porte feuille

- Vulcanisation du mélange a 150°C pendant une heure sous une presse.

On prépare ainsi des films de nanocomposites vulcanisés chargés a 5% en masse
d'inorganique. Pour satisfaire a des conditions de mélangeage reproductibles lors de la

vulcanisation, on travaille avec une quantité minimale de 50g de nanocomposite.

Le méme protocole a été suivi pour réaliser des plaques a partir de la matrice SBR non

chargée.
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I1.2.D. Caractérisation des nanocomposites

Cette partie est consacrée d'une part, a I'¢tude morphologique des nanocomposites et
d'autre part, a la détermination de leurs propriétés. Dans notre étude nous nous sommes
intéressés aux propriétés thermiques, mécaniques et de perméabilité aux gaz, 1'objectif étant

d'établir les relations morphologie/propriétés.

11.2.D.a. Etude morphologique

La morphologie des nanocomposites est caractérisée par des études de diffraction et
diffusion des rayons X et de microscopie €lectronique. L'intérét de ces caractérisations étant

de juger 1'état d'intercalation/exfoliation et de la dispersion des nanocharges dans la matrice.

11.2.D.a.i Analyse de l'évolution de l'espace interfoliaire des nanocharges par diffraction

et diffusion des rayons X

Les nanocomposites sont analysés par diffraction et diffusion des rayons X afin de
savoir si la distance interfoliaire des charges a été modifiée apres introduction dans la matrice

SBR.

Les essais sont réalisés sur les films nanocomposites avec les mémes appareillages et

protocoles que pour I'étude des charges modifiées.

11.2.D.a.ii Etat de dispersion : Analyses MET et MEB

Les études de dispersion sont réalisées au centre d'étude des microstructures (CTp,
Université Lyon 1, France) par microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission

(MET).
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Les objets morphologiques de 1'ordre du micron ou supérieurs sont observés par
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB). Les films sont cryofracturés puis métallisés au
palladium. Les échantillons sont ensuite analysés avec un microscope Hitashi S800 sous une

tension d'accélération de 15kV.

Les détails nanométriques et de la centaine de nanomeétres sont observés par
microscopie ¢électronique a transmission (MET). Les échantillons sont tout d'abord coupés a
froid (de -90°C a -110°C) a l'aide d'un ultramicrotome Leica EMFCS équipé d'un couteau
diamant. Les coupes obtenues ont une épaisseur de I'ordre de 70 a 90 nm et sont observées sur
des grilles en cuivre recouvertes de formvard. Les échantillons sont ensuite analysés a
température ambiante avec un microscope Philips CM120 sous une tension d'accélération de

80kV.

11.2.D.b. Propriétés physiques des nanocomposites

Cette partie présente les méthodologies utilisées pour déterminer les propriétés

thermiques, mécaniques et barriére aux gaz des nanocomposites.

11.2.D.b.i Dégradation thermique et calcul de la quantité d'inorganique présent dans les

nanocomposites: ATG

Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur les nanocomposites avec le
méme appareillage et dans les mémes conditions que pour 1'é¢tude des nanocharges seules. On
utilise cette technique afin de déterminer le taux d'inorganique et la résistance thermique des
nanocomposites qui est caractérisée par la température de dégradation Tq4. Cette température
est mesurée au milieu d'un palier de perte de masse comme l'illustre la figure 88. Le taux de
charges est déterminé via la mesure de perte de masse du SBR non chargé (Figure 88) et des

nanocomposites (Figure 89) et grace a I’équation 32.
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Figure 88 : Perte de masse du SBR non chargé (10 K.min™ sous He)
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Figure 89 : Représentation de la perte de masse des nanocomposites

Dans cette figure 89, m; représente la perte de masse liée a 1'évaporation de I'eau et a
l'intercalant non lié¢ a la charge o-ZrP, mgpr correspond a la perte de masse liée aux especes

1ssues du SBR et mgy est la masse d'a-ZrP et de SBR résiduel.

En analysant préalablement le SBR non chargé on peut déterminer la quantité de SBR
résiduelle (msg), provenant du SBR et des agents de vulcanisation. On peut ainsi extraire la
quantit¢ d'a-ZrP (mz) de la masse restante (mgsz) et calculer le pourcentage massique

d'inorganique dans le composite.
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m;.100

%ZrP (en masse) =
0 ( ) my + mgpptmsg + ‘mI

Equation 32 : Expression du pourcentage de charge en masse

Avec

- mgz : Masse de composés restants (o.- - mgr : Masse de SBR résiduelle

ZrP et SBR
) - my : Masse d'eau et d'intercalant non

- my: Masse d'o-ZrP lié

- mgpr : Masse de SBR dégradée

On peut alors déterminer la fraction volumique de charge dans le nanocomposite a

l'aide de 1'équation 33 suivante :

mz

Fraction volumique d'inorganique = Vz = Vz = Pz
Viotat  Vz+VsprtVy Mz Mspr | MYy
Pz~ Psgr  Pi

Equation 33 : Calcul de la fraction volumique d'inorganique dans le nanocomposite

Avec
- mgpr : Masse de SBR - pz: Masse volumique d'a-ZrP
- Vsgr : Volume de SBR - my: Masse d'intercalant
- pser : Masse volumique de SBR - Vi: Volume d'intercalant
-  my: Masse d'a-ZrP - pr : Masse volumique d'intercalant
- Vz: Volume d'a-ZrP (estimé a l'aide du logiciel chemdraw)
11.2.D.b.ii Propriétés mécaniques des nanocomposites : Essais de traction

Les nanocomposites ont été testés mécaniquement sur un banc de traction uniaxial QT
25 de MTS avec un capteur de 500 N et des mords pneumatiques. Pour chaque

nanocomposite, cinq éprouvettes de traction sont découpées a I'emporte piece. Ces
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éprouvettes, de type H3, ont une longueur utile de 20 mm. Les épaisseurs ont été mesurées
avec un pied a coulisse et sont comprises entre 0,50 + 0,02 et 0,80 + 0,02 mm en fonction de

I'échantillon. La vitesse de traction est fixée a 8,3 mm/s.

Un exemple de courbe sur lequel sont portés les différents parameétres caractéristiques,
que nous discuterons dans le chapitre IV, est représenté¢ en figure 90. On obtient alors le

module séquent a 100 et 300% de déformation (Ejgo et E3gp) et les paramétres a la rupture :

contrainte a la rupture ou contrainte en traction (or) et déformation a la rupture (eg).

70

N

300 |- onemeemme e ;

Ry

100}~

Contrainte (MPa)

0

0 100 200 300 400 500 660\

Déformation (%) €

Figure 90 : Courbe contrainte-déformation du SBR voie solvant non chargé

I11.2.D.b.iii  Propriétés de transport : Mesure de la perméabilité aux gaz par remontée de

pression

Le perméameétre a remontée de pression est un appareil qui permet de mesurer la
perméabilité aux gaz des matériaux pour différentes températures et différents gaz. Le

principe du perméametre est illustré dans la figure 91.
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Figure 91 : Schéma de principe du perméametre

P, t

Figure 92 : Exemple d'évolution de la pression en fonction du temps

Le perméametre permet de mesurer le flux de gaz traversant une membrane
d'épaisseur e et de surface utile 4 soumise a une différence de pression. Apres désorption sous
vide secondaire, une pression de gaz P; est appliquée en amont de la membrane polymere et
1'évolution de la pression P, en aval de la membrane est enregistrée en fonction du temps (cf.
Figure 92). On observe deux régimes. Le régime permanent qui est caractérisé par une
évolution linéaire de P, en fonction du temps et qui s’établit apres le régime transitoire. La

droite caractéristique du régime permanent dont la pente a est directement lice a la
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perméabilité du matériau, s’établit donc apres un temps de retard, ou time lag €. Ce paramétre

est déterminé par extrapolation de la droite du régime permanent sur 1'axe des temps.

Les deux paramétres a et @ permettent de déterminer le coeffeicient de perméabilité P
et le coefficient de diffusion D. Pour résoudre les équations de Fick en perméation, Daynes

[18] et Barrer [19] ont proposé les hypothéses simplicatrices suivantes :
- La concentration amont en espece diffusante c; est constante pendant la mesure
- La concentration avale ¢, est nulle ou négligeable devant c;.
- La membrane est initialement vide en soluté.

- Le coefficient de diffusion est indépendant de la concentration en molécules

diffusantes

L’intégration de la seconde loi de Fick donne accés a la quantité de perméant ayant

traversé la membrane au bout d’un temps .

Dt 1 2~ (-1)n Dn2m?t
Q) = 2T = exp (— > cie

Equation 34 : Quantité de perméant ayant traversé la membrane

Avec e |'épaisseur de la membrane et D le coefficient de diffusion.

Pour des temps suffisamment long, I'exponentielle tend vers zéro et 1'équation 34 se

simplifie en une équation de droite :

Dt 1 D¢, e?
Q(t) = (;—g)cle :T<t—6—D> =a(t—6)

Ou: a=— et f9=—

Equation 35 : Quantité de perméant ayant traversé la membrane pour des temps longs
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On rappelle que a est la pente de la droite en régime stationnaire. Par ailleurs, a I'aide
de la figure 92 on détermine & et on déduit D. L'expression du coefficient de diffusion est

alors :

Equation 36 : Expression du coefficient de diffusion D

L'expression de la densité du flux J (cf. Equation 37) combinée a I'expression de la
perméabilité (cf. Equation 38), permet de déterminer la perméabilité a partir de la pente a de

la droite P, = f(t) en régime stationnaire.

dQ 1 d a

= rasawle-9)=3

Equation 37 : Expression du coefficient de la densité du flux J

].e B a.e
Pp—P AP —-P)

P=

Equation 38 : Expression du coefficient de perméabilité P

Dans le cas d'un mécanisme de transport Fickien, on peut alors déterminer le

coefficient de solubilité du matériau étudié a l'aide de la relation :
P=DXxS

Equation 39 : Relation entre les coefficients de perméabilité, de diffusion et de solubilité

L'intérét de cet appareillage est de pouvoir faire des études avec différents gaz ce qui
permettra par la suite de discuter des effets de tortuosité. En effet, la tortuosité définie selon
les approches géométriques simples présentées dans le chapitre bibliographique devrait étre

un parametre indépendant de la nature de la molécule diffusante.
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Les manipulations ont été réalisées avec un gradient de pression de 3 bars pour quatre
gaz différents : I'hélium (He), le dioxyde de carbone (CO,), le diazote (N,) et le dioxygene

(O,). Les mesures ont été réalisées a 20°C.

En conclusion, ce chapitre a permis de présenter les constituants de notre systéme : les

charges a-ZrP, la matrice SBR et les intercalants.

Nous avons ensuite détaillé le protocole d'intercalation des charges ainsi que les
techniques de caractérisation employées, l'objectif étant d'étudier les mécanismes

d'intercalation.

Enfin, ce chapitre a décrit le procédé d'élaboration des nanocomposites et les moyens
de caractérisation morphologique et physique qui permettront d'établir les relations charges

modifiées/morphologie et morphologie/propriétés.
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L'objectif final de ce travail est d'obtenir des matériaux dont les propriétés barriére aux
gaz sont supérieures ou au moins équivalentes a celles du matériau de référence utilisé
actuellement, a savoir le caoutchouc butyl. La stratégie utilisée repose sur la réalisation de
nanocomposites en essayant d’augmenter la tortuosité et de ralentir la diffusion aux interfaces
charges/matrice. Il convient alors d'exfolier ou d'intercaler les charges et de créer des
interactions charge/matrice fortes. Le challenge est de taille puisque cette problématique
s’attache a un systéme constitué initialement de charges polaires et d’'une matrice apolaire.
Nous voyons donc tout I’intérét et ’enjeu de pouvoir modifier les charges initiales par
différents types d’intercalants et de pouvoir controler dans chaque cas les mécanismes

d’intercalation et les propriétés finales des charges.

Ainsi cette ¢tude présentera et caractérisera en premier lieu avec précision les charges

o-Z1P.

Dans un second temps, ce chapitre sera consacré a I'¢tude des nanocharges modifiées
par des amines modéeles, afin de comprendre les mécanismes d'intercalation et de pouvoir
mieux appréhender dans le chapitre 4 les relations entre structure des charges modifi¢es et

propriétés des nanocomposites.

Dans un troisiéme temps nous nous focaliserons sur I'é¢tude des charges modifiées par
des ammoniums quaternaires. En effet, I'¢tude bibliographique nous a montré que les o-ZrP
pouvaient étre exfoliés par ces intercalants mais les études portant sur ce couple
charge/intercalants sont peu nombreuses dans la littérature. Il semble donc intéressant d’avoir

plus d’informations sur ces modifications de charges.

Nous nous attacherons ensuite a 1’étude des charges modifiées par un liquide ionique,
le chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium (noté par la suite BMIMCL). L'intérét ici étant de
coupler a la structure ionique initiale de I’intercalant la présence d’un cycle aromatique dans

sa structure.

Dans une cinquieme partie nous étudierons les charges modifiées par respectivement
deux intercalants potentiellement réactifs avec la matrice SBR, 1’allylamine et un aminosilane.
L'intérét de cette partie sera de comprendre le principe d'intercalation de ces intercalants dont
la nature, notamment celle de I'aminosilane, peut susciter quelques interrogations vis-a-vis de

potentielles réactions d'hydrolyse et de condensation en surface et dans l'espace interfoliaire
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des charges. En effet, il est important que les charges ne soient pas pontées par les intercalants
mais qu’au contraire ces derniers facilitent 1’introduction ultérieure des chaines SBR au sein
de I’espace interfeuillet voire favorisent méme une réaction ultérieure entre leurs bouts de

chaine et la matrice élastomeére.

Enfin, nous terminerons ce chapitre par 1'étude de mélanges d'intercalants. L'objectif
de ces mélanges est de coupler les propriétés de divers intercalants, afin d'obtenir des
structures mixtes qui pourront avoir des influences sur les mécanismes d'intercalation mais

surtout des conséquences bénéfiques sur les propriétés des nanocomposites.

IIL.1. Propriétés caractéristiques des charges a-ZrP non modifiées

Comme nous l'avons décrit dans le chapitre précédent, les nanocharges lamellaires o-
ZrP de I'¢tude sont fournies par l'entreprise Rhodia sous forme de slurry. On appelle ici
"slurry" la dispersion contenant les charges en suspension concentrée, directement issue du
milieu de synthése. La concentration en o-ZrP dans le slurry a été mesurée par évaporation

sous vide a 80°C. Elle est de 20,1 % en masse.

Cette partie consacrée a la caractérisation des nanocharges non modifiées vise a
déterminer les propriétés de structure, la distance interfoliaire et les mécanismes de

dégradation des charges références.

Comme il a été précisé précédemment, les nanocharges sont constituées de plaquettes
cristallines qui donnent un spectre caractéristique en diffraction des rayons X. De plus, outre
la structure cristalline des lamelles, 1'organisation périodique des feuillets les uns par rapport
aux autres génere une réponse spécifique supplémentaire en diffraction des rayons X. C'est
cette réponse qui est représentative de la distance interfoliaire. La figure 93 ci-apres
représente le diffractogramme des nanocharges non modifiées. L'analyse a ¢été réalisée

directement sur le slurry.
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Figure 93 : Diffractogramme des o-ZrP non modifiés (Cu-Ka = 1,54182 A)

On observe sur le spectre les principaux pics caractéristiques du phosphate de
zirconium (plans (110), (112) et (020)), ainsi que celui caractéristique de la distance
interfoliaire (plan (002)). Le plan (002) qui diffracte a 11,77° permet de calculer la distance
interfoliaire des o-ZrP qui est de 7,48 A. Cette valeur est proche de la valeur théorique [1] et

des valeurs expérimentales relevées dans la littérature [1-4]

Les charges non modifiées ont été analysées par ATG afin d'identifier les phénomenes
de dégradation propres au phosphate de zirconium. On rappelle que l'analyse a été réalisée
sous He 4 10K.min™" sur la poudre de a-ZrP. Les résultats, sont illustrés dans la figure 94 ci-

apres :
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Figure 94 : Thermogramme ATG de I'o~ZrP non modifié (a) courbe de perte de masse (b) dérivée associée.

Essai réalisé a 10 K.min" sous He sur de la poudre de o-ZrP

Cette figure montre la perte de masse en fonction de la température et la dérivée
associée permettant de mettre en évidence deux pertes de masse. La premiére, aux environs de
100°C, est caractéristique de la perte d'eau initialement adsorbée sur la charge. La deuxiéme
perte de masse, aux environs de 500°C, est due a la déshydratation et a la condensation de
I’hydrogeéno-phosphate en pyrophosphate [1, 5]. Cette seconde perte d'eau s'effectue pour une
gamme de température allant de 460°C a 680°C conformément a ce qui est observé dans la

littérature [1].

Une caractérisation physicochimique des charges a été entreprise par FTIR et RMN du

solide. Dans les deux cas, les analyses ont été effectuées non pas sur slurry mais sur poudre.

Le spectre infrarouge caractéristique des nanocharges est présenté sur la figure 95. Il
met en évidence les bandes d'absorption caractéristiques des charges :vibrations R-O-P a
1258 em™, PO4” 4 1038 cm™, O-P 4 958 cm™, ZrO 4 600 cm™ et PO, a 524 cm™'[6-8]. La
présence de groupes hydroxyle dus a I'eau adsorbée en surface des feuillets est également

détectée de par la bande d’adsorption 4 1016 cm™ [6, 9, 10].
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Figure 95 : Spectre infrarouge de I'a-ZrP non modifié

Les analyses par résonance magnétique nucléaire du solide du phosphore (RMN *'P du

solide) ont pour objectif d'apporter des renseignements sur l'environnement des atomes de

phosphore. Le spectre RMN caractéristique des charges est présenté dans la figure 96.
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Figure 96 : RMN du Phosphore de I'a-ZrP non modifié
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Le spectre 'a' représente les données expérimentales. Ce spectre est comparable a ceux
présentés dans la littérature [9, 11, 12]. Il résulte en réalité, de la contribution de deux pics de
résonnance (nommés P1 et P2) que I'on peut définir par déconvolution et dont la somme est
représentée par la courbe 'b'. Le premier pic a -19,06 ppm est caractéristique de 1'a-ZrP
hydraté, alors que le deuxiéme pic (-20,81 ppm) est caractéristique de I'a-ZrP anhydre [11].
La déconvolution permet également de réaliser une étude semi-quantitative. Notre étude
permet ainsi de compléter celles réalisées sur 1'a-ZrP. Nous montrons que la forme d'a-ZrP

hydraté est présente a 59% alors que celle de I'a-ZrP anhydre n'est présente qu'a 41%.

De manicre analogue aux analyses FTIR, on s'attend a ce que ces pics de résonance
soient décalés aprés intercalation des surfactants dans I'espace interfoliaire puisque

l'environnement va, pour certains atomes de phosphore, étre modifié.

Les charges lamellaires d'a-ZrP non modifiées étant caractérisées, nous nous sommes
attachés a modifier ces charges par différents types d’agents intercalants, pour différents taux

d’échange et nous avons caractérisé ces charges modifiées.

Nous nous sommes intéressés tout d'abord a la compréhension des mécanismes
d'intercalation par des alkylamines. Ces intercalants ont ét¢ largement utilisés dans la
littérature [2, 5, 8, 11-18] et I’étude de leur intercalation constituera une étude modele pour

nos systemes.

Comme nous 1'avons vu dans la littérature, certains intercalants permettent d'exfolier
les a-ZrP dans les milieux aqueux [3, 19, 20]. Nous avons ainsi €tudié¢ la modification de ces
charges par des sels d'ammoniums tels que des ammoniums quaternaires et nous avons ¢largi

notre étude a un liquide ionique.

Notre ¢étude bibliographique a montré [’intérét d’utiliser avec les charges
monmorillonites des intercalants réactifs avec la matrice SBR. Nous avons cherché a adapter
ce procédé a notre systéme SBR/a--ZrP par 1’étude d’un aminosilane mais aussi d'une amine
comportant une double liaison terminale: 1'allylamine. Enfin, nous avons cherché a coupler

plusieurs propriétés d'intercalants. Pour ce faire, nous avons utilis¢ des mélanges
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d'alkylamines afin d’augmenter ’espace interfoliaire tout en limitant la quantité massique
d’agents intercalants utilisés. Nous avons étudi¢ dans un second temps des mélanges
ammonium quaternaire / allylamine afin de favoriser I’exfoliation en milieu aqueux tout en

apportant une réactivité potentielle ultérieure des charges vis-a-vis du SBR.

II1.2. Charges modifiées par des alkylamines : études modéles

Cette partie est consacrée a 1'é¢tude de I’intercalation des o-ZrP par des molécules
largement recensées dans la littérature pour modifier les charges lamellaires telles que I'a-
ZrP, la MMT et d'autres argiles. Ces molécules que nous pouvons considérer comme des

molécules modeles sont les alkylamines. Notre étude a été effectuée suivant deux axes.
Tout d'abord nous avons étudié 1'effet du taux d'intercalant pour trois alkylamines.

Nous avons ensuite étudié l'effet de la taille de l'intercalant pour le taux d'échange

maximal correspondant a la CEC.

ITL.2.A. Modification par les alkylamines a différents taux de CEC : Etude modé¢le

Trois alkylamines ont été utilisées pour cette étude modele qui consiste a augmenter
progressivement le taux d'échange afin d'observer les modifications de la charge en fonction
de la quantit¢ et de la longueur de l'intercalant. Les trois alkylamines choisies sont
I'éthylamine, la propylamine et 1'octadécylamine. Les caractéristiques de ces intercalants sont

présentées dans le tableau 2 du chapitre I1.

Le mécanisme d'intercalation a été suivi par 1'évolution du pH suite a l'ajout
d'intercalant dans le slurry. Nous avons également étudié les interactions charge/intercalant et

I’évolution de l'espace interfoliaire pour différents taux d’échange.
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111.2.A.a. Evolution de pH au cours de I’intercalation

Cette étude n'a pu étre menée que pour les nanocharges modifiées par I'é¢thylamine et
la propylamine. En effet, la viscosité élevée du milieu en présence de l'octadécylamine pose
des difficultés pour cette caractérisation. Les courbes d'évolution du pH du slurry en fonction
de la quantité d'amine ajoutée sont présentées dans la figure 97 ci aprés. On rappelle que les

valeurs de pH reportées sont celles obtenues apres stabilisation.

Quantité d'intercalant (% CEC)
,0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110

pH
@
)

2-||||||||
o 1 2 3 4 5 6 7 8

Quantité d'intercalant (meq/gZrP)

Figure 97: Evolution du pH a 25°C en fonction de la quantité d'intercalant ajoutée : (a) cas de l'éthylamine; (b)

cas de la propylamine

La valeur initiale de pH (2,2) correspond au pH du slurry. On observe pour les 2
intercalants que le pH du milieu augmente progressivement avec la quantité¢ d’intercalant.
Cependant, 1'allure des courbes differe selon I'amine utilisée. On recense ainsi quatre paliers
dans le cas de I'éthylamine alors qu'une évolution de pH plus "continue" est observée pour la

propylamine.

Pour I'éthylamine, nous retrouvons les 3 paliers décrits dans la littérature (cf. figure 21

du chapitre I [13]), et un palier supplémentaire aux valeurs élevées de pH. La présence de ce
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dernier palier s’explique par le fait que nous ayons poursuivi I’expérience jusqu’a des
quantités importantes d'intercalant ajoutées, correspondant a 8,5 meq/gzp. Pour ce dernier
palier, nous tendons donc vers le pH de la solution d'intercalant. L’observation de trois paliers
de pH au cours du processus d’échange montre que l'intercalation s'effectue par étape. En
effet, lors de I'ajout de la solution d'intercalant dans le slurry, les amines se protonent (pKa =
10). Leur concentration augmentant, nous devrions observer une augmentation de pH de la
solution slurry/intercalants. L’obtention de paliers de pH signifie donc que les intercalants
protonés sont en interaction avec les feuillets et/ou qu'ils sont confinés dans I'espace

interfoliaire et qu'ils ne peuvent donc pas contribuer a une augmentation de pH.

La courbe obtenue pour les charges modifiées par la propylamine est quant a elle
sensiblement identique a celle qui a été présentée par Clearfield et Tindwa [5]. On remarque
que pour ces charges modifiées les paliers sont plus difficilement discernables. Ceci pourrait
en partie s'expliquer du fait de la viscosité élevée et croissante de la solution slurry/intercalant
au cours du processus d’échange qui rend difficile la mesure du pH. Il est également
envisageable que la fréquence d'échantillonnage soit trop faible ce qui ne nous a pas permis

d'accéder a tous les paliers de pH.

Pour approfondir notre analyse des mécanismes d'intercalation des charges par ces
amines, nous nous sommes intéressés a la caractérisation des interactions intercalant/charge
par des techniques d'analyse complémentaires pour les quantités d'amines correspondant aux
différents paliers de pH et nous avons ¢étudié dans un second temps l'organisation des

intercalants dans I'espace interfoliaire des nanocharges.

1I1.2.A.b. Interactions Charges/Intercalants

Les interactions charges/intercalants ont été étudiées par ATG, FTIR et RMN. Dans

tous les cas, les analyses ont été réalisées sur poudre.
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Les pertes de masse mesurées par ATG au cours d'une montée en température a 10 K
. L e, ; , . \ . \
.min" et les dérivées correspondantes sont représentées dans les figures ci-apres (Figure 98 a

Figure 103).
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Figure 98 : Thermogrammes ATG (a) des o~ZrP non Figure 99 : Derivées des courbes ATG (a) des a-ZrP

Modifiés et des a-ZrP modifiés par l'éthylamine: (b) a 6 %  non Modifiés et des a-ZrP modifiés par l'éthylamine: (b)
dela CEC; (c)a 13 % dela CEC; (d) a 31 % de la CEC; (e) a6 %dela CEC; (c)a 13 % dela CEC; (d) a 31 % de la
a56% de la CEC et (f) 100% de la CEC (10 K .min-1) CEC; (e) a 56% de la CEC et (f) 100% de la CEC (10 K

.min-1)

100
95 +
90 ~
85
80

Masse (%)
Dérivée (u.a.)

75 +
70

65

100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600
Température (°C) Température (°C)

Figure 101 : Dérivées des courbes ATG (a) des a-ZrP
Figure 100 : Courbes ATG (a) des o-ZrP non Modifiés et
non Modifiés et des a-ZrP modifiés par la propylamine:
(b) a 6 % de la CEC; (c) a 19 % de la CEC; (d) a 31 %
de la CEC; (e) a 44% de la CEC; (f) a 56% de la CEC;

(2) a 69% de la CEC et (h) 100% de la CEC (10 K .min-
1)

des a-ZrP modifiés par la propylamine: (b) a 6 % de la CEC;

(c)a 19 %dela CEC; (d) a 31 % de la CEC; (e) a 44% de la

CEC; (f) a 56% de la CEC; (g) a 69% de la CEC et (h) 100%
de la CEC (10 K .min-1)
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Figure 103 : Dérivées des courbes ATG (a) des a-ZrP
Figure 102 : Thermogrammes ATG (a) des o-ZrP non
non Modifiés et des a-ZrP modifiés par
l'octadécylamine: (b) a 5 % de la CEC; (c) a 15 % de la
CEC; (d) a 25 % de la CEC; (e) a 50% de la CEC (f) a
56% de la CEC; (g) a 75% de la CEC et (h) 100% de la

CEC (10 K .min-1)

Modifiés et des a-ZrP modifiés par l'octadécylamine: (b) a 5
%dela CEC; (c)a 15 % de la CEC; (d) a 25 % de la CEC;
(e) a 50% de la CEC (f) a 56% de la CEC; (g) a 75% de la

CEC et (h) 100% de la CEC (10 K .min-1)

Ces thermogrammes mettent en évidence plusieurs pertes de masse, quelle que soit la
charge modifiée considérée. Tout d'abord, on constate vers 100-150°C une perte de masse due
a 'évaporation de I'eau résiduelle et aux amines non liées a la charge. En effet, les amines
seules se dégradent dans ces gammes de température, excepté l'octadécylamine qui se dégrade
a 232°C. Les pertes de masse observées a plus haute température, dans la gamme 150-450°C,
sont associées au phénoméne de dégradation des amines en interaction a des degrés différents
avec la charge. Nous reviendrons plus en détails sur ces différentes pertes de masse
ultérieurement. On retrouve enfin la derniére perte de masse centrée a 450-600°C qui
correspond a la déshydratation et la condensation de 1’hydrogeno-phosphate en pyrophosphate
[1]. Concernant cette derniere perte de masse, on remarque qu'elle diminue lorsque le taux
d'intercalation augmente. Cette perte de masse est proportionnelle a la quantité d'inorganique,
qui est proportionnellement plus faible dans le cas des charges modifi¢es pour des taux élevés
d'échange. La précision de mesure de l'appareillage ne permet pas, a priori, de mesurer cette

faible variation de perte de masse.

Ces analyses montrent que, de maniere générale, les charges modifiées résistent assez
bien thermiquement (Température de dégradation supérieure a 200°C). Elles permettent par

ailleurs d'évaluer la quantité d'amine en interaction avec la charge et de calculer ainsi les taux
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d'échange obtenus. Ce calcul est effectué en supposant que toutes les amines qui se dégradent
a des températures comprises entre 150 et 450°C participent au mécanisme d'intercalation.
Nous avons comparé les valeurs de taux d'échange calculés a partir de ces hypothéses aux
taux d'échange théorique visés (cf. Tableau 24). Le détail des calculs est présenté dans le

chapitre II.

Intercalants Ethylamine Propylamine Octadécylamine

Taux
d'échange
(en %) visé
par rapport
ala CEC
(£5 %)

6 13 31 56 1006 19 31 44 56 69 100 |5 15 25 50 56 75 100

d'échange
(en %)

mesurépar | 8 18 39 52 83 | 6 18 37 46 54 78 87 |6 17 27 39 54 83 §9

rapport a la
CEC
(5 %)

Tableau 24 : Comparaison entre taux d’échange visé et taux d’échange mesuré

On observe de maniere générale que les taux d'échange calculés sont proches de ceux
visés. Les écarts étant dus d'une part aux incertitudes de détermination des bornes de calcul
sur les courbes ATG et d'autre part aux incertitudes mémes de manipulation. Les hypothéeses

proposées peuvent donc étre validées.

L'é¢tude fine des dérivées des courbes des pertes de masse dans la gamme 150-450°C
permet de mettre en évidence I'existence de différents types d'interactions entre 1'intercalant et
I'a-ZrP, au cours du processus d'échange. Dans le cas des charges modifiées par I'é¢thylamine,
on recense deux pertes de masse. Une premicre située entre 200 et 250°C et une deuxiéme
située entre 250 et 400°C. On peut alors attribuer des forces d'interaction différentes entre
l'intercalant et l'o-ZrP. Les pertes de masse situées aux plus faibles températures de
dégradation concernent des intercalants en faible interaction avec la surface de la charge. Ces

intercalants sont probablement physisorbés et ne mettent en jeu que des interactions de type
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Van der Waals. Les pertes de masse observées a des températures de dégradation plus ¢levées
renseignent sur 1’existence d’une population d'intercalants en plus forte interaction, c'est a dire
notamment via des interactions ioniques. On observe le méme comportement pour les charges
modifiées par la propylamine. Cependant, les deux populations sont mieux définies et se
situent entre 150 et 225°C pour les espéces propylamines physisorbées et entre 225 et 300°C
pour les intercalants fortement li¢s. La dégradation et le type d'interaction de 1'octadécylamine
au sein de 1'a-ZrP sont quant a eux plus complexes. En effet, pour ces charges modifiées, on
observe trois populations caractérisées par trois domaines de dégradation distincts dans la
gamme 150-450°C. La dégradation observée vers 200°C pour 1'a-ZrP modifi¢ a la CEC est
attribuée a une impureté car cette température est inférieure a la température de dégradation
de l'octadécylamine seule et si elle était associée a de I'eau physisorbée, nous l'observerions
alors pour les autres charges modifiées par l'octadécylamine. Nous nous focaliserons donc
essentiellement sur les dégradations observées a 250, 330 et 383 °C. La premiére dégradation
a 250°C correspond a de l'octadécylamine physisorbée car la température de dégradation est
légerement supérieure a celle de 'octadécylamine seule (232°C). L’obtention de deux autres
températures de dégradation semble montrer que les espéces octadécylamine en forte
interaction peuvent étre subdivisées en deux familles. Ce phénoméne n'a jamais été observé
dans la littérature et il n’est pas décelé pour les amines de plus petite longueur (propylamine
et éthylamine). Ainsi, il est possible que l'encombrement stérique de I'octadécylamine
engendre deux types d'interactions fortes : une interaction ionique, similaire a celle des autres
intercalants, observée aux plus hautes températures de dégradation (383°C) et une interaction
"intermédiaire" dont le mécanisme est plus complexe. Il est a noter que I’octadécylamine a été
largement utilisée pour modifier la MMT [14, 15]. Cependant, dans ces €tudes, les courbes
d'ATG ne présentent pas autant de domaines de dégradation méme pour des charges
modifiées a 200% de la CEC. En effet, on observe la dégradation propre a l'octadécylamine
vers 230°C et celle de l'octadécylamine intercalée pour des températures plus élevées (cf.
Figure 104 [21]). Cette différence de comportement entre la charge a-ZrP et la MMT est
probablement due a la différence de capacité d'échange des deux types de charges. La MMT
possédant une CEC quasiment dix fois plus faible que celle de l'a-ZrP, la quantité
d'intercalant dans 1'espace interfoliaire, a surface de feuillet égale, est donc plus faible. Les
intercalants physisorbés sont alors certainement en nombre trés restreint et sont de ce fait non

discernables par ATG (du fait du pouvoir de résolution de la technique). De plus, les sites
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d'interaction de la MMT étant plus distants les uns des autres, aucun effet d’encombrement
stérique ne vient empécher la formation d’interactions directes entre intercalant et charge. On
n’observe alors dans ce cas qu'un seul type d'interaction, les interactions ioniques. Le
phénomene de "masquage" pourrait peut-étre étre observé pour des MMT intercalées par des
alkylamines avec des chaines beaucoup plus grandes. Cependant, la littérature ne recense pas

d'étude permettant d'affirmer ou d'infirmer cette hypothese.
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Figure 104 : Thermogrammes de la MMT et de la MMT modifiée par l'octadécylamine 200% de la CEC [21]

Nous avons cherché a quantifier les proportions d'intercalant faiblement et fortement
lié (I, et I; respectivement) par rapport au taux d'intercalation global a I’aide de 1'équation 40
et de l'équation 41. La figure 105 définit a titre d’exemple les pertes de masse attribuées a
chacune des populations d’intercalants considérées pour les o-ZrP  modifiés par la

propylamine a 69% de la CEC.
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Figure 105 : Définition des populations d'intercalant selon leur force d’interaction a partir des thermogrammes
obtenus avec une vitesse de montée en température de 10 K.min”

X
I, = x 100
P X+v

Equation 40 : Calcul de la proportion d'intercalant physisorbé : 1,

I; =100 - I,

Equation 41 : Calcul de la proportion d'intercalant en interaction forte : I,

Dans le cas des charges modifiées par 1'octadécylamine il y a trois domaines de
dégradation représentatifs des intercalants en interaction avec la charge. Pour ces charges
modifiées, la quantité d'intercalant physisorbé (X) est déduite de la perte de masse située entre
200 et 280°C et la quantité d'intercalant en forte interaction (Y) est obtenue a partir de la perte

de masse située entre 280 et 440 °C. Les calculs de I, et de [; restent quant a eux inchanggés.

On peut alors représenter 1'évolution des proportions des populations d'intercalant en
interaction, I, et I;, en fonction du taux d'échange comme illustré par la figure 106 ci-apres.
Les courbes en trait plein représentent les intercalants en interaction forte et les courbes en

pointillés représentent les intercalants en interaction faible.
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Figure 106 : Evolution de la proportion des intercalants physisorbés (pointillés) et des intercalants liés par des
interactions fortes (trait plein) en fonction du taux d'intercalant ajouté pour les charges modifiées par : ()
l'éthylamine, (A) la propylamine et (@) l'octadécylamine

On observe deux types de comportement. Tout d'abord pour les charges modifiées par
I'éthylamine, on constate que les deux types de populations en interaction sont, difficilement
discernables, mais qu'elles sont a priori a proportion équivalente jusqu'a 52 % de la CEC puis
la proportion d'intercalant en faible interaction augmente. Ensuite, on observe des
comportements similaires pour les charges modifiées par la propylamine et l'octadécylamine.
Les deux populations d’intercalants sont 1a encore présentes dés le début de 1’échange mais
leur pourcentage respectif évolue de fagon différente en comparaison de ce qui a été observe
avec I’éthylamine. On constate en effet que la proportion d'intercalants fortement liés
augmente avec l'ajout d'intercalant et atteint la valeur de 80-90% pour un taux d'intercalant
ajouté de l'ordre de 30% de la CEC. La proportion d'intercalants fortement liés stagne ensuite
jusqu'a I'ajout de l'ordre de 54% de la CEC. Enfin, elle diminue au profit des intercalants en
faible interaction. Pour mieux comprendre les phénoménes mis en jeu avec la propylamine et
I’octadécylamine, nous avons également représenté en figure X I’évolution de la quantité
d’intercalants fortement liés et plus faiblement liés en fonction du taux d’intercalant. Ces
grandeurs sont en fait le résultat du produit de I; et I, par le taux d’intercalant ajouté. De la
méme maniere que précédemment les courbes en trait plein représentent les intercalants en

interaction forte et les courbes en pointillés représentent les intercalants en interaction faible.
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Figure 107 : Evolution de la quantité des intercalants physisorbés (pointillés) et des intercalants liés par des
interactions fortes (trait plein) en fonction du taux d'intercalant ajouté pour les charges modifiées par : (&) la
propylamine et (@) l'octadécylamine

D'aprés cette figure, nous constatons tout d'abord que les premiers intercalants
(propylamine et octadécylamine) ajoutés sont en interaction forte avec I'a-ZrP. A partir de
35% de la CEC, nous remarquons qu'une partie des intercalants ajoutés se lie fortement a I'a-
ZrP et qu'une autre partie se lie plus faiblement aux nanocharges la encore du a un probléme
d’encombrement stérique plus ou moins marqué. En effet, cette étude montre que plus le taux

d'intercalant augmente et plus la quantité d'intercalant en faible interaction est élevée.

