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Introduction générale

Un couteau suisse, un canapé convertible, un vétement technique et un smartphone,
qu’ont-ils en commun ? Rien d’évident au premier abord, mais tous ces objets sont
multifonctionnels ! En effet ils sont capables de combiner des propriétés qu’aucun autre

produit n’a réussi a réunir auparavant.

Dans le domaine des matériaux, 1’élaboration de composites constitue 1’illustration la plus
emblématique de cette recherche de multifonctionnalité. L’idée est d’assembler au moins
deux constituants non miscibles, mais qui une fois combinés permettent d’obtenir un matériau
aux propriétés améliorées par rapport a celles des matériaux de départ isolés. Les matériaux
composites sont généralement constitués d’une matrice continue et de charges. Ces dernieres
ont pour role d’améliorer les propriétés de la matrice et/ou de lui en apporter de nouvelles.

Parmi les charges utilisées industriellement, le talc naturel est largement incorporé dans
les matériaux polymeres. En effet, il combine d’excellentes propriétés mécaniques (renfort,
isolant thermique) et de lubrification [1][2]. Le groupe IMERYS Talc, qui est le principal
producteur mondial de talc, a exploité ces propriétés pour améliorer les performances des
polymeres utilisés dans de nombreux secteurs industriels comme 1’automobile, 1’alimentation,
I’électronique, ... Cependant, 1’utilisation des matériaux composites a matrice polymere est
limitée & cause de leurs propriétés d’isolants électriques (entre 10" et 107 S.m™). En effet, il
est indispensable pour certaines applications d’avoir des matériaux antistatiques, en particulier
dans les domaines de 1’électronique et de 1’automobile. Les matériaux conducteurs permettent
d'éviter les charges électrostatiques et donc de limiter la prise de poussiére. L’absence de
poussiere est également nécessaire en atmosphere explosive.

Il n’existe actuellement pas ou tres peu de charges minérales électriqguement conductrices.
En effet, certaines pieces plastiques renforcées avec du talc sont actuellement recouvertes
avec de la peinture antistatique. Il serait alors intéressant de conférer au talc des propriétés de
conductivité électrique. L’ajout d’un talc modifié conducteur apporterait a la fois renfort
mécanique et conductivité électrique a la matrice polymeére. Cette nouvelle charge
multifonctionnelle permettra ainsi au talc d’étendre son domaine d’application.

Malgré les nombreuses qualités du talc, son fort caractére hydrophobe et son inertie
chimique sont des inconvénients majeurs a sa fonctionnalisation chimique. En 2006, Martin
du GET anciennement LMTG, Bonino du CIRIMAT, Ferret d’IMERYS anciennement
RioTinto et al. [3] ont montré qu’il était possible de reéaliser des matériaux synthétiques, que
nous appellerons talcs synthétiques, tres proches structuralement du talc mais nanodivisés

avec un caractere plus hydrophile que le talc naturel.
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Cette étude est donc consacrée a 1’apport de propriétés électriques au talc naturel et
synthétique. Pour cela plusieurs voies ont été envisagees. Elles consistent a explorer la
modification chimique des talcs par :

- une fonctionnalisation par des nanotubes de carbone, qui possedent un niveau élevé de
conductivité électrique (10° S.m™) mais qui sont difficiles a disperser dans une matrice
polymeére ;

- une fonctionnalisation par un polymeére intrinsequement conducteur, le polypyrrole qui
posséde lui aussi une trés bonne conductivité électrique (10> S.m™) mais qui reste
fragile et qui ne supporte pas des charges mécaniques importantes.

Afin de valider les qualités des charges obtenues, des composites a base de PEBD ont été

¢laboré, ’objectif étant de vérifier que les charges ont bien transmis leurs propriétés

électriques aux composites.
Ce mémoire s’articule en quatre chapitres :

Le premier chapitre est une étude bibliographique. Aprés une présentation des matériaux
composites en général et plus particulierement ceux a matrice polymere organique, elle décrit
les charges employées dans les matrices polyméres et notamment le talc. Elle introduit
également les propriétés physiques des composites polymeres conducteurs ainsi que les

charges minérales conductrices existantes.

Le second chapitre décrit les différentes méthodes expérimentales mises en ceuvre au
cours de ce travail de thése pour la préparation des talcs synthétiques, les fonctionnalisations
chimiques des talcs et I’élaboration des composites. Les techniques de caractérisation
physicochimiques et électrochimiques sont également présentées. Enfin, les données
experimentales concernant les talcs synthétiques et naturels modifiés ou non, ainsi que les

composites sont répertoriées dans ce chapitre.

Le troisiéme chapitre est consacré a la fonctionnalisation des talcs synthétiques et naturels
par des nanotubes de carbone ainsi que par un polymeére intrinsequement conducteur, le
polypyrrole. La discussion se focalisera ensuite sur I’influence de ces deux modifications sur

la structure, la morphologie et les propriétes thermiques et électriques des charges obtenues.
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Le dernier chapitre concerne la caractérisation des composites élaborés avec les charges
minérales conductrices synthétisées précedemment. Des mesures effectuées par spectrométrie
diélectrique dynamique ainsi que des essais de traction sont réalisés pour déterminer
respectivement les propriétés électriques et mécaniques des composites. Ces techniques
permettent ainsi de valider la faculté des talcs chimiquement modifiés a renforcer
mécaniquement une matrice polymere tout en lui conférant des propriétés de conductivité

électrique.