Ces ¢études thermogravimétriques ont confirmé que les intercalations se font par étape
et qu'il y a bien création d’interactions entre les intercalants et I'a-ZrP. De plus, nous avons pu
constater qu'il existe différents types d'interaction. Afin de confirmer ['interaction

charge/intercalant, des analyses infrarouge et RMN "*P du solide ont été réalisées.
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111.2.4.b.i Etude des interactions Charges/Intercalants par analyse FTIR

Les ¢études FTIR ne concernent que les charges modifiées par 1'éthylamine et la

propylamine.

Les analyses par spectroscopie infrarouge permettent également de vérifier si des
interactions sont établies entre les intercalants et les charges. Si on ne peut juger de l'intensité
des interactions avec cette méthode, on peut cependant montrer que les intercalants
interagissent via des liaisons physiques fortes avec les sites de 'a-ZrP. Nous avons identifié
précédemment les bandes d’absorption caractéristiques de I' a-ZrP. Nous avons également
identifié les bandes caractéristiques des alkylamines (Figure 108). Nous sommes donc en
mesure d’identifier les déplacements de pics propres aux o-ZrP d’une part et propres aux
alkylamines d’autre part. Ces déplacements traduiront alors la présence d'une interaction entre
l'intercalant et 1' a-ZrP. On rappelle que dans le cas des charges modifiées, les alkylamines

sont protonées
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Figure 108 : Spectre FTIR de la propylamine
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Figure 109 : Spectre FTIR (a) de l'éthylamine et des charges modifiées par l'éthylamine : (b) a 100 % de la
CEC; (¢) a 30 % de la CEC; (d) a 12 % de la CEC; et (e) des o-ZrP non Modifiées
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Figure 110 : Spectre FTIR (a) de la propylamine et des charges modifiées par la propylamine (b) a 100 % de la
CEC; (¢) a 69 % de la CEC; (d) a 55 % de la CEC; (e) a 44 % de la CEC; (f) a 31 % de la CEC; (g) a 19 % de
la CEC; (h) a 6 % de la CEC; et (i) des o-ZrP non Modifiées
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Pour les deux systémes ¢tudiés (ZrP/éthylamine) et (ZrP/propylamine), nous nous
sommes plus particuliérement intéressés au déplacement des bandes NH>* et PO4” du fait des
interactions attendues entre amine et site P-OH™ durant 1’échange. Nous observons un
déplacement de chacune de ces bandes d’absorption. Ce déplacement, matérialisé en figure 18
et 19, par une droite pour chacune des bandes concernées est en accord avec le taux

d’échange.

Ces analyses prouvent donc également et en accord avec les analyses ATG que les

alkylamines interagissent avec les o-ZrP.

III.2.A.bii  Interactions Charges/Intercalants : RMN *' P du solide

Les analyses par RMN *'P du solide, comme les analyses FTIR, permettent de mettre
en évidence le changement de l'environnement des atomes de phosphore a différents taux
d'échange. Pour cette étude, seules les charges modifiées par la propylamine on été analysées
pour tous les taux d'échange. Les charges modifiées par 1'éthylamine et I'octadécylamine ont
¢été analysées uniquement a la CEC. Les spectres obtenus pour les charges modifiées par la

propylamine sont présentés sur la figure 111.
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Figure 111 : Spectres RMN *'P du solide des charges o-ZrP (a) non modifiées et modifiées par la propylamine a
(b) 6% de la CEC; (c) 31% de la CEC; (d) 44% de la CEC; (e) 56% de la CEC; (f) 69% de la CE et (g) 100%
de la CEC

Nous avons vu que les charges non modifiées sont caractérisées par deux pics, a -
20.81ppm et -19.06ppm pour le phosphate anhydre et le phosphate hydraté. Lorsque le taux
d'échange augmente (cf. Figure 111 spectres b a g) on observe la diminution de l'aire de ces
pics au profit de pics situés vers les déplacements chimiques plus faibles en valeur absolue.
Ces nouveaux pics voient leur amplitude augmenter progressivement et ils se décalent
¢galement jusqu'a former, a la CEC, un pic tres fin situé vers les -15 ppm. Selon Mac Lachlan
et Morgan [11, 12], les positions des pics caractéristiques des charges modifiées par la
propylamine sont de -15 ppm pour le phosphate modifi¢ hydraté et de -13,5 ppm pour le
phosphate modifié anhydre. Si le pic situé a -15ppm est clairement identifi¢ sur le spectre, la
déconvolution du spectre global présenté en figure 112 permet de définir la contribution a -
13.5 ppm. Nous pouvons par ailleurs toujours observer pour cette charge modifiée la présence

du pic caractéristique du phosphate non modifié¢ (pic 4 sur la figure 112). Ceci signifie donc
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que I’échange n’est pas total. Ce phénomene a aussi été observé par Mac Lachlan et Morgan
[11, 12]. La déconvolution fait enfin apparaitre une derniére composante de faible amplitude a

-17ppm.

Pic 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-8 -8 -10 -1 -12 -13 -14 -15 -16 17 -18 -18 -20 -2 =22 -23 -24 -25 -26 [

Figure 112 : Spectre RMN *'P des charges modifiées par la propylamine a la CEC et sa déconvolution

Les positions de chacune des composantes utilisées pour la déconvolution sont
présentées dans le tableau 25. Par cette approche, nous pouvons quantifier la proportion
d'espéces n’ayant pas ¢té¢ modifiées. Ainsi a la CEC, il resterait 13,8% de groupements P-OH"
non modifiés. Ce résultat est en parfait accord avec celui donné par Mac Lachlan et Morgan

[11,12].

N° de pic Pics Position (ppm)  Proportion (%)
1 o-ZrP modifiés anhydres -13.27 2.74
2 o-ZrP modifiés hydratés -14.99 82.89
3 a-ZrP en cours de modification -17.11 0.55
4 o-ZrP non modifiés hydratés -19.08 13.82

Tableau 25 : Résultat de la déconvolution du spectre RMN ' P des charges modifiées par la propylamine a la
CEC
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En procédant selon la méme approche, nous avons tracé sur la figure 113, I'évolution
de l'aire des pics formés rapportée a l'aire totale des pics observés. Ce rapport est représentatif
de la quantit¢ de P-OH modifiés. Nous avons également représenté sur cette figure, la
bissectrice (en pointillés) qui correspondrait au taux d'échange théorique pour chacun des
systemes considérés. On constate que les points expérimentaux obtenus pour les taux
d'intercalant compris entre 10 et 70% de la CEC sont situés au dessus de la bissectrice. Ceci
tendrait a montrer que le phénoméne d'échange modifie également les P-OH non échangés

présents au voisinage des P-OH™ échanggés.
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Figure 113 : Evolution de la quantité de fonctions P-OH modifiées avec le taux d'intercalant

L’¢étude des charges modifiées par 1'é¢thylamine et l'octadécylamine, n'a été effectuée
que pour un taux d'échange correspondant a la CEC. La figure 114 ci-apres présente les

analyses RMN des charges modifiées.

On observe des spectres différents pour chaque couple charge/intercalant, ce qui
montre que les déplacements chimiques dépendent du nombre de carbone de la chaine alkyle
de l'intercalant. On constate également la présence du pic de résonance caractéristique de 1'a-

ZrP non modifié.
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Figure 114 : Analyses RMN (a) des a-ZrP non modifiés et des o-ZrP modifiés a la CEC par (b) l'éthylamine, (c)
la propylamine et (d) l'octadécylamine

Grace a notre approche de déconvolution, nous avons pu montrer que le pic de
résonnance représentatif des o-ZrP modifiés est toujours constitué de plusieurs contributions.
Deux contributions sont mises en évidence pour les charges modifiées éthylamine et
propylamine (pic 1 et 2 sur la figure 112). Ces résultats sont en accord avec les résultats de
Maclachlan et Morgan [11, 12] et ils vont également dans le sens des conclusions tirées des
analyses ATG que nous avons exposées précédemment. On remarque que les déplacements

chimiques sont moins importants dans le cas des charges modifiées par I'é¢thylamine.

Pour les charges modifiées par l'octadécylamine on distingue trois déplacements
chimiques (cf. Figure 114) caractéristiques de trois environnements différents des sites P-OH
modifiés. Ce résultat pourrait remettre en question l'interprétation de Maclachlan et Morgan
[11, 12] sur les deux pics de résonance des charges modifiées par la propylamine concernant
les formes anhydres et hydratées. Ainsi, les deux pics représenteraient plutdt deux types
d'interaction charge/intercalant : des intercalants en interaction ionique et des intercalants
physisorbés. Dans le cas des charges modifiées par l'octadécylamine nous observons trois
types d'interaction qui seraient alors : des intercalants physisorbés, des intercalants en
interaction ionique et des intercalants en interaction forte mais intermédiaire aux deux autres,
dont le mécanisme est plus complexe du fait probablement de I'encombrement stérique qui

opere au cours de I'échange
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On peut évaluer le taux de site P-OH" en interaction grace a la déconvolution. Les

résultats figurent dans le tableau 26.

% de P-OH " en
Intercalants ] )
Interaction
ZrP non modifiés 0
Ethylamine 87
Propylamine 86
Octadécylamine 98

Tableau 26 : Nombre de sites P-OH en interaction

Ces mesures montrent que la majorité des sites sont en interaction avec les amines et

les résultats sont en accord avec ceux obtenus par ATG et reportés dans le tableau 2.

Cette étude par RMN a confirmé d'une part que plusieurs types d'interactions entrent

en jeu entre les intercalants et les a-ZrP et d'autre part que tous les sites ne sont pas échangés

ala CEC.

Ces ¢tudes sur les interactions charge/intercalant nous ont permis d’estimer qu’environ
10% des sites ne sont pas échangés a la CEC, et que le mécanisme d’échange s'effectue par
étape, impliquant différents types d'interaction charge/intercalant. Ainsi, les premiéres
molécules d’intercalant ajoutées semblent se placer tout d'abord majoritairement en regard
des sites OH" (interaction ionique), puis vers 52-54 % de la CEC la population d'intercalants

physisorbée augmente. Ce mécanisme est illustré par la figure 115.
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Figure 115 : Schématisation de l'organisation des amines dans l'espace interfoliaire pour des taux d’échange

croissants.

1I1.2.A.c. Etude de l'espace interfoliaire par DRX et SAXS

La partie consacrée a la caractérisation des charges a-ZrP référence a montré que la
diffraction des rayons X permettait de déterminer la distance interfoliaire, qui est de 7,48 A

pour les a-ZrP non modifiés.

Lors de I'étape d'intercalation, les ligands des chaines amines se placent dans l'espace
interfoliaire et modifient de ce fait la distance entre les plaquettes. Les diffractogrammes des
charges modifiées par I'éthylamine, la propylamine et I'octadécylamine sont représentés dans

la figure 116, figure 117 et figure 118 respectivement pour différents taux d'échange.
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Figure 116 : Diffractogrammes (a) des a-ZrP Non Modifiés et des a-ZrP modifiés par l'éthylamine a différents
pourcentages de la CEC: (b) 6 %, (c) 13 %, (d) 31 %, (e) 56 % et (f) 100 %
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Figure 117 : Diffractogrammes (a) des a-ZrP Non Modifiés et des o-ZrP modifiés par la propylamine a
différents pourcentages de la CEC: (b) 6%, (c) 19 %, (d) 31 %, (e) 56 %, (f) 69 % et (g) 100 %
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Figure 118 : Diffractogrammes (a) des o-ZrP Non Modifiés et des o-ZrP modifiés par l'octadécylamine a
différents pourcentages de la CEC: (b) 5 %, (c) 15 %, (d) 25 %, (e) 50 %, (f) 56 %, (g) 75 % et (h) 100 %

De la méme maniere que pour I'é¢tude sur l'influence du pH, on constate par ces
diffractogrammes (figure 116 a figure 118) que l'intercalation se fait par étape. Le pic de
diffraction caractéristique de l'espace interfoliaire se décale par étape vers les plus faibles
valeurs de 20 montrant que la distance interfoliaire augmente de maniere séquencée. Ainsi, on
observe avant 19% de la CEC deux populations de distances inter-feuillet : 1'une représentant
les charges non intercalées et l'autre représentant les charges intercalées avec une distance
interfoliaire inférieure a la distance interfoliaire maximale. Cette derniére population concerne
la majorité des charges du fait de l'intensité du pic de diffraction et des harmoniques qu'il
engendre. Entre 19% de la CEC et 54 % de la CEC on constate d'une part la disparition du pic
représentatif des charges non intercalées et d'autre part on observe la encore la présence de
deux populations de charges : 'une caractéristique des charges intercalées avec une distance
interfoliaire inférieure a la distance interfoliaire maximale et l'autre caractéristique des
charges intercalées présentant la distance interfoliaire maximale. Enfin, entre 54% et la CEC
on n’observe qu'une seule population représentative des charges intercalées avec une distance
interfoliaire maximale pour une majorité des feuillets car les pics sont intenses et engendrent
des harmoniques. On passe ainsi de 7,48 A a 15,5 A, 17,2 A et 50,8 A pour les charges
modifiées par 1'éthylamine, la propylamine et I'octadécylamine, respectivement. Ces valeurs
montrent que la distance interfoliaire maximale atteinte augmente avec la taille de
l'intercalant. Il est important de noter que les distances interfoliaires maximales correspondent

a un peu plus de deux fois la longueur de l'alkylamine, ce qui tend a montrer que les
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intercalants sont en configuration trans-trans dans l'espace interfoliaire (c'est-a-dire placés
perpendiculairement aux feuillets sous forme de bicouche). Une étude approfondie de ce

parametre sera présentée dans la partie suivante : 111.2.B.b.

Quatre conclusions importantes sont a tirer de cette étude. Tout d'abord on constate
que les intercalations se font par palier et qu'au-dela de 19% de la CEC tous les feuillets sont
modifiés. En effet, on ne distingue plus le pic représentatif de la distance interfoliaire initiale.
Ensuite, cette analyse montre qu'entre 50 et 54% de la CEC la distance interfoliaire maximale
est obtenue. Et enfin, les intercalants se placent en configuration trans-trans dans l'espace

interfoliaire.

L'étude de l'intercalation des a-ZrP par les alkylamines en fonction du taux d'échange
a montré que les surfactants se placent par étapes au sein de I'espace interfoliaire, mais que, a
la CEC théorique, tous les sites OH™ ne sont pas échangés. Cette étude a mis en évidence
l'existence de plusieurs forces d'interaction charge/intercalant. Ainsi, les intercalants peuvent
étre soit liés aux charges par des liaisons fortes, soit physisorbés. A propos de ces types
d'interaction, nous avons constaté qu'au début du procédé d'intercalation, les interactions
¢taient principalement fortes, puis a partir d'un taux d'échange de 54% de la CEC, les
intercalants se placaient dans I'espace interfoliaire par physisorption. L'intercalation par étape
a ensuite ét¢ confirmée par DRX et nous avons constaté qu'au-dela de 19% de la CEC, tous
les sites des feuillets sont modifiés. Cette ¢tude a montré aussi qu'a partir de 54% de la CEC
la distance interfoliaire maximale est atteinte et que les intercalants étaient en configuration
trans-trans dans I'espace interfoliaire. Nous pouvons alors proposer le mécanisme

d'intercalation présenté dans la figure 119 ci-apres.
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Figure 119 : Schématisation de l'organisation des intercalants dans l'espace interfoliaire en fonction de la
quantité d'intercalant (exprimé en pourcentage de la CEC)

I11.2.B. Modification par les amines a la CEC : Etude modéle

Cette partie est consacrée a l'étude de l'influence de la longueur des intercalants a
fonction terminale amine sur les mécanismes d'intercalation. Pour ce faire, nous avons utilisé
des amines de grande masse molaire dont la chaine n'est pas de type alkyle. Ces amines sont
des a-aminopoly(oxyde d'éthyléne-co-oxyde de propyléne) appelés Jeffamines de différentes

masses molaires (600, 1000 et 2005 g/mol). Les caractéristiques, masses molaires et
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longueurs de ces intercalants sont présentées dans le tableau 2 du chapitre II. Cette étude est
réalisée pour un taux d'intercalation maximal et complete 1'étude sur les alkylamines
précédentes. Le but est ici de voir si les tendances observées sur les alkylamines de plus petite
longueur s'appliquent aux amines de grande taille, indépendamment de la structure de la

chaine (alkyl ou polyether).

1I1.2.B.a. Interactions Charges/Intercalants : ATG

Pour ces charges modifiées, nous avons étudi€ les interactions charges/intercalants

uniquement par analyse thermogravimétrique.

Les pertes de masse des charges modifiées par les Jeffamines et leurs dérivés sont
présentées dans les figures ci-aprés (Figure 120 et Figure 121). Les températures de
dégradation des Jeffamines ont également été déterminées par ATG et sont de 290, 332 et 383
°C pour la Jeffamine M600, M1000 et M2005 respectivement.

100+ - A
90 - (a) 1 ”/‘ 1“ /‘/ “‘\\
80 / L—/f/ \
__ 70 = I /" )
X 60 - “ 3 - \ (c)
g 401 \ 2 _§/ \
= 3 (AN - B
201 (c) _
10- ) B—
0 T T T T T T T 1 T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500
Température (°C) Température (°C)

Figure 121 : Dérivées des courbes ATG (a) des o-ZrP non

Figure 120 : Thermogrammes (a) des o~ZrP non modifiés

modifiés et des a-ZrP modifiés par les Jeffamines: (b) M-
600 a la CEC; (¢) M-1000 a la CEC; (d) M-2005 a la

et des a-ZrP modifiés par les Jeffamines: (b) M-600 a la

CEC; (¢) M-1000a la CEC; (d) M-2005 & la CEC cEe
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Outre la présence importante d'eau dans les charges modifiées par la Jeffamine
M2005, les thermogrammes montrent que les premieres dégradations observées se situent a
des températures proches mais toujours supérieures a la température de dégradation de la
Jeffamine seule correspondante. On observe que le signal relatif a la dérivée de perte de
masse dans la gamme de température de 200°C a 400°C est constitué¢ de plusieurs
contributions, ces contributions étant plus ou moins bien définies selon les Jeffamines.
Différents types d’interaction sont la encore mis en jeu entre les Jeffamines et les charges
durant le processus d’intercalation. A partir des pertes de masse, nous avons estimé le taux
d'intercalant en interaction avec les charges (Tableau 27). Nous avons également reporté dans
le tableau 6 les valeurs déterminées précédemment pour les alkylamines. La encore on
constate que les taux mesurés sont proches de ceux visés. On note cependant que le taux
d'intercalation des Jeffamines M600 et M2005 est légerement plus faible que celui attendu et
que celui des charges modifiées par la Jeffamine M1000. Cette différence pourrait s'expliquer
par le caractére plus hydrophobe des ces deux intercalants. En effet, les valeurs HLB (Balance
Hydrophile-Lipophile) des Jeffamines M600, M1000 et M2005 sont de 2, 17 et 3
respectivement. Les Jeffamines M600 et M2005 étant les moins hydrophiles, il semble

logique qu'elles aient moins d'affinités avec 1'a-ZrP qui est elle-méme hydrophile.

) ) ) . Jeffamine
Intercalant  Ethylamine Propylamine Octadécylamine M600 M1000  M2005
CEC visée 100 100 100 100 100 100
CEC mesurée 83 87 93 75 82 76

Tableau 27 : Comparaison des taux d'intercalation déterminés par ATG et des taux d’échange visés.

1I1.2.B.b. Etude de l'espace interfoliaire par DRX et SAXS

Les distances interfoliaires des nanocharges modifiées par les alkylamines et
Jeffamines a la CEC ont ét¢ mesurées par diffraction des rayons X. Les diffractogrammes
obtenus par DRX pour les alkylamines ont été présentés précédemment (cf. Figure 116 a
Figure 118). L'intercalation par les Jeffamines a quant a elle ét¢ analysée par SAXS et les

spectres correspondants sont présentés en Figure 122.
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Figure 122 : Spectres SAXS des o~ZrP modifiés a la CEC par les Jeffamines: (a) M600; (b) M1000 et (c) M2005

La figure 123 représente les valeurs des distances interfoliaires en fonction de la taille
des intercalants. Les longueurs des intercalants ont été déterminées a l'aide du logiciel
ChemDraw ®. La distance interfoliaire de la charge non modifiée a également été reportée sur

le graphique.
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Figure 123 : Evolution de la distance interfoliaire en fonction de la taille de l'intercalant
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Cette étude confirme que la distance interfoliaire augmente linéairement avec la taille
de l'intercalant. Les valeurs mesurées sont regroupées dans le tableau 28 et sont confrontées
aux valeurs théoriques attendues en faisant I’hypothése que les intercalants sont liés aux
plaquettes par les groupes amines, qu’ils se placent perpendiculairement aux feuillets, face a
face et qu'ils se trouvent en configuration trans-trans dans 1'espace interfoliaire. Le calcul des
valeurs théoriques (dy) est présenté dans I'équation 42. L'hypothése concernant cette
configuration a ét¢ faite car le coefficient directeur de la droite de la figure 123 est de 2,1, ce
qui montre que la distance interfoliaire mesurée correspond a environ deux fois la taille de

'intercalant.

Avec :

do.zep = 7,48 A: distance interfoliaire des o-
Intercalan

d,=d, ,p—2%D, . +2*D

Equation 42 : Calcul de la distance interfoliaire ZrP non modifiés

théorique Dy : Taille de I'ion H;O"

Dintercalant : Taille de l'intercalant

distance distance Ecart entre
. _ Taille de la ) o ) . i
Agent d'intercalation interfoliaire interfoliaire théorique et
molécule (A) .
théorique (A) mesurée (A) mesuré (A)
H' 2,00 7,48 7,48 0
Ethylamine 3,20 9.88 14,92 5,04
Propylamine 3,89 11,26 17,20 5,94
Octadécylamine 14,61 32,7 50,80 18,1
Jeffamine M600 19,34 42.16 58,02 15,86
Jeffamine M 1000 47,75 98,98 111,15 12,17
Jeffamine M2005 52,96 109,4 124,50 15,1

Tableau 28 : Comparaison des valeurs théoriques et expérimentales des distances interfoliaires des charges

modifiées en regard de la taille de ['intercalant considéré.
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Les valeurs théoriques des distances interfoliaires sont trés proches de celles mesurées,
ce qui confirme que les intercalants sont placés perpendiculairement aux feuillets et qu'ils
forment une bicouche dans l'espace interfoliaire. Cependant, les valeurs mesurées sont
supérieures a celles attendues. La différence entre valeur expérimentale et valeur théorique
semble dans un premier temps augmenter avec la taille des intercalants puis elle parait se
stabiliser vers une valeur d’environ 15A. Ce phénoméne pourrait s'expliquer du fait de la
présence des intercalants physisorbés dans l'espace interfoliaire qui contribueraient alors a une

augmentation supplémentaire de la distance interfoliaire.

Ainsi, cette étude de la distance interfoliaire pour un taux d’échange égal a la CEC
nous a permis de voir que cette derniére dépend de la taille de l'intercalant. Nous avons
¢galement constaté qu'il y avait deux contributions a I'augmentation de la distance interfoliaire
: les intercalants en interaction forte et les intercalants physisorbés, ce qui vient conforter le

mécanisme d’intercalation déja proposé en figure 119.

En conclusion, cette étude réalisée a partir des molécules modeles en fonction du taux
d'intercalation jusqu’a la CEC a montré que les intercalations se font par étapes et que
plusieurs types d'interactions charge/intercalant entrent en jeu, les interactions fortes
s’¢tablissant préférentiellement aux premiers stades du mécanisme d’intercalation. Nous
avons également montré que les intercalants fortement liés aux plaquettes se placent en
bicouches et en configuration trans-trans dans I’espace interfoliaire dés un taux d’échange de
54% de la CEC et que les intercalants physisorbés contribuent a une augmentation
supplémentaire de la distance interfoliaire. Ainsi a la CEC, la distance interfoliaire est
légerement supérieure (d’une valeur maximale d’une quinzaine d’angstroms pour la famille
d’intercalants ¢étudiés) a celle qui correspond a 2 molécules d’intercalant placées en

configuration trans trans et en regard [’une de I’autre.

II1.3. Charges modifiées par des sels d'ammoniums

Nous avons vu dans la littérature [3] que des intercalants de types sels d'ammoniums

tels que les ammoniums quaternaires pouvaient exfolier les a-ZrP en solution. De plus,
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I'équipe de Wang et al. [22] a utilisé des sels d'ammoniums de type liquides ioniques pour
modifier les a-ZrP. Cependant, dans cette étude ils ont modifi¢ les nanocharges avec les

liquides ioniques par l'intermédiaire de la butylamine et ont obtenu une structure intercalée.

Notre étude se focalisera donc dans un premier temps, sur 1'étude des nanocharges
modifiées par des ammoniums quaternaires afin de confirmer 1'exfoliation des a-ZrP par ce
type d'agents modifiants. Dans un deuxieéme temps, nous étudierons la modification des

nanocharges par un liquide ionique sans intercalation préalable par la butylamine.

IL3.A. Charges modifiées par des ammoniums quaternaires

Les nanocharges ont ¢t¢ modifiées par des ammoniums quaternaires, car ces derniers
sont susceptibles de conduire a 1'exfoliation des charges dans le slurry comme le montre la
littérature [3]. Cependant, les études portant sur ce type de couple charge/intercalant restent
limitées. Les ammoniums quaternaires choisis pour cette étude sont I'hydroxyde de
tétraméthylammonium (TMA'OH ou TMA) et I'hydroxyde de tétrabutylammonium
(TBA'OH ou TBA). Leurs caractéristiques ont été présentées dans le tableau 3 du chapitre I1.
Les charges ont ¢ét¢ modifiées par la voie batch, dans les conditions présentées dans le
chapitre 11, a 56% de la CEC et a la CEC. En effet, il sera intéressant de voir si, comme avec
les amines précédemment étudiées, on tend vers I’état de dispersion/intercalation voire méme

exfoliation ici optimale des charges dans le slurry dés 56% de la CEC.

De la méme maniére que pour les charges modifiées par les amines, nous évaluons les
interactions charge/intercalant et les quantités d'intercalant présentes dans I'espace
interfoliaire par ATG. Les résultats obtenus pour les a-ZrP modifiés par le TMA OH’ sont
présentés dans la figure 124 et dans la figure 125, alors que ceux des a-ZrP modifiés par le

TBA'OH' se trouvent dans la figure 126 et dans la figure 127.
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Figure 124 : Pertes de masse des o-ZrP modifiés par le TMA a

2 (a) 56% de la CEC; (b) la CEC et (c) TMA seul
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Figure 126 : Pertes de masse des o-ZrP modifiés par le TBA a
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Figure 125 : Dérivées des pertes de masse des o-ZrP
modifiés par le TMA a : (a) 56% de la CEC; (b) la CEC et

(¢) TMA seul (mesures réalisées a 10 K.min™ sous He)
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Figure 127 : Dérivées des pertes de masse des a-ZrP
modifiés par le TBA" a : (a) 56% de la CEC; (b) la CEC et

(¢) TBA seul (mesures réalisées a 10 K.min™ sous He)

Ces thermogrammes et dérivées associées montrent que les pertes de masses propres

aux ammoniums quaternaires observées a 150 et 200°C pour le TMA et 100 et 150°C pour le

TBA sont décalées vers des températures plus élevées dans le cas des charges modifiées par

ces intercalants. De plus, on observe que ces dégradations s'effectuent sur une large gamme de

températures, c'est-a-dire entre 150 et 400°C pour les charges modifiées par le TMA et entre

150 et 500°C pour les charges modifiées par le TBA. Ceci montre alors qu'il y a une

interaction charge/ammonium quaternaire qui est assez forte, ce phénomene étant d'autant

plus visible pour les charges modifiées par le TBA.
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Dans le cas des charges modifiées par le TMA, on remarque que le thermogramme est
complexe avec de multiples pertes de masse. Nous supposons dans ce cas que lors de la
dégradation nous perdons des charges de la nacelle ATG ce qui conduit a sous estimer la
quantité d'inorganique dans la nacelle et donc a surestimer le taux d'échange calculé. En effet,
pour les courbes présentées en figure 124, on détermine un taux d'échange de 115% de la
CEC pour 56% de taux d'échange visé par rapport a la CEC, et de 193% de la CEC pour un
taux d'échange visé correspondant a la CEC. L'hypothése émise concernant la perte de produit
de la nacelle est renforcée par une étude de répétabilité. En effet, aucun thermogramme ne

présente les mémes résidus et allure de dérivées.

Pour les charges modifiées par le TBA, on observe des allures de courbes plus
conventionnelles. Cependant, 1a encore, le taux d'intercalant mesuré a 56% de la CEC est
nettement supérieur a celui attendu (80%) et trés proche de celui trouvé a la CEC (90% de la
CEC). Nous avons réalisé une étude de répétabilité a la CEC (Figure 128 et Figure 129) avec
deux rampes de montée en température : 10 K.min" et 1 K.min™. L'intérét de ces expériences
est de déterminer si, comme dans le cas des charges modifiées par le TMA, on perd une partie
des charges durant la mesure. En effectuant une rampe de montée en température a une faible
vitesse, on devrait a priori limiter ce phénoméne. Les courbes de la figure 128 montrent
logiquement que les dégradations s'effectuent pour des températures plus basses dans le cas
de la rampe de température la plus lente et que nous parvenons a un méme plateau a haute
température. Ce dernier résultat conduit donc au méme taux d'intercalation quelque soit la
vitesse de montée en température. On peut ainsi exclure la perte des o-ZrP durant la

dégradation.
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Figure 129 : Dérivées des pertes de masse des a-ZrP
modifiés par le TBA a la CEC a : (a) 1°C/min et (b)
10°C/min sous He

Figure 128 : Pertes de masse des a-ZrP modifiés par le TBA a
la CEC a : (a) 1°C/min et (b) 10°C/min sous He

Les taux d'intercalants étant trés proches pour les charges modifiées a 56% de la CEC
et a la CEC, nous supposons que le TBA n'est pas le seul constituant présent sur la surface des
charges. Comme le montre I'é¢tude de Sun et al. [19], des molécules d'eau se placent entre les
feuillets lors du séchage des charges exfoliées. De plus, apreés séchage nous n'avons pas
obtenu de poudre mais un gel. L'hypothése proposée ici est alors que les conditions de
séchage appliquées ne permettent pas d’éliminer 1’ensemble des molécules d’eau présente.
Cette eau résiduelle empéche une détermination fiable de la quantité d’ammoniums
quaternaires en interaction avec la charge par ATG. Cependant, nous sommes limités en
termes de condition de séchage car si nous montons trop haut en température lors du séchage,
nous pouvons dégrader les ammoniums quaternaires. Ceci montre les limites de la technique
d’ATG et en particulier que cette technique n’est pas adaptée a 1’étude des ces charges

modifiées.

Les distances interfoliaires des a-ZrP modifiés par les ammoniums quaternaires ont
été mesurées par SAXS étant donné que les analyses WAXS n'ont pas permis de mesurer la
distance interfoliaire pour les charges modifiées a la CEC. En effet, les informations données
par les analyses DRX ne sont fiables qu'au dela de 20 = 2°. Les résultats obtenus sont

présentés ci-apres (Figure 130 et Figure 131) :
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Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)
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Figure 130 : Spectre de diffusion SAXS des a-ZrP Figure 131 : Spectre de diffusion SAXS des a-ZrP modifiés

modifiés par le TMA™OH a (a) 56% de la CEC et (b) par le TBA"OH a (a) 56% de la CEC et (b) 100% de la
100% de la CEC CEC

Les spectres de diffusion SAXS montrent I'absence de pic pour les charges modifiées a
la CEC par les ammoniums quaternaires, ce qui prouve que ces dernic¢res sont exfoliées. En
revanche, a 56% de la CEC on observe un pic de diffusion pour les deux intercalants ce qui
montre qu'une partie des charges est intercalée. Du fait de la faible intensité du signal, on peut
néanmoins penser qu'une grande partie des charges est exfoliée. Les distances interfoliaires
mesurées pour les charges intercalées sont de 33,8 A et 30,7 A pour les charges modifiées par
le TMA'OH et TBA'OH  respectivement. Ces distances interfoliaires sont supérieures a
celles attendues, dans le cas d'une organisation trans-trans (8.8 a 15.4 A), ce qui renforce

I'hypothese de la présence d'eau dans les espaces interfoliaires.

Cette ¢tude a montré qu'il est difficile de déterminer le taux d'intercalation des charges
modifiées ammoniums quaternaires par ATG. Les distances interfoliaires mesurées sont
supérieures a celles attendues dans le cas des charges modifiées a 56% de la CEC et les
charges sont méme exfolié¢es a la CEC. Ce résultat est en accord avec I'étude de Kim et al.
dans laquelle ils ont montré que 'a-ZrP pouvait étre exfolié¢ par le TBA a 80% de la CEC en
solution aqueuse. L'aspect visuel des solutions de charges modifiées, qui sont troubles dans le
cas des charges modifi¢es a 56 % CEC voire translucides dans le cas des charges modifiées a
la CEC (toutes les autres solutions de charges intercalées sont blanches opaques) couplé a la

faible intensité du pic de diffusion, permet de conclure que les charges modifiées a 56% de la
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CEC sont partiellement exfoliées et que les distances interfoliaires mesurées correspondent
aux charges non exfoliées qui restent minoritaires. Cette étude montre alors que 1'ammonium
quaternaire (forme N) posséde un pouvoir exfoliant plus important que sous le graoupe

NH;".

I11.3.B. Charges modifiées par le liquide ionique

Les nanocharges ont été modifiées par le chlorure de 1-butyl-3-méthyldidazolium :

nommé BMIMCL dont les caractéristiques sont rappelées dans le tableau 20 du chapitre II.

L'intérét de cet intercalant réside d'une part dans la présence de I'ammonium
quaternaire (forme N") qui pourrait faciliter 1’exfoliation de la nanocharge et d'autre part dans
la présence du cycle aromatique pouvant étre potentiellement plus compatible avec la matrice

que les groupes portés par les ammoniums quaternaires TBA et TMA.

Comme il a été montré dans 1'étude précédente, la distance interfoliaire maximale a été
obtenue des 56% de la CEC dans le cas des alkylamines et nous avons montré que les charges
modifiées par les ammoniums quaternaires a ce taux ¢taient majoritairement exfoliées.
L'objectif ici est donc de modifier les nanocharges par batch a 56% de la CEC et a la CEC et

de comparer leur comportement d'intercalation par rapport aux intercalants déja étudiés.

La figure 132 ci apres présente les pertes de masse obtenues pour le liquide ionique
seul et les charges modifiées avec cet intercalant pour une rampe de température effectuée de
30 a 800°C & 10 K.min™'. Nous avons également représenté les dérivée correspondantes en

figure 133.
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Figure 132 : Courbes de pertes de masse (a) des a-ZrP non
modifiés et des o-ZrP modifiés par le liquide ionique a : (b)
56% de la CEC et (c) la CEC. (d) liquide ionique seul
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Figure 133 : Dérivées des courbes de pertes de masse (a)
des o-ZrP non modifiés et des a-ZrP modifiés par le liquide
ionique a : (b) 56% de la CEC et (c) la CEC. (d) liquide

. . , . N . -]
ionique seul (mesures réalisées a 10 K.min"* sous He)

On constate la présence de trois températures de dégradation pour les charges
modifiées par le BMIMCL, une vers 100°C, une autre aux environs de 300°C et une dernic¢re
aux environs de 400°C. La premicre température de dégradation est associée a la perte d'eau
libre. La deuxiéme température de dégradation est trés Iégerement supérieure a celle mesurée
pour le liquide ionique seul et le pic représentatif de la dérivée de la perte de masse comporte
un léger épaulement vers les basses températures (cf. Figure 132 et Figure 133). On peut alors
penser que cette population d'intercalant n'est pas ou peu en interaction avec 1'a-ZrP. Enfin, la
troisieme température de dégradation se situant a 400 °C et non a 500°C n'est pas attribuée a
la déshydratation et a la condensation de 1'hydrogéno-phosphate en pyrophosphate mais a une

population d'intercalants en forte interaction avec I'a-ZrP.

Nous avons utilisé les courbes des pertes de masse de la figure 132 afin de quantifier
d'une part le taux d'intercalation total des charges modifiées ainsi que le taux d'intercalant en

forte interaction. Les résultats figurent dans le tableau 29 ci-apres.

Taux d'intercalant total calculé a Taux d'intercalant en
Intercalant CEC visée ' ) )
partir des mesures de perte de masse forte interaction
56,0 161,9 18,5
BMIMCL
100,0 241,8 18,6

Tableau 29 : Quantité d'intercalants totale et des intercalants présents dans les feuillets
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On constate que les taux d'intercalant calculés sont largement supérieurs aux valeurs
cibles et qu'ils dépassent la CEC. Comme nous 1'avons vu dans la partie traitant des charges
modifiées par le TBA et le TMA, I'analyse par ATG peut poser pour certains intercalants des
problémes de répétabilité. Les résultats présentés dans la figure 134 montrent qu’il n’en est
rien pour les charges modifiées par ce liquide ionique. La difficulté de détermination du taux
d’intercalation est principalement liée ici a la difficulté¢ de séchage des charges modifié¢es. En
effet, on obtient apreés séchage a 80°C sous vide un "gel" plutét qu’une poudre, ce "gel"
pouvant contenir de 1’eau fortement liée dont il est difficile d’estimer la quantité exacte de par
son €vaporation a température €levée qui peut se superposer au phénomeéne de dégradation
des intercalants en interaction avec la charge.
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104
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100 200 300 400 500 600 700 800
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Figure 134 : Perte de masse des o-ZrP modifiés par le BMIMCL : (a) a56% de la CEC essai 1, (b) a56% de la
CEC essai 2; (c) a la CEC essai 1 et (d) a la CEC essai 2 (mesures réalisées a 10 K.min™ sous He)

Ces mesures de pertes de masse montrent qu'il est difficile de quantifier le taux
d'intercalation total. Cependant, d'apres les pertes de masses situées entre 350 et 500°C nous
pouvons déterminer la quantité d'intercalant en forte interaction avec les a-ZrP. Nous
remarquons alors qu'un taux d'intercalant de 18,5-18,6 % de la CEC est en interaction forte

avec les a-ZrP et que la proportion d'intercalant en forte interaction est la méme quelque soit

la cible : 56 ou 100% de la CEC.

Le diffractogramme des charges modifiées est présenté en figure 135.
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Figure 135 : Diffractogrammes des o-ZrP (a) non modifiés et des o-ZrP modifiés par le liquide ionique a (b)
56% de la CEC et (c) 100% de la CEC (Cu-ka = 1,54182 A)

On note ici que la distance interfoliaire mesurée pour les charges modifiées a 56% de
la CEC est la méme que celle des charges modifiées a la CEC : 10,6 A. En considérant la
longueur du liquide ionique (7,7 A) on peut conclure que ces intercalants conduisent a une
augmentation faible de la distance interfeuillet en regard des alkylamines ou des ammoniums
quaternaires. Ainsi ces intercalants ne se placeraient pas de la méme fagon que les
alkylamines dans l'espace interfoliaire. On pourrait proposer l'organisation moléculaire dans

l'espace interfoliaire de la fagon suivante (cf Figure 136) :

OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH
+ \ 4
) )
N
K/\/\N M

G Qa

OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

Figure 136 : Schématisation de l'organisation des BMIMCL en forte interaction dans l'espace interfoliaire
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Cette étude sur le BMIMCL a également montré d'une part que les liquides ioniques
peuvent étre directement intercalés dans 1'espace interfoliaire de I'a-ZrP et d'autre part que,
dans I'¢tude de Wang et al. [22], la butylamine est le paramétre principalement responsable de
l'augmentation de la distance interfoliaire des a-ZrP. En effet, ils ont mesuré des distances
interfoliaires de 17,9 A dans le cas des charges pré intercalées par la butylamine puis
modifiées par le BMIMCL, ce qui correspond a une augmentation de 1,5 A par rapport au o-
ZrP intercalés par la butylamine seule. De plus, il est important de noter que le contre ion du
liquide ionique, de notre étude et ceux de I'¢tude Wang et al. [22], est le CI'. Or, d'apres
I'étude de Takei et al. [20], ce type de contre ion ne conduit pas a I'exfoliation dans le cas des

o-ZrP modifiés par les ammoniums quaternaires.

I11.4. Charges modifiées par les amines réactives

L'objectif de ces intercalants est d'obtenir une interaction ultérieure forte avec la
matrice. Les amines sélectionnées sont : l'allylamine et un aminosilane (le vy-
aminopropyltriméthoxysilane (APTMS)). Leurs caractéristiques sont présentées dans le

tableau 4 du chapitre I1.

La réactivité attendue de ces agents d’intercalation vis-a-vis de la matrice devrait

pouvoir étre exploitée :

- pour I’allylamine : via la participation de la double liaison pendante en bout de chaine
de cet intercalant a la réticulation par le soufre

- pour 'APTMS : via des réactions d’hydrolyse/condensation avec une tierce molécule
qui sera elle-méme susceptible de réagir avec I’élastomere pendant la vulcanisation de

la matrice. Ce principe sera présenté plus en détails dans le chapitre suivant.
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Si ces intercalants sont réellement réactifs avec la matrice SBR, il sera intéressant de
maximiser le nombre de fonctions réactives. C'est pourquoi les charges ont ét¢ modifiées a la

CEC.

Nous avons €tudié les interactions charges/intercalant par ATG d'une part et par RMN

du solide du *'P d'autre part.

Les courbes ATG des charges modifiées par les deux types d’intercalant sont

présentées dans les figures ci apres. (Figure 137 et Figure 138)
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Figure 137 : Pertes de masse des a-ZrP modifiés a la Figure 138 : Dérivées des pertes de masse des o-ZrP
CEC par : (a) l'allylamine et (b) I'aminosilane modifiés a la CEC par : (a) l'allylamine et (b)

l'aminosilane

Dans le cas des charges modifiées par l'allylamine on observe un comportement
similaire a celui obtenu avec les amines modé¢les. D'une part, le taux d'intercalant mesuré est
de 87% de la CEC, donc proche de la CEC et d'autre part, on observe deux températures de
dégradation (190°C et 250°C) représentatives de deux types d'interaction. De plus, les
charges présentent une grande stabilité thermique. Concernant les o-ZrP modifiés par
I'APTMS, on suppose également une interaction de I'amine de I'APTMS avec le feuillet,
comme expliqué dans la partie bibliographique ([23-25]). Dans ce cas, on constate que la
courbe de perte de masse est sensiblement différente de celles obtenues avec les amines
modeles par deux points : on observe en effet une premicre perte de masse importante en
dessous de 100°C et une seconde vers 450-500°C. Ces pertes de masse sont représentatives de

la perte d'eau et de la dégradation de I'APTMS respectivement. Le calcul du taux
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d'intercalation est plus complexe pour les charges modifiées silane, du fait des groupements
silanol présents dans I'APTMS, pour lesquels nous avons fait 1'hypothése qu'ils ne se
dégradaient pas dans la gamme de température considérée. Pour valider cette hypothése, nous
avons tout d'abord déterminé la proportion massique de Si-Oz dans I'APTMS a partir de sa
structure chimique. Cette proportion est de 42,4 %. Nous avons ensuite réalis¢ une ATG de
I'APTMS seul (cf. Figure 139). En tenant compte de la perte d'eau, cette mesure a montré un
résidu de 41,4% qui correspond a 1% prés au taux estimé précédemment. Cette démonstration
permet alors de valider 1'hypotheése que les groupements Si-O; ne se dégradent pas dans la

gamme de température considérée.
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Figure 139 : Perte de masse de l'APTMS (a) et dérivée associée (b)

Selon cette hypothése, le résidu observé a haute température pour les charges
modifiées représente donc l'a-ZrP et les groupements Si-O;. La détermination du taux
d'intercalation s'effectue a partir de la masse séche des charges modifiées en tenant compte
des résidus relatifs au silane et a la charge modifiée respectivement, ces différentes grandeurs

étant obtenues a partir des courbes ATG présentées dans la figure 140.
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Figure 140 : Pertes de masse (a) des a-ZrP modifiés par Figure 141: Dérivées des pertes masse (a) des o-

'APTMS a la CEC et (b) de I'APTMS seul (mesures ZrP modifiés par I'APTMS a la CEC et (b) de
réalisées a 10 K.min™ sous He) I'APTMS seul (mesures réalisées a 10 K.min™ sous
He)

Concernant le calcul du taux d'intercalation, trois hypothéses sont alors possibles. En
effet, 'APTMS peut s'étre simplement intercalé dans l'espace interfoliaire, soit s'étre
hydrolysé et intercalé dans l'espace interfoliaire ou bien s'étre hydrolysé condensé et intercalé.
Ces trois hypotheses auront un impact sur les masses molaires a considérer pour la partie
dégradable de D’intercalant et le résidu de I'APTMS. Les réactions d'hydrolyse et de
condensation de I'"APTMS sont présentées ci-apres, en considérant a chaque fois les cas
extrémes, c'est-a-dire, hydrolyse totale et condensation entre tous les silanes faisant intervenir
I’ensemble des groupes OH formés. Il semble important de préciser ici que notamment en ce
qui concerne la réaction de condensation, le mécanisme est probablement plus complexe que
celui exposé puisqu’il fait souvent intervenir plusieurs silanes ou laisse souvent, de par une
condensation incompléte, des groupes silanol résiduels. Ainsi nos calculs seront représentatifs

des cas extrémes (silanes totalement hydrolysés ou condensation totale entre silanes):

\ OH
N /O + 2,0 O HZN/\/\Si/ +

s ~on (CH;0H);
/ o HO/
—0
M1 = 180,3 g/mol M2 =138,2 g/mol

Figure 142 : Réaction d'hydrolyse de I'APTMS
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Figure 143 : Réaction de condensation de I'APTMS

Nous rappelons que la CEC est de 7,98.10'3 meq/gqe o-z:p- La molécule est décomposée
en une partie dégradable (Apeg) constituée des chaines alkyle de I'APTMS et en une partie
résiduelle (Ages) constituée des siloxanes de 'APTMS. Le pourcentage d'échange (%CEC) est

donné par la relation suivante (cf. Equation 43) :

NapTMS 100
%CEC =
o Mg 7,98.103
Equation 43

Avec
naprms = hombre de mole d'APTMS
mgyp = masse de ZrP
Il nous reste a déterminer naprvs €t myp via la courbe de perte de masse.
On sait que :
NaprMs = Mapeg = MNARes

Equation 44

D'aprés la courbe de perte de masse de la figure 140 (a):

_ Myupeg X% * Myp;
nADeg -

= = NypTMS
MADe g MADe g
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Equation 45
Ou:
Mapeg = Masse de la partie dégradable de 'APTMS
X% = pourcentage de perte de masse correspondant a la dégradation de 'APTMS
myc = masse totale de 1'échantillon (eau + APTMS + a-ZrP)
Mapeg = Masse molaire de la partie dégradable de 'APTMS

Maintenant pour déterminer mzp nous devons considérer le résidu de 'APTMS d'ou :

ARes

— — — Vo m — = m 0/ — YO -
Mzrp = Mpes MyRes = Y/O * tot NyRes * MARes - tot * (Y/O X/O * >
ADeg

Equation 46
Avec :
MR : masse totale de résidu
Y% : Pourcentage total de résidu (cf. figure 140 (a))
NRes - Nombre de mole du résidu de I'APTMS

Mge : Masse molaire du résidu de I'APTMS

Le taux d'intercalation est donc :

X% 100

%CEC 7,p = )
T I T (Mpeg * Y% — X% * Mpe)  7,98.1073

Equation 47

Ainsi, en fonction des trois hypothéses précédentes concernant l'hydrolyse et la
condensation de I'APTMS, les masses molaires Mapeg €t Mres vont varier. Les résultats des

calculs numériques des taux d'intercalation se trouvent dans le tableau 30.
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Mpe, (g.mol™)  Mge (gmol™)  %CEC

Sans hydrolyse ni condensation 104,2 76,1 94,2
Avec hydrolyse 62,1 76,1 257,7

Avec hydrolyse et condensation 59,1 52,1 188,5

Tableau 30 : Taux d'intercalation de I'APTMS pour les différentes hypothéses

Ces valeurs numériques montrent que seule I'hypothése selon laquelle il n'y a ni
hydrolyse ni condensation de I'APTMS n’est possible. En effet, les taux d'intercalants calculés
pour les deux autres hypothéses sont beaucoup trop importants par rapport aux valeurs
attendues. De plus, les solutions d'intercalant ont été réalisées a un pH compris entre 7 et 8
afin de protoner I'amine. Une telle valeur de pH est peu propice aux phénoménes d'hydrolyse
[26] et renforce I'hypothese que nous validons. L'APTMS est donc en interaction avec 1'a-ZrP
a 94,2% de la CEC et aucune réaction d’hydrolyse et condensation n’a lieu. Nous constatons
de plus que le taux d'intercalant est proche de celui visé et qu'il est méme légérement plus
important que celui obtenu pour les autres intercalants. Ceci laisse penser qu'il y a une bonne

affinité entre 'APTMS et l'a-ZrP.

L'é¢tude des dérivées de perte de masse présentées dans la figure 140 (b) permet de
confirmer la présence d’interactions fortes entre APTMS et la charge a-ZrP par I'absence des
pics propres a la dégradation 'AMPTES dans la gamme 120-300 °C pour la charge modifiée.
Cependant, il est difficile de statuer sur la coexistence de différents types d'interaction
APTMS/a-ZrP par analyse ATG du fait notamment de la complexité des phénomeénes
associés a la dégradation méme de I’aminosilane avec formation de résidus a haute

température.

Les spectres obtenus en RMN du solide du *'P pour les charges modifiées a la CEC

par l'allylamine et 'APTMS sont présentés dans la figure 144 ci-aprés.
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Figure 144 : Spectre RMN des charges modifiées a la CEC par (a) l'allylamine et (b) 'APTMS

Sur cette figure, nous constatons tout d'abord que le spectre propre aux charges
modifiées par l'allylamine est en tout point identique a celui des charges modifiées par la
propylamine. On observe alors un pic de résonance propre aux charges modifiées vers -16
ppm et celui des charges non modifiées a -20 ppm. Apreés déconvolution on trouve une

proportion de sites OH™ en interaction de 86%, ce qui est en parfait accord avec les mesures

ATG.

Concernant les charges modifiées par I'APTMS on constate que la encore les résultats
sont plus complexes. Nous n'observons ici qu'un seul pic de résonance tres large situé¢ dans la
gamme -13-23 ppm. Le fait que le pic soit large montre qu'il y a bien des déplacements
chimiques des sites OH™ de l'a-ZrP et donc cette technique confirme qu'il y a bien interaction
entre 'APTMS et la charge. Cependant, ce pic pouvant étre la résultante d'une multitude de

pics, il est difficile de pousser plus loin nos investigations par cette technique.

L'évolution de l'espace interfoliaire des charges modifiées par l'allylamine et 'APTMS

a été étudi¢e par DRX. Les diffractogrammes sont présentés dans la figure 145.
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Figure 145 : Diffractogramme des o-ZrP (a) non modifiés et modifiées a la CEC par : (b) l'allylamine et (c)
I'"APTMS

On constate que les distances interfoliaires des charges augmentent de 7,5 A a 16,1 A
et 19,3 A pour l'allylamine et l'aminosilane respectivement. Nous avons alors reporté ces
distances interfoliaires sur le graphique illustrant I'évolution de la distance interfoliaire des
charges modifiées par les alkylamines et les Jeffamines en fonction de la taille de 1'intercalant

(cf. Figure 146).
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Figure 146 : Evolution de la distance interfoliaire en fonction de la taille de l'intercalant
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Cette figure montre que les points représentatifs des charges modifiées par
I’allylamine et I’AMPTES se situent parfaitement sur la droite définie précédemment pour la
famille des alkylamines et des Jeffamines, ce qui tendrait a montrer que ces deux amines se
placent elles aussi a la CEC en grande partie en bicouches dans I’espace interfoliaire et en
conformation trans-trans et qu’il existe aussi probablement une certaines quantités d’amines

physisorbées.

Cette étude sur les nanocharges modifiées par les intercalants potentiellement réactifs

avec la matrice nous a montré que :

- les charges modifiées par l'allylamine a la CEC, se comportent comme les charges
modifiées par les amines modeles avec un taux d'intercalation de 87% de la CEC et
deux types d'interactions charges/intercalant sont observées : des interactions fortes de
type ionique et des interactions plus faibles liées a un phénoméne de physisorption.
L'augmentation de la distance interfoliaire est conforme a une configuration trans-
trans des especes intercalées. La distance interfoliaire mesurée dans ce cas est alors de

16,1 A.

- pour les charges modifiées par 'APTMS, il n'y a pas de réaction d'hydrolyse et de
condensation entre silanes et le taux d'intercalant est de 94,2 % de la CEC. Il est plus
difficile dans ce cas de distinguer les différents types d’interactions mis en jeu au
cours de lintercalation que ce soit par ATG ou par RMN du solide *'P. Enfin
I’évolution de la distance interfoliaire de la charge de 7,5 a 19,3 A correspond Ia
encore au type de conformation propos¢ pour I’ensemble des intercalants de type
alkylamines a savoir une configuration trans-trans et a priori comme pour les amines

modeles, des intercalants aminosilanes sont physisorbés.
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IIL.5. Charges modifiées par des mélanges d'intercalants

Comme nous l'avons constat¢ dans les ¢tudes précédentes, certains intercalants
apportent des propriétés intéressantes aux charges comme des grandes distances interfoliaires
ou méme l'exfoliation. Nous avons également vu que la CEC de 1'a-ZrP est ¢levée et de ce
fait que les quantités massiques d'intercalant peuvent étre considérables par rapport a la
charge si I’on veut modifier ’ensemble des groupes P-OH". Pour les futurs nanocomposites,
cette quantité importante d'intercalant pourrait étre néfaste vis-a-vis de la mise en ceuvre et
des propriétés, si les interactions charges modifiées/SBR ne sont suffisantes. Nous avons alors

¢tabli deux stratégies mettant en jeu des mélanges d'intercalants.

Dans un premier temps, nous avons modifié¢ les a-ZrP avec un mélange d'alkylamines
: octadécylamine a 56% de la CEC et éthylamine a 44% de la CEC. Nous cherchons ici a
utiliser des charges permettant d’accéder a une distance interfoliaire élevée tout en masquant

le maximum de fonction OH™ pour une quantité d'intercalant minimale.

Dans un second temps nous avons modifié les a-ZrP avec des mélanges ammoniums
quaternaires/allylamine afin d'exploiter la capacité d’exfoliation apportée par les ammoniums
quaternaires et l'aspect potentiellement réactif de l'allylamine. Les ratios ammoniums

quaternaires/allylamine par rapport a la CEC ont alors été les suivants : 56/44 et/ou 33/67.

HL5.A. Etude des a-ZrP modifiés par un mélange octadécylamine/éthylamine

L’étude sur les amines modeles a montré qu’un échange a 56% de la CEC est suffisant
pour atteindre la distance interfoliaire maximale. Les charges ont été modifiées par
'octadécylamine a 56% de la CEC puis par I'éthylamine pour les 44% de la CEC restants. La
solution a ¢té réalisée par batch en deux étapes. Tout d'abord, la quantité désirée
d'octadécylamine a été ajoutée dans le slurry sous agitation magnétique suffisamment
longtemps pour que le pH soit stable. On cherche ici a s'assurer que la distance interfoliaire
maximale est bien obtenue. Le pH de la solution a ensuite été abaissé par ajout de soude afin
d'étre inférieur au pKa de I'éthylamine (pH=pKagnylamine-1 ; avec pKaginytamine = 10,7 le pKa de

'éthylamine). L'intérét de cette diminution de pH est de permettre la protonation de la
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fonction NH, de I'éthylamine. L'éthylamine est ensuite versée dans la solution d'a-ZrP

modifiés a 56% de la CEC par l'octadécylamine et 1'échange est considéré comme effectif

lorsque le pH est stable.

Comme précédemment, nous cherchons par les analyses menées, a déterminer le taux

d'intercalant et a étudier les interactions charges/intercalants. La courbe de perte de masse

obtenue pour les charges modifiées par le mélange d'amines pour une rampe de température

de 30 4 800°C a 10 K.min" ainsi que la courbe de la dérivée de la perte de masse sont

présentées dans la figure 147 et la figure 148 ci-apres. On a également reporté sur ces figures

les données relatives aux charges modifiées par 1'octadécylamine a 56% de la CEC et aux

charges modifiées par 1'éthylamine a 56% de la CEC.
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Figure 147 : Pertes de masse des o-ZrP modifiés par : (a) le
mélange d'amines; (b) l'octadécylamine a 56% de la CEC et (c)
l'éthylamine a 56% de la CEC (mesures réalisées a 10 K.min™)
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Figure 148 : Dérivées des pertes de masse des o-ZrP
modifiés par : (a) le mélange d'amines, (b)
l'octadécylamine a 56% de la CEC et (c) l'éthylamine a
56% de la CEC (mesures réalisées a 10 K.min™)

Les dégradations thermiques des o-ZrP modifiées par I'é¢thylamine et 1'octadécylamine

ayant un domaine de recouvrement, il est impossible de quantifier la quantité respective de

chaque intercalant. Comme attendu, on obtient une perte de masse plus importante dans le cas

des a-ZrP modifiés par le mélange d'amines que dans celui des nanocharges modifiées
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uniquement par l'octadécylamine a 56% de la CEC, ce qui montre la contribution des deux
intercalants. Cette perte de masse est par ailleurs supérieure (de 10%) a la perte de masse
attendue en considérant le mélange d'amines. La dégradation observée vers 200°C a déja été
identifiée pour 1'a-ZrP modifié par I'octadécylamine a la CEC et a été attribuée a une impureté
car cette température est inférieure a la température de dégradation de l'octadécylamine seule

et un peu ¢élevée pour étre associée a de I'eau physisorbée.

Les analyses par DRX ont été utilisées afin de déterminer la distance interfoliaire des
charges modifiées par le mélange d'amines. Les diffractogrammes présentés en figure 149
confrontent les résultats relatifs aux charges modifiées par le mélange d'amines a ceux des

charges modifiées par l'octadécylamine a 56% de le CEC.

Ces résultats montrent que la distance interfoliaire des o-ZrP modifiés par le mélange
d'amines est de 50,13 A et qu'elle est égale a celle des charges modifiées par l'octadécylamine
a 56% de la CEC. La quantité d'octadécylamine intercalée dans les charges modifiées par le
mélange d'amines est donc suffisante pour obtenir la distance interfoliaire maximale.
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Figure 149 : Analyse DRX des a-ZrP modifiés par (a) l'octadécylamine a 56% de la CEC et (b) le mélange

d'amines

Nous avons montré d'aprés les analyses thermogravimétriques que les deux

intercalants étaient présents et, d'aprés les analyses de diffraction des rayons X, qu'ils se
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placaient dans I'espace interfoliaire afin d'atteindre la distance interfoliaire maximale possible
avec l'octadécylamine. Cette étude met en évidence I’intérét de ce protocole d'échange des
charges par des mélanges et montre que les intercalants peuvent étre associés judicieusement
de facon a conduire a une distance d'intercalation des charges importante, tout en minimisant

pour un taux d'échange maximal la fraction massique totale d'intercalant utilisé.

IIL.5.B. Etude des o-ZrP modifiés par un mélange ammonium
quaternaire/allylamine

Nous nous sommes concentrés dans un second temps sur des mélanges constitués
d'intercalants aux propriétés exfoliantes comme les ammoniums quaternaires et d'intercalants
potentiellement réactifs avec la matrice SBR. Les mélanges étudiés dans cette partie sont
réalisés a base soit d'hydroxyde de tétraméthylammonium (TMA) et d'allylamine, soit
d'hydroxyde de tétrabutylammonium (TBA) et d'allylamine. Les compositions étudiées sont
les suivantes : TMA/allylamine en proportion 56/44 % de la CEC; TBA/allylamine dans les
proportions 56/44 et 33/67 % de la CEC. Comme nous l'avons vu dans la partie concernant les
charges modifiées par les ammoniums quaternaires, un taux de 56% de la CEC permet une
exfoliation partielle mais prépondérante des charges par rapport aux charges intercalées. On
s'attend a ce que la proportion de charges exfoliées diminue légerement lorsque les charges
sont modifiées a 33% de la CEC par le TBA. L'intérét des charges modifiées par le mélange
TBA/allylamine a 33/67 % de la CEC est donc d'avoir une population de charges, certes
moins exfoliées, mais dont la quantité d'amine réactive est importante. L'objectif ici est alors
de réduire l'énergie de cohésion des charges tout en maximisant le nombre de fonctions

potentiellement réactives afin de promouvoir ultérieurement les interactions charges/SBR.

Les charges modifiées ont été préparées en deux étapes comme précédemment. On
procede dans un premier temps a la modification des charges par les ammoniums
quaternaires. Dans un second temps, quand la solution est stable, on ajoute la quantité désirée

d'allylamine.
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Dans I'étude sur les charges modifiées par les ammoniums quaternaires, nous avons
constaté que la technique d'analyse thermogravimétrique était peu adaptée quant a la
caractérisation de ces charges modifiées. On cherche alors a étudier 1'effet de 'allylamine sur
les pertes de masse des charges modifiées par les mélanges ammoniums
quaternaires/allylamine. Les thermogrammes et dérivées associées des charges modifiées par
les mélanges a base de TMA sont présentés dans la figure 150 et dans la figure 151, ceux a

base de TBA sont illustrés dans la figure 152 et dans la figure 153.

Concernant les pertes de masse des a-ZrP modifiés par le TMA, l'allylamine et le
mélange TMA/allylamine, on constate tout d'abord que les charges modifi¢es par le mélange
d'intercalants semblent se dégrader pour des températures légérement plus ¢élevées en
comparaison des charges modifiées par un seul intercalant. Cette tendance est également
confirmée par I'é¢tude des dérivées. De plus 1'étude des dérivées semble montrer que la mesure
effectuée sur les charges modifiées par le mélange d’intercalants est moins perturbée que celle
réalisée pour les charges modifiées uniquement par le TMA. La encore le mécanisme de
dégradation est complexe et il nous est impossible de discerner la dégradation propre a
l'allylamine d’une part et au TMA d’autre part. Cependant, on peut évaluer la quantité globale
d'intercalant en comparant les ratios :"masse des intercalants"/"masse d'a-ZrP" (Mi/Mz)
théoriques et mesurés. On trouve alors que la quantité d'intercalant est quasiment 2,5 fois plus
importante que celle prévue. La technique ATG s'avere encore non appropriée pour étudier les
taux d'intercalants et les types d'interaction des charges modifiées par les mélanges

TMA/allylamine.
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Figure 151 : Dérivées des pertes de masse des o-ZrP
modifiés par : (a) l'allylamine a la CEC (b) le TMA a
56% de la CEC et (c) le mélange TMA/Allylamine
56/44 % de la CEC (mesures réalisées a 10 K.min-1

Figure 150 : Pertes de masse des a-ZrP modifiés par :
(a) l'allylamine a la CEC (b) le TMA a 56% de la CEC
et (c) le mélange TMA/Allylamine 56/44 % de la CEC

(mesures réalisées a 10 K.min-1 sous He)
sous He)

Les analyses thermogravimétriques des charges modifiées par l'allylamine, le TBA et
les mélanges TBA/allylamine présentées en figure 152 et en figure 153 montrent d'une part
que la masse des échantillons diminue 1égérement dans la gamme 30-150°C. Cette perte de
masse est attribuée a 1'évaporation de l'eau résiduelle et ne nous renseigne donc pas sur les
propriétés d'intercalation des charges par les mélanges TBA/allylamine. Dans la gamme 150-
350 °C, on n'observe qu'une seule perte de masse pour les charges modifiées par les mélanges
TBA/allylamine 56/44 et 33/67 % de la CEC, centrée a 216 °C, contrairement a ce qu'on avait
constaté pour les charges modifiées uniquement par le TBA. Il semblerait que la encore
l'allylamine limite les perturbations de mesure. Cependant, nous ne pouvons pas conclure
quant aux natures d'interaction. De plus, en réalisant la comparaison de la proportion de perte
d'intercalant mesurée avec celle attendue, on constate que la perte mesurée pour les deux
mélanges est 2,4 a 2,8 fois trop importante. Nous sommes donc confrontés une fois de plus a

la limite de la technique ATG pour I'étude des charges modifiées par le TBA.
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Figure 152 : Pertes de masse des a-ZrP modifiés par :  Figure 153 : Dérivées des courbes des pertes de masse

(a) l'allylamine a la CEC; (b) le TBA a 56 % de la des a-ZrP modifiés par : (a) l'allylamine a la CEC; (b)

CEC; (c) le mélange TBA/Allylamine 33/67 % de la le TBA a 56 % de la CEC; (c) le mélange
CEC et (d) le mélange TBA/Allylamine 56/44 % de la TBA/Allylamine 33/67 % de la CEC et (d) le mélange
CEC (mesures réalisées a 10 K.min-1 sous He) TBA/Allylamine 56/44 % de la CEC (mesures réalisées

a 10 K.min-1 sous He)

Ces analyses thermogravimétriques des charges modifiées par les mélanges
ammonium quaternaire/allylamine ont montré 1a encore la complexité des mécanismes de
dégradation des charges modifiées par les ammoniums quaternaires. Il n'est alors pas possible
de déterminer par cette méthode les taux d'échange respectifs d'ammonium quaternaire et
d'allylamine pour les charges modifiées par de tels mélanges. Il est également difficile de

conclure quant a la force d'interaction entre ces mélanges d'intercalants et le o-ZrP.

L'étude qui suit concerne 1'évolution de la distance interfoliaire des charges modifiées
par les mélanges ammonium quaternaire/allylamine. Les spectres de diffraction des rayons X
des charges modifiées a base de TMA sont illustrés dans la figure 154 et ceux des charges
modifiés par le TBA se trouvent en figure 155. Les résultats des charges modifiées par les
mélanges d'ammonium quaternaire et d'allylamine sont confrontés a ceux des charges

modifiées par 1'un des constituants du mélange.

Sur le diffractogramme (b) de la figure 154 correspondant aux charges modifiées par
le mélange TMA/allylamine 56/44 % CEC, nous observons un halo de diffraction qui s’étend
des valeurs de 20 de 2 a 7°, ce qui correspond a une large gamme de distance interfoliaire (de

13 a 44 A). Nous notons également la présence d’un pic peu intense représentatif d'une
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structure intercalée par 1'allylamine, correspondant & une distance interfoliaire de 16 A. Ces
résultats tendraient a montrer que la répartition des intercalants dans les espaces interfoliaires
des charges n'est pas homogéne.

7000 - 200 -
180 4

160
140

6000 -

5000

VWoae

a0]| d=21,1 A i Q)

- - d=30,7 A
© ©
3 4000 1 E/ a
N0 ‘O
2 30004 = (b)
w N
c \ "\ ), C
CIC) 2000 4 ko) ’ o ik WMJ\W,WW Wm”\Mﬁ‘v»)w,x,m,rWW
= c ‘

204

e) i
s WWW«W\MWWWMMN‘»“-WW\‘ N,wmwmnw(w\w M ‘Nw"’
VY

T T T T T 1

2 ) 5 8 10 12 2 4 6 8 10 12

20 (°) 20 (%)

Figure 154 Diffractogrammes des o-ZrP modifiés par Figure 155 : Diffractogrammes des a-ZrP modifiés
(a) l'allylamine a la CEC, (b) le mélange par (a) U'allylamine a la CEC, (b) le mélange
TMA/allylamine 56/44 % de la CEC, (c) le TMA a 56% TBA/allylamine 33/67 % de la CEC, (c) le mélange
de la CEC et (d) le TMA a la CEC (Cu-Ka = 1,542 A) TBA/allylamine 56/44 % de la CEC, (d) le TBA a
56% de la CEC et (e) le TBA a la CEC (Cu-Ka =
1,542 A)

Les diffractogrammes de la figure 155 représentatifs des charges modifiées par le
TBA montrent des résultats assez proches de ceux obtenus pour les charges modifiées par le
TMA, avec cependant quelques différences. En effet, d'apres le diffractogramme des charges
modifiées par le mélange TBA/allylamine 56/44 % CEC (courbe (c)) on observe une large
gamme de distance interfoliaire dont la moyenne se situe vers 21 A. Pour ces charges, on
n'observe donc pas de pic représentatif de la distance interfoliaire des charges intercalées
uniquement par [l'allylamine contrairement aux charges modifiées par le mélange
TMA/allylamine 56/44 % CEC. 1l semblerait alors que la répartition des intercalants soit plus
homogene dans ce cas. En revanche, pour les charges modifiées par le mélange
TBA/allylamine 33/67 un pic de diffraction représentatif des charges intercalées par
l'allylamine apparait. On aurait alors dans ce cas ci une distribution hétérogéne des

intercalants, au méme titre que pour le mélange TMA/allylamine 56/44 % CEC.

Le fait d'obtenir une large gamme de distance interfoliaire et/ou une distance

interfoliaire représentative de l'espace interfoliaire intercalé par l'allylamine confirme les
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interactions simultanées des ammoniums quaternaires et de l'allylamine. De plus cette étude
semble montrer que le TBA posséde un pouvoir exfoliant plus élevé que le TMA, car a méme
proportion ammonium quaternaire/allylamine (56/44) les charges modifiées par le mélange a
base de TBA ne montrent pas de pic représentatif des charges intercalées par l'allylamine

seule.

I11.6. Conclusions sur les charges modifiées

Ce chapitre consacré aux charges a-ZrP a permis dans un premier temps de présenter
les principales caractéristiques des charges non modifiées. Ainsi, les charges références ont
été caractérisées par FTIR et RMN *'P du solide et possédent une distance interfoliaire de
7,48 A. Nous nous sommes ensuite attachés a modifier ces charges par trois grandes familles
d'intercalants : les alkylamines, les intercalants ioniques et les intercalants potentiellement

réactifs.

L'analyse des charges modifiées par les alkylamines, intercalants modéles, a montré
que les intercalations s'effectuent par étapes. De plus, nous avons pu mettre en évidence
plusieurs types d'interactions charge/intercalant conduisant a des températures de dégradation
des intercalants différentes. Nous avons montré qu'il existait alors des intercalants physisorbés
et des intercalants en interaction forte avec l'a-ZrP. L'étude en fonction du taux d'intercalant
nous a également permis de montrer qu'il n'était pas nécessaire d'étre a la CEC pour obtenir la
distance interfoliaire maximale mais que 54% de taux d’échange par rapport a la CEC était
suffisant pour atteindre la valeur optimale de d. L'étude centrée sur la modification des
charges a la CEC a mis en évidence quant a elle que tous les sites OH™ de 1'a-ZrP n'étaient pas
échangés, mais qu'ils I'étaient a 83-89 %. Pour ce taux d’échange, la distance interfoliaire des
charges modifiées dépend directement de la taille des intercalants qui se placent en
configuration trans-trans dans 1’espace interfoliaire. Nous avons ainsi acces a une large
gamme de distance interfoliaire pouvant atteindre 124 A. Enfin, en faisant la synthése de

I’ensemble des données relatives aux études des mécanismes d'interaction et de distance
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interfoliaire, nous avons pu proposer le mécanisme d'intercalation présenté dans la figure 156

0% CEC 19% CEC

- — | Intercalation

d002 = 7,48 A d002 < d-max

HH HHHHHH HH
HH HHHHHEHEHIH NH—p

o-ZrP Chaine alkyle /\]

do()z = d-max

Echange maximal 54% CEC

Figure 156 : Schématisation de l'évolution de l'organisation des intercalants dans l'espace interfoliaire pour les
charges modifiées par les molécules modeles.

L'étude des charges modifiées par les sels d'ammoniums s'est avérée plus complexe.
En effet, dans 1'étude des charges modifiées par les ammoniums quaternaires TBA et TMA,
nous avons montré que la technique d'ATG n'était pas appropriée dans ce cas pour déterminer
le taux d'échange d'une part et les types d'interaction charges/intercalant. Cependant les
analyses SAXS ont montré quant a elles que toutes les charges étaient exfoliées a la CEC et

qu'elles 1'étaient majoritairement a 56% de la CEC. Dans le cas des charges modifiées par le
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liquide ionique, BMIMCL, la encore 1'é¢tude est complexe. Les taux d’échange mesurés par
ATG étant trés supérieurs a ceux attendu, nous avons fait I'hypothése que de l'eau pouvait étre
physisorbée dans l'espace interfoliaire et/ou en surface des charges. Il est alors difficile de
discerner les intercalants en faibles interaction avec 1'a-ZrP de I'eau physisorbée. Cependant,
nous avons mis en évidence qu’une proportion d’intercalants représentant 18% de la CEC se
placaient dans l'espace interfoliaire avec de fortes interaction. Ces intercalants en forte
interaction mais en nombre réduit, du fait de I'encombrement stérique, ont alors conduit a une
distance interfoliaire de 10,6 A. Nous avons constaté que cette distance interfoliaire ne
correspondait pas a celle que nous pouvions espérer si cet intercalant se plagait dans l'espace
interfoliaire selon la méme configuration que celle adoptée par les molécules modeles.
Cependant nous avons complété I'é¢tude de Wang et al. [22] en mettant en ¢vidence que les
liquides ioniques pouvaient s'intercaler dans 1'espace interfoliaire des o-ZrP sans intercalation
préalable par une alkylamine. De plus, conformément a I'étude de Takei et al. [20], nous
avons émis 1'hypothése que le contre ion pouvait étre responsable de la non exfoliation des o-

ZrP par le BMIMCL.

L'é¢tude des intercalants potentiellement réactifs nous a montré tout d'abord, que les
mécanismes d'intercalation des charges modifi€es par I'allylamine sont identiques a ceux des
charges modifiées par la propylamine. C'est-a-dire deux types d'interactions lorsque les
charges sont modifié¢es a la CEC et une distance interfoliaire représentative d'une
configuration trans-trans dans l'espace interfoliaire. Ensuite, nous avons montré par cette
¢tude, qu'il n'y avait de réaction d'hydrolyse et de condensation de I'APTMS au cours de
l'intercalation et que le taux d'intercalation était de 94,2% de la CEC. De plus nous avons
constaté que les charges modifiées par l'aminosilane se comportent comme les charges
modifiées par les amines modeles vis-a-vis de la distance interfoliaire, c'est-a-dire qu’elles se

positionnent en configuration trans-trans au sein de 1'espace interfoliaire.

Nous avons montré que les mélanges d'alkylamines sont possibles et qu'ils permettent
d'obtenir la distance interfoliaire maximale en minimisant la masse d'intercalant tout en étant
a la CEC. En revanche, pour les charges modifiées par les mélanges d'ammoniums
quaternaires et d'allylamine, les résultats sont plus difficiles a analyser que dans le cas des
molécules modéles. En effet, les difficultés rencontrées avec les ammoniums quaternaires

seuls se sont répercutées dans l'étude des mélanges. Nous avons cependant constaté que
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l'allylamine se placait sur les feuillets et que certains amas n'étaient intercalés
qu'exclusivement par de l'allylamine. Nous avons ainsi mesuré des larges gammes de distance

interfoliaire et des distances interfoliaires propres aux charges modifiées par 1'allylamine.

L'intérét de la large gamme de charges modifiées que nous avons préparée, est qu'elle
nous permettra d'étudier dans le chapitre suivant d'une part l'influence de la distance
interfoliaire des charges et d'autre part I'effet de la nature et quantité de l'intercalant sur la

morphologie et les propriétés finales des nanocomposites.
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Chapitre VI : Etude de la Morphologie et des Propriétés des
Nanocomposites SBR/a-ZrP

Ce chapitre est consacré a I'¢tude des nanocomposites a matrice SBR chargée avec les
o-ZrP modifiés et étudiés dans le chapitre précédent. Cette étude portera essentiellement sur

la caractérisation morphologique, mécanique et de transport de gaz des matériaux.

Plusieurs voies de mise en ceuvre ont été envisagées pour réaliser les nanocomposites :
solvant, fondu et latex. Tous les matériaux étudiés dans ce chapitre sont vulcanisés et le détail
du protocole de mise en ceuvre et vulcanisation est présenté dans le chapitre II : matériaux et
méthodes. Nos études sont essentiellement focalisées sur les voies solvant et latex, nous
donnerons seulement quelques éléments comparatifs pour la voie fondu. En effet, cette
méthode de mise en ceuvre spécifique a fait I’objet de la thése d’Yvong Hung dans le cadre du

projet Axelera Duramat.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous caractériserons les matériaux non chargés
issus de ces voies de mise en ceuvre afin d'avoir les références propres a chaque

nanocomposite.