La conclusion générale permettra de faire une synthése des résultats obtenus au cours de
cette étude afin d’évaluer si les charges minérales conductrices élaborées conferent aux
composites un niveau de conductivité électrique et des propriétés mécaniques suffisants pour

des applications industrielles.
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Chapitre | : Etude Bibliographique

Les matériaux composites existaient bien avant que 1’homme les nomme ainsi. Les
artisans de I’Egypte ancienne fabriquaient également des matériaux composites. lls ajoutaient
des fibres de paille a I’argile fraiche pour augmenter les propriétés mécaniques des briques.
Aujourd’hui le marché des matériaux composites est en plein essor dans de nombreux
domaines comme I’aéronautique, 1’industrie spatiale, la construction, I’industrie du sport,
I¢lectronique et le batiment.

Un matériau composite est défini comme étant un assemblage d’au moins deux
constituants non miscibles qui une fois combinés permettent d’obtenir un matériau innovant.
Les propriétés respectives des différents constituants se completent afin de former un
matériau aux performances mécaniques, thermiques, électriques et/ou physico-chimiques
ameliorées par rapport aux matériaux de depart isolés. Il est ainsi possible d’obtenir un
matériau dont les particularités permettent de répondre a des exigences spécifiques (légeérete,
propriétés mécaniques, ...) irréalisables en considérant les matériaux pris un a un [4].

La dénomination matériaux composites est souvent réservée aux matériaux constitués
d’une matrice continue, qui sert de liant, et de charges, qui améliorent ses propriétés ou en
apportent de nouvelles. 11 existe aujourd’hui un grand nombre de matériaux composites qui
peuvent étre classés suivant différents criteres comme la nature de la matrice. Les composites
se répartissent alors en trois grandes familles :

- les Composites a Matrices Organiques (CMO) telles que les polymeres organiques ;

- les Composites a Matrices Céramiques (CMC) réservés aux applications a haute
température ;

- les Composites a Matrice Métallique (CMM).

Ce premier chapitre commence par une présentation des principales caractéristiques des
composites a matrice polymere, puis continue par une description des charges utilisées dans
de tels matériaux et plus particuliérement du talc. Les principales propriétés des composites
polymeres conducteurs sont ensuite détaillées. Enfin, les caractéristiques physiques des

charges minérales conductrices sont examinées.

1. Les composites a matrice polymere

La matrice a pour principal objectif de servir de liant aux charges. Elle doit aussi assurer
leur protection vis a vis des diverses conditions environnementales (corrosion, oxydation,
vieillissement humide...). Dans le cas des CMO, un trés grand nombre de polymeres

organiques naturels ou synthétiques peuvent étre utilisés comme matrices. Trois catégories de
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ces polymeres peuvent cependant étre distinguées : les élastomeres (amorphes), les polymeres
thermodurcissables (amorphes) et les polymeres thermoplastiques (cristallins, semi-cristallins
ou amorphes).

Les élastoméres sont des polymeéres naturels ou synthétiques dont la structure particuliére
confere une importante €lasticité (jusqu’a 500% d’allongement par rapport a la taille initiale).
A titre d’exemple, nous pouvons citer les élastomeéres suivants : les silicones, les
polyuréthanes, le néopréne, le latex, ...

Les polymeéres thermodurcissables sont le plus souvent employés en tant que colles ou
peintures mais aussi comme matrice de matériaux composites "structuraux™. Dans ce dernier
cas, ils sont généralement associés a des fibres longues de différentes natures : végétales (lin,
chanvre), minérales (verre, carbone, bore), organiques (aramide, Nylon, polyester, acrylique)
ou métalliques (acier, tungsténe). lls sont liquides et réticulent sous 1’action d’un catalyseur et
d’un durcisseur thermiquement activé. La transformation est irréversible et forme un produit
infusible et insoluble. En dépit de leurs bonnes tenues mécaniques, ces polymeres sont tres
sensibles aux chocs.

Les polymeéres thermoplastiques sont des polymeres a chaines linéaires ou ramifiées,
c’est-a-dire monodirectionnelles ou bidirectionnelles. Ils sont en général fusibles et solubles.
Les polyméres thermoplastiques présentent I’avantage de pouvoir étre alternativement
ramollis par chauffage et durcis par refroidissement ce qui permet de faciliter leur moulage
par viscoplasticité. Cette transformation est par ailleurs réversible, ce qui permet de recycler
ce matériau. Les thermoplastiques sont mis en ceuvre lorsque la température est voisine de
leur température de transition vitreuse pour les thermoplastiques amorphes, et jusqu’a la
température de fusion pour les thermoplastiques semi-cristallins. Ces polymeres sont
principalement utilisés comme adhésifs ou emballages. Mais lorsqu’ils sont renforcés par
différents types de charges (poudres, fibres ou plaquettes), leur utilisation se développe
fortement comme matrice de composites "structuraux”. Actuellement, les polymeéres
thermoplastiques principalement utilisés sont les suivants :

- Les polyoléfines qui comprennent essentiellement les polyéthylenes et les
polypropylenes, sont facilement transformables, de faible colt et présentent des propriétés
mécaniques et barriere intéressantes. Elles sont souvent utilisées avec un renfort lorsque leur
emploi nécessite des propriétés mécaniques, notamment de rigidité, et/ou des tenues
mécaniques en température importantes.

- Le poly(chlorure de vinyle) (PVC) est durable, Iéger et solide, il est aussi résistant au

feu, et posséde d'excellentes propriétés d'isolation et une faible perméabilité. Il est utilisé dans
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de nombreux domaines comme le batiment, les emballages, 1’¢lectronique, la santé ou les
transports