Dans une deuxiéme partie, nous étudierons les nanocomposites a base de charges
modifiées par les alkylamines a la CEC et pour des taux d'échange variables ainsi que pour un
mélange d'alkylamines. Nous chercherons ici a relier les propriétés de structure aux propriétés

physiques des nanocomposites.

La troisiéme partie sera consacrée a 1'é¢tude des nanocomposites a base de charges
modifiées par les sels d'ammoniums. L'intérét ici est soit d'utiliser des charges exfoliées ou
partiellement exfoliées dans le slurry ou soit d'utiliser des charges modifiées possédant un

cycle aromatique qui pourrait présenter une meilleure affinité avec le SBR.

Dans une quatrieme partie nous nous focaliserons sur 1'é¢tude des nanocomposites a
base d'a-ZrP modifiés par des intercalants potentiellement réactifs (allylamine et aminosilane)
avec la matrice. Nous chercherons a voir si d'une part des interactions fortes se développent
entre charges modifiées et matrice et si d'autre part cette voie réactive permet d'obtenir des
nanocomposites de faible perméabilité. Dans cette partie, une voie explorée consistera
également a réaliser des nanocomposites a partir de charges modifiées par des mélanges sel

d'ammonium (TBA)/Allylamine. Nous chercherons ici a exploiter a la fois les propriétés
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exfoliantes du TBA dans le slurry initial et les propriétés réactives ou compatibilisantes de

l'allylamine.

IV.1. Etude des propriétés mécaniques et barriére aux gaz des matrices

SBR de référence

Dans ce travail, nous avons réalisé des nanocomposites pour lesquels nous avons fait
varier les types d'intercalant des nanocharges. Cependant, les intercalants ne constituent pas
l'unique parameétre puisque plusieurs voies de mise en ceuvre ont été utilisées pour la
réalisation des nanocomposites : la voie solvant, la voie fondu et la voie latex. Cette partie est
donc consacrée a I'étude de la matrice SBR mise en ceuvre selon ces différentes voies. Nous
nous focaliserons tout particulierement au préalable sur les propriétés mécaniques et barriére
aux gaz de cette matrice. Tous les matériaux de cette étude ont été préparés et vulcanisés

selon les conditions présentées dans le chapitre I1.

IV.1.A. Propriétés mécaniques en mode traction uniaxiale

Les essais ont été réalisés selon les conditions présentées dans le chapitre II. La figure
157 présente un exemple représentatif des courbes contrainte-déformation des SBR préparés

selon les trois voies de mise en ceuvre.

Nous observons sur ces courbes, le comportement traditionnel du SBR en traction
uniaxiale, a 1'image de ce qui est présenté dans la littérature [1-6]. En effet nous observons
une augmentation de la contrainte en fonction de la déformation caractérisée par deux pentes.
Une premicre pente aux faibles déformations (entre 0 et 50% d'allongement) et une deuxiéme
un peu plus faible pour les déformations supérieures a 50%. A partir de ces essais, nous avons
déterminé le module séquent a 100 et 300% d'allongement, la contrainte et I'allongement a la
rupture, qui représentent les caractéristiques mécaniques classiquement calculées dans la
science des ¢lastomeres. Ces caractéristiques pour les matrices non chargées sont présentées

dans la figure 158 et le tableau 31 ci-apres.
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Figure 157 : Courbe contrainte-allongement en traction du SBR non chargé pour les différentes voies de mise

en ceuvre (a) latex, (b) solvant et (c) fondu (mesures réalisées a 25°C a 500 mm.min™)
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Figure 158 : Propriétés mécaniques en traction du SBR non chargé pour les différentes voies de mise en ceuvre

(a) latex, (b) solvant et (c) fondu
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Module a Modulea  Contrainte a la Allongement

100% 300% rupture a la rupture
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
SBR voie latex =~ Moyenne 1,29 2,58 5,22 755
non chargé Ecart Type 0,02 0,07 0,36 65
SBR voie Moyenne 0,70 1,24 2,17 645
solvantnon g Type 0,02 0,05 0,25 90

chargé

SBR voie fondu Moyenne 0,64 1,05 1,93 704
non chargé Ecart Type 0,01 0,02 0,20 80

Tableau 31 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction du SBR non chargé pour différentes voies de
mise en ceuvre

Dans un premier temps, nous constatons que le module a 100 et 300% d'allongement
et la contrainte a la rupture de la matrice SBR mise en ceuvre par la voie latex sont supérieurs
a ceux du SBR mis en ceuvre par voie solvant et par voie fondu. En revanche, ces essais
montrent que les allongements a la rupture du SBR mis en ceuvre par ces trois voies sont
similaires. Les mémes tendances et ordres de grandeur ont été¢ observés dans la littérature [1-
7]. Cependant, nous constatons que les allongements a la rupture de nos matériaux sont un
peu plus €levés que ceux observés généralement dans la littérature. Ceci peut étre dii en partie

aux différences de procédé de vulcanisation, notre systéme étant plus simple.

IV.1.B. Etude de la perméabilité du SBR

Les propriétés barriere aux gaz de ces trois SBR non chargés ont été¢ déterminées a
20°C sous une pression de 3 bars pour le dioxyde de carbone, 1'hélium, I'oxygene et 'azote.
Les coefficients de perméabilité, diffusion et solubilité sont présentés ci-apres dans la figure
159 A, B et C respectivement. Le tableau 32 regroupe quant a lui les valeurs de perméabilité.
Les courbes de perméabilité a I'hélium ne permettant pas de déterminer une valeur de time
lag, du fait d'une diffusion trop rapide de cette petite molécule, nous n'avons pas pu

déterminer les coefficients de diffusion et donc de solubilité pour ce gaz.
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Figure 159 : Coefficients de (A) Perméabilité, (B) diffusion et (C) solubilité a 20°C du SBR non chargé mis en

ceuvre par voie (a) solvant, (b) latex et (c) fondu

SBR non chargé par voie Perméabilite (Barrer)
CO; He 0, N,
solvant 33,24 8,48 4,86 1,28
latex 42,77 11,01 6,33 1,77
fondu 42,05 10,23 5,61 1,63

Tableau 32 : Perméabilité a 20°C des SBR non chargés réalisés par les différentes voies. L'incertitude sur ces

valeurs est estimée a 5%
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Dans un premier temps, nous observons que les ordres de grandeur des valeurs de
perméabilité mesurées sont en accord avec celles recensées dans la littérature [4, 8]. Dans un
second temps, nous constatons que le SBR voie solvant est moins perméable que le SBR voie
latex et voie fondu, quel que soit le gaz considéré. Les coefficients de diffusion diminuent
conformément avec 1’évolution des diametres cinétiques des gaz rappelés dans le tableau 3. 1l
en va de méme de la perméabilité excepté pour le CO,. Ce comportement peut étre attribué a
la solubilité¢ importante de ce gaz dans la matrice (cf. Figure 159 C) en regard des autres
molécules gazeuses. En effet, nous avons vu dans la partie bibliographique que la
permeéabilité est la résultante du produit des coefficients de diffusion et de solubilité. Ainsi,
c'est en raison de la plus grande solubilit¢ du CO, que la perméabilit¢ des SBR au CO, est

importante.

Gaz He 02 C02 Nz
Diameétres
o 2,65 2,92 3,23 3,64
cinétiques (A)

Tableau 33 : Diametres cinétiques des gaz étudiés [9-11]

Par ailleurs, il est important de noter que le SBR utilis¢ dans la voie solvant est issu du
méme lot que celui utilisé dans la voie fondu. Si les propriétés mécaniques mesurées sur ces
deux matrices sont équivalentes, il n’en est pas de méme des propriétés barricre. Nous avons
vérifié que cette différence de comportement n’était pas due a la présence de solvant résiduel
dans le matériau préparé var voie solvant. Nous rappelons d’une part que le solvant, c'est a
dire le cyclohexane dont la température d'ébullition est de 80,7 °C, est évaporé a 85°C sous
vide pendant 12 heures et d'autre part que les conditions de vulcanisation font que le systéme
est port¢ a 150°C pendant 1 heure. Ces conditions devraient permettre d’avoir une
évaporation optimale du solvant. Les analyses ATG n’ont pas montré de pertes de masse
décelables a la précision pres de cette technique dans le matériau mis en ceuvre par voie
solvant (cf. Figure 160). Il semble donc que ce procédé de mise en ceuvre ait un effet sur les

propriétés de transport aux gaz des matériaux.
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Figure 160 : Perte de masse du SBR non chargé (a) voie solvant et (b) voie fondu (10 K.min™" sous He)

Les propriétés des matrices références ayant été analysées, nous pouvons maintenant
¢tudier les nanocomposites. Au cours de cette é¢tude, nous avons choisi de travailler avec un
taux massique de charges d’environ 5% dans les nanocomposites qui représente un taux
proche du taux considéré comme optimum pour les effets de charges sur les propriétés
barriere aux gaz selon les modeles géométriques. Tous les nanocomposites de cette étude
contiennent des charges modifiées par des intercalants. En effet, nous avons réalisé une étude
préalable, non présentée dans ce manuscrit, qui a mis en évidence que par la voie solvant il y
avait démixtion entre les o-ZrP non modifiés et le SBR. En effet, au cours du séchage les
charges migrent vers le fond du cristallisoir et forment une couche non adhérente a la matrice.
Il n'était donc pas possible d'obtenir des nanocomposites a base d'a-ZrP non modifiés par

cette voie de mise en ceuvre.

215



Chapitre VI : Etude de la Morphologie et des Propriétés des
Nanocomposites SBR/a-ZrP

IV.2. Etude des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les

alkylamines : Etude pour la CEC et en fonction du taux d'échange

IV.2.A. Nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les alkylamines a la CEC

Notre étude des nanocomposites s'est tout d'abord focalisée sur les nanocomposites a

base d'a-ZrP modifiés par les alkylamines a la CEC. L'intérét ici est d'é¢tudier I'effet de la

distance interfoliaire des charges modifiées et des quantités d'intercalant sur la mise en ceuvre

et la morphologie des nanocomposites. Nous ¢tudierons ensuite les propriétés mécaniques et

barriere aux gaz de ces nanocomposites.

1V.2. A.a. Mise en ceuvre des nanocomposites

Les nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les alkylamines ont été

principalement réalisés par la voie solvant. Cependant un échantillon voie fondu a été préparé

afin de comparer l'effet de la voie de mise en ceuvre. Les nanocharges utilisées, les voies de

mise en ceuvre, ainsi que les quantités d'intercalant exprimées en pce (pour cent élastomere)

sont récapitulées dans le tableau 34 ci-apres.

. . . pce intercalant pour
Voie de mise en ceuvre Nanocomposite 50/ on masse de 7P
Fondu SBR — ZrP / Propylamine CEC
-------------------------------------------------------------------------------- 2,6
Solvant SBR — ZrP / Propylamine CEC
____________ Solvant  SBR-—ZrP/Octadécylamine CEC 130
____________ Solvant  SBR—ZrP/Jeffamine M600 CEC 334
____________ Solvant  SBR-ZrP/Jeffamine MIOOO CEC 735
Solvant SBR — ZrP / Jeffamine M2005 CEC 271,2

Tableau 34 : Nanocomposites a base de charges modifiées par les alkylamines et pce correspondants

Ce tableau nous montre, que plus la masse molaire de I'intercalant est grande et plus sa

quantité rapportée a la matrice est importante. Le taux d’intercalant est tellement important
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pour les charges modifiées par la Jeffamine M1000 et par la Jeffamine M2005 qu'il a été
impossible de vulcaniser les nanocomposites. Les mélanges crus étant gras, I'adhérence sur
l'outil a cylindre n'a pas été suffisante pour réaliser les passes portefeuilles et donc disperser
les agents de vulcanisation. Dans le cas des charges modifiées par 'octadécylamine et par la
Jeffamine M600, les nanocomposites ont pu étre vulcanisés malgré I'exsudation, qui persiste
apres vulcanisation. Le tableau 35 ci-aprés présente les nanocomposites qui ont pu étre

vulcanisés ainsi que les taux d’inorganique correspondants qui ont été mesurés par ATG.

Voie de mise en : % a-ZrP désiré¢ % a-ZrP mesuré
Nanocomposite
ceuvre (en masse) (en masse)
Fondu SBR — ZrP / Propylamine CEC 8,0 7,0
Solvant SBR — ZrP / Propylamine CEC 5,0 6,5
Solvant SBR — ZrP / Octadécylamine CEC 5,0 5,1
Solvant SBR — ZrP / Jeffamine M600 CEC 5,0 2,8

Tableau 35 : Récapitulatif des pourcentages massiques finaux des a-ZrP modifiés par des alkylamines pour les

composites

Nous constatons que les taux de charges mesurés sont globalement proches de ceux
désirés a I'exception de la valeur déterminée pour le nanocomposite a base de Jeffamine M600
pour lequel le taux de charges semble un peu faible. Ce faible taux est probablement a relier a
la grande quantité d'intercalant portée par la charge et a la difficulté de préparation des
nanocomposites qui en découle, notamment I'exsudation qui a déja été soulignée. Les analyses
ATG ont également montré que les nanocomposites se dégradent, comme les matrices

références, a 450°C.

1V.2.A.b. Etude de la morphologie des nanocomposites

Cette partie s’attache a déterminer les distances interfoliaires des charges au sein de la
matrice SBR ainsi que leur état de dispersion. Ces analyses sont respectivement menées par

DRX et par observations microscopiques en microscopie a balayage et a transmission.
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Les diffractogrammes des nanocomposites sont présentés dans la figure 161 ci-apres.

1pf———d=556A
'jt/A\/«_JN_J‘ d=501A  (d)

d=50,8 A

1 (c)
] d=17,6A

1 / d=218A (b)
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26(%)

Intensité (u.a.)

Figure 161 : Diffractogrammes des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés a la CEC par (a) la propylamine
voie fondu (b) la propylamine voie solvant, (c) l'octadécylamine voie solvant et (d) la Jeffamine M600 voie

solvant

Cette figure met en avant deux types de comportement. D'une part, pour tous les
nanocomposites a I'exception de celui a base de nanocharges modifiées par la propylamine a
la CEC, nous observons une seule population de distance interfoliaire. En effet, seuls les pics
de diffraction aux petits angles sont représentatifs de la distance interfoliaire des a-ZrP, les
autres pics représentant des harmoniques. D'autre part, nous dénombrons pour le
nanocomposite a base de nanocharges modifiées par les o-ZrP modifiés par la propylamine
trois populations de d-spacing. L’ensemble des distances interfoliaires ainsi mesurées sont
regroupées dans le tableau 36 et comparées aux valeurs des distances interfoliaires initiales

des charges mesurées dans le slurry.

Cette ¢étude nous montre que, dans le cas des nanocharges modifiées par la
propylamine a la CEC, nous n'observons pas d'augmentation significative de la distance
interfoliaire des charges dans les nanocomposites mis en ceuvre par la voie fondu. La mise en
ceuvre par voie solvant conduit a une population majoritaire de charges présentant elles aussi

une distance interfoliaire de 17,6 A méme si une quantité a priori non négligeable de charges
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semble présenter des valeurs de distances interfoliaires plus élevées ( 21,8 et 26,4 A,

respectivement).
Voie de doo> des nanocharges dgg, des nanocharges
mise en Nanocomposite modifiées avant mise ~ modifiées dans le
ceuvre en ceuvre (A) nanocomposite (A)
Fondu SBR — ZrP / Propylamine CEC 17,1 17,3
"""""""""""""""""""""""""""" 264
SBR — ZrP / Propylamine CEC 17,1 21,8
Solvant 176
_SBR — ZrP/ Octadécylamine CEC 508 _____ 08 .
SBR — ZrP / Jeffamine M600 CEC 58.0 55,6

Tableau 36 : Distances interfoliaires des nanocharges modifiées par les alkylamines avant et aprés mise en

auvre

Pour les nanocomposites a base d'octadécylamine mis en ceuvre par voie solvant, les
distances interfoliaires des nanocharges dans les nanocomposites sont identiques a celles des
nanocharges modifiées avant mise en ceuvre. En revanche, les nanocharges a base de
Jeffamine M600 ont vu leurs distances interfoliaires diminuer dans la matrice SBR. Cette

diminution est faible (moins de 3 A) mais significative.

Au vu de ces résultats, il semble difficile d’obtenir des structures de charges
intercalées ou exfoliées dans une matrice SBR pour des intercalants de type alkylamine. Les
mémes observations ont été relevées dans la bibliographie sur les nanocomposites a matrice
SBR a base de charges lamellaires. [12-17]. Une distance interfoliaire initiale plus grande des
charges modifiées ne semble pas étre un parameétre suffisant pour favoriser l'introduction des
chaines polymere entre les feuillets pour les charges modifiées par des alkylamines de
longueurs croissantes. L'affinité entre charges modifiées et matrice élastomere est donc un

parametre important a prendre en compte.

L'analyse de la dispersion a ¢été effectuée par microscopie €lectronique a balayage et a

transmission. La figure 162 présente les clichés MEB des nanocomposites réalisés en voie
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solvant pour la matrice SBR chargée avec des a-ZrP modifiés a la CEC par la propylamine,

'octadécylamine et la Jeffamine M600.

SBR voie solvant chargé en
o-ZrP modifiés par la

propylamine a la CEC

(6,5% en masse d'a-ZrP)

SBR voie solvant chargé en

o-ZrP modifiés par

'octadécylamine a la CEC

(5,1% en masse d'a-ZrP)

SBR voie solvant chargé en

o-ZrP modifiés par la

Jeffamine M600 a la CEC

(2,8% en masse d'a-ZrP)

Figure 162 : Clichés MEB des nanocomposites a base de nanocharges modifiées a la CEC par la propylamine,
l'octadécylamine et la Jeffamine M600

Ces clichés montrent que la taille de l'intercalant utilisé pour modifier les charges a
une influence importante sur 1'état de dispersion de ces dernieres. En effet, sur les clichés
MEB (cf. figure 162) on remarque nettement que plus la taille de l'intercalant est élevée plus
I'état de dispersion est abouti avec des objets dispersés plus fins et une distribution de taille

des objets dispersés plus étroite.

Les clichés TEM des nanocomposites voie solvant & base de charges modifiées par

l'octadécylamine et la Jeffamine M600 sont présentés en figure 163. En raison de sa

220



Chapitre VI : Etude de la Morphologie et des Propriétés des
Nanocomposites SBR/a-ZrP

dispersion grossiere, le nanocomposite voie solvant a base de charges modifiées par la

propylamine n'a pas été analysé par cette technique.

SBR chargé en a-ZrP modifiés par 1'octadécylamine a la CEC (5,1% en masse d'a-ZrP)

Figure 163 : Clichés TEM des nanocomposites a base de nanocharges modifiées par l'octadécylamine et la

Jeffamine M600 a la CEC

Ces clichés TEM confirment, en accord avec les analyses DRX, que les charges se
trouvent principalement sous forme de petits agrégats de charges et que I’on ne distingue pas
de plaquettes individuelles. On constate également que les charges sont majoritairement

dispersées suivant une orientation préférentielle.
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Nous avons voulu étudier I’influence du mode de mise en ceuvre sur la dispersion des
charges en comparant les nanocomposites préparés par voie solvant et par voie fondu a partir
des charges modifiées propylamine. Les clichés TEM des nanocomposites préparés par voie
fondu sont présentés en figure 164. Il est a noter que le taux de charges n'est que trés
légerement supérieur pour ce matériau. On observe une dispersion plus homogene de petits
amas de charges pour la voie fondu en comparaison de la voie solvant (cf. Figure 162). Il est
probable que le cisaillement, qui est plus important dans le cas de la voie fondu, soit en partie
responsable de cette différence. Ainsi, il semble suffisamment efficace pour rompre les gros
amas mais ne permet pas de conduire a I'obtention de plaquettes élémentaires. Plusieurs
¢tudes ont déja montré que cette étape ultime de dispersion était principalement liée aux
affinités charge/matrice [10, 18, 19]. Il semble donc que la modification des charges par des
chaines alkyles permette certes d'améliorer de maniere significative la dispersion des charges,
sans toutefois conduire a la dispersion optimale et ce, quel que soit le procédé de mise en
ceuvre et la longueur de la chaine alkyle. Plusieurs études [4, 15, 16, 20, 21] portant sur des
nanocomposites a matrice SBR a base de MMT modifiées par des alkylamine montrent des
morphologies assez similaires a celles que nous avons observées. En effet, aucune étude a ce
jour n'a montré qu'il était possible d'exfolier parfaitement des charges lamellaires modifiées

par des alkylamines dans des matrices SBR.

SBR voie fondu chargé en a-ZrP modifiés par la propylamine a la CEC

(7,0% en masse d'a-ZrP)

Figure 164 : Clichés TEM des nanocomposites voie fondu a base de nanocharges modifiées par la propylamine

ala CEC
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Les facteurs de forme moyens des charges ont été¢ déterminés a partir des clichés MEB
et TEM en faisant une moyenne sur au moins 50 objets dispersés. Les valeurs de ces facteurs

de forme et les écarts types sont présentés dans le tableau 37 ci apres.

Voie de
) . Facteur de forme
mise en Nanocomposite Ecart type
moyen
ceuvre
Fondu SBR — ZrP / Propylamine CEC 6,4 2,2
SBR — ZrP / Propylamine CEC 2,9 1,1
Solvant ~ SBR — ZrP / Octadécylamine CEC 54 1,3
SBR — ZrP / Jeffamine M600 CEC 12,2 0,7

Tableau 37 : Facteur de forme des nanocharges modifiées par des alkylamines a différents taux de CEC

observés dans les nanocomposites a matrice SBR mis en ceuvre par la voie solvant et voie fondu

Les facteurs de forme sont compris entre 3 et 12 dans le meilleur des cas et sont de ce
fait inférieurs a ceux attendus et inférieurs a ceux que 1'on peut relever dans la littérature pour
des nanocomposites SBR/MMT [4, 22]. En effet, ces derniers sont plutot de 1'ordre de 20-25
pour ces derniers systémes. Nous remarquons toutefois, une tendance claire, pour une voie de
mise en ceuvre donnée. En effet, le facteur de forme augmente avec la taille de I’intercalant.
Ceci résulte du fait que le nombre de plaquettes constituant les objets dispersés diminue
quand la taille de I’intercalant augmente, mais il est important de garder en mémoire que I’on
ne modifie pas ou peu la distance interfoliaire au sein des amas de charges apres dispersion
dans la matrice SBR. Par ailleurs, on note un facteur de forme plus €élevé pour la méme charge
modifiée par la propylamine dans le nanocomposite préparé par voie fondu en comparaison de
celui réalisé par la voie solvant. Cette diminution du facteur de forme est principalement due a
la diminution de la taille des tactoides engendrée notamment, par I'effet du cisaillement qui
est plus important pour la voie fondu. Cependant, les distances interfoliaires au sein des petits

amas de charges restent assez comparables et peu différentes de celles mesurées sur les
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charges modifiées dans le slurry. Enfin, quel que soit le systéme, nous n'observons pas de

feuillet unitaire.

1V.2.A.c. Propriétés physiques des nanocomposites

Les morphologies des nanocomposites ayant été analysées, nous nous sommes ensuite

intéressés a leurs propriétés mécaniques et barricre.

IV.2.A.ci Propriétés mécaniques des nanocomposites

Les courbes de traction uniaxiale des nanocomposites mis en ceuvre par voie solvant et

fondu sont présentées dans la figure 165 ci-apres.

’

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Allongement (%)

4,5' 415-
40 W) /A (B) @
D(_u 3,5 h / ( ) D‘? 3,5 T ,.—'/'
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Figure 165 : Courbes de traction uniaxiale des nanocomposite voie (A) fondu et (B) solvant : (a) non chargé et

a base d'a-ZrP modifiés a la CEC par (b) la propylamine, (c) l'octadécylamine et (d) la Jeffamine M600. (a

25°C a 500 mm.min™)
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Les matériaux mis en ceuvre par la voie fondu et solvant montrent des courbes de
traction uniaxiale classiques. Nous constatons sur la figure 165 (A) que le nanocomposite voie
fondu, chargé avec les a-ZrP modifiés par la propylamine a la CEC montre une remonté de
module aux grands allongements : la consolidation [6]. Nous observons également que les o-
ZrP modifiés par la propylamine a la CEC permettent d'accroitre considérablement les

propriétés a la rupture du SBR mis en ceuvre par la voie fondu.

Les courbes de traction uniaxiales relatives a la voie solvant montrent les mémes
tendances, pour les nanocomposites chargés avec les a-ZrP modifiés a la CEC par la
propylamine et I'octadécylamines. Cependant nous observons un phénomeéne de consolidation
pour le nanocomposite a base de charges modifiées par l'octadécylamine, que nous
n'observons pas pour le nanocomposite a base d'a-ZrP modifiés par la propylamine. Ceci
montre alors une 1égére différence de comportement entre les nanocomposites a base de
charges modifiées par la propylamine voie solvant et voie fondu. Nous rappelons que les taux
de charges ne sont toutefois pas les mémes. Le comportement mécanique du nanocomposite a
base de charges modifiées a la CEC par la Jeffamine M600 differe des deux autres
nanocomposites mis en ceuvre par la voie solvant en deux points. Tout d'abord, la contrainte a
rupture n'a pas évoluée et ensuite, les modules a 100 et 300% d'allongement ont été réduits de
maniere significative. En revanche, nous observons, comme précédemment, une augmentation
de l'allongement a la rupture du nanocomposite. Nous pouvons souligner que l'augmentation
de l'allongement a la rupture et la réduction des modules sont notables en regard des faibles

taux de charges.

De la méme maniere que pour les matrices non chargées, nous avons déterminé les
modules séquents a 100 et 300% d'allongement, la contrainte a la rupture et 1'allongement a la
rupture. La figure 166 et le tableau 38 rassemblent I’ensemble des caractéristiques

mécaniques déterminées sur les matériaux chargés et leurs références.
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Figure 166 : Propriétés mécaniques en traction (a) du SBR non chargé voie fondu, (b) du SBR chargé par l'a-
ZrP modifié par la propylamine a la CEC voie fondu, (c) du SBR non chargé voie solvant et des nanocomposites
voie solvant chargé a la CEC par l'a-ZrP modifié par (d) la propylamine, (e) l'octadécylamine et (f) la
Jeffamine M600. (@ 25°C a 500 mm.min™")

On constate dans un premier temps que les tendances observées sont les mémes entre
la voie solvant et la voie fondu. En effet, si 1'on considére uniquement les nanocomposites a
base de charges modifiées par la propylamine a la CEC, on observe que l'ajout de charges
augmente le module, la contrainte a la rupture et l'allongement a la rupture. Cette tendance est
¢galement celle observée dans la littérature pour les nanocomposites a matrice SBR chargés
avec de la montmorillonite [4, 6, 21]. Le fait d’augmenter les modules et les propriétés a la

rupture n’est pas courant pour les matrices standards, mais constitue une spécificité des
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¢lastoméres a base de nanocharges. Les charges ont donc un effet attendu de renfort
mécanique. Nous constatons de plus que les gains sont plus importants pour le nanocomposite
mis en ceuvre par la voie fondu, ce qui peut s'expliquer d'une part par un taux de charges

légerement plus élevé et d'autre part par un état de dispersion des charges plus abouti.

Voie de % Module Module Contrainte Allongement
mise en Echantillon massique Grandeur a 100% a300% maximale a la rupture
ceuvre d'a-ZrP (MPa) (MPa) (MPa) (%)
Moyenne | 0,64 1,05 1,93 704
SBR non chargé 0
s P 001 002 020 80
Fondu ~--------------mmmmmmmmme e T
SBR- ZrP- Moyenne | 0,73 1,12 4,69 1309
Propylamine- 7
g Type | 002 002 086 104
- Moyeme| 0,70 124 217 645
SBR non chargé 0
8 E‘;’;‘f; 002 005 025 90
SBR- ZrP- Moyenne | 0,82 1,30 2,54 902
Propylamine- 6,5
s Pl oo 002 033 124
Solvant ---=--m-mrmmomemmeemeeeeee oo R ——
SBR- ZrP- Moyenne | 0,95 1,43 3,91 1097
Octadécylamine- 5,1 Ecart
CEC Type 0,01 0,01 0,55 101
SBR. Z¢P- » M](;yenne 0,44 0,75 1,99 967
M600-CEC : cart | 501 0,02 053 207
Type

Tableau 38 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction de nanocomposites a matrice SBR réalisés par

la voie solvant et fondu a base de charges modifiées par les alkylamines. (@ 25°C a 500 mm.min™)

Si nous nous intéressons a présent exclusivement aux nanocomposites mis en ceuvre
par la voie solvant, nous constatons que les charges modifiées par la propylamine et
'octadécylamine jouent également le role de renfort mécanique. Une augmentation plus

conséquente des caractéristiques mécaniques semble €tre obtenue pour le matériau chargé par
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I'a-ZrP modifié par 'octadécylamine, probablement du fait du taux de charges un peu plus
¢levé pour ce nanocomposite et de la dispersion la encore plus aboutie. Le nanocomposite
réalis¢ a partir des charges modifiées par la Jeffamine M600 montre quant a lui un
comportement bien différent. Pour ce matériau, seul I’allongement a la rupture augmente en
regard des films SBR références. La contrainte a la rupture reste sensiblement identique a
celle mesurée sur le matériau non chargé et les modules diminuent. Ce résultat pourrait
sembler a premiere vue €tonnant car ce nanocomposite, possede certes le taux charges le plus
faible, mais il montre un état de dispersion des charges abouti avec les plus grands facteurs de
forme. Il faut néanmoins rappeler que dans ce nanocomposite le taux d'intercalant est
¢galement bien plus ¢élevé que dans le cas des autre nanocomposites et que la nature de la
Jeffamine différe de celles des alkylamines. Il semblerait alors que dans ce cas les interphases

créées possédent un plus faible module.

Pour l'ensemble des matériaux étudiés, outre la détermination des propriétés étudiées
précédemment (module séquent a 100 et 300% d'allongement, contrainte et allongement a la
rupture), nous avons ¢également analysé nos résultats selon I'approche de 1'élasticité
caoutchoutique en calculant plus particulierement le module caoutchoutique aux petites

déformations.

L'¢lasticité caoutchoutique est liée au changement de conformation des chaines de
polymere. Flory fut le premier en 1953 [23] a développer une théorie statistique de I'¢lasticité
caoutchoutique. Ses travaux ont ensuite ¢té repris notamment par Treloar [24] ce qui a donné

lieu a la relation entre la contrainte vraie (Gyric) et I'élongation () suivante (cf. Equation 48) :

pRT 1
Ovraie = M_C (AZ - Z)

Equation 48 : Expression de l'élasticité caoutchoutique

Avec :
- Oumie. CONtrainte vraie

- p:masse volumique
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R:constante des gaz parfait

- T: température

M¢ : masse molaire moyenne entre nceuds de réticulation

A : allongement

Aux petites déformations nous avons alors:

RT RT
A=1+e=— dou O'waie=p—*3€ _P

Equation 49

1 . , .
En tracant 0,4, = f (/12 — E) (cf. Figure 167) nous pouvons déterminer le module
d'¢lasticité caoutchoutique aux faibles déformations (Gog) en calculant le coefficient directeur

de la droite aux faibles allongements. Les valeurs des modules caoutchoutiques ont été

comparées au module a 100% d'allongement par l'intermédiaire de la figure 168.

(MPa)

vraie

Figure 167 : Evolution de la contrainte vraie en fonction de (A2-27") (a) du SBR non chargé voie fondu, (b) du
SBR chargé par l'a-ZrP modifiés par la propylamine a la CEC voie fondu, (c) du SBR non chargé voie solvant et

des nanocomposites voie solvant chargé a la CEC par l'a-ZrP modifiés par (d) la propylamine, (e)
l'octadécylamine et (f) la Jeffamine M600. (@ 25°C a 500 mm.min™)
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Figure 168 : Comparaison entre le module a 100% d'allongement et le module caoutchoutique pour le (a) SBR
non chargé voie fondu, (b) SBR chargé par l'a-ZrP modifié par la propylamine a la CEC voie fondu, (c) SBR
non chargé voie solvant et pour les nanocomposites voie solvant chargés par l'a-ZrP modifié a la CEC par (d)

la propylamine, (e) l'octadécylamine et (f) la Jeffamine M600. (¢ 25°C a 500 mm.min™)

Nous constatons sur cette figure que le module caoutchoutique et le module a 100%
d'allongement véhiculent les mémes informations car nous observons les mémes variations de
ces deux grandeurs. Dans la suite de ce manuscrit nous nous contenterons alors de présenter et

discuter les valeurs des modules a 100 et 300% d'allongement.

Ainsi, cette étude montre que les mécanismes de renforcement sont complexes et
résultent du taux de charges, de 1’¢tat de dispersion des charges et des interfaces charges
matrices qui sont dépendantes de I’intercalant choisi pour modifier la charge et de son taux.
Cependant, nous avons mis en évidence que de maniére générale et conformément a la
littérature, 1'ajout de charges modifiées par les alkylamines permet de renforcer et d'augmenter
les propriétés a la rupture des nanocomposites a matrice SBR. Une exception est toutefois
observée, il s'agit du nanocomposite a base d'a-ZrP modifiés par la Jeffamine M600 qui

montre des tendances inverses.
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1V.2. A.c.ii Etude des propriétés barriere aux gaz

En raison de l'exsudation en surface due a la probable migration de I’intercalant, les
¢échantillons a base de charges modifiées par I'octadécylamine et la Jeffamine M600 a la CEC
n'ont pas pu étre analysés au perméametre a remontée de pression. En effet, les valeurs de
vide statique obtenues pour ces €chantillons sont trop €levées. Le tableau 39 ci-apres présente
les valeurs des coefficients de perméabilité mesurés sur les nanocomposites préparés par voie
solvant et voie fondu a partir de la charge modifiée propylamine. Nous avons également

rappelé les valeurs de perméabilité des matrices références.

Voie de mise . % d'inorganique Coefficient de perméabilité (Barrer)
en ceuvre Nanocomposite (en masse)
C02 He 02
SBR non chargé 0,0 42.0 10 5.6
Fondu ~~ap 7.p7 "~ """ T T T T T TS T[T T mmmommmmmmmmm oy
SBR — ZrP /
| __________Propylamine CEC ______ (S S o >
SBR non chargé 0,0 33,2 8,5 49
Solvant =~ hp Z.p " " T T T T T T T T T Tl T T T T T T T s s s s ey
SBR — ZrP /
Propylamine CEC 6,5 26,0 70 3,6

Tableau 39 : Coefficients de perméabilité mesurés pour les gaz CO,, He et O, sur les nanocomposites a base de
charges modifiées par des alkylamines et les matrices non chargées correspondantes. L'incertitude sur les

mesures de perméabilité est de 5%

On constate que les nanocomposites présentent des perméabilités 1égerement plus
faibles que celles de la matrice non chargée correspondante et ce pour les deux voies de mise
en ceuvre considérées. La diminution de perméabilité qui peut étre estimée par le biais de la
perméabilité relative est représentée dans le tableau 40. On rappelle que la perméabilité
relative est définie comme le rapport de la perméabilit¢ du nanocomposite sur celle de la
matrice référence correspondante. Les valeurs de perméabilité relative issues des données
expérimentales ont été comparées aux valeurs théoriques calculées a partir du facteur de
forme des charges déterminé a partir des clichés TEM et MEB et de la fraction volumique

d’inorganique en considérant deux types d’orientation des charges : des charges orientées
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perpendiculairement au flux gazeux (modele de Nielsen [25]) et des charges dispersées de
manicre isotrope dans la matrice (modele de Bharadwaj avec S=0 [26]). En effet, les clichés
TEM et MEB (cf. Figure 163 et Figure 164) montrent que les charges ne peuvent pas étre

considérées comme toutes parfaitement alignées dans le plan du film.

Valeurs de
Valeursde 4 cabilité relative
) Facteur de | perméabilité relative : P e .
Fraction théori leules & | calculées a partir des
, : forme moyen | théoriques calculées a ; mesures
Nanocomposite yolumlque des objets partir des modéles ne
d'inorganique dispersés | expérimentales
Nielsen Bharadwaj . CO, He O,
Voie fondu !
SBR —ZrP / 0,025 6.4 0.90 095 | 0.89 090 0095
Propylamine !
CEC
Voie solvant ,
SBR —ZrP / 0,023 2.9 0.95 097 | 085 090 0,88
Propylamine 5
CEC

Tableau 40 : Comparaison entre les valeurs de perméabilité relative expérimentale et théorique pour les
nanocomposites a base de charges modifiées par des alkylamines. L'incertitude sur les valeurs de perméabilité

relative est de 10%

Nous pouvons tout d’abord observer que I’écart entre les valeurs de perméabilité
relative théorique calculées en supposant une orientation des charges optimale (charges
perpendiculaires au flux gazeux) ou isotrope est tres faible. Ce résultat n’est pas surprenant du

fait du faible facteur de forme des charges.

Un bon accord entre valeur expérimentale et valeur théorique est observé dans le cas
du nanocomposite mis en ceuvre par voie fondu. Pour le nanocomposite mis en ceuvre par
voie solvant, la diminution de perméabilité obtenue expérimentalement est un peu plus
importante que celle attendue. La coexistence d'amas de charges de tailles et de facteurs de
forme différents pour le nanocomposite obtenu par la voie solvant ne semble donc pas

pénaliser outre mesure les propriétés barriére en regard du nanocomposite préparé par la voie
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fondu. Les travaux Picard et al. [27] ont déja montré que la coexistence d’objets dispersés de
différents facteurs de forme n'avait pas forcément d'impact néfaste sur les propriétés barricre
du fait de l'intervention des deux parametres, facteur de forme et fraction volumique de phase
imperméable. En effet, pour les amas de charges, la fraction volumique de phase imperméable
ne résulte pas uniquement de la quantité¢ d'inorganique mais elle dépend également de la

quantité d'agent intercalant contenue dans l'agrégat, ce qui peut en augmenter son impact.

Cette ¢tude des propriétés barriere aux gaz nous a donc montré que dans le cas des
charges modifiées a la CEC par des alkylamines a forte masse molaire telles que
l'octadécylamine et la Jeffamine M600, il n'était pas possible de réaliser des mesures sur les
films de nanocomposites en raison de I'exsudation en surface de ces films. En revanche, pour
des charges modifiées a la CEC par des intercalants de faible masse molaire comme la
propylamine, nous avons pu réaliser des caractérisations de transport et nous avons observé
une légere diminution de la perméabilité. Nous avons également montré que quel que soit le
mode de mise en ceuvre des nanocomposites (voie solvant ou voie fondu) un assez bon accord
est observé entre les diminutions de perméabilité expérimentales et théoriques et que la
présence de quelques gros amas de charges ne semble pas pénaliser outre mesure ces
propriétés barricre. Il faut garder en mémoire ici que les facteurs de forme moyen des charges
restent trés faibles (Iégérement inférieurs a 10) et qu'une variation de la distribution de ces
facteurs de forme autour de la moyenne voire méme de I'orientation des charges n'aura pas de

conséquences drastiques sur les propriétés de transport finales des matériaux.

IV.2.B. Nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les alkylamines : Influence

du taux d'intercalation des charges sur les propriétés des nanocomposites

Nous avons vu dans la partie précédente que les nanocomposites a base de charges
modifiées par l'octadécylamine a la CEC ou par la Jeffamine M600 ne pouvaient pas étre
analysés en perméabilité du fait de leur état de surface. Nous avons donc entrepris de préparer
des nanocomposites a partir de charges modifiées par l'octadécylamine pour des taux

d'échange inférieurs a la CEC et de caractériser ces matériaux. Un nanocomposite a base de
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charges modifiées a la CEC par le mélange d'amines (a-ZrP modifiés par I'octadécylamine a

56% de la CEC et éthylamine a 44% de la CEC) a également été étudié.

1V.2.B.a. Mise en ceuvre des nanocomposites

Les nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par ['octadécylamine ont été
principalement préparés par la voie solvant. Cependant un échantillon voie fondu a été réalisé
afin de comparer I'effet de la voie de mise en ceuvre. Le tableau 41 ci-apres présente la série
de nanocomposites réalisés, ainsi que les taux de charges mesurés par ATG. Les
caractéristiques du nanocomposite a base de charges modifices a la CEC  par

I’octadécylamine sont également rappelées dans ce tableau.

% o
Voie de % a-ZrP /o a Zr’P pce intercalant
mise en Nanocomposite attendu (en fmesure pour 5% en
ceuvre masse) (en masse de ZrP
masse)
Fondu SBR — ZrP / Octadécylamine 62% CEC 9,0 7.9 7,8
Solvant ~ SBR — ZrP / Octadécylamine 56% CEC 5,0 4,1 7,0
""""" SBR — ZrP / Octadécylamine 56% CEC .. ., .-
o tEtylamineddvoceC_ >0 4 BT
Solvant ~ SBR — ZrP / Octadécylamine 100% CEC 5,0 5,1 13,0

Tableau 41 : Récapitulatif des nanocomposites réalisés et de leur composition

Pour I’ensemble de ces films on n’observe pas la présence d'exsudat en surface

contrairement au nanocomposite a base de charges modifiées par 1'octadécylamine a la CEC.

Nous avons alors ¢étudi¢ la morphologie et les propriétés physiques de ces

nanocomposites.
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1V.2.B.b. Etude de la morphologie des nanocomposites

La morphologie des nanocomposites a base de charges modifiées par 1'octadécylamine
a été étudiée en deux étapes. Tout d'abord, nous avons mesuré la distance interfoliaire des
charges au sein de la matrice puis nous avons réalisé des analyses TEM pour évaluer les états

de dispersion obtenus.

La figure 169 ci-apres présente les diffractogrammes des charges modifiées par

'octadécylamine et des nanocomposites correspondants.

Charges modifiées par l'octadécylamine Nanocomposites correspondants

d=51A ] d=514A

(d) M Solvant (d)
‘oo -m
] (c) ] Solvant (c)
I/l——d=49A I \——d=494A
] (b) 1 Solvant (b)
1 /|=—d=48A ] [|<——d=48A
] (a) ] Fondu (a)

12 14 2 4 6 8 10 12 14
20(°) 20(°)

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

Figure 169 : Diffractogrammes des nanocomposites et des charges modifiées par (a) l'octadécylamine a 62% de
la CEC, (b) l'octadécylamine a 56% de la CEC, (c) le mélange 56% d'octadécylamine 44% d'éthylamine et (d)
l'octadécylamine a la CEC.

Ces diffractogrammes montrent logiquement que les distances interfoliaires des
différentes charges modifiées sont similaires. En effet, pour I’ensemble de ces charges les
taux d’octadécylamine représentent plus de 50% de la CEC. Nous avons vu dans le chapitre

IIT consacré aux charges que la distance interfeuillet maximale était atteinte dans ce cas.

Les diffractogrammes de la figure 169 montrent également que les distances

interfoliaires des o-ZrP aprés mise en ceuvre sont identiques a celles mesurées avant
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¢laboration des films. Les chalnes élastomeres ne se sont donc a priori pas insérées entre les

plaquettes.

Les états de dispersion des charges au sein de la matrice SBR ont été évalués par
TEM. La figure 170 et la figure 171 ci-aprés présentent les clichés obtenus sur les

nanocomposites.

SBR/a-ZrP modifiés par I'octadécylamine a 62% de la CEC voie Fondu (7,9 % en masse d'o-

ZrP)

= 0,5_um
SBR/a-ZrP modifiés par I'octadécylamine a 56% de la CEC voie Solvant (4,1 % en masse d'a-
ZrP)

Figure 170 : Micrographies TEM des nanocomposites a base de nanocharges modifiées par l'octadécylamine a

56 et 62% de la CEC

236




Chapitre VI : Etude de la Morphologie et des Propriétés des
Nanocomposites SBR/a-ZrP

SBR/a-ZrP modifiés par le mélange d'alkylamines voie Solvant (3,4 % en masse d'a-ZrP)

2 um 100 nm

0,5 um

SBR/a-ZrP modifiés par I'octadécylamine a la CEC voie Solvant (5,1 % en masse d'a-ZrP)

Figure 171 : Micrographies TEM des nanocomposites a base de nanocharges modifiées par l'octadécylamine a

la CEC et par le mélange d'octadécylamine a 56% de la CEC et d'éthylamine a 44% de la CEC

Les clichés TEM montrent que le nanocomposite mis en ceuvre par voie fondu
présente une dispersion de charges plus aboutie que le nanocomposite formulé par voie
solvant. En effet, les amas de charges sont plus petits et de tailles assez similaires, la

dispersion des charges est ¢galement plus homogene.

Les micrographies TEM des échantillons préparés en voie solvant, font apparaitre une
dispersion moins aboutie pour le nanocomposite a base de charges modifiées par
l'octadécylamine a 56% de la CEC en regard des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par
le mélange octadécylamine/éthylamine et I'octadécylamine a la CEC. En revanche, les états de

dispersion des nanocomposites a base de charges modifiées a la CEC par 1'octadécylamine ou
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le mélange d'amines sont équivalents. A 1'aide de ces clichés, nous avons pu déterminer les
valeurs moyennes des facteurs de forme des charges dans les nanocomposites. Ces derniers
sont représentés dans la figure 172. Nous constatons que ces facteurs de forme restent faibles
en regard des facteurs de forme théoriques. Compte-tenu de l'incertitude, nous remarquons
qu'ils sont assez peu différents pour tous ces matériaux. De plus, il est intéressant de voir que

les distances entre plaquettes dans les petits amas de charges sont sensiblement identiques.

74 (@)

Facteur de forme

Figure 172 : Facteurs de forme des objets riches en a-ZrP au sein de la matrice SBR en fonction de leur

modification : (a) octadécylamine a 62% de la CEC voie fondu, (b) octadécylamine a 56% de la CEC voie

solvant, (c) mélange octadécylamine a 56% de la CEC et éthylamine a 44% de la CEC voie solvant et (d)
octadécylamine a 100% de la CEC voie solvant

1V.2.B.c. Propriétés physiques des nanocomposites

L’impact des charges modifiées par I'octadécylamine pour différents taux d’échange a

¢té étudié sur les propriétés mécaniques et de transport de gaz de la matrice polymere.

1V.2.B.c.i Propriétés mécaniques des nanocomposites SBR/a-ZrP

Nous nous sommes intéressés dans un premier temps aux propriétés mécaniques des
matériaux. Les courbes contrainte-allongement représentatives du comportement de chacun

des matériaux sont tracées dans la figure 173.

238



Chapitre VI : Etude de la Morphologie et des Propriétés des
Nanocomposites SBR/a-ZrP

7 4,5,

5 A) __40] (B) (e)
= ®© s
S , /(b) % 3 , 51 //,
s 5 < 3,0/

/S
2 4 V4 2 25 )
g 3 yd g 2,01
= e c
o] Q 1,54 e
o 2 / ) o
L 1,0-

1 (a) 0,51 /7

0/ T T T T T T 1 010 T T T T T 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200

Allongement (%) Allongement (%)

Figure 173 : Courbes de traction uniaxiale des nanocomposite voie (A) fondu et (B) solvant : (a) non chargé et
a base d'a-ZrP modifiés par (b) l'octadécylamine a 62% de la CEC, (c) l'octadécylamine a 56% de la CEC, (d)

la le mélange octadécylamine/éthylamine et (e) l'octadécylamine a la CEC. (a 25°C a 500 mm.min™)

Nous observons la encore des allures de courbes de traction unaxiale classiques pour
des nanocomposites a matrice ¢élastomeére. Nous constatons également que le domaine de
consolidation, c'est-a-dire la remontée de module aux grandes déformations, est bien plus
prononcé pour les nanocomposites que pour les matrices non chargées. Ces courbes nous ont
¢galement permis de déterminer les valeurs de module a 100 et 300% d'allongement, de
contrainte et d'allongement a la rupture qui sont regroupées dans le tableau 42 et illustrées

dans les diagrammes de la figure 174 ci-apres.

Les modules, la contrainte et 1’allongement & rupture augmentent de manicre
significative pour le nanocomposite préparé pour 7,9 % d’inorganique par voie fondu a partir

des nanocharges modifiées a 62% de la CEC.

Pour les composites préparés par voie solvant, les évolutions des modules sont faibles
(quasiment du domaine des incertitudes) lorsque les charges sont modifiées a 56% de la CEC
ou par le m¢lange d’amines. Nous observons néanmoins une augmentation significative de la
contrainte et de I’allongement a rupture par rapport a la matrice. Les effets de renfort sont plus
importants, a taux de charges similaires (4-5% d’inorganique) lorsque la charge est modifi¢e a
la CEC par I’octadécylamine. En effet, nous constatons dans ce cas une augmentation de

I’ensemble des caractéristiques mécaniques (modules, contrainte et allongement a rupture).
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Voie de % Module Module Contrainte Allongement
mise en Echantillon massique Grandeur a 100% a300% maximale a la rupture
ceuvre d'a-ZrP (MPa) (MPa) (MPa) (%)
Moyenne | 0,64 1,05 1,93 704
SBR non chargé 0
s Eeart 19001 0,02 020 80
________________________________________ Type | 0
Fondu  gBR non chargé Moyenne| 091 1,44 5,96 1238
SBR- ZrP- 79
Octadécylamine- Ecart 01 001 1,30 104
_____________________ 62-CEC S
Moyenne| 0,70 1,24 2,17 645
SBR non chargé 0
& Eeart 1900 005 025 90
________________________________________ Type | .
SBR- ZrP- Moyenne | 0,75 1,19 2,43 873
Octadécylamine- 4,1 Ecart
______ SeCEC o ompe |02 002 % 0
Solvant  gBR- ZrP- Moyenne| 0,68 1,12 2,68 966
Octadécylamine- 3.4 B
Ethylamine- ’ Tca“ 0,01 0,03 0,38 113
.06/44-CEC e |
SBR- ZrP- Moyenne | 0,95 1,43 3,91 1097
Octadécylamine- 5,1 Ecart
CEC Ryos 0,01 0,01 0,55 101

Tableau 42 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction de nanocomposites a matrice SBR réalisés par

la voie solvant a base de charges modifiées par les alkylamines (a 25°C a 500 mm.min”)
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Figure 174 : Propriétés mécaniques en traction uniaxiale pour (a) le SBR voie fondu non charge, (b) le
nanocomposite SBR/a-ZrP-Octadécylamine 62 % CEC voie fondu, (c) le SBR voie solvant non chargé, (d) le
nanocomposite SBR/a-ZrP-Octadécylamine 56 % CEC voie solvant, (e) le nanocomposite SBR/o-ZrP-
Octadécylamine/Ethylamine 56/44 % CEC voie solvant et (f) le nanocomposite SBR/a-ZrP-Octadécylamine a la
CEC voie solvant (a 25°C a 500 mm.min™")

Ainsi, les deux formulations présentant les propriétés mécaniques les plus €levées en
termes de module, contrainte et allongement a la rupture présentent assez logiquement les

plus forts taux de charges et les états de dispersion des charges les plus aboutis.
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IV.2.B.c.ii Etude des propriétés barriere aux gaz

Les ¢études de perméabilité ont pu étre réalisées sur I’ensemble des matériaux préparés
avec ces nouvelles charges modifiées, ce qui n’avait pu étre le cas sur le nanocomposite mis
en ceuvre par voie solvant pour la charge a-ZrP modifiée par l'octadécylamine a la CEC.
Nous rappelons, en effet, qu'un phénomeéne de suintement de ce matériau, ne permettait pas de
réaliser les mesures de perméation pour des conditions acceptables de vide statique. Le

tableau 43 présente les valeurs des coefficients de perméabilit¢ mesurées pour les gaz He,
CO,, Oy et N».

. . o/ .
Voie de mise Nanocomposite o diinorganique Perméabilité (Barrer)
en ceuvre (en masse)
CO, He O, N
SBR non chargé 0 42,0 10,2 5,6 1,6
Fondu '__________21,__1___‘ __________________________________
SBR- ZrP-Octadécylamine-62- 79 305 7.8 41 13
CEC
SBR non chargé 0 332 85 49 13
SBR- ZrP- Octadécylamine-56- 41 385 100 62 1.4
CEC
Solvant === ---------- - oo oo oo oo oo oo oo oo oo oo oo oo
SBR- ZrP- Octadécylamine- 34 367 98 56 1.7

Ethylamine-56/44-CEC

Tableau 43 : Perméabilité aux gaz des nanocomposites obtenus par voie fondu et solvant a base d'a-ZrP
modifiés par des alkylamines et des matrices non chargées correspondantes. L'incertitude des valeurs de

perméabilité est de 5%.

Nous constatons d'apres ces valeurs que seuls les échantillons préparés par voie fondu
présentent des perméabilités inférieures a celles de la matrice référence. Il est a noter que ces
¢chantillons contiennent le taux de charges le plus ¢élevé. Les coefficients de perméabilité des
nanocomposites préparés en voie solvant deviennent certes mesurables mais demeurent plus

¢levés que ceux déterminés sur la matrice référence correspondante et ce quel que soit le gaz.
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Le tableau 40 confronte les valeurs de perméabilité relative des nanocomposites a
celles calculées par le modele de Nielsen et de Bharadwaj (S=0) pour les facteurs de forme

déterminés par microscopie (cf. [V.2.B.b),

Valeurs de
perméabilit¢ | Valeurs de perméabilité
Fraction  [aCtUr | relative théoriques | relative calculées a partir des
Nanocomposite  volumique © calculées a partir |  mesures expérimentales
" . forme des Modél
d'inorganique ¢s Modcles
moyen :
Nielsen Bharadwaj; CO,  He 0 N,
Voie fondu SBR
—’ZrP- . 0,028 4,9 0,91 0,95 0,79 0,78 0,88 0,81
Octadécylamine-
62-CEC
Voie solvant
SBB_ ZrPT 0,014 3,5 0,96 0,98 1,26 1,28 1,51 1,08
Octadécylamine-
56-CEC
“Voiesolvant | T
SBR- ZrP- 5
Octadécylamine- 0,011 3,9 0,97 098 1,20 1,26 1,37 1,31
Ethylamine- '
56/44-CEC

Tableau 44 : Comparaison entre les valeurs de perméabilités relatives expérimentales et théoriques pour les
nanocomposites a base de charges modifiées par l'octadécylamine a différents taux d'échange. L'incertitude sur

les valeurs de perméabilité relative est de 10%.

Pour I’ensemble des nanocomposites considérés, les valeurs de perméabilité relative
théoriques restent proches de 1 du fait du faible taux d’inorganique et des trés faibles valeurs
du facteur de forme des objets dispersés. Nous constatons que les perméabilités relatives
expérimentales du nanocomposite préparé par voie fondu sont dans la gamme de celles
annoncées par les modéles géométriques. Pour les matériaux préparés en voie solvant, les
valeurs expérimentales sont systématiquement supérieures a 1, signe de la création probable

d’interfaces diffusives dans ces matériaux.
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1V.2.C. Discussion et conclusion

Concernant la mise en ceuvre, nous avons mis en évidence qu'il était impossible de
vulcaniser les nanocomposites dont le pce d'intercalant est trop élevé en raison d'un
phénoméne d'exsudation. Cette exsudation, également observée mais dans une plus faible
mesure pour les nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par l'octadécylamine ou la
Jeffamine M600 a la CEC, a ¢galement empéché toute mesure de perméabilité fiable. Ces
observations ont alors montré tout l'intérét de préparer les matériaux selon trois approches : 1)
avec des charges modifiées par des intercalants de plus faible taille pour ce qui est de la CEC,
1.1) travailler a taux d'échange de l'ordre de 56% de la CEC, ce qui permet d'obtenir la distance
interfoliaire maximale ou i.i.1) utiliser des mélanges d’amines longues et courtes pour la
encore avoir la distance interfoliaire maximale en limitant le pce d’intercalant tout en

couvrant un maximum de sites OH™ des a-ZrP.

Du point de vue des morphologies, aucune charge modifiée n’a permis d’obtenir une
structure exfoliée. On note en effet toujours la présence d’amas de taille variable selon les
charges modifiées. Nous avons néanmoins observé que plus l'intercalant utilis¢ pour modifier
les charges est grand, donc plus la distance interfoliaire initiale des charges est élevée, et plus
la dispersion des charges est aboutie au sein de la matrice. Ceci se traduit par une diminution
de la taille des amas de charges qui entraine une augmentation des facteurs de forme. Nous
avons également constaté que pour une méme charge modifiée, la voie fondu permet d'obtenir
des dispersions plus fine que par la voie solvant. Il est néanmoins a noter que pour I'ensemble
des matériaux synthétisés, les facteurs de forme moyens des charges n'excédent pas la valeur

de 12.

Nous avons ensuite corrélé les morphologies des nanocomposites aux propriétés
mécaniques et barriere. La figure 175 ci-aprés représente [’évolution des propriétés
mécaniques relatives des nanocomposites a base de charges modifiées par les alkylamines en
fonction de la fraction volumique de charges. On remarque que les modules et allongements

relatifs varient assez peu dans la gamme de taux de charges exploré. Les augmentations
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maximales observées par rapport aux matrices références sont d’un facteur 1,5. En ce qui
concerne la contrainte a rupture, elle reste environ égale a la valeur de contrainte a rupture de
la matrice référence pour des taux d’inorganique inférieurs a 2,2% en volume puis augmente
de maniére significative pour des taux de charges plus élevés. L'effet du facteur de forme sur
les propriétés mécaniques semble assez difficile a évaluer. Il semblerait cependant qu'il y ait

un effet combiné du facteur de forme et de la fraction volumique d’inorganique.

0 Voie Solvant Voie Fondu
2 495  a=49
g 4.0- :

é 3’5_ ia=6,4 (d)
g 30 5 /

c | _ \

§ 2,5_q=12,2 a=54 : (C)
B 1,51 :

2 1,01 : ™ (b)
o 1 .

© 0,51 '

o

0,010 0,015 0,020 0,025
Fraction volumique d'a-ZrP

Figure 175 : Propriétés mécaniques relatives des nanocomposites a base d'o-ZrP modifiés par des alkylamines
(a) module a 100% d'allongement, (b) module a 300% d'allongement, (c) allongement a la rupture et (d)

contrainte a la rupture

La figure 176 ci apres représente les perméabilités relatives de nanocomposites a base
d'a-ZrP modifiés par des alkylamines. Nous avons également tracé les perméabilités relatives
prévues par le modele de Nielsen pour des facteurs de forme qui encadrent tous les facteurs de

forme de nanocomposites considérés, c'est-a-dire 3,5 et 6,4.
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Figure 176 : Perméabilité relative des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par (a)le mélange
octadécylamine/éthylamine voie solvant, (b) l'octadécylamine a 56% de la CEC voie solvant, (c)la propylamine
a la CEC voie solvant, (d) la propylamine a la CEC voie fondu et (e) l'octadécylamine a 62% de la CEC voie
fondu. Représentation du modele de Nielsen pour un facteur de forme de (f) 3,5 et (g) 6,4

Cette ¢tude montre que pour des fractions volumiques d’inorganique trés faibles, les
perméabilités relatives des nanocomposites sont supérieures a celles de la matrice non
chargée. On observe la encore la nécessité de travailler a des taux d’inorganique suffisamment
importants pour commencer a observer un effet bénéfique des charges sur les propriétés
barriere. Compte-tenu des incertitudes de mesure, les gains de propriétés barriere sont alors en
bon accord avec les valeurs calculées par le modele de Nielsen. Ces gains restent néanmoins

trés restreints du fait des trés faibles valeurs du facteur de forme moyen des charges.

IV.3. Etude des nanocomposites a base d'oa-ZrP modifiés par les sels

d'ammoniums

Dans cette partie nous traiterons des nanocomposites a base de charges modifiées par
les sels d'ammoniums c'est-a-dire 'hydroxyde de tétrabutylammonium (TBA ou TBA'OH’) et

le chlorure de 1-butyl-3-méthylimedazolium (BMIMCL). Les études des nanocomposites a

246



Chapitre VI : Etude de la Morphologie et des Propriétés des
Nanocomposites SBR/a-ZrP

base de charges modifiées par I'hydroxyde de tétraméthylammonium (TMA ou TMA "OH’) ne
sont pas présentées dans ce manuscrit, car les résultats obtenus pour ces nanocomposites sont

en tous points similaires a ceux des nanocomposites a base d'o-ZrP modifiés TBA.

IV.3.A. Mise en ceuvre des nanocomposites

Les formulations étudiées sont présentées dans le tableau 45 ci-apres. Il est a noter que
les nanocomposites réalisés par la voie solvant a base de charges modifiées par le TBA n'ont
pas pu étre vulcanisés directement aprés évaporation du solvant du fait d'une exsudation
importante. Afin de vulcaniser néanmoins ces nanocomposites, nous les avons pressés a 50°C

afin d'extraire I'exsudat, rincés a 1'eau et essuyés plusieurs fois.

pce théorique

Voie de % a-ZrP % oa-ZrP v

) . o \ d'intercalant
mise en Nanocomposite désiré (en  mesuré (en R

pour 5% en

ceuvre masse) masse) masse de ZrP
Fondu SBR — ZrP / TBA 56% CEC 9,0 5,7 6.71
Solvant SBR — ZrP / TBA 56% CEC 5,0 1,0 6.71
Solvant SBR - ZrP / TBA 100% CEC 5,0 0,8 10,9
Solvant SBR — ZrP / BMIMCL 56% CEC 5,0 1,5 4,43

Tableau 45 : Récapitulatif des quantités d'a-ZrP dans les composites a base de sel d'ammonium

Nous constatons dans ce tableau que les taux de charges des nanocomposites sont plus
faibles que ceux désirés et que c'est d'autant plus vrai pour la voie solvant. L'étape de lavage a
eu pour effet de perdre des charges. Nous constatons également que le nanocomposite a base
de charges modifiées par le BMIMCL, qui n'a pas été lavé, renferme également peu de

charges.

Ces premicres conclusions tendent a montrer que les interactions entre les sels

d'ammoniums et le SBR solubilisé sont faibles.
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IV.3.B. Etude de la morphologie des nanocomposites

Les diffractogrammes des charges avant et aprés mise en ceuvre des nanocomposites

sont présentés dans la figure 177.

Cette ¢tude montre dans un premier temps, que la distance interfoliaire des charges
modifiées par le TBA a fortement diminué dans le nanocomposite mis en ceuvre par la voie
fondu. La distance interfoliaire est passée de 30,8 A a 17,3 A, ce qui correspond a la distance
interfoliaire des a-ZrP modifiés par le TBA apres séchage [28]. Dans ce cas, il y a eu un
collapse des charges probablement du fait de la température et du protocole de mise en ceuvre.
En effet, on rappelle que l'ajout des charges modifiées a été effectué¢ de maniere fractionnée a
120°C (cf. Chapitre II). Il est probable que les o-ZrP se soient rapidement agrégés au conctact

du SBR a 120°C.

Charges modifiées par les sels
Nanocomposites correspondants
d'ammoniums
] A= 106A d=402 A
1 o A—d=353A
. ] Solvant (c)
q | (©) s N TT—d=409 A
2 S ’ (b
© > | Solv
= Exfoliation =
% X (b) g _/%d _ 40,9 A (al)
= g Solvant ...
- — d=308A = ] ~—d=1734A
(@) ] Fondu (a)
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12 14
206(°) 20(°)

Figure 177 : Diffractogrammes des nanocomposites et des charges modifiées par (a) le TBA a 56% de la CEC,
(b) le TBA a la CEC et (c) le BMIMCL a 56% de la CEC.

Dans un second temps, nous constatons que pour les nanocomposites mis en ceuvre par
la voie solvant a base des charges modifiées par le TBA a 56% et 100 % de la CEC les d-
spacings sont identiques. Si nous comparons la valeur de distance interfoliaire mesurée sur les

nanocomposites a celles des charges modifiées, nous pouvons constater qu’il y a eu une
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augmentation de la distance interfoliaire pour les charges modifiées a 56% de la CEC et un

collapse pour celles modifiées a la CEC.

Enfin, cette étude montre que la distance interfoliaire des charges modifiées par le
BMIMCL a considérablement augmenté. On observe alors deux populations de charges

caractérisées par des valeurs de d-spacing de 35,3 A et 40,2 A.

Pour avoir une approche plus compléete de la morphologie des nanocomposites, les
¢tats de dispersion des charges modifiées par les sels d'ammoniums au sein de la matrice SBR
ont été étudies par TEM. Les clichés sont présentés dans la figure 178 et la figure 179 ci-

apres.

Nous observons que les micrographies TEM des échantillons mis en ceuvre par voie
fondu sont conventionnelles alors que celles des échantillons préparés par voie solvant
présentent des singularités. En effet les charges sont parfaitement visibles sous forme d’amas
plaquettaires sur les échantillons mis en ceuvre par voie fondu alors que I’on observe des
phases dispersées d’aspects sphériques pour les échantillons mis en ceuvre par voie solvant.
Dans ces phases, on parvient a distinguer la présence de plaquettes pour 1’échantillon formulé
a partir des charges modifiées par le liquide ionique (cf. Figure 179). Une analyse EDX a
¢galement permis de confirmer la présence d'a-ZrP dans les objets dispersés observés dans les
formulations réalisées a partir des charges modifiées par le TBA. Il semblerait alors que les

phases dispersées représentent des amas d'a-ZrP entourés de TBA.
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SBR Fondu chargé en a-ZrP modifiés par le TBA a 56% de la CEC (5,7 % en masse d'a-ZrP)

Cm—
2 pm 0,5 pm 100 nm

SBR Solvant chargé en a-ZrP modifiés par le TBA a 56% de la CEC (1,0 % en masse d'a-ZrP)

Figure 178 : Micrographie TEM des nanocomposites voie fondu et solvant a base de charges modifiées par le

TBA a 56% de la CEC

Nous avons ¢évalué les facteurs de forme des phases dispersées au sein de ces
nanocomposites. Les résultats sont présentés dans la figure 180. Nous constatons que les
facteurs de forme sont bien plus faibles que ceux attendus. On obtient des facteurs de forme
proches de 1 pour les deux échantillons préparés par voie solvant a partir de TBA et la
dispersion autour de la valeur moyenne du facteur de forme des charges évaluée sur les deux
autres formulations (échantillon préparé par voie fondu a partir de charges modifiées par le
TBA et échantillon préparé par voie solvant a partir de charges modifiées par le BMIMCL)

est particulierement élevée.
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SBR Solvant chargé en o-ZrP modifiés par le TBA a la CEC (0,8 % en masse d'o-ZrP)

SBR Solvant chargé en o-ZrP modifiés par le BMIMCL a 56% de la CEC (1,5 % en masse

d'a-ZrP)

Figure 179 : Micrographie TEM des nanocomposites voie solvant a base de charges modifiées par le TBA et le
BMIMCL a 56% de la CEC

14 (@)

Facteur de forme

Figure 180 : Facteurs de forme des charges modifiées par (a) le TBA a 56% de la CEC voie fondu, (b) le TBA
a 56% de la CEC voie solvant, (c) le TBA a la CEC voie solvant et (d) le BMIMCL a 56% de la CEC
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IV.3.C. Propriétés physiques des nanocomposites

Cette partie est consacrée aux propriétés mécaniques en traction uniaxiale et aux
propriétés barriere aux gaz des nanocomposites a base de charges modifiées par les sels

d'ammoniums.

1V.3.C.a. Résistance a la traction des nanocomposites

Les propriétés mécaniques en traction uniaxiale des nanocomposites ont été analysées.

Les courbes contrainte-allongement sont présentées ci-apres (cf. Figure 181).

Nous observons des courbes classiques pour tous les matériaux. Nous remarquons la
encore que les composites présentent une importante remontée de contrainte aux grands
allongements. On peut constater également que les pentes des courbes aux grands
allongements sont plus faibles pour les nanocomposites réalisés par voie solvant a base d'o-
ZrP modifiés par le TBA et le BMIMCL a 56% de la CEC que pour la matrice non chargée.
Afin de comparer plus en détails les propriétés mécaniques de ces nanocomposites, nous
avons ¢tudié les modules a 100 et 300% d'allongement et les propriétés a la rupture. Ces
propriétés sont illustrées par l'intermédiaire du tableau 46 et des histogrammes de la figure

182.
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Figure 181 : Courbes de traction uniaxiale des nanocomposite voie (A) fondu et (B) solvant : (a) non chargé et

a base d'o~ZrP modifiés par (b) le TBA a 56 % de la CEC, (c) le TBA a la CEC et (d) le BMIMCL. (a 25°C a

500 mm.min™)
Voie de % Module Module Contrainte Allongement
mise en Echantillon  massique Grandeur a 100% a300% maximale a la rupture
ceuvre d'a-ZrP (MPa) (MPa) (MPa) (%)
SBR non . M](;yeine 0,64 1,05 1,93 704
chargé T"ae 0,01 0,02 0,20 80
Fondu -------------------- R SR EaR——
SBR_ZrP- Moyenne [ 0,66 1,09 7,14 1672
TBA-56 % 5,7 Ecart
CEC Type 0,04 0,02 0,73 66
SBR non . M;yenne 0,70 1,24 2,17 645
chargé cart | 902 0,05 025 90
___________________ Type | ..
SBR ZrP- Moyenne [ 0,54 0,75 4,21 1835
TBA-56 % 1,8
cre P 002 002 063 65
Solvant == --=-=---=---oo Voyenne| 057 105 age 1ads
SBR _ZrP- 05 ;yenne : : :
TBA-CEC ’ art 1 001 004 078 143
___________________ Type | o T ..
SBR _ZrP- Moyenne| 0,56 0,74 3 1601
BMIMCL-56 1,5 Ecart
9% CEC Toioe 0 0,01 0,62 144

Tableau 46 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction des nanocomposites a matrice SBR réalisés

par la voie fondu et solvant a base de charges modifiées par les sels d'ammoniums
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Figure 182 : Propriétés mécaniques en traction uniaxiale (a) de la matrice SBR non chargée voie fondu, (b) du
nanocomposite voie fondu a base de charges modifiées par le TBA a 56% de la CEC, (c) de la matrice SBR non
chargée voie solvant, (d) du nanocomposite voie solvant a base de charges modifiées par le TBA a 56% de la
CEC, (e) du nanocomposite voie solvant a base de charges modifiées par le TBA a la CEC et (f) du
nanocomposite voie solvant a base de charges modifiées par le BMIMCL a 56% de la CEC (vitesse de traverse :

500mm.min™)

Pour la voie fondu, les charges modifiées par le TBA a 56% de la CEC n'ont pas
d'effet sur les modules a 100 et 300%. En revanche, la contrainte a la rupture et I'allongement
a la rupture sont considérablement supérieurs a ceux de la matrice non chargé. Le
comportement observé differe donc de celui mis en évidence dans la partie précédente, avec

les charges modifiées alkylamines.
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Dans le cas des nanocomposites mis en ceuvre par la voie solvant a base de charges
modifiées par le TBA et par le BMIMCL, nous rappelons tout d’abord que le taux de charges
est faible (inférieur a 1.5% en poids d’inorganique). Nous constatons que les module a 100 et
300% sont plus faibles voire bien plus faibles que ceux de la matrice non chargée
correspondante. En revanche, nous observons une augmentation significative de la contrainte

et de l'allongement a la rupture.

Cette étude montre que les relations morphologie/propriétés mécaniques sont
complexes. En effet, il semblerait qu'il y ait un effet combiné des charges et de l'intercalant
(TBA ou BMIMCL) sur ces propriétés. D'apres 1'é¢tude du nanocomposite a base de charges
modifiées par le TBA a 56% de la CEC, dont I'état de dispersion est le plus abouti, nous avons
vu que seules les propriétés a rupture ont ¢été augmentées. En revanche, pour les
nanocomposites réalisés par la voie solvant, dont les taux de charges sont les plus faibles et
dont les états de dispersion sont les moins aboutis, nous avons remarqué une chute des
modules et une augmentation des propriétés a rupture. Ainsi, il est probable que les

nanocharges jouent le role de renfort et que les sels d'ammoniums aient un role opposé.

1V.3.C.b. Etude des propriétés barriére aux gaz

Nous avons étudié¢ les propriétés barriére aux gaz des nanocomposites a base de
charges modifiées par les sels d'ammoniums a 20°C sous 3 bars d'hélium, d'oxygene ou
d'azote. Les perméabilités mesurées sont regroupées dans le tableau 47. La figure 183
confronte les perméabilités relatives des nanocomposites aux valeurs calculées a partir des
modeles de Nielsen pour des facteurs de forme de 1,3 et de 8,7 qui représentent les valeurs

limites déterminées sur cette famille de matériaux.
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Voie de Fraction Perméabilité (Barrer)
mise en Nanocomposite volumique
ceuvre d'inorganique
2 He 02 N2
Fond SBR non chargé 0,0000 42.1 10,2 5,6 1,6
ondu —-------- - - - o oo oo o- oo — oo ----————-----
SBR ZrP-TBA-56 % CEC 0,0195 44,4 9,8 5,8 1,8
______SBRnonchargé 00000 | 332 85 _ 49 13 _
__SBR_ZIP-TBA-56 % CEC__ 00034 | 422 100 _ 61 __ 15 _
Solvant SBR ZrP-TBA-CEC 0,0026 48.4 10,4 6,6 1,9
SBR ZrP-BMIMCL-56 % CEC 0,0049 33,4 7,9 4,9 1,2

Tableau 47 : Perméabilité aux gaz des nanocomposites a base de charges modifiées par les sels d'ammoniums et

des matrices non chargées correspondantes

1!8_ (C) L] C02 A He
o 16 o=14 « O, = N,
>
g 14 (d1) ; (a)
0 a=1, o=8,7
@ 12{ -
% 1,04 (e)
£ 0)
8% ®

0,61 a=75

0,000 0,005 0010 0015 0,020
Fraction volumique d'a-ZrP

Figure 183 : Perméabilité relative en fonction des fractions volumiques d'oa-ZrP pour différents gaz et pour les
nanocomposites a base d'o-ZrP modifiés par (a) le TBA a 56% de la CEC voie fondu (b) le TBA a 56% de la
CEC voie solvant, (c) le TBA a la CEC voie solvant et (d) le BMIMCL a 56% de la CEC voie solvant.

Confrontation au modele de Nielsen pour un facteur de forme de (e) 1,3 et (f) 8,7

Les coefficients de perméabilité sont dans tous les cas identiques voire supérieurs a
ceux déterminés sur les matrices références. Ils varient peu en passant de la matrice référence

au nanocomposite préparé par voie fondu a partir des charges modifiées TBA et ce malgré un
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taux de charges significatif et une morphologie conventionnelle. On suspecte alors la
formation d’interphases diffusives. Pour les nanocomposites préparés par voie solvant a partir
d'a-ZrP modifiés par le TBA, les taux de charges sont trés faibles mais nous observons
néanmoins des perméabilités significativement supérieures a celles de la matrice de référence.
Les phases dispersées mises en évidence par TEM ne peuvent donc pas étre considérées
comme imperméables. Nous avons voulu voir s’il était possible de mettre en évidence le role
du TBA contenu dans les phases dispersées et notamment de voir si une partie de ce TBA
pouvait étre considéré comme libre ou trés faiblement li¢ aux charges. Les thermogrammes
ATG n'ont malheureusement pas pu déceler la présence de TBA non li¢ dans la matrice du
fait notamment de la résolution de l'appareil et des faibles taux de charges. Concernant le
nanocomposite a base de charges modifiées par le BMIMCL, nous avons observé des valeurs
de perméabilité plus faibles que celles mesurées sur les nanocomposites a base de TBA pour
un taux de charges identique. Ces valeurs de perméabilité restent toutefois similaires a celles
qui caractérisent la matrice référence. On rappelle que pour ces matériaux on distingue
clairement les charges dans les phases dispersées. Elles pourraient donc contrebalancer 1’effet

diffusif apporté par I’intercalant BMIMCL.

Cette ¢étude a mis en évidence le manque de compatibilité entre les charges modifiées
par le TBA ou le BMIMCL et la matrice SBR quelle que soit la voie de mise en ceuvre, avec
un effet plus marqué pour la voie solvant. Ainsi, nous avons observé des dispersions
généralement peu abouties des charges et de faibles taux de charges, ce qui s'est traduit par
une constance voire une diminution des modules et des propriétés barriere. Les propriétés a la
rupture ont quant a elles été augmentées. Un rdle diffusif voire plastifiant des intercalants a

donc été suspecté.
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IV.4. Nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les intercalants

potentiellement réactifs

Les deux parties précédentes ont mis en évidence I’importance de I’intercalant utilisé
pour modifier les charges sur la morphologie et les propriétés physiques des nanocomposites.
Nous avons également montré qu'il était important de contréler les interphases charges
modifiées/matrice notamment pour les propriétés barriere. Cette partie est consacrée a 1'étude
des nanocomposites a base de charges modifiées par les amines potentiellement réactives.
Nous cherchons a améliorer les interactions charges modifiées/matrice en utilisant la
vulcanisation pour lier les charges modifiées a la matrice par des liaisons covalentes. Nous

avons choisi deux intercalants : I'allylamine et le y-aminopropyltriméthoxysilane (APTMS)

Les principes de réactions potentielles entre les intercalants et la matrice sont présentés
en figure 184 et figure 185. L'allylamine pourrait réagir directement avec le styréne butadiene
pendant la vulcanisation comme l'illustre la figure 184 ci-aprés. En revanche, pour que
I'APTMS puisse étre lié¢ par liaison covalente avec le SBR, il est nécessaire d’utiliser un silane
incluant des liaisons S-S: le tétrasulfate de bis [y- (triéthoxysilyl) - propylique] (nommé Si69),

le principe d'interaction attendu est présenté en figure 185.

Les nanocomposites étudiés dans cette partie ont été réalisés par la voie solvant et
latex. La voie latex a été envisagée car nous avons constaté dans 1'étude précédente que 1'état
de dispersion et les taux de charges des nanocomposites réalisés en voie solvant étaient
souvent plus difficile a optimiser. Le protocole de mise en ceuvre par la voie latex est présenté

dans le Chapitre II.

Cette partie traitera dans un premier temps des nanocomposites a base d'o-ZrP

modifiés par 'allylamine, puis dans un second temps de ceux a base de charges modifiées par

I'APTMS.
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Figure 184 : Principe de réaction potentielle des charges modifiées par l'allylamine avec le SBR pendant la

vulcanisation
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Figure 185 : Principe de réaction potentielle des charges modifiées par I'APTMS avec le SBR pendant la

vulcanisation en référence au mécanisme proposé avec la montmorillonite par Jia et al. [7].
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IV.4.A. Nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par 'allylamine

Dans cette partie, nous avons préparé des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par
l'allylamine a la CEC. Ces charges présentant une distance interfoliaire initiale faible, nous
avons alors également envisagé de réaliser des nanocomposites a base des mélanges
d'intercalants, c'est-a-dire allylamine et TBA. L'objectif ici étant de coupler les propriétés de
compatibilisation et/ou réaction de l'allylamine aux propriétés exfoliantes du TBA. Cette
partie présentera donc la mise en ceuvre des nanocomposites par les voies latex et solvant, les

morphologies de ces matériaux et leurs propriétés mécaniques et barriere aux gaz.

1V 4.A.a. Mise en ceuvre des nanocomposites

Le tableau 48 ci-aprés présente les nanocomposites réalisés, les voies de mise en
ceuvre utilisées et les taux de charges mesurés. Dans cette étude nous avons fait varier les
pourcentages respectifs de TBA et d’allylamine. La nomenclature utilisée pour désigner les
charges modifiées par ces mélanges d’intercalants est explicitée par 1'exemple suivant : o-ZrP
— TBA/Allylamine X/Y CEC, correspond a des a-ZrP modifiés par le TBA a X % de la CEC
et par l'allylamine a Y% de la CEC.

. . %a-zZtP % a-ZtP . P
Voie de mise . , , intercalant
Nanocomposite désiré (en mesuré (en
en ceuvre en masse de
masse) masse) 7P
SBR — ZrP / Allylamine CEC 5,0 5,2 2,2
Solvant SBR — ZrP — TBA/Allylamine 56/44 CEC 5,0 0,8 7,94
SBR — ZrP — TBA/Allylamine 33/67 CEC 5,0 3,5 5,70
Latex SBR — ZrP — TBA/Allylamine 56/44 CEC 5,0 2.4 7,94

Tableau 48 : Composition des nanocomposites a base de charges modifiées par l'allylamine et les mélanges

TBA/Allylamine et quantités d'a-ZrP correspondantes
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Tous les nanocomposites ont pu étre vulcanisés sans lavage préalable. Cependant,
nous constatons que les taux de charges des nanocomposites a base de charges modifiées par
les mélanges TBA/Allylamine sont inférieurs a ceux attendus. Le taux de charges du
nanocomposite a base de charges modifiées par l'allylamine est quant a lui proche de celui
visé. L'é¢tude des taux de charges montre que la voie latex permet une meilleure insertion des
charges dans le SBR. De plus, elle montre pour la voie solvant que plus le taux d'allylamine
est important et plus le taux de charges final dans le nanocomposite est élevé. L’ensemble de
ces informations tendrait d'une part a montrer que la compatibilité entre l'allylamine et le SBR
est bonne et d'autre part a confirmer qu'il y a une mauvaise compatibilité entre le milieu

constitué¢ de SBR solubilisé dans le solvant cyclohexane et le TBA.

1V.4.A.b. Etude de la morphologie des nanocomposites

Les diffractogrammes des charges et des nanocomposites correspondants sont

présentés dans la figure 186.

Charges modifiées par l'allylamine et les

Nanocomposites correspondants
mélanges TBA/Allylamine

] -fh\\‘\\i‘d =58,0 A )
] g
L‘ateyi

. (U i ,
E] 3 — Solvant (f)
% % 1 |-—d=4104A
§ é / \ Solvant (e)
o IS

1 d=257A
_ —d=166A  Golvant (d)

2 4 6 8 10 12 14
26 (%)

Figure 186 : Diffractogrammes des a-ZrP modifiés a la CEC par (a) l'allylamine, (b) le mélange
TBA/Allylamine 56/44 CEC, (c) le mélange TBA/Allylamine 33/67 CEC et des nanocomposites a base de
charges modifiées a la CEC par (d) l'allylamine voie solvant, (e) le mélange TBA/Allylamine 56/44 CEC voie
solvant, (f) le mélange TBA/Allylamine 33/67 CEC voie solvant et (g) le mélange TBA/Allylamine 33/67 CEC

voie latex
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Le diffractogramme du nanocomposite préparé en voie solvant a partir des charges
modifiées par l'allylamine (figure 186 (b)) met en évidence la présence de deux pics de
diffraction, représentatifs de deux distances interfoliaires des charges. Nous constatons alors
qu'une partie des charges présente une distance interfoliaire semblable a celle des charges
avant mise en ceuvre (environ 16 A) et qu'une autre partie des charges ont vu leur distance

interfoliaire augmenter a 25,7 A.

Nous observons sur le diffractogramme du nanocomposite préparé par voie solvant a
partir des charges modifiées par le mélange TBA/Allylamine 56/44 CEC trois pics de
diffraction. Ces pics de diffraction sont représentatifs d'une seule distance interfoliaire de 41,0
A car les deux pics aux plus grands angles constituent des harmoniques. Nous obtenons donc

une structure de charges intercalées pour ce nanocomposite.

L'é¢tude du nanocomposite préparé par voie solvant a partir des charges modifiées par
le mélange TBA/Allylamine 33/67 CEC met aussi en évidence une augmentation de la
distance interfoliaire. Cependant, l'augmentation de la distance interfoliaire ne concerne
qu'une partie des charges car deux populations de distance interfoliaire sont présentes. Nous
recensons des charges avec une distance interfoliaire de 16,0 A et d'autres avec une distance
interfoliaire de 46,6 A. Ces distances interfoliaires montrent qu'une partie des charges
possedent la distance interfoliaire des charges intercalées uniquement par l'allylamine et que
d'autres ont vu leur distance interfoliaire augmenter. De plus la distance interfoliaire
maximale est 1égerement plus élevée que celle mesurée pour le nanocomposite a base de
charges modifiées par le mélange TBA/Allylamine 56/44 CEC. Ceci semble montrer que
I'augmentation du taux d'allylamine permet une meilleure insertion du SBR solubilisé¢ dans

l'espace interfoliaire.

Enfin, nous observons une importante augmentation de la distance interfoliaire des
charges modifiées par le mélange TBA/Allylamine 56/44 au sein du SBR voie latex. La
distance interfoliaire des charges a évolué de 21,1 A a 58,0 A. Ceci semble montrer une
meilleure compatibilit¢ de ces charges modifiées avec le SBR par cette voie de mise en

auvre.

263



Chapitre VI : Etude de la Morphologie et des Propriétés des
Nanocomposites SBR/a-ZrP

Les états de dispersion des nanocomposites a base de charges modifiées par
l'allylamine et les mélanges de sels d'ammoniums et d'allylamine ont été 1a encore étudiés par
microscopie TEM. Les clichés acquis sont présentés dans la figure 187 et figure 188 et ont été
utilisés afin de déterminer les facteurs de forme des charges au sein de la matrice (cf. Figure

189).

SBR voie solvant a-ZrP-allylamine CEC (5,2 % en masse d'a-ZrP)

Figure 187 : Micrographie TEM des nanocomposites voie solvant a base de nanocharges modifiées par

l'allylamine et les mélanges TBA/allylamine

Les clichés de micrographie TEM du nanocomposite réalisé par voie solvant a base de
charges modifiées par l'allylamine a la CEC, montrent que les charges sont sous forme
d'amas. La taille de ces amas varie de 100 a 500 nm. Le facteur de forme moyen est alors de

4,5. Nous avons comparé¢ la morphologie de ce nanocomposite a celle observée sur le
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matériau chargé par la propylamine, la taille de ces 2 intercalants étant identique (cf. Figure
162). Nous constatons que la dispersion est plus aboutie dans le cas des charges modifiées par

l'allylamine que dans le cas des charges modifiées par la propylamine.

Cette ¢tude montre que la dispersion des charges modifiées par le mélange
TBA/allylamine 56/44 CEC est assez semblable a celle des charges modifiées par le TBA a
56% de la CEC (cf. Figure 178). En revanche, dans le cas du mélange, nous constatons la

présence d'amas longitudinaux donnant lieu a des facteurs de forme de I'ordre de 5-6.

SBR voie solvant o-ZrP- TBA/Allylamine 33/67 CEC (3,5 % en masse d'a-ZrP)

Figure 188 : Micrographie TEM des nanocomposites voie solvant et voie latex a base de nanocharges modifiées

par les mélanges TBA/Allylamine
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121
10

Facteur de forme

Figure 189 : Facteurs de forme des charges modifiées par (a) l'allylamine a la CEC et par le mélange (b)
TBA/Allylamine 56/44 CEC au sein du SBR voie solvant, (c) TBA/Allylamine 33/67 CEC au sein du SBR voie
solvant et (d) TBA/Allylamine 56/44 CEC au sein du SBR voie latex

Dans le cas du nanocomposite voie solvant a base de charges modifiées par le mélange
TBA/Allylamine 33/67 CEC, nous constatons que les charges sont aisément identifiables et
que I'état de dispersion s'est affiné. Nous remarquons toujours la présence d'amas de charges
de taille nanométrique avec des valeurs de facteurs de forme moyens de 9. Ces facteurs de
forme restent inférieurs a ceux attendus mais ils sont plus grands que tous ceux obtenus pour
les nanocomposites a base de charges modifiées par le TBA (de 1 a 8,5) et que celui
correspondant au nanocomposite a base d'allylamine (4,5). Il semblerait alors que dans ce cas
nous ayons un effet combiné¢ de l'allylamine et du TBA sur la dispersion et que le taux

d'allylamine soit suffisant pour améliorer les interactions charges modifi¢ées/SBR.

Enfin, les clichés des nanocomposites préparés par voie latex a base de charges
modifiées par le mélange TBA/Allylamine 56/44 CEC montrent que les charges sont
regroupées en amas et que les facteurs de forme sont alors compris entre 1 et 5. Cependant, a
charge identique, la dispersion est plus aboutie par la voie latex que par la voie solvant (cf.

Figure 187 et Figure 188).

Cette ¢tude montre qu'il est difficile de juger de l'effet de l'allylamine sur les

nanocomposites a base de charges modifiées par les mélanges TBA/Allylamine si le taux
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d'allylamine n'est que de 56% de la CEC. En revanche, dans le cas du mélange
TBA/Allylamine 33/67 CEC, le taux d'allylamine semble suffisant pour améliorer les
interactions charges/matrice, ce qui engendre une dispersion plus aboutie que dans le cas des
charges modifiées uniquement par le TBA ou uniquement par 1'allylamine. Cependant, les

facteurs de forme des objets dispersés restent faibles.

1V.4.A.c. Propriétés physiques des nanocomposites

Cette partie est consacrée a I'¢tude des propriétés mécaniques et barriere des

nanocomposites a base de charges modifi¢es par les mélanges TBA/Allylamine.

1V.4.A.ci Propriétés mécaniques en traction uniaxiale des nanocomposites

La figure 181 ci-apres illustre les courbes contrainte-allongement représentatives du
comportement des nanocomposites a base de charges modifiées par l'allylamine et les

mélanges TBA/Allylamine.
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~ 310- / a2
0] ,/ 2 4 //
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Figure 190 : Courbes de traction uniaxiale des nanocomposites voie (4) solvant et (B) latex : (a) non chargés et
a base d'o~ZrP modifiés par (b) I'Allylamine a la CEC, (c) le mélange TBA/Allylamine 56/44 et (d) le mélange
TBA/Allylamine 33/67 (a 25°C a 500 mm.min™)
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Ces courbes montrent une allure conventionnelle pour les nanocomposites réalisés par
la voie solvant. Nous observons de maniére générale que I'ajout de charges augmente les
propriétés a la rupture. En revanche, dans le cas du nanocomposite mis en ceuvre par la voie
latex, les acquisitions ont mis en évidence une évolution linéaire de la contrainte avec
l'allongement. De plus, nous constatons une diminution significative de I'allongement a la
rupture. Afin d'étudier plus en détails les propriétés mécaniques de ces matériaux, nous avons
déterminé les modules a 100 et 300% d'allongement et les propriétés a la rupture. Les résultats

sont présentés dans le tableau 49 et illustrés dans la figure 191.

Voie de % Module Module Contrainte Allongement
mise en Matériau massique Grandeur [a 100% a300% maximale a la rupture
euvre d'a-ZrP (MPa) (MPa) (MPa) (%)
SBR non . M](;yerrltne 0,7 1,24 2,17 645
chargé «a 0,02 0,05 0,25 90
_______________________________________ Type | 7 T
SBR —ZrP/ Moyenne | 0,67 0,93 3,46 1432
Allylami 2
ylamine . Beart 1 90 002 016 51
CEC Type
Solvant --croecomoo oo T oo e
SBR — ZrP — Moyenne | 0,56 0,82 4,94 1579
TBA/Allylami 0,8 Ecart
neS644CEC Type | OO0 O % Y
SBR — ZrP — Moyenne | 0,55 0,86 3,66 1267
TBA/Allylami 3,5 Ecart
________________ ne3¥67CEC . Type | D00 P %%t
SBR non . Mlc_;ye?tne 1,29 2,58 5,22 755
chargé ca 0,02 0,07 0,36 65
Latex Type
SBR — ZrP — Moyenne | 1,24 3,5 4,76 426
TBA/Allylami 2,4 Beart
16 56/44 CEC Type | 005 020 084 56

Tableau 49 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction uniaxiale des nanocomposites a matrice SBR
réalisés par la voie solvant et latex a base de charges modifiées par l'allylamine et les mélanges TBA/Allylamine

(25°C & 500 mm.min™)
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Figure 191 : Propriétés mécaniques en traction uniaxiale (a) de la matrice SBR non chargée voie solvant, des
nanocomposites voie solvant a base d'a-ZrP modifiés a la CEC par (b) l'allylamine, (c) le mélange
TBA/Allylamine 56/44, (d) le mélange TBA/Allylamine 33/67, (e) de la matrice SBR non chargé voie latex et des
nanocomposites voie latex a base d'o-ZrP modifiés a la CEC par (f) le mélange TBA/Allylamine 56/44 (a 25°C a

500 mm.min™)

L'étude des nanocomposites mis en ceuvre par la voie solvant montre que l'ajout de
charges modifiées par 'allylamine et les mélanges TBA/Allylamine ont peu, voire pas d'effet
sur le module a 100% d'allongement. En revanche, nous constatons une diminution du module
a 300% d'allongement. Ce module étant plus représentatif des interactions matrice-matrice
que celui a 100% d'allongement, il est probable qu'une différence de taux de réticulation par
rapport a la matrice non chargée puisse expliquer la diminution du module a 300%. En effet,

dans le cas des nanocomposites a base de charges modifiées par I'allylamine, nous apportons
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des doubles liaisons. Ainsi lors de la vulcanisation, a taux de soufre égal par rapport a la
matrice non chargée, il y a un apport de fonctions consommatrices d'agent réticulant. Il peut
alors y avoir des pontages charges-charges, réduisant de ce fait le nombre de pontages
matrice-matrice. Une ¢étude des taux de gonflement, non réalisée dans cette thése, pourrait
confirmer ou infirmer cette hypothése. De plus, cette étude des propriétés mécaniques montre
que les propriétés a la rupture sont considérablement plus élevées que celles de la matrice,
notamment pour le matériau dont la dispersion est la plus aboutie et qui présente aussi un taux
de charges suffisant (a-ZrP modifiés TBA/Allylamine 33/67).Les résultats relatifs au
nanocomposite préparé par voie latex a partir d'o-ZrP modifiés par le mélange
TBA/Allylamine 56/44 sont tout autres. En effet, nous observons une augmentation
considérable du module a 300% ainsi qu'une forte diminution de 1'allongement a la rupture.
Les modules a 100% et contraintes a la rupture n'ont quant a eux pas évolué. Il semblerait que
ces charges modifiées aient joué¢ un role de renfort mécanique semblable a celui observé pour

les matériaux usuels.

1V.4.A.c.ii Etude des propriétés barriere aux gaz

Les propriétés barriere aux gaz ont été¢ déterminées pour les gaz He, O,, CO; et N.
Les coefficients de perméabilit¢ sont regroupés dans le tableau 50. L'évolution des
perméabilités relatives des nanocomposites en fonction des fractions volumiques d'a-ZrP est
présentée dans la figure 192. Sur cette figure nous avons également reporté les courbes
représentatives des modeles de Nielsen pour des facteurs de forme de 6 et 12 qui représentent
les valeurs limites des facteurs de forme moyens déterminés a partir de 1’analyse des clichés

TEM des matériaux chargés.
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Voie de % Perméabilité (Barrer)
mise en Echantillon d'inorganique
ceuvre (masse)
CO, He O, N
SBR non chargé 0,0 33,24 8,48 4,86 1,28
SBR — ZrP / allylamine CEC 5,2 28,13 7,53 4,15 1,11
Solvant "G5 oin e AT ATl e
SBR — ZrP / TBA-Allylamine
_______________ seaqceC 08| B AR 1
SBR — ZrP / TBA-Allylamine
_________________________________ syercec >0 ORI
SBR non chargé 0,0 42,77 11,01 6,33 1,77
Latex — ---groorrpozoommiaooe oo Rt bR bR R LR
SBR — ZrP / TBA-Allylamine
56/44 CEC 2,4 39,90 11,06 6,34 1,36

Tableau 50 : Perméabilité aux gaz des nanocomposites a base de charges modifiées par l'allylamine et les

meélanges TBA/Allylamine et des matrices non chargées correspondantes. L'incertitude sur les valeurs de

perméabilité est de 5%.

1,24
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0,8

Perméabilité relative

0,6

0,000 0,005 0010 0,015 0,020
Fraction volumique d'a-ZrP

Figure 192 : Permeéabilité relative en fonction des fractions volumiques de charges pour différents gaz des
nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par (a) l'allylamine a la CEC voie solvant (b) le mélange
TBA/Allylamine 56/44 voie solvant, (c) le mélange TBA/Allylamine 33/67 voie solvant et (d) le mélange
TBA/Allylamine 56/44 voie latex. Confrontation au modeéle de Nielsen pour un facteur de forme de (e) 2,5 et (f)
87
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Cette ¢tude montre logiquement que les propriétés barriere sont améliorées pour des
taux d'o-ZrP croissants. La perméabilité est ainsi réduite de 15% pour le nanocomposite a 5%
en masse d’inorganique préparé par voie solvant a partir d'a-ZrP modifiés par l'allylamine a la
CEC. Les évolutions de perméabilité relative suivent assez bien les tendances décrites par les
lois théoriques, que les nanocomposites soient préparés par voie solvant ou par voie latex. Il
est alors assez difficile de mettre en évidence un intérét spécifique des mélanges
TBA/Allylamine pour les propriétés barriere, de méme qu’il est difficile de pouvoir statuer de
facon formelle sur la création d’interactions fortes entre 1’allylamine et la matrice SBR, méme

si les points relatifs a ce systeme se placent plutdt au dessous des courbes théoriques.

L'é¢tude des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par l'allylamine et les mélanges
TBA/Allylamine a montré au vu des taux de charges et des états de dispersion observés, que
l'allylamine permettait de compatibiliser la charge avec la matrice et de ce fait réduisait
l'incompatibilit¢ du TBA avec la matrice. En revanche, nous n'avons pas obtenu les résultats
espérés initialement en termes de dispersion et de propriétés pour les nanocomposites a base
de charges modifiées par ces mélanges. Le nanocomposite a base d'a-ZrP modifiés par
l'allylamine a la CEC montre les performances les plus intéressantes en termes de taux de
charges et de propriétés barriere et mécaniques. L’analyse effectuée quant a la réduction du
module a 300% d'allongement observé pour ce nanocomposite, semblerait montrer que
l'allylamine aurait interagi au cours de la réaction de vulcanisation. Cependant, les facteurs de
forme des objets dispersés dans la matrice restent au final trop faibles pour permettre une
réduction considérable de la perméabilité. L'utilisation d'un intercalant possédant une double

liaison terminale n'est toutefois pas a exclure, notamment si celui-ci est de plus grande taille.

IV4.B. Nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par ' APTMS

Cette derniere partie concerne 1'étude des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par

le y-aminoproyltriméthoxysilane (APTMS). La encore deux voies de mise en ceuvre ont été
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envisagées : la voie solvant et la voie latex. Nous traiterons de la mise en ceuvre de ces

nanocomposites, de leurs morphologies et de leurs propriétés mécaniques et barriére aux gaz.

1V.4.B.a. Mise en ceuvre des nanocomposites

En raison de la présence du Si69 et de la réaction proposée entre les a-ZrP modifiés
par I'APTMS a la CEC et le SBR (cf. Figure 185), le procédé de mise en ceuvre a été modifié
et comporte une étape supplémentaire avant la vulcanisation.

Dans un premier temps, les étapes de mélange des charges modifiées et de la matrice
voie solvant et voie latex sont identiques a celles présentées dans le chapitre II. Dans un
second temps, apreés évaporation du solvant ou de l'eau, le mélange est pesé et introduit dans
le mélangeur interne Haake a 50°C. On ajoute 6 pce de Si69 et on récupere le mélange apres
10 minutes de mélangeage a couple stable. La parfaite steechiométrie en terme de réaction
entre le Si69 et 'APTMS impliquerait que 1’on utilise une mole de Si69 pour deux moles
d'APTMS. Afin de limiter la quantité de Si69, qui est une huile et qui va poser des problémes
d’introduction dans le systéme, nous avons choisi de travailler en sous stoechiométrie : nous
avons utilisé une quantité de 6 pce de Si69 pour un nanocomposite chargé a 10% en masse

d'a-ZrP modifiés par 'APTMS a la CEC.

La voie latex a été envisagée ici en raison d'un mauvais €tat de dispersion des charges
au sein de la matrice par la voie solvant. Nous reviendrons plus précisément sur ce point dans
la suite du manuscrit. Pour étudier rigoureusement I'effet des charges modifiées par ' APTMS
sur les morphologies et les propriétés des nanocomposites en voie latex, nous avons réalisé un
nanocomposite sans Si69 et une matrice référence avec ajout d'ATPMS et de Si69 (sans o-

ZrP).

Pour I’ensemble des matériaux, 1'é¢tape de vulcanisation a été réalisée selon le
protocole classique présenté dans le chapitre II. Les taux d’inorganique visés sont de 10% en
masse. L'ensemble des matériaux préparés est présent¢ dans le tableau 51. Nous avons
déterminé les taux de charges par ATG. Nous constatons qu'ils sont relativement élevés et

correspondent a des taux d’inorganique tous compris entre 6,7 et 9% en masse.
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0 % o-ZrP
. . % a-ZrP . .
Voie de mise . . mesuré  pce intercalant .
Nanocomposite désiré (en L pce de Si69
en ceuvre (en théorique
masse)
masse)
SBR — ZrP / APTMS
ot CECSi69. . L PR S
Latex SBR — APTMS + Si69 0,0 0,00 18,4 6,0
- SBR-ZtP/APTMS . o o
______ e ccssieo 00 W B
SBR — ZrP / APTMS
Latex CEC 10,0 6,7 18,4 0,0

Tableau 51 : Quantités d'a-ZrP, d'intercalant et de Si69 dans les nanocomposites a base d'o-ZrP modifiés par
I'APTMS

1V.4.B.b. Etude de la morphologie des nanocomposites

Les diffractogrammes des charges et des nanocomposites correspondants sont

présentés dans la figure 193.

Charges modifiées par ' APTMS Nanocomposites correspondants
| d=1934A ] «~ d=200A
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Figure 193 : Diffractogrammes DRX (a) des a-ZrP modifiés par l'APTMS a la CEC et des nanocomposites a
base de charges modifiées a la CEC par (b) 'APTMS + Si69 voie solvant, (c) 'APTMS + Si69 voie latex et (d)
I'"APTMS SANS Si69 voie latex
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Le diffractogramme des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par ' APTMS met en
¢vidence deux comportements différents li€s a la voie de mise en ceuvre. En effet, dans le cas
des nanocomposites voie latex (courbes (c) et (d)), nous observons une population de charges
dont la distance interfoliaire correspond a celle des charges modifiées avant mise en ceuvre.
La mise en ceuvre a donc eu peu de conséquences sur la distance interfoliaire de ces charges
que le nanocomposite soit préparé avec ou sans Si69. Ceci montre que le Si69 ne se place pas
dans l'espace interfoliaire des charges modifiées. Pour le nanocomposite a base de charges
modifiées par 'APTMS voie solvant, le diffractogramme présente deux populations de
charges : une premiére minoritaire dont la distance interfoliaire est de 17,6 A et une deuxiéme
majoritaire caractérisée par une valeur de distance interfoliaire de 45,1 A. Il y a donc eu une
légere réagglomération d'une faible partie des charges et une importante augmentation de la
distance interfoliaire de la majorit¢ des charges. Cette étude montre donc que les

nanocomposites obtenus sont a structures intercalées.

Nous avons ¢étudié la morphologie des différents nanocomposites par microscopie
TEM. Les clichés sont présentés dans la figure 194. Les clichés TEM du nanocomposite a
base de charges modifiées par ' APTMS voie solvant montrent la coexistence de trés petits
amas et de phases dispersées plus volumineuses regroupant un nombre important de petits

amas de charges. Ces domaines dispersés ont en effet des tailles de plusieurs microns.

Les clichés TEM du nanocomposite préparé par voie latex a partir d'a-ZrP modifiés
par I'APTMS a la CEC et contenant du Si69, montrent des amas de charges plus petits et une
distribution de taille plus étroite. Les clichés du nanocomposite voie latex a base d'a-ZrP
modifiés par 'APTMS a la CEC sans Si69 permettent de mettre en évidence le role du Si69.
En effet, nous observons sur ces micrographies que la dispersion est hétérogene et moins
aboutie que dans le cas du nanocomposite contenant du Si69. Le Si169 permet donc de mieux
disperser les charges modifiées par I'APTMS dans la matrice SBR voie latex. Ces clichés
nous ont permis de déterminer les facteurs de forme moyens des phases dispersées. Ils sont

présentés dans la figure 195.
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SBR voie solvant a-ZrP APTMS CEC Si69 (7,2 % en masse d'o-ZrP)

SBR voie latex -a-ZrP-APTMS-CEC-Si69 (8,9 % en masse d'a-ZrP)

Figure 194 : Micrographies TEM des nanocomposites a base de nanocharges modifiées par l'APTMS a la CEC

voie solvant et voie latex
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Figure 195 : Facteur de forme des charges modifiées a la CEC par (a) I'APTMS au sein du SBR voie solvant
AVEC Si69, (b) L'APTMS au sein du SBR voie latex AVEC Si69 et (d) L'APTMS au sein du SBR voie latex
SANS Si69

Cette ¢étude morphologique nous a permis de mettre en évidence I'impact de la voie de
mise en ceuvre sur les nanocomposites a base de charges modifiées par 'APTMS. En effet,
nous avons montré que la voie solvant conduisait a la coexistence de petits et de gros amas de
charges, alors que dans le cas de la voie latex la dispersion est plus aboutie. Enfin, nous avons
montré que I’ajout de Si69 permettait d’améliorer la qualité de dispersion des charges. On
suspecte alors qu'il joue le role d'agent de couplage interfacial attendu en se situant en surface

des amas de charges. Cependant, les facteurs de forme des objets dispersés restent faibles.

1V 4.B.c. Propriétés physiques des nanocomposites

La partie qui suit traite des propriétés mécaniques en traction uniaxiale et des

propriétés barriere aux gaz des nanocomposites préparés par cette voie réactive.

1V.4.B.c.i Propriétés mécaniques des nanocomposites en mode traction uniaxiale

Les courbes contrainte-allongement caractéristiques des différents matériaux sont

présentées ci-apres dans la figure 196 .
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Figure 196 : Courbes de traction uniaxiale des matériaux voie (I) solvant et (Il) latex : (a) de la matrice SBR
non chargée, (b) du matériaux référence SBR avec APTMS et Si69 SANS o-ZrP, (c) du nanocomposite a base de
charges modifiées par 'APTMS a la CEC AVEC Si69 et (d) du nanocomposite a base de charges modifiées par
I'APTMS a la CEC SANS Si69 (a 25°C a 500 mm.min™)

Ces figures présentent des courbes classiquement observées dans la littérature [7] et
nous pouvons remarquer que les charges modifiées ont pour effet d'augmenter les modules
aux grands allongements et conduisent a un effet de consolidation marqué. Les propriétés
mécaniques (modules a 100 et 300% et les contrainte et allongement a la rupture) sont
présentées plus en détails dans le tableau 52 et sont illustrées dans les histogrammes de la

figure 197.
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Voie de % Module Module Contrainte Allongement
mise en  Echantillon massique Grandeur a 100% a300% maximale a la rupture
ceuvre d'a-ZrP (MPa) (MPa) (MPa) (%)
SBR non 0.0 Moyenne | 0,70 1,24 2,17 645
_ Chare® [ __EBeartType| 002 005 __ 025 0
Solvant  ~ SR 7rP/ Moyenne | 1,07 2,54 7,64 640
APTMS CEC 7,2
I +siey______ FeatDyee] 002 00> 0 L. o
Moyenne | 1,29 2,58 5,22 755
SBR chargé 0,0
IR o C 1iie || D02 Qb e .
SBR — Moyenne | 1,38 3,96 5,43 385
APTMS + 0,0
Si69 Ecart Type| 0,12 0,43 0,92 55
Latex ~—coc-~--------- - - - - s - - ---o-—--------
SBR — ZrP / Moyenne | 1,41 4,31 13,83 713
APTMS CEC 8,9
__ksiey o Fethwe] 007 0% M .
SBR — ZrP / 67 Moyenne | 1,39 4,08 11,54 679
APTMS CEC ’ Ecart Type| 0,09 0,44 1,31 59

Tableau 52 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction uniaxiale des nanocomposites a matrice SBR

réalisés par la voie solvant et latex a base de charges modifiées par I'APTMS (a 25°C a 500mm.min™)

Cette ¢étude montre que dans le cas de la voie solvant, les charges modifiées par
I'"APTMS ont pour effet d'augmenter les modules a 100 et 300% ainsi que la contrainte a la
rupture. Ainsi, malgré leur dispersion hétérogeéne, les charges modifiées par 1'APTMS
géncrent un effet de renfort mécanique important. Elles n’entrainent par contre pas de

modification significative de l'allongement a la rupture.
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Figure 197 : Propriétés mécaniques en traction (a) de la matrice SBR non chargée voie solvant, (b) du
nanocomposite voie solvant a base de charges modifiées par 'APTMS a la CEC AVEC Si69, (c) de la matrice
SBR non chargée voie latex, (d) du matériau référence SBR voie latex avec APTMS et Si69 SANS o~ZrP, (e) du
nanocomposite voie latex a base de charges modifiées par 'APTMS a la CEC AVEC Si69 et (f) du
nanocomposite voie latex a base de charges modifiées par I'APTMS a la CEC SANS Si69 (a 25°C a 500

mm.min”)

L'é¢tude des nanocomposites réalisés en voie latex montre que les modules a 100%
sont tous semblables a ceux de la matrice non chargé, mais qu'en revanche les modules a
300% d'allongement des nanocomposites et du matériau de référence contenant I'APTMS et le
Si169 sont quant a eux bien plus ¢€levés. De plus, nous constatons que l'ajout de charges
modifiées par 'APTMS augmente la contrainte a la rupture et que l'augmentation est plus

importante pour 1'échantillon contenant du Si69. La référence sans o-ZrP montre quant a elle
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des valeurs de contrainte a la rupture semblables a celles de la matrice non chargée. La
contrainte a la rupture augmente donc avec la finesse de la dispersion et il semblerait que le
Si69 permette une meilleure interaction charges/matrice. L'analyse de l'allongement a la
rupture montre que les charges modifiées par I'APTMS avec ou sans Si69 ne permettent pas
d'augmenter cette caractéristique. L’introduction d'APTMS et de Si69 mais sans charge
conduit en revanche a une diminution significative de cette grandeur. Il est possible que les
produits de la réaction du Si69 avec I'APTMS soient mieux dispersés dans la matrice, ce qui
augmente la densité de réticulation de toute la matrice. Dans le cas du nanocomposite, le Si69
¢tant localis¢ a la surface des charges, l'effet d'augmentation du taux de réticulation est lui
aussi localisé et peut donc étre moins prononcé sur 1'allongement a la rupture. Il est important
de noter que, contrairement a 1'étude de Jia et al [7] qui traite de nanocomposites a matrice
SBR a base de MMT modifiées par 'APTMS, nous n'observons pas de grande différence
entre les nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par 'APTMS a la CEC avec ou sans Si69.
Cette différence de comportement provient probablement des différences observées entre les
¢tats de dispersion des charges a-ZrP et MMT. En effet, Jia et al. ont obtenu une dispersion

de feuillets quasiment unitaires avec la MMT.

1V.4.B.c.ii Etude des propriétés barriere aux gaz

Les propriétés barriére aux gaz ont été déterminées pour les gaz He, O,, CO, et N et
les coefficients de perméabilité sont regroupés dans le tableau 53. Les perméabilités relatives
des nanocomposites sont représentées en fonction des fractions volumiques d'a-ZrP dans la
figure 198. Sur cette figure nous avons également reporté les points représentatifs des
modeles de Nielsen pour des facteurs de forme de 4 et 9 qui sont les valeurs limites des
facteurs de forme moyens déterminés a partir de 1’analyse des clichés TEM des matériaux

chargés.
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Voie de % Perméabilité (Barrer)
mise en Echantillon d'inorganique
ceuvre (masse)
CO, He (03 N,
SBR non chargé 0,0 33,24 8,48 4,86 1,28
NI AT 1R L R RRELEEELELEEELEEELEEELEEEEEEE,
SBR — ZrP / APTMS
o CEC+Si69 S Bl 1os el o8
SBR non chargé 0,0 42,77 11,01 6,33 1,77
SBR — APTMS + Si69 0,0 2,11 95 572 1,71
11O QR e e R SERRREEELCEEEE
SBR — ZrP / APTMS
CECSi S 2024 20 3 b
SBR — ZrP / APTMS
CEC 6,7 42,34 10,80 6,01 1,73

Tableau 53 : Perméabilité aux gaz des nanocomposites a base de charges modifiées par I'APTMS et des

matrices non chargées correspondantes. L'incertitude sur les valeurs de perméabilité est de 5%.

1,64

1,41

1,21

1,01
0,8
0,6-

Perméabilité relative

0,41 : ; . . :
0,00 0,01 0,02 0,03
Fraction volumique d'a-ZrP

Figure 198 : Perméabilité relative en fonction des fractions volumiques d'a-ZrP pour différents gaz et pour les
nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés a la CEC par (a) l'APTMS AVEC Si69 voie solvant, (b) l'APTMS
AVEC Si69 voie latex et (c) 'APTMS SANS Si69 voie latex. (d) Représentation de la référence APTMS+Si69

voie latex SANS o-ZrP. Confrontation au modele de Nielsen pour un facteur de forme de (e) 4 et (f) 9
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La tendance globale observée dans cette étude est une diminution de perméabilité des
nanocomposites par rapport a la matrice référence correspondante excepté pour le
nanocomposite réalisé par voie solvant. Ce nanocomposite présente, malgré la présence de
Si69, une dispersion de charges peu aboutie avec la coexistence de petits amas de charges et
d’amas plus volumineux constitués d’un regroupement de tactoides de petites tailles. Nous
observons une faible diminution de perméabilité pour le nanocomposite préparé par voie latex
a partir des charges modifiées par I'APTMS sans Si69. Une diminution de perméabilité
importante (entre 40 et 50%) est par contre observée pour le nanocomposite contenant le Si69
en regard des matrices références SBR voie latex non chargée et SBR voie latex non chargée
contenant I'APTMS et le Si69. Il est a noter que les propriétés de transport des deux matrices
références sont tout a fait similaires. La diminution de perméabilité du nanocomposite, qui est
nettement supérieure a celle prédite par la loi de Nielsen, laisse supposer que la tortuosité n'est
pas le seul paramétre qui régit la perméabilité pour ce matériau. Cette étude montre alors la
potentialité de cette voie de mise en ceuvre et I’importance des interphases faiblement

diffusives qu’elle permet de créer.

Cette étude montre donc tout I’intérét de la contribution des 3 composants : o-ZrP,
APTMS et Si69 pour réduire la perméabilité par la voie latex. Elle souligne également
l'intérét de travailler en voie latex par rapport a la voie solvant pour cette approche spécifique

et cette charge modifiée.

Cette ¢tude sur les nanocomposites a base de charges modifiées par les amines
potentiellement réactives a montré que l'allylamine permettait de compatibiliser 1'a-ZrP avec
le SBR. En effet, 1'état de dispersion des charges au sein de la matrice voie solvant est plus
abouti que celui obtenu pour le nanocomposite a base d'a-ZrP modifiés a la CEC par la
propylamine alors que la morphologie des charges dans le slurry (distance interfoliaire) est
sensiblement identique. De plus, ce nanocomposite a base de charges modifiées par

l'allylamine voie solvant a engendré une amélioration globale des propriétés mécaniques ainsi
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qu'une diminution de 'ordre de 10% de la perméabilité. En revanche, cet intercalant n'a pas
permis de compatibiliser suffisamment les charges modifiées par le TBA. Nous avons
effectivement réussi a obtenir des matériaux directement vulcanisables par cette voie avec des
taux de charges plus élevés que dans le cas des a-ZrP modifiés par le TBA seul, mais les
propriétés mécaniques n'ont pas grandement évolué et les propriétés barriere se sont avérées

moins intéressantes que celles de la matrice non chargée correspondante.

L’étude concernant les nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par 'APTMS a
montré tout l'intérét de travailler par la voie latex afin d'obtenir des dispersions de charges
plus abouties. En effet, nous avons observé une importante hétérogénéité¢ de la morphologie
du nanocomposite réalisé par la voie solvant. Si cette hétérogénéité permet d’avoir un impact
positif sur les propriétés mécaniques, avec un effet renfort des charges, ses conséquences sont
plutdt néfastes sur les propriétés barriere avec une augmentation de la perméabilité. Pour la
voie latex, nous avons mis en évidence 1'importance du couplage des trois constituants o-ZrP,
APTMS et Si69 qui a permis de diminuer de 40 a 50% la perméabilité du matériau. Ce
résultat est d'autant plus intéressant que le facteur de forme moyen des objets dispersés reste
faible (0=9) et que de ce fait les valeurs de perméabilité mesurées sont trés nettement
inférieures a celles calculées par la loi de Nielsen. Cette voie d’intercalation/couplage a donc
probablement permis de générer des interphases charges modifiées/matrice trés faiblement
diffusives. Elle semble donc prometteuse et a priori particulierement intéressante dans le cas

ou nous pourrions accéder a des facteurs de forme des objets dispersés plus élevés.

Discussions et conclusions générales sur les nanocomposites SBR/a-ZrP

La derniére partie de ce chapitre a pour objectifs d’établir une synthése des
morphologies et des propriétés mécaniques et barriére caractéristiques des nanocomposites
que nous avons préparés a partir des charges modifiées étudiées dans le chapitre précédent et

de positionner ces résultats par rapport a ceux qui ont été relevés dans la littérature pour les
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systemes SBR/nanocharges lamellaires. Dans notre étude, trois voies de mise en ceuvre ont été
envisagées : fondu, solvant et latex et les propriétés des nanocomposites ont alors
systématiquement été comparées a celles de leurs matrices non chargées références. Nous
avons en effet montré que le SBR issu de la voie solvant présentait des coefficients de

perméabilité un peu plus faibles que les deux autres matrices de référence.

La partie consacrée aux nanocomposites a base d'o-ZrP modifiés par les alkylamines
nous a permis d’étudier d’une part I'influence de la taille et du pce d'intercalant et de montrer
d’autre part le role de la voie de mise en ceuvre (solvant versus fondu) sur la morphologie et
les propriétés des nanocomposites. Ainsi, 1'état de dispersion final de la charge dans la matrice
s'affine lorsque la distance interfoliaire initiale des charges dans le slurry augmente. De plus, a
distance interfoliaire initiale équivalente, la voie fondu permet une meilleure dispersion du
fait de plus grands cisaillements. Néanmoins, dans tous les cas, la distance interfoliaire des o.-
ZrP n'est que trés peu modifiée apres introduction dans la matrice, seul le nombre moyen de
plaquettes par amas diminue, c'est-a-dire qu'il y a rupture des amas de charges. Nous avons
montré que le fait d'augmenter la taille de la chaine alkyle pour tenter d’exfolier les charges
conduit a des pces d'intercalant trop importants ce qui rend les nanocomposites non
vulcanisables. Ce cas a ét¢ mis en évidence pour les nanocomposites a base de charges
modifiées a la CEC par les Jeffamines M1000 et M2005. Nous avons alors montré tout
I’intérét d’utiliser des mélanges d’amines a la CEC ou d’effectuer un échange partiel a taux
parfaitement controlé pour pallier a ce probléme. Nous avons pu, pour cette premiere famille
de matériaux, relier de facon assez logique les propriétés mécaniques et barriere des
nanocomposites au taux d'a-ZrP et a I’état de dispersion des charges. Cependant ces
nanocomposites n'ont pas permis d'atteindre des niveaux de propriétés barricre satisfaisants du
fait de la difficulté a augmenter le taux de charges et du fait également de la difficulté voire la
quasi impossibilité d’insertion des chaines de SBR dans les espaces interfoliaires des charges.
Dans le meilleur des cas, les perméabilités ont été réduites de 25% soit divisées par 1,3. Ces
réductions de perméabilité ont été obtenues pour le nanocomposite voie fondu a base d'a-ZrP
modifiés par I'octadécylamine a 62% de la CEC et pour le nanocomposite voie solvant a base

d'a-ZrP modifiés par la propylamine a la CEC.
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La seconde famille de matériaux synthétisés et étudiés est centrée sur les
nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les sels d'ammoniums a savoir le TBA et le
BMIMCL. Ces charges présentent 1’intérét de pouvoir étre exfoliées dans le slurry initial.
Nous avons la encore mis en ¢évidence l'influence de la voie de mise en ceuvre sur
l'incorporation des charges dans la matrice et sur les morphologies et les propriétés
mécaniques et barriere des nanocomposites. Nous avons montré qu'il n'était pas possible de
vulcaniser les nanocomposites voie solvant a base d'o-ZrP modifiés par le TBA sans lavage
préalable en raison d'un phénomene d’exsudation. En revanche, les nanocomposites mis en
ceuvre par la voie fondu et ceux a base de charges modifiées par le BMIMCL ont pu étre
vulcanisés sans lavage préalable. Nous avons toutefois mesuré, pour tous les nanocomposites,
des taux de charges bien plus faibles que ceux attendus, ce qui montre une mauvaise
compatibilité de ces charges modifi¢es avec le SBR. Ce manque de compatibilité s'est alors
traduit par une augmentation de la perméabilité voire au mieux par une stagnation de la
perméabilité par rapport a la matrice non chargée. De plus, malgré les faibles taux de charges,
nous avons constaté une chute des modules et une augmentation des propriétés a la rupture.
Ces nanocomposites montrent donc des propriétés finales trés décevantes par rapport aux

propriétés attendues.

L'é¢tude menée sur la famille de nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les sels
d'ammoniums a confirmé qu'il n'est pas suffisant d'utiliser des charges exfoliées dans le slurry
pour réduire les perméabilités aux gaz, mais qu’il est également important de prendre en
compte les interactions charges/matrice. C'est dans ce but que nous avons synthétisé et étudié
les nanocomposites a base de charges modifiées par des intercalants potentiellement réactifs.
Dans un premier temps nous avons montré que la nature des amines avait un impact sur la
dispersion. En effet, I’allylamine, de taille semblable a la propylamine, permet d'obtenir une
dispersion de charges plus aboutie. Néanmoins, malgré cette dispersion de charges améliorée,
la perméabilité du nanocomposite n'est que de 10% plus faible que celle de la matrice. Nous
avons alors couplé cet intercalant avec le sel d'ammonium TBA en réalisant des mélanges
TBA/Allylamine. Le but a été ici d'utiliser 1’exfoliation partielle ou totale des charges dans le
slurry apportée par le TBA et la compatibilité amenée par 1’allylamine vis-a-vis du SBR.
Nous avons alors montré que l'allylamine induit un effet positif sur l'incorporation des charges

modifiées par le TBA dans le SBR mais que cet effet reste limité puisque les taux de charges
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obtenus au final ne sont pas trés importants. De ce fait, les perméabilités des nanocomposites
a base d'a-ZrP modifiés par les mélanges de TBA/Allylamine sont plus faibles que celles des
nanocomposites a base de charges modifiées par le TBA seul, mais elles restent toutefois
¢levées pour D'application visée. En effet elles sont équivalentes a celles de la matrice non
chargée. Nous avons alors affiné notre démarche consacrée au controle des interactions
charges/matrice par les approches réactives en synthétisant des nanocomposites a base d'o-
ZrP modifiés par un autre type d'intercalant potentiellement réactif : le y-
aminopropyltriméthoxysilane (APTMS) et en utilisant un tiers agent le Si69. Nous avons
alors montré que cette approche ne permet pas d'obtenir une bonne dispersion des o-ZrP dans
le SBR par la voie solvant. La morphologie du nanocomposite est hétérogeéne et conduit a une
augmentation de la perméabilité. Nous avons alors décidé d'utiliser la voie latex. Ce
changement de voie a conduit a des morphologies plus homogenes. De plus nous avons
prouvé le role important que joue le Si69 a la fois sur les morphologies et les propriétés
finales. En effet, le nanocomposite a base d'a-ZrP modifiés par 'APTMS et contenant du Si69
montre la dispersion de charges la plus fine et les propriétés barriere les plus intéressantes de
I’ensemble des matériaux synthétisés dans ce travail de thése et ce malgré un faible facteur de
forme moyen des charges (~9). Nous avons en effet réduit la perméabilité de 40 a 50% pour
un taux massique d’inorganique de 9%. Ce résultat, bien que limité par rapport a 'objectif
initialement visé (réduction de 90%) est encourageant, car il joue sur les deux leviers que sont
la tortuosité et le contréle de la diffusion aux interfaces. Il est par ailleurs envisageable
d'optimiser cette voie de mise en ceuvre en augmentant le taux de charges, en améliorant la
qualit¢ de dispersion des charges et donc leur facteur de forme (des aminosilanes de plus
grandes tailles seraient sans doute intéressants a étudier dans ce cadre) ou encore en

transposant notre méthodologie a un process par voie fondu.

D’un point de vue général, tout au long de cette ¢tude nous avons été confrontés a des
problémes de compatibilité entre les charges modifiées et le milieu polymeére, et ce tout
particulierement pour le mode de mise en ceuvre par voie solvant. Nous nous sommes alors
interrogés quant au role des structures des intercalants sur la compatibilisation charges

modifiées/SBR voie solvant. Pour tenter de répondre en partie a cette question, nous avons
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calculé les parametres de solubilité des intercalants en ne considérant que la partie des agents
en potentielle interaction avec le SBR, c'est-a-dire la molécule compléte sans la partie
ionique. Les calculs ont été effectués par la méthode de Van Krevelen [29] et sont présentés
dans le tableau 54 ci-aprés. Nous avons également reporté dans ce tableau, les valeurs des

parametres de solubilité du SBR et du cyclohexane.

Espece o (J.cm-3)1/2

SBR 16,50
cyclohéxane 16,7-16,3

octadécylamine 16,21
propylamine 14,61
M600 18,19
M1000 19,54
M2005 18,41
allylamine 14,88
TBA 15,04
TMA 12,54
BMIMCL 15,46
APTMS 10,80

Tableau 54 : Paramétres de solubilité des différentes especes considérées dans l'étude

Nous constatons alors que les intercalants qui ont engendré le plus de problémes de
mise en ceuvre, notamment le TBA, ne possédent pas nécessairement les parameétres de
solubilité les plus ¢€loignés de ceux du cyclohexane et du SBR. L’analyse des parametres de
solubilité ne permet donc pas a elle seule d'expliquer les incompatibilités rencontrées dans le
cas des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par le TBA ou le BMIMCL. Il faut rappeler
ici que la méthodologie de mise en ceuvre des nanocomposites est complexe puisque 1’on part
d’un slurry aqueux de charges que I’on introduit dans une solution de SBR dans du
cyclohexane et qu’aprés homogénéisation du mélange on évapore les composés volatiles pour
ne conserver que le SBR et les charges modifiées. Il serait donc intéressant de pouvoir

compléter nos données relatives aux états de dispersion des charges dans le slurry initial et
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dans le matériau final par la caractérisation des états de dispersion des charges a chacune des

¢tapes intermédiaires du procédé afin de lever les verrous propres a chacun des systémes.

Enfin, les études que nous avons menées nous ont permis d’acquérir un nombre
important de données concernant les propriétés mécaniques et barriere des nanocomposites et
ce en regard a la fois des types de modification effectués sur 1'a-ZrP et des modes de mise en
ceuvre des nanocomposites. Il semble intéressant de pouvoir établir a présent une analyse
comparative globale de ces différents systémes et de positionner nos matériaux par rapport
aux données de la littérature concernant les nanocomposites a matrice SBR et a nanocharges
lamellaires (essentiellement de type montmorillonite) [4, 7]. Les figures ci-apres (cf. Figure
199 a Figure 201) présentent ainsi les rapports des propriétés mécaniques du composite sur les
propriétés de la matrice référence pour les modules a 100% d'allongement et les propriétés a
la rupture. Nous avons également reporté sur ces figures les données relatives a la littérature.
Cette représentation nous permet ainsi de comparer l'influence des voies de mise ceuvre sur
les propriétés mécaniques et I'influence du type d’agent intercalant des charges. Une couleur
donnée correspond a un type de charge modifiée spécifique (alkylamine, sels d’ammonium,
allylamine ou aminosilane) et peut donc se trouver sur différents graphiques. La forme du
sigle correspond au type de mise en ceuvre. Nous avons également reporté sur 1’ensemble des
graphiques une ligne en pointillés, ligne horizontale a I’ordonnée de 1 qui permet de voir si
les systemes ont conduit a renforcer ou non les propriétés par rapport a la matrice référence.
Les points entourés représentent quant a eux les valeurs de la littérature pour des
nanocomposites a matrice SBR a base de charges lamellaires. Nous montrons que pour les
voies solvant et fondu, le module a 100% tend a augmenter avec le taux de charges, alors que
pour la voie latex il n'évolue pas et reste proche de 1. Pour la voie solvant, le renforcement ne
devient effectif que pour des fractions volumiques d’inorganique voisines de 2%. L utilisation
des sels d’ammonium en tant qu’intercalant ne présente que trés peu d’intérét que ce soit pour
la voie solvant ou la voie fondu alors que I'utilisation d’alkylamine est nettement plus
intéressante. La voie réactive basée sur 1’utilisation d’APTMS conduit au module le plus
¢levé de I’ensemble des matériaux lorsque ce matériau est préparé par voie solvant alors

qu’elle ne modifie que trés peu le module a 100% pour un matériau préparé par voie latex. De
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plus, nous constatons que les valeurs extraites de la littérature sont supérieures a celles que
nous avons mesurées. Ce résultat est li¢ aux les états de dispersion et facteurs de forme

observés pour ces matériaux.
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Figure 199 : Comparaison des modules a 100% d'allongement des nanocomposites réalisés par les trois voies

de mise en ceuvre et confrontation avec des données issues de la littérature pour des systemes SBR/MMT

Concernant l'allongement a la rupture, nous observons peu de variation en fonction du
taux de charges quel que soit la voie de mise en ceuvre. Nous constatons néanmoins que les
charges modifiées engendrent une augmentation de l'allongement a la rupture, excepté pour

les charges modifiées par I'APTMS. La encore nous montrons que les nanocomposites
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recensés dans la littérature montrent des allongements a la rupture plus importants en raison

de leurs morphologies plus abouties.
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Figure 200 : Comparaison des allongements a la rupture des nanocomposites réalisés par les trois voies de mise

en ceuvre et confrontation avec des données issues de la littérature pour des systemes SBR/MMT

En ce qui concerne enfin la contrainte a rupture, elle reste dans tous les cas égale voire
supérieure a celle des matériaux références mais il est assez difficile, pour une voie de mise en
ceuvre donnée, d’établir des lois de variation claires de ce parametre en fonction du taux d'o-
ZrP. On observe par contre que, comme pour le module, les effets des alkylamines semblent

un peu plus importants pour les matériaux mis en ceuvre par voie fondu que pour les
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matériaux mis en ceuvre par voie solvant. Il en va de méme pour les sels d’ammonium si I’on
compare cette fois voie fondu et voie latex. On note enfin I’intérét de la voie réactive APTMS
qui conduit a des augmentations significatives de la contrainte a rupture que ce soit par voie
solvant ou latex. Nous constatons que les valeurs de la littérature sont semblables a celles
mesurées sur nos systemes ce qui tendrait 2 montrer que la contrainte a la rupture est moins

sensible a 1'état de dispersion des nanocharges au sein de la matrice.
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Figure 201 : Comparaison des contraintes a la rupture des nanocomposites réalisés par les trois voies de mise

en ceuvre et confrontation avec des données issues de la littérature pour des systemes SBR/MMT
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Nous avons mené sur les propriétés de transport une analyse similaire a celle effectuée
sur les propriétés mécaniques. Nous avons regroupé dans la figure 202 ci-apres, les
perméabilités relatives de I’ensemble des nanocomposites synthétisés au cours de notre étude
en gardant l1a encore un code de forme selon les voies de mise en ceuvre des nanocomposites
et un code de couleur selon le type d’intercalant utilisé. Le facteur de forme des objets
dispersés est également mentionné pour chaque systeéme. Nous avons reporté sur le graphe la
droite horizontale en pointillés positionnée a 1I’ordonnée de 1 afin de positionner les propriétés
des nanocomposites par rapport aux propriétés des matrices références. Par ailleurs nous
avons ¢également tracé en trait plein les courbes représentatives des lois de Nielsen pour des
valeurs de facteur de forme des objets dispersés de 1 et 9 qui sont les valeurs inférieure et
supérieure limites que nous avons déterminées aprés analyse TEM sur nos matériaux. Cette
figure montre tout d’abord que dans la gamme étudiée, le taux d'a-ZrP ne peut pas étre
considéré comme le seul facteur influant sur les propriétés barriere. Il en va de méme du
facteur de forme. Il faut néanmoins la encore rappeler que pour I’ensemble des matériaux
étudiés, les taux d'o-ZrP et les facteurs de forme des objets dispersés sont restés trés limités.
Malgré cet état de fait, certaines tendances peuvent étre soulignées a partir de I’analyse de la

figure 46.

Ainsi, il semble difficile de renforcer les propriétés barriere de la matrice SBR par
I’ajout d'a-ZrP modifiés par les sels d’ammonium et ce que les matériaux soient préparés par

voie solvant ou par voie fondu.

Par ailleurs, on observe une diminution progressive de la perméabilité relative avec les
taux croissants d'a-ZrP lorsque ces charges sont modifiées par I’allylamine ou les mélanges
allylamine/TBA. 1l est a noter que I’ensemble des points relatifs a ces systémes définissent la

méme tendance, que les matériaux soient préparés par voie latex ou par voie solvant.

L’utilisation de charges modifiées alkylamine ne semble commencer a présenter un
intérét qu’au-dela de la fraction volumique de 2% d'a-ZrP. La voie fondu apparait étre la plus
intéressante puisqu'elle conduit aux taux de charges et aux facteurs de forme les plus

importants et en conséquence aux propriétés barricre les plus élevées.
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Enfin, ’analyse de la figure 46 nous permet de confirmer que I’approche réactive
associant APTMS et Si69 et la mise en ceuvre par voie latex, apparait comme la plus
prometteuse puisqu’elle conduit a une diminution de perméabilité relative nettement
supérieure a celles obtenues avec les autres nanocomposites et également a des valeurs de
perméabilité relative significativement plus faibles que celles prédites par la loi de Nielsen.
On atteint également par cette voie les taux de charges et les facteurs de forme des charges les

plus élevés.

Nous avons également voulu positionner nos matériaux, en terme de propriétés
barriére, par rapport aux systémes SBR/charges lamellaires dont nous avons détaillé¢ les
résultats dans la partie bibliographique [4, 15, 30] . Les perméabilités relatives des
nanocomposites de la littérature a base de charges lamellaires (MMT, rectorite) modifiées par
les alkylamines et les sels d'ammoniums sont légérement plus faibles que celles que nous
avons mesurées pour nos matériaux. Cette observation peut s'expliquer par la différence de
facteurs de forme observé entre les matériaux de la littérature et nos composites. Les faibles
valeurs de facteur de forme mesurées sur nos composites limitent 'amélioration des propriétés
barriére. En revanche, le matériau synthétisé par Meneghetti et al. [4] a base de charges
lamellaires modifiées par un intercalant réactif avec le SBR (VODAC), montre une
perméabilité relative équivalente a celle que nous avons obtenue par la voie réactive (APTMS
+ Si69). 1l est a noter que les facteurs de forme de nos matériaux sont significativement plus
faibles (quasiment trois fois plus faibles), ce qui montre tout l'intérét de notre voie
d'élaboration des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par 'APTMS couplé au Si69 et

conforte I'idée d'augmenter le facteur de forme de ces charges ainsi modifiées.
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Figure 202 : Récapitulatif des perméabilités des nanocomposites réalisés. Confrontation, au modele de Nielsen
avec un facteur de forme de 1 et 9 et aux données issues de la littérature
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Conclusion Générale et Perspectives

L'objectif de ce travail de thése était de substituer le caoutchouc butyl, qui constitue
actuellement la gomme interne des pneumatiques et dont le rdle est d'assurer 1'étanchéité des
pneus, par du SBR. Le SBR ¢étant dix fois plus perméable que le caoutchouc butyl, nous avons
envisagé de réduire la perméabilit¢é de cet ¢lastomere en utilisant une approche
nanocomposite. Nous avons donc réalis¢ des nanocomposites avec des nanocharges
synthétiques lamellaires o-ZrP dont le facteur de forme théoriquement accessible est ¢levé, de

['ordre de 250.

Nous avons mis en évidence que les nanocharges a-ZrP étaient aisément modifiables
par les amines, quelles soient de type alkylamine, a double liaison terminale ou encore
aminosilane. Ces intercalants s'insérent dans l'espace interfoliaire par étapes en mettant en jeu
des interactions charges/intercalants plus ou moins fortes. Ils se placent en configuration
trans-trans dans l'espace interfoliaire a la CEC, ce qui permet d'obtenir une large gamme de
distances interfoliaires directement reliées a la longueur de I'alkylamine. De plus, nous avons
mis en évidence que la distance interfoliaire maximale était atteinte pour des taux d'échange
de 56% de la CEC. Notre étude a ensuite montré que, contrairement aux alkylamines, certains
sels d'ammonium (TBA et TMA) permettaient d'exfolier les charges dans le slurry et qu'au
contraire, le liquide ionique (BMIMCL) n'engendrait qu'une structure intercalée. Cette étude
des sels d'ammonium a mis en exergue la complexité des mesures de taux d'échange pour ces
intercalants par analyse thermogravimétrique. Enfin, nous avons démontré l'intérét des
mélanges d'alkylamines afin d'obtenir la distance interfoliaire maximale en minimisant la

masse d'intercalant tout en étant a la CEC.

L'étude des nanocomposites a mis en évidence l'importance de la voie de mise en
ceuvre des nanocomposites et de la longueur des alkylamines sur les morphologies des
matériaux obtenus. Ainsi, I'état de dispersion s'affine lorsque les distances interfoliaires

initiales des charges augmentent et a distance interfoliaire initiale égale, la voie fondu permet
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une meilleure dispersion que la voie solvant. Cependant, nous avons constaté que les
distances interfoliaires évoluaient peu apres la mise en ceuvre et que la dispersion plus aboutie
des charges résultait en fait de la réduction du nombre de plaquettes dans les amas. Notre
¢tude a mis en évidence qu'il n'était pas possible d'augmenter de fagon considérable la
longueur des chaines alkyles pour atteindre 1'exfoliation, car dans ce cas, le pce d'intercalant
devenaient trop important et les nanocomposites n'étaient plus vulcanisables. Nous avons
alors palli¢ a ce probléme en réalisant des mélanges d'intercalants ce qui permet d'obtenir de
grandes distances interfoliaires en minimisant le pce d'intercalant tout en étant a la CEC. Tous
les matériaux de cette étude ont présenté des -caractéristiques morphologiques qui
s'apparentent plus a des composites du fait de la taille micrométrique des amas de charges.
Ces morphologies ont eu une incidence directe sur les propriétés mécaniques et barriere des

matériaux. En effet, dans le meilleur des cas la perméabilité a été réduite de 25% soit divisée

par 1,3.

L'é¢tude des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les sels d'ammonium a mis en
avant l'importance des interactions charges/matrice et donc des interphases. En effet, en raison
de mauvaises interactions charges/matrice, il a ét¢ difficile d'obtenir des taux de charges
supérieurs a quelques pourcents en masse et pour cette famille de matériaux, les propriétés

mécaniques et barriére ont peu évolué voire se sont méme dégradées.

Enfin, 1'¢tude des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par des intercalants
potentiellement réactifs avec la matrice a mis en évidence que la longueur de l'allylamine ne
permettait pas de profiter pleinement de ses propriétés supposées réactives sur la dispersion et
de ce fait sur les propriétés finales des nanocomposites. Nous n'avons alors obtenu qu'une
légere amélioration des propriétés barriere de I'ordre de 10%. En ce qui concerne l'approche
aminosilane, nous avons tout d'abord pu montrer l'intérét de la voie latex. L'importance des
interphases a également ét¢ mise en évidence avec l'utilisation du Si69 comme agent de
couplage. Ainsi, seul le nanocomposite contenant l'aminosilane et cet agent de couplage a
montré une amélioration accrue des propriétés barriere. Ces dernicres ont ainsi ¢té¢ améliorées
de 'ordre de 40 a 50%, ce qui correspond a une division de la perméabilité par environ 2 tout

en conservant des propriétés mécaniques proches de celles du SBR référence.

En conclusion générale de 1'ensemble de cette étude, seul le nanocomposite a base d'o.-

ZrP modifiés par I'APTMS contenant du Si69 mis en ceuvre par la voie latex a permis
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d'obtenir un gain significatif des propriétés barricre. Ce gain, bien qu'encore inférieur a celui
désiré, reste encourageant et prometteur en regard des états de dispersion obtenus. En effet,
les perméabilités relatives sont bien plus faibles que celles annoncées par les modeles
géométriques, ce qui sous entend un role positif des interfaces et du couplage entre la charge
et la matrice ¢élastomére. Ce résultat est d'autant plus intéressant que les propriétés barrieére des
nanocomposites a base de MMT recensées dans la littérature, pour lesquels les états de
dispersion sont plus aboutis, sont moins performantes que celles de notre matériau. Une des
perspectives a notre étude serait donc d'améliorer 1'état de dispersion des charges modifiées
aminosilane en utilisant des intercalants de plus grande taille et/ou en mettant en ceuvre le
nanocomposite SBR/a-ZrP modifié aminosilane par voie fondu. Il serait également
intéressant de modifier les charges a-ZrP avec un autre intercalant réactif relevé dans la
littérature dans le cadre d'études sur les montmorillonites, le chlorure de vinylbenzyl
octadécyldiméthyl ammonium (VODAC). 1l sera important dans ce cadre de bien choisir le
contre ion pour cet intercalant. En effet, nous avons vu dans la littérature que le contre ion CI’
n'est pas favorable a 1'exfoliation en slurry. Une perspective serait alors d'échanger ce contre
ion CI” par l'anion OH" a l'aide d'une colonne échangeuse d'ion. Ce procédé permettrait a
priori de coupler exfoliation des charges et fortes interactions a-ZrP modifiés/matrice. Enfin,
nous avons constaté, par comparaison de nos résultats avec ceux de la littérature, que les états
de dispersion sont plus aboutis dans le cas des nanocomposites a base de MMT que dans le
cas de ceux a base d'a-ZrP. Il serait alors intéressant, d'un point de vue plus fondamental,
d'étudier et de comparer les forces de cohésion feuillet/feuillet de ces deux types de charges,
au travers 1'étude des états de dispersion en fonction de la taille de l'intercalant et de voir si la
plus grande capacité d'échange de 1'a-ZrP en regard de la MMT est un réel atout. Enfin, bien
que les facteurs de forme des MMT soient plus faibles que celui de l'a-ZrP, il semble

intéressant a plus court terme de réaliser des nanocomposites a base de MMT modifiées par

I'"APTMS.
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Nanocomposites a matrice élastomeére a base de charge lamellaires synthétiques alpha-ZrP:
Influence de la modification des charges sur les propriétés mécaniques et barriére aux gaz:
Ce travail concerne I'étude des modifications de nanocharges lamellaires synthétiques (o-ZrP) et
de leur influence sur les propriétés mécaniques et barriére aux gaz de nanocomposites a matrice
¢lastomere (SBR). Cette étude s'inscrit dans le cadre de 1'amélioration de I'étanchéité des
pneumatiques. L'une des originalités de ce travail a résidé dans l'introduction des nanocharges
hydrophiles par le biais d'une dispersion aqueuse (slurry), dans la matrice SBR hydrophobe. La
premiére phase de ce travail a consisté a entreprendre plusieurs types de modification des
nanocharges afin d'étudier les mécanismes d'intercalation et/ou d'exfoliation des ces dernieres
dans le slurry. Ces différentes familles de charges modifiées ont été utilisées pour réaliser des
nanocomposites selon différentes voies de mise en ceuvre : principalement solvant et latex. Nous
avons ensuite étudié 1'influence, (i) de la nature des intercalants, (ii) des distances interfoliaires
initiales des nanocharges et (iii) des procédés de mise en ceuvre des nanocomposites, sur la
morphologie et les propriétés finales des matériaux. Cette étude a montré la synergie de ces trois
parametres et mis en ¢évidence l'importance du contrdle des interactions charges
modifiées/matrice sur les propriétés de transport de gaz. Parmi l'ensemble des matériaux
synthétisés, nous avons pu mettre en avant une formulation, permettant d'atteindre des
propriétés mécaniques et barriére intéressantes. Cette formulation, en voie latex, est basée sur
l'utilisation de la charge modifiée aminosilane et de 1'agent de couplage Si69.

Synthetic lamellar nanofillers alpha-ZrP based elastomeric nanocomposites: Influence of the
fillers modification on the mechanical and gas barrier properties.

This work concerns the study of the modification of synthetic lamellar nanofillers (a-ZrP) and
their influence on mechanical and gas barrier properties of elastomeric nanocomposites (SBR).
This study is part of improving the tire tightness. One of the originalities of this work is the
introduction of hydrophilic nanofillers through an aqueous dispersion (slurry) in the
hydrophobic SBR matrix. The first step of this work was to undertake several types of nanofiller
modifications state in order to study their intercalation/exfoliation mechanisms in a slurry.
These different families of modified fillers were then used to make nanocomposites with
different ways of implementations: mainly solvent and latex ones. The influence of, (i) the
nature of the intercalating agent, (ii) the initial nanofiller interlayer distance and (iii) the
nanocomposite implementation processes, on the morphology and final properties of materials
were studied. The synergy of these three parameters was demonstrated and the importance of
controlling the modified filler/matrix interactions on the gas transport and mechanical properties
was also proved. Among all the synthesized materials, a formulation was put forward which
allowed to achieve interesting mechanical and barrier properties. This formulation, processed by
the latex route, is based on the use of aminosilane modified nanofillers and the Si69 coupling
agent.
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Chapitre I : Etude Bibliographique

Figure 10 : Structure monoclinique du o~ZrP [51]

D’apres J. Troup et A. Clearfield [52]
a (A) 9,06
b (4) 5,30
¢ () 15,41 c Tib,
B(°) 101,71 a
d (g/cm3) Mesurée : 2,72
Calculée : 2,76

Tableau 5 : Propriétés de structure du a-ZrP,[52]

Le spectre de diffraction de rayons X de la charge en suspension dans un milieu
aqueux a ¢été réalisé par Alberti et Costantino [48, 53] avec une cathode en cuivre ( longueur
d'onde moyenne de la raie Ko du Cu :1,5418 A). Ce diffractogramme est présenté sur la

figure 11.
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Figure 11 : Spectre de diffraction des rayons X du phosphate de zirconium [53] (Cathode: Cu; Ko = 1,5418 A4)

On y retrouve les principaux pics caractéristiques de 1'a-ZrP : les pics centrés aux
valeurs de 20 égales a 19,79, 25,01 et 34,04 A respectivement sont représentatifs des plans
cristallins (110), (112) et (020) des lamelles [54, 55]. Le pic représentatif de la distance
interfoliaire (plan (002)) se situe aux plus petits angles, soit 11,96° ce qui correspond a une

distance de 7,56 A.

Alberti et Costantino [48] assimilent ainsi chaque feuillet a un macro anion dont la
formule est o-[Zry(PO4)2n]™". Dans la figure 10, la neutralité de I’édifice est assurée par les

. +
ions H .

La connaissance de la structure des feuillets de o-ZrP a permis de déterminer le
nombre de groupes P-OH présents par unité de surface sur chaque face. Ainsi, il y a 4,12.10"
fonctions OH / cm?.[48]. Ce nombre de fonctions définit la capacit¢ d’échange cationique

(CEC) qui est alors de 6,64 meq/g [49].
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Chapitre II : Matériaux et Méthodes

Intercalant pKa Masse d'intercalant pour Mas'se d'intercalant par
20 ml de slurry (g) g d'a-ZrP (g/ga-ZrP)

Ethylamine 10,7 1,65 0,36
Propylamine 10,6 2,17 0,47
Octadécylamine 10,6 9,93 2,16
Jeffamine M600 >10 21,95 4,77
Jeffamine M 1000 >10 38,28 8,31
Jeffamine M2005 >10 72,70 15,79

"""""""" ™A | o/ | s | o
TBA / 9,52 2,07
BMIMCL / 6,44 1,40

""""""" Allylamine | 95 | 210 | 04
Aminopropyltriméthoxysilane 9,0 6,58 1,43

Tableau 22 : Quantité d'intercalant nécessaire pour réaliser un échange a la CEC

Nous avons également préparé des charges modifiées par des mélanges d'intercalants
afin d'obtenir une combinaison de propriétés. L'intérét de ces mélanges sera expliqué plus en
détails dans la partie expérimentale consacrée aux charges. Le protocole d’échange est réalisé
dans ce cas par étapes. Tout d'abord on modifie les a-ZrP a X% de la CEC par l'intercalant de
plus grande taille. Puis on modifie ces charges modifiées avec (100-X)% de la CEC de
l'intercalant de plus petite taille. Le tableau 23 ci-aprés présente les mélanges et quantités

d'intercalant respectives utilisées.

Toutes les charges modifiées sont en slurry et suivant les caractérisations effectuées,
nous analyserons soit directement les slurrys soit les charges modifiées séchées. Les a-ZrP
séchés sont obtenus par une premiére évaporation a l'aide d'un évaporateur rotatif (rotavap) a
85°C. Puis les charges pré-séchées sont séchées sous vide dans une étuve a 65°C. Nous
préciserons a chaque fois sur quel type de conditionnement des charges les analyses sont

effectuées.
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Masse Masse
d'intercalant | d'intercalant
A 0
Me¢élange et nomenclature Intercalant %CEC pour 20 ml de | par g d'a-ZrP
Slurry (g) (g/ gon-ZrP)
Octadécylamine/Ethylamine | Octadécylamine 56 0,92 0,20
56/44 Ethylamine 44 4,37 0,95
_ TMA 56 1,88 0,41
TMA/Allylamine 56/44 )
Allylamine 44 4,19 0,91
. TBA 56 5,33 1,16
TBA/Allylamine 56/44 )
Allylamine 44 4,19 0,91
. TBA 33 0,69 0,15
TBA/Allylamine 33/67 )
Allylamine 67 4,41 0,96

Tableau 23 : Composition des mélanges d'intercalants

I1.2.B. Caractérisation des charges

La caractérisation des charges a pour objectif de déterminer la qualité d'intercalation
en suivant 1'évolution de la distance interfoliaire par diffraction et diffusion des rayons X aux
petits angles si nécessaire, mais également de mettre en évidence les interactions entre les
intercalants et 1'a-ZrP par analyse thermogravimétrique, spectrométrie infrarouge et résonance
magnétique nucléaire du solide du phosphore. Le dernier objectif de la caractérisation des
charges est de déterminer le taux réel d'intercalation et la résistance thermique des charges

modifiées.

11.2.B.a. Evolution de l'espace interfoliaire: DRX et SAXS

Le phosphate de Zirconium est une charge cristalline et de ce fait, diffracte les rayons
X avec une signature qui lui est propre. D'autre part, les feuillets sont distants d'une longueur
déterminée. Cette organisation périodique conduit également a un phénomene de diffraction
des rayons X. En utilisant la loi de BRAGG présentée ci-aprés (Equation 27) on peut

déterminer a partir des pics de diffraction observés sur le diffractogramme du phosphate de
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Chapitre 111 : Etudes des Charges a-ZrP

d'échange obtenus. Ce calcul est effectué en supposant que toutes les amines qui se dégradent
a des températures comprises entre 150 et 450°C participent au mécanisme d'intercalation.
Nous avons comparé les valeurs de taux d'échange calculés a partir de ces hypothéses aux
taux d'échange théorique visés (cf. Tableau 24). Le détail des calculs est présenté dans le

chapitre II.

Intercalants Ethylamine Propylamine Octadécylamine

Taux
d'échange
(en %) visé
par rapport
ala CEC
(£5 %)

6 13 31 56 100| 6 19 31 44 56 69 100 |5 15 25 50 56 75 100

d'échange
(en %)

mesurépar | 8 18 39 52 83 | 6 18 37 46 54 78 87 |6 17 27 39 54 83 &9

rapport a la
CEC
(5 %)

Tableau 24 : Comparaison entre taux d’échange visé et taux d’échange mesuré

On observe de maniere générale que les taux d'échange calculés sont proches de ceux
visés. Les écarts étant dus d'une part aux incertitudes de détermination des bornes de calcul
sur les courbes ATG et d'autre part aux incertitudes mémes de manipulation. Les hypothéeses

proposées peuvent donc étre validées.

L'é¢tude fine des dérivées des courbes des pertes de masse dans la gamme 150-450°C
permet de mettre en évidence I'existence de différents types d'interactions entre l'intercalant et
I'a-ZrP, au cours du processus d'échange. Dans le cas des charges modifiées par I'é¢thylamine,
on recense deux pertes de masse. Une premicre située entre 200 et 250°C et une deuxiéme
située entre 250 et 400°C. On peut alors attribuer des forces d'interaction différentes entre
l'intercalant et l'a-ZrP. Les pertes de masse situées aux plus faibles températures de
dégradation concernent des intercalants en faible interaction avec la surface de la charge. Ces

intercalants sont probablement physisorbés et ne mettent en jeu que des interactions de type
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Chapitre VI : Etude de la Morphologie et des Propriétés des
Nanocomposites SBR/a-ZrP

IV.2. Etude des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les

alkylamines : Etude pour la CEC et en fonction du taux d'échange

IV.2.A. Nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les alkylamines a la CEC

Notre étude des nanocomposites s'est tout d'abord focalisée sur les nanocomposites a

base d'a-ZrP modifiés par les alkylamines a la CEC. L'intérét ici est d'étudier I'effet de la

distance interfoliaire des charges modifiées et des quantités d'intercalant sur la mise en ceuvre

et la morphologie des nanocomposites. Nous ¢étudierons ensuite les propriétés mécaniques et

barriere aux gaz de ces nanocomposites.

1V.2. A.a. Mise en ceuvre des nanocomposites

Les nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par les alkylamines ont été

principalement réalisés par la voie solvant. Cependant un échantillon voie fondu a été préparé

afin de comparer l'effet de la voie de mise en ceuvre. Les nanocharges utilisées, les voies de

mise en ceuvre, ainsi que les quantités d'intercalant exprimées en pce (pour cent €lastomere)

sont récapitulées dans le tableau 34 ci-apres.

. . . pce intercalant pour
Voie de mise en ceuvre Nanocomposite 594 en masse de ZrP
Fondu SBR — ZrP / Propylamine CEC
-------------------------------------------------------------------------------- 2,6
Solvant SBR — ZrP / Propylamine CEC
____________ Solvant  SBR-—ZrP/Octadécylamine CEC 130
____________ Solvant ~ SBR—ZrP/Jeffamine M600 CEC 334
____________ Solvant ~ SBR-ZrP/Jeffamine MI000 CEC 735
Solvant SBR — ZrP / Jeffamine M2005 CEC 271,2

Tableau 34 : Nanocomposites a base de charges modifiées par les alkylamines et pce correspondants

Ce tableau nous montre, que plus la masse molaire de l'intercalant est grande et plus sa

quantité rapportée a la matrice est importante. Le taux d’intercalant est tellement important
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pour les charges modifiées par la Jeffamine M1000 et par la Jeffamine M2005 qu'il a été
impossible de vulcaniser les nanocomposites. Les mélanges crus étant gras, I'adhérence sur
l'outil a cylindre n'a pas été suffisante pour réaliser les passes portefeuilles et donc disperser
les agents de vulcanisation. Dans le cas des charges modifiées par I'octadécylamine et par la
Jetfamine M600, les nanocomposites ont pu étre vulcanisés malgré I'exsudation, qui persiste
apres vulcanisation. Le tableau 35 ci-aprés présente les nanocomposites qui ont pu é&tre

vulcanisés ainsi que les taux d’inorganique correspondants qui ont été mesurés par ATG.

Voie de mise en : % a-ZrP désir¢ % a-ZrP mesuré
Nanocomposite
ceuvre (en masse) (en masse)
Fondu SBR — ZrP / Propylamine CEC 8,0 7,0
Solvant SBR — ZrP / Propylamine CEC 5,0 6,5
Solvant SBR — ZrP / Octadécylamine CEC 5,0 5,1
Solvant SBR — ZrP / Jeffamine M600 CEC 5,0 2,8

Tableau 35 : Récapitulatif des pourcentages massiques finaux des a-ZrP modifiés par des alkylamines pour les

composites

Nous constatons que les taux de charges mesurés sont globalement proches de ceux
désirés a I'exception de la valeur déterminée pour le nanocomposite a base de Jeffamine M600
pour lequel le taux de charges semble un peu faible. Ce faible taux est probablement a relier a
la grande quantité d'intercalant portée par la charge et a la difficulté de préparation des
nanocomposites qui en découle, notamment I'exsudation qui a déja été soulignée. Les analyses
ATG ont également montré que les nanocomposites se dégradent, comme les matrices

références, a 450°C.

1V.2.A.b. Etude de la morphologie des nanocomposites

Cette partie s’attache a déterminer les distances interfoliaires des charges au sein de la
matrice SBR ainsi que leur état de dispersion. Ces analyses sont respectivement menées par

DRX et par observations microscopiques en microscopie a balayage et a transmission.
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semble présenter des valeurs de distances interfoliaires plus élevées ( 21,8 et 26,4 A,

respectivement).
Voie de doo> des nanocharges dgg, des nanocharges
mise en Nanocomposite modifiées avant mise ~ modifiées dans le
ceuvre en ceuvre (A) nanocomposite (A)
Fondu SBR — ZrP / Propylamine CEC 17,1 17,3
"""""""""""""""""""""""""""" 264
SBR — ZrP / Propylamine CEC 17,1 21,8
Solvant 176
_SBR — ZrP/ Octadécylamine CEC 508 _____ 08 .
SBR — ZrP / Jeffamine M600 CEC 58.0 55,6

Tableau 36 : Distances interfoliaires des nanocharges modifiées par les alkylamines avant et aprés mise en

auvre

Pour les nanocomposites a base d'octadécylamine mis en ceuvre par voie solvant, les
distances interfoliaires des nanocharges dans les nanocomposites sont identiques a celles des
nanocharges modifiées avant mise en ceuvre. En revanche, les nanocharges a base de
Jeffamine M600 ont vu leurs distances interfoliaires diminuer dans la matrice SBR. Cette

diminution est faible (moins de 3 A) mais significative.

Au vu de ces résultats, il semble difficile d’obtenir des structures de charges
intercalées ou exfoliées dans une matrice SBR pour des intercalants de type alkylamine. Les
mémes observations ont été relevées dans la bibliographie sur les nanocomposites a matrice
SBR a base de charges lamellaires. [12-17]. Une distance interfoliaire initiale plus grande des
charges modifiées ne semble pas étre un parameétre suffisant pour favoriser l'introduction des
chaines polymere entre les feuillets pour les charges modifiées par des alkylamines de
longueurs croissantes. L'affinité entre charges modifiées et matrice élastomere est donc un

parametre important a prendre en compte.

L'analyse de la dispersion a été effectuée par microscopie €lectronique a balayage et a

transmission. La figure 162 présente les clichés MEB des nanocomposites réalisés en voie
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Les facteurs de forme moyens des charges ont été¢ déterminés a partir des clichés MEB
et TEM en faisant une moyenne sur au moins 50 objets dispersés. Les valeurs de ces facteurs

de forme et les écarts types sont présentés dans le tableau 37 ci aprées.

Voie de
: . Facteur de forme
mise en Nanocomposite Ecart type
moyen
ceuvre
Fondu SBR — ZrP / Propylamine CEC 6,4 2,2
SBR — ZrP / Propylamine CEC 2,9 1,1
Solvant ~ SBR — ZrP / Octadécylamine CEC 5,4 1,3
SBR — ZrP / Jeffamine M600 CEC 12,2 0,7

Tableau 37 : Facteur de forme des nanocharges modifiées par des alkylamines a différents taux de CEC

observeés dans les nanocomposites a matrice SBR mis en ceuvre par la voie solvant et voie fondu

Les facteurs de forme sont compris entre 3 et 12 dans le meilleur des cas et sont de ce
fait inférieurs a ceux attendus et inférieurs a ceux que 1'on peut relever dans la littérature pour
des nanocomposites SBR/MMT [4, 22]. En effet, ces derniers sont plutot de 1'ordre de 20-25
pour ces derniers systémes. Nous remarquons toutefois, une tendance claire, pour une voie de
mise en ceuvre donnée. En effet, le facteur de forme augmente avec la taille de I’intercalant.
Ceci résulte du fait que le nombre de plaquettes constituant les objets dispersés diminue
quand la taille de I’intercalant augmente, mais il est important de garder en mémoire que I’on
ne modifie pas ou peu la distance interfoliaire au sein des amas de charges apres dispersion
dans la matrice SBR. Par ailleurs, on note un facteur de forme plus élevé pour la méme charge
modifiée par la propylamine dans le nanocomposite préparé par voie fondu en comparaison de
celui réalisé par la voie solvant. Cette diminution du facteur de forme est principalement due a
la diminution de la taille des tactoides engendrée notamment, par l'effet du cisaillement qui
est plus important pour la voie fondu. Cependant, les distances interfoliaires au sein des petits

amas de charges restent assez comparables et peu différentes de celles mesurées sur les
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¢lastomeéres a base de nanocharges. Les charges ont donc un effet attendu de renfort
mécanique. Nous constatons de plus que les gains sont plus importants pour le nanocomposite
mis en ceuvre par la voie fondu, ce qui peut s'expliquer d'une part par un taux de charges

légeérement plus élevé et d'autre part par un état de dispersion des charges plus abouti.

Voie de % Module Module Contrainte Allongement
mise en Echantillon massique Grandeur a 100% a300% maximale a la rupture
ceuvre d'a-ZrP (MPa) (MPa) (MPa) (%)
Moyenne | 0,64 1,05 1,93 704
SBR non chargé 0
s P 001 002 020 80
Fondu ~--------------m-mmmmmmmeme o T
SBR- ZrP- Moyenne | 0,73 1,12 4,69 1309
Propylamine- 7
g Type | 002 002 086 104
- Moyeme| 0,70 124 217 645
SBR non chargé 0
8 E‘;’;‘f; 002 005 025 90
SBR- ZrP- Moyenne | 0,82 1,30 2,54 902
Propylamine- 6,5
s Pl oo 002 033 124
Solvant ------mmmmmomesmeemeeeeee oo R ——
SBR- ZrP- Moyenne | 0,95 1,43 3,91 1097
Octadécylamine- 5,1 Ecart
CEC Type 0,01 0,01 0,55 101
SBR. Z¢P- » M](;yenne 0,44 0,75 1,99 967
M600-CEC : cart | 501 0,02 053 207
Type

Tableau 38 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction de nanocomposites a matrice SBR réalisés par

la voie solvant et fondu a base de charges modifiées par les alkylamines. (@ 25°C a 500 mm.min™)

Si nous nous intéressons a présent exclusivement aux nanocomposites mis en ceuvre
par la voie solvant, nous constatons que les charges modifiées par la propylamine et
'octadécylamine jouent également le role de renfort mécanique. Une augmentation plus

conséquente des caractéristiques mécaniques semble étre obtenue pour le matériau chargé par
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1V.2. A.c.ii Etude des propriétés barriere aux gaz

En raison de l'exsudation en surface due a la probable migration de I’intercalant, les
échantillons a base de charges modifiées par I'octadécylamine et la Jeffamine M600 a la CEC
n'ont pas pu étre analysés au perméametre a remontée de pression. En effet, les valeurs de
vide statique obtenues pour ces €chantillons sont trop €élevées. Le tableau 39 ci-apres présente
les valeurs des coefficients de perméabilité mesurés sur les nanocomposites préparés par voie
solvant et voie fondu a partir de la charge modifiée propylamine. Nous avons également

rappelé les valeurs de perméabilité des matrices références.

Voie de mise . % d'inorganique Coefficient de perméabilité (Barrer)
en ceuvre Nanocomposite (en masse)
C02 He 02
SBR non chargé 0,0 42.0 10 5,6
Fondu ~~ap 7.p7 ~ """ T T T T Tt T T[T T oo m o mmomsmmmmmmmm oy
SBR — ZrP /
| __________Propylamine CEC ______ (S S o >
SBR non chargé 0,0 33,2 8,5 49
Solvant =~ hp Z.p " T T T T T T T T T T Tl TTT T T T T oo s s s s ey
SBR — ZrP /
Propylamine CEC 6,5 26,0 70 3,6

Tableau 39 : Coefficients de perméabilité mesurés pour les gaz CO,, He et O, sur les nanocomposites a base de
charges modifiées par des alkylamines et les matrices non chargées correspondantes. L'incertitude sur les

mesures de perméabilité est de 5%

On constate que les nanocomposites présentent des perméabilités 1égerement plus
faibles que celles de la matrice non chargée correspondante et ce pour les deux voies de mise
en ceuvre considérées. La diminution de perméabilité qui peut étre estimée par le biais de la
permeéabilité relative est représentée dans le tableau 40. On rappelle que la perméabilité
relative est définie comme le rapport de la perméabilit¢ du nanocomposite sur celle de la
matrice référence correspondante. Les valeurs de perméabilité relative issues des données
expérimentales ont été comparées aux valeurs théoriques calculées a partir du facteur de
forme des charges déterminé a partir des clichés TEM et MEB et de la fraction volumique

d’inorganique en considérant deux types d’orientation des charges : des charges orientées
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perpendiculairement au flux gazeux (modele de Nielsen [25]) et des charges dispersées de
manicre isotrope dans la matrice (modele de Bharadwaj avec S=0 [26]). En effet, les clichés
TEM et MEB (cf. Figure 163 et Figure 164) montrent que les charges ne peuvent pas étre

considérées comme toutes parfaitement alignées dans le plan du film.

Valeurs de
Valeursde - 1 cabilité relative
) Facteur de | perméabilité relative : P e .
Fraction théori leulées & | calculées a partir des
, : forme moyen | théoriques calculées a ; mesures
Nanocomposite Yolumlque des objets partir des modéles ne
d'inorganique dispersés | expérimentales
Nielsen Bharadwaj . CO, He 0O,
Voie fondu !
SBR —ZrP / 0,025 6.4 0.90 095 | 0.89 090 0095
Propylamine !
CEC
Voie solvant ,
SBR —ZrP / 0.023 2.9 0.95 097 | 085 090 0,88
Propylamine 5
CEC

Tableau 40 : Comparaison entre les valeurs de perméabilité relative expérimentale et théorique pour les
nanocomposites a base de charges modifiées par des alkylamines. L'incertitude sur les valeurs de perméabilité

relative est de 10%

Nous pouvons tout d’abord observer que I’écart entre les valeurs de perméabilité
relative théorique calculées en supposant une orientation des charges optimale (charges
perpendiculaires au flux gazeux) ou isotrope est tres faible. Ce résultat n’est pas surprenant du

fait du faible facteur de forme des charges.

Un bon accord entre valeur expérimentale et valeur théorique est observé dans le cas
du nanocomposite mis en ceuvre par voie fondu. Pour le nanocomposite mis en ceuvre par
voie solvant, la diminution de perméabilité obtenue expérimentalement est un peu plus
importante que celle attendue. La coexistence d'amas de charges de tailles et de facteurs de
forme différents pour le nanocomposite obtenu par la voie solvant ne semble donc pas

pénaliser outre mesure les propriétés barriére en regard du nanocomposite préparé par la voie
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charges modifiées a la CEC par le mélange d'amines (a-ZrP modifiés par I'octadécylamine a

56% de la CEC et éthylamine a 44% de la CEC) a également été étudié.

1V.2.B.a. Mise en ceuvre des nanocomposites

Les nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par I'octadécylamine ont été
principalement préparés par la voie solvant. Cependant un échantillon voie fondu a été réalisé
afin de comparer I'effet de la voie de mise en ceuvre. Le tableau 41 ci-apres présente la série
de nanocomposites réalisés, ainsi que les taux de charges mesurés par ATG. Les
caractéristiques du nanocomposite a base de charges modifiées a la CEC  par

I’octadécylamine sont également rappelées dans ce tableau.

% o

Voie de % a-ZrP /oo Zr’P pce intercalant

mise en Nanocomposite attendu (en mesure pour 5% en

ceuvre masse) (en masse de ZrP

masse)
Fondu SBR — ZrP / Octadécylamine 62% CEC 9,0 7.9 7,8
Solvant ~ SBR — ZrP / Octadécylamine 56% CEC 5,0 4,1 7,0
""""" SBR — ZrP / Octadécylamine 56% CEC .. ., .-

o tEthylamine 44y ceC >0 4T

Solvant ~ SBR — ZrP / Octadécylamine 100% CEC 5,0 5,1 13,0

Tableau 41 : Récapitulatif des nanocomposites réalisés et de leur composition

Pour I’ensemble de ces films on n’observe pas la présence d'exsudat en surface

contrairement au nanocomposite a base de charges modifiées par 1'octadécylamine a la CEC.

Nous avons alors étudi¢ la morphologie et les propriétés physiques de ces

nanocomposites.
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Voie de % Module Module Contrainte Allongement
mise en Echantillon massique Grandeur a 100% a300% maximale a la rupture
ceuvre d'o-ZrP (MPa) (MPa) (MPa) (%)
Moyenne | 0,64 1,05 1,93 704
SBR non chargé 0
s Eeart 19001 0,02 020 80
________________________________________ Type | 0
Fondu  SBR non chargé Moyenne| 091 1,44 5,96 1238
SBR- ZrP- 79
Octadécylamine- Ecart 01 001 1,30 104
_____________________ 62-CEC S
Moyenne| 0,70 1,24 2,17 645
SBR non chargé 0
& Eeart 1900 005 025 90
________________________________________ Type | .
SBR- ZrP- Moyenne | 0,75 1,19 2,43 873
Octadécylamine- 4,1 Ecart
______ SeCEC o ompe |02 002 %00
Solvant  gBR- ZrP- Moyenne| 0,68 1,12 2,68 966
Octadécylamine- 3.4 B
Ethylamine- ’ Tca“ 0,01 0,03 0,38 113
..6/44-CEC e |
SBR- ZrP- Moyenne | 0,95 1,43 3,91 1097
Octadécylamine- 5,1 Ecart
CEC Ryos 0,01 0,01 0,55 101

Tableau 42 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction de nanocomposites a matrice SBR réalisés par

la voie solvant a base de charges modifiées par les alkylamines (a 25°C a 500 mm.min”)

240



Chapitre VI : Etude de la Morphologie et des Propriétés des
Nanocomposites SBR/a-ZrP

IV.2.B.c.ii Etude des propriétés barriere aux gaz

Les études de perméabilité ont pu étre réalisées sur I’ensemble des matériaux préparés
avec ces nouvelles charges modifiées, ce qui n’avait pu étre le cas sur le nanocomposite mis
en ceuvre par voie solvant pour la charge a-ZrP modifiée par l'octadécylamine a la CEC.
Nous rappelons, en effet, qu'un phénomene de suintement de ce matériau, ne permettait pas de
réaliser les mesures de perméation pour des conditions acceptables de vide statique. Le

tableau 43 présente les valeurs des coefficients de perméabilit¢é mesurées pour les gaz He,
CO,, Oy et Ny,

. . o/ .
Voie de mise Nanocomposite o diinorganique Perméabilité (Barrer)
en ceuvre (en masse)
CO, He O, N
SBR non chargé 0 42,0 10,2 5,6 1,6
Fondu I__________Zl'__l___' __________________________________
SBR- ZrP-Octadécylamine-62- 79 305 7.8 41 13
CEC
SBR non chargé 0 332 85 49 13
SBR- ZrP- Octadécylamine-56- 41 385 10,0 62 1.4
CEC
Solvant === ---------- - - mm oo oo oo oo oo oo oo oo oo oo
SBR- ZrP- Octadécylamine- 3.4 367 98 56 1.7

Ethylamine-56/44-CEC

Tableau 43 : Perméabilité aux gaz des nanocomposites obtenus par voie fondu et solvant a base d'a-ZrP
modifiés par des alkylamines et des matrices non chargées correspondantes. L'incertitude des valeurs de

perméabilité est de 5%.

Nous constatons d'apres ces valeurs que seuls les échantillons préparés par voie fondu
présentent des perméabilités inférieures a celles de la matrice référence. Il est a noter que ces
¢chantillons contiennent le taux de charges le plus ¢élevé. Les coefficients de perméabilité des
nanocomposites préparés en voie solvant deviennent certes mesurables mais demeurent plus

¢levés que ceux déterminés sur la matrice référence correspondante et ce quel que soit le gaz.
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Le tableau 40 confronte les valeurs de perméabilité relative des nanocomposites a
celles calculées par le modele de Nielsen et de Bharadwaj (S=0) pour les facteurs de forme

déterminés par microscopie (cf. [V.2.B.b),

Valeurs de
perméabilit¢ | Valeurs de perméabilité
Fraction Facteur | yolative théoriques : relative calculées a partir des
Nanocomposite  volumique calculées a partir |  mesures expérimentales
d'inoreani orme des Modéles
ganique
moyen :
Nielsen Bharadwaj; CO,  He 0, N,
Voie fondu SBR
-’ZrP- . 0,028 4,9 0,91 0,95 0,79 0,78 0,88 0,81
Octadécylamine-
62-CEC
Voie solvant .
SBB_ ZrPT 0,014 3,5 0,96 098 126 128 151 1,08
Octadécylamine- ;
56-CEC
“Voiesolvant | T
SBR- ZrP- ;
Octadécylamine- 0,011 3,9 0,97 0,98 1,20 1,26 1,37 1,31
Ethylamine- '
56/44-CEC

Tableau 44 : Comparaison entre les valeurs de perméabilités relatives expérimentales et théoriques pour les
nanocomposites a base de charges modifiées par l'octadécylamine a différents taux d'échange. L'incertitude sur

les valeurs de perméabilité relative est de 10%.

Pour I’ensemble des nanocomposites considérés, les valeurs de perméabilité relative
théoriques restent proches de 1 du fait du faible taux d’inorganique et des trés faibles valeurs
du facteur de forme des objets dispersés. Nous constatons que les perméabilités relatives
expérimentales du nanocomposite préparé par voie fondu sont dans la gamme de celles
annoncées par les modéles géométriques. Pour les matériaux préparés en voie solvant, les
valeurs expérimentales sont systématiquement supérieures a 1, signe de la création probable

d’interfaces diffusives dans ces matériaux.
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base de charges modifiées par I'hydroxyde de tétraméthylammonium (TMA ou TMA "OH’) ne
sont pas présentées dans ce manuscrit, car les résultats obtenus pour ces nanocomposites sont

en tous points similaires a ceux des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés TBA.

IV.3.A. Mise en ceuvre des nanocomposites

Les formulations étudiées sont présentées dans le tableau 45 ci-apres. Il est a noter que
les nanocomposites réalisés par la voie solvant a base de charges modifiées par le TBA n'ont
pas pu étre vulcanisés directement apres évaporation du solvant du fait d'une exsudation
importante. Afin de vulcaniser néanmoins ces nanocomposites, nous les avons pressés a 50°C

afin d'extraire I'exsudat, rincés a 1'eau et essuyés plusieurs fois.

pce théorique

Voie de % a-ZrP % oa-ZrP "

. ) . \ d'intercalant
mise en Nanocomposite désiré (en  mesuré (en R
euvre pour 5% en

masse) masse) masse de ZrP

Fondu SBR — ZrP / TBA 56% CEC 9,0 5,7 6.71
Solvant SBR — ZrP / TBA 56% CEC 5,0 1,0 6.71
Solvant SBR — ZrP / TBA 100% CEC 5,0 0,8 10,9
Solvant SBR — ZrP / BMIMCL 56% CEC 5,0 1,5 4,43

Tableau 45 : Récapitulatif des quantités d'a-ZrP dans les composites a base de sel d'ammonium

Nous constatons dans ce tableau que les taux de charges des nanocomposites sont plus
faibles que ceux désirés et que c'est d'autant plus vrai pour la voie solvant. L'étape de lavage a
eu pour effet de perdre des charges. Nous constatons également que le nanocomposite a base
de charges modifiées par le BMIMCL, qui n'a pas été lavé, renferme également peu de

charges.

Ces premicres conclusions tendent a montrer que les interactions entre les sels

d'ammoniums et le SBR solubilisé sont faibles.
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Figure 181 : Courbes de traction uniaxiale des nanocomposite voie (A) fondu et (B) solvant . (a) non chargé et

a base d'o~ZrP modifiés par (b) le TBA a 56 % de la CEC, (c) le TBA a la CEC et (d) le BMIMCL. (a 25°C a

500 mm.min™)
Voie de % Module Module Contrainte Allongement
mise en Echantillon  massique Grandeur a 100% a300% maximale a la rupture
ceuvre d'a-ZrP (MPa) (MPa) (MPa) (%)
SBR non . M](;yeine 0,64 1,05 1,93 704
chargé T"ae 0,01 0,02 0,20 80
Fondu -------------------- SR aR——
SBR_ZrP- Moyenne [ 0,66 1,09 7,14 1672
TBA-56 % 5,7 Ecart
CEC Type 0,04 0,02 0,73 66
SBR non . M;yenne 0,70 1,24 2,17 645
chargé cart | 902 0,05 025 90
___________________ Type | ..
SBR ZrP- Moyenne [ 0,54 0,75 4,21 1835
TBA-56 % 1,8
cre P 002 002 063 65
Solvant == --=-=---=---oo Voyenne| 057 10 age 1ads
SBR _ZrP- 05 ;yenne : : :
TBA-CEC ’ art 1 001 004 078 143
___________________ Tyee | 2 T ..
SBR _ZrP- Moyenne| 0,56 0,74 3 1601
BMIMCL-56 1,5 Ecart
9% CEC Toioe 0 0,01 0,62 144

Tableau 46 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction des nanocomposites a matrice SBR réalisés

par la voie fondu et solvant a base de charges modifiées par les sels d'ammoniums
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Voie de Fraction Perméabilité (Barrer)
mise en Nanocomposite volumique
ceuvre d'inorganique
02 He 02 N2
Fond SBR non chargé 0,0000 421 10,2 5,6 1,6
ondu —-------- - - - o oo oo o- oo — - - oo ---—-——-----
SBR ZrP-TBA-56 % CEC 0,0195 44,4 9,8 5,8 1,8
______SBRnonchargé 00000 | 332 85 _ 49 13 _
__SBR_ZIP-TBA-56 % CEC_ 00034 | 422 100 _ 61 __ 15 _
Solvant SBR ZrP-TBA-CEC 0,0026 48,4 10,4 6,6 1,9
SBR_ZrP-BMIMCL-56 % CEC 0,0049 33,4 7,9 4,9 1,2

Tableau 47 : Perméabilité aux gaz des nanocomposites a base de charges modifiées par les sels d'ammoniums et

des matrices non chargées correspondantes

118_ (C) L] C02 A He
. 16 o=14 « O, = N,
>
g 14 (d1) ; (a)
0 a=1, o=8,7
@ 12{ -
% 1,04 (e)
£ 0)
% ®

0,61 a=75

0,000 0,005 0010 0015 0,020
Fraction volumique d'a-ZrP

Figure 183 : Perméabilité relative en fonction des fractions volumiques d'oa-ZrP pour différents gaz et pour les
nanocomposites a base d'o-ZrP modifiés par (a) le TBA a 56% de la CEC voie fondu (b) le TBA a 56% de la
CEC voie solvant, (c) le TBA a la CEC voie solvant et (d) le BMIMCL a 56% de la CEC voie solvant.

Confrontation au modele de Nielsen pour un facteur de forme de (e) 1,3 et (f) 8,7

Les coefficients de perméabilité sont dans tous les cas identiques voire supérieurs a
ceux déterminés sur les matrices références. Ils varient peu en passant de la matrice référence

au nanocomposite préparé par voie fondu a partir des charges modifiées TBA et ce malgré un
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IV.4.A. Nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par 'allylamine

Dans cette partie, nous avons préparé des nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par
l'allylamine a la CEC. Ces charges présentant une distance interfoliaire initiale faible, nous
avons alors également envisagé de réaliser des nanocomposites a base des mélanges
d'intercalants, c'est-a-dire allylamine et TBA. L'objectif ici étant de coupler les propriétés de
compatibilisation et/ou réaction de l'allylamine aux propriétés exfoliantes du TBA. Cette
partie présentera donc la mise en ceuvre des nanocomposites par les voies latex et solvant, les

morphologies de ces matériaux et leurs propriétés mécaniques et barriere aux gaz.

1V.4.A.a. Mise en ceuvre des nanocomposites

Le tableau 48 ci-aprés présente les nanocomposites réalisés, les voies de mise en
ceuvre utilisées et les taux de charges mesurés. Dans cette étude nous avons fait varier les
pourcentages respectifs de TBA et d’allylamine. La nomenclature utilisée pour désigner les
charges modifiées par ces mélanges d’intercalants est explicitée par 'exemple suivant : a-ZrP
— TBA/Allylamine X/Y CEC, correspond a des a-ZrP modifiés par le TBA a X % de la CEC
et par l'allylamine a Y% de la CEC.

. . %a-ZtP % a-ZtP . PC
Voie de mise . L , intercalant
Nanocomposite désiré (en mesuré (en
en ceuvre en masse de
masse) masse) 7P
SBR — ZrP / Allylamine CEC 5,0 5,2 2,2
Solvant SBR — ZrP — TBA/Allylamine 56/44 CEC 5,0 0,8 7,94
SBR — ZrP — TBA/Allylamine 33/67 CEC 5,0 3,5 5,70
Latex SBR — ZrP — TBA/Allylamine 56/44 CEC 5,0 2.4 7,94

Tableau 48 : Composition des nanocomposites a base de charges modifiées par l'allylamine et les mélanges

TBA/Allylamine et quantités d'a-ZrP correspondantes
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Ces courbes montrent une allure conventionnelle pour les nanocomposites réalisés par
la voie solvant. Nous observons de maniére générale que l'ajout de charges augmente les
propriétés a la rupture. En revanche, dans le cas du nanocomposite mis en ceuvre par la voie
latex, les acquisitions ont mis en évidence une évolution linéaire de la contrainte avec
l'allongement. De plus, nous constatons une diminution significative de I'allongement a la
rupture. Afin d'étudier plus en détails les propriétés mécaniques de ces matériaux, nous avons
déterminé les modules a 100 et 300% d'allongement et les propriétés a la rupture. Les résultats

sont présentés dans le tableau 49 et illustrés dans la figure 191.

Voie de % Module Module Contrainte Allongement
mise en Matériau massique Grandeur [a 100% a300% maximale a la rupture
euvre d'a-ZrP (MPa) (MPa) (MPa) (%)
SBR non . M](;yerrltne 0,7 1,24 2,17 645
chargé «a 0,02 0,05 0,25 90
_______________________________________ Type | 7 T
SBR —ZrP/ Moyenne | 0,67 0,93 3,46 1432
Allylami 2
ylamine . Eeart 1 90 002 016 51
CEC Type
Solvant --croecomom oo T o e
SBR — ZrP — Moyenne | 0,56 0,82 4,94 1579
TBA/Allylami 0,8 Ecart
neS644CEC e | OO0 Y N
SBR — ZrP — Moyenne | 0,55 0,86 3,66 1267
TBA/Allylami 3,5 Ecart
________________ ne3367CEC . Type | D0 D002t
SBR non . Mlc_;ye?tne 1,29 2,58 5,22 755
chargé ca 0,02 0,07 0,36 65
Latex Type
SBR — ZrP — Moyenne | 1,24 3,5 4,76 426
TBA/Allylami 2,4 Beart
16 56/44 CEC Type | 005 029 084 56

Tableau 49 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction uniaxiale des nanocomposites a matrice SBR
réalisés par la voie solvant et latex a base de charges modifiées par l'allylamine et les mélanges TBA/Allylamine

(25°C & 500 mm.min’)
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Voie de %o Perméabilité (Barrer)
mise en Echantillon d'inorganique
ceuvre (masse)
CO, He O, N
SBR non chargé 0,0 33,24 8,48 4,86 1,28
SBR — ZrP / allylamine CEC 5,2 28,13 7,53 4,15 1,11
Solvant "S55 Toin TS AT AT ittt ittt
SBR — ZrP / TBA-Allylamine
_______________ sgacEC 08 1B B AR 1P
SBR — ZrP / TBA-Allylamine
_________________________________ wercec 20| SMD T AT
SBR non chargé 0,0 42,77 11,01 6,33 1,77
Lalex R G A Allylamine L
56/44 CEC 2,4 3990 11,06 6,34 1,36

Tableau 50 : Perméabilité aux gaz des nanocomposites a base de charges modifiées par l'allylamine et les

meélanges TBA/Allylamine et des matrices non chargées correspondantes. L'incertitude sur les valeurs de

perméabilité est de 5%.

1,2

1,04

0,8

Perméabilité relative

0,6

0,000 0,005 0010 0,015 0,020
Fraction volumique d'a-ZrP

Figure 192 : Perméabilité relative en fonction des fractions volumiques de charges pour différents gaz des
nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés par (a) l'allylamine a la CEC voie solvant (b) le mélange
TBA/Allylamine 56/44 voie solvant, (c) le mélange TBA/Allylamine 33/67 voie solvant et (d) le mélange
TBA/Allylamine 56/44 voie latex. Confrontation au modéle de Nielsen pour un facteur de forme de (e) 2,5 et (f)
87
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0 % o-ZrP
. . % a-ZrP . .
Voie de mise . . mesuré  pce intercalant .
Nanocomposite désiré (en L pce de Si69
en ceuvre (en théorique
masse)
masse)
SBR — ZrP / APTMS
o CECSi69. .. L P S
Latex SBR — APTMS + Si69 0,0 0,00 18,4 6,0
- SBR-ZtP/APTMS . o o
______ e ccssieo 0 W B
SBR — ZrP / APTMS
Latex CEC 10,0 6,7 18,4 0,0
Tableau 51 : Quantités d'a-ZrP, d'intercalant et de Si69 dans les nanocomposites a base d'o-ZrP modifiés par
lI'APTMS

1V.4.B.b. Etude de la morphologie des nanocomposites

Les diffractogrammes des charges et des nanocomposites correspondants sont

présentés dans la figure 193.

Charges modifiées par ' APTMS Nanocomposites correspondants
| d=1934A «— d=200A
}
~ —~ (d)
. o AN Latex (9
= = ~——— d=200A
z | 2 ' Latex (©)
2 ‘B atex (C
IS £ld=4514
1= @ | E 4 - d=176A
- \
] ] A_Solvant_ ()
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12 14
20(%) 20(%)

Figure 193 : Diffractogrammes DRX (a) des a-ZrP modifiés par I'APTMS a la CEC et des nanocomposites a
base de charges modifiées a la CEC par (b) 'APTMS + Si69 voie solvant, (c) 'APTMS + Si69 voie latex et (d)
I'"APTMS SANS Si69 voie latex
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Voie de % Module Module Contrainte Allongement
mise en  Echantillon massique Grandeur a 100% a300% maximale a la rupture
ceuvre d'a-ZrP (MPa) (MPa) (MPa) (%)
SBR non 0.0 Moyenne | 0,70 1,24 2,17 645
_ Chare® [ __EBeartType| 002 005 __ 025 20
Solvant  ~ SR 7rP/ Moyenne | 1,07 2,54 7,64 640
APTMS CEC 7,2
I +siey______ FeatDweel 002 00> 0 L. o
Moyenne | 1,29 2,58 5,22 755
SBR chargé 0,0
IR o2 C 1iie ]| D02 b e .
SBR — Moyenne | 1,38 3,96 5,43 385
APTMS + 0,0
Si69 Ecart Type| 0,12 0,43 0,92 55
Latex ~—coc-~--------- - - - - m - ---o-—-—------
SBR — ZrP / Moyenne | 1,41 4,31 13,83 713
APTMS CEC 8,9
o ksiey o Fethwe] 007 0% ML .
SBR — ZrP / 67 Moyenne | 1,39 4,08 11,54 679
APTMS CEC ’ Ecart Type| 0,09 0,44 1,31 59

Tableau 52 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction uniaxiale des nanocomposites a matrice SBR

réalisés par la voie solvant et latex a base de charges modifiées par I'APTMS (a 25°C a 500mm.min™)

Cette ¢étude montre que dans le cas de la voie solvant, les charges modifiées par
I'"APTMS ont pour effet d'augmenter les modules a 100 et 300% ainsi que la contrainte a la
rupture. Ainsi, malgré leur dispersion hétérogeéne, les charges modifiées par 1'"APTMS
géncrent un effet de renfort mécanique important. Elles n’entrainent par contre pas de

modification significative de l'allongement a la rupture.
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Chapitre VI : Etude de la Morphologie et des Propriétés des
Nanocomposites SBR/a-ZrP

Voie de % Perméabilité (Barrer)
mise en Echantillon d'inorganique
ceuvre (masse)
CO, He 0, N,
SBR non chargé 0,0 33,24 8,48 4,86 1,28
Solvant - ;oo o e T oo
SBR — ZrP / APTMS
e CEC+Si69 [ PO oo el e
SBR non chargé 0,0 42,77 11,01 6,33 1,77
SBR — APTMS + Si69 0,0 42,11 9,59 5,72 1,71
Latex - oo
SBR — ZrP / APTMS
. CECeSi0 S o 2
SBR — ZrP / APTMS
CEC 6,7 42,34 10,80 6,01 1,73

Tableau 53 : Perméabilité aux gaz des nanocomposites a base de charges modifiées par I'APTMS et des

matrices non chargées correspondantes. L'incertitude sur les valeurs de perméabilité est de 5%.

1,64

1,41

1,21

1,01
0,8
0,6-

Perméabilité relative

0,4 T T T
0,00 0,01 0,02 0,03
Fraction volumique d'a-ZrP

Figure 198 : Perméabilité relative en fonction des fractions volumiques d'a-ZrP pour différents gaz et pour les
nanocomposites a base d'a-ZrP modifiés a la CEC par (a) 'APTMS AVEC Si69 voie solvant, (b) l'APTMS
AVEC Si69 voie latex et (c) 'APTMS SANS Si69 voie latex. (d) Représentation de la référence APTMS+Si69

voie latex SANS o-ZrP. Confrontation au modele de Nielsen pour un facteur de forme de (e) 4 et (f) 9
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Chapitre VI : Etude de la Morphologie et des Propriétés des
Nanocomposites SBR/a-ZrP

1,6-
1,4
1,2-
1,0_-
0,8-
0,64
0,4-
o2+ 000
0,00 0,01 0,02 0,03

Fraction volumique d'a-ZrP

Perméabilité relative

U Nanocomposite voie solvant

O Nanocomposite voie latex

<> Nanocomposite voie fondu

[ Charges modifiées par les alkylamines

[l Charges modifiées par les sels d'ammoniums

[l Charges modifiées par l'allylamine et mélanges avec le TBA

[l Charges modifiées par les intercalants réactifs (APTMS/VODAC)
| N Nanocomposites issus de la littérature [4]

Figure 202 : Récapitulatif des perméabilités des nanocomposites réalisés. Confrontation, au modele de Nielsen
avec un facteur de forme de 1 et 9 et aux données issues de la littérature
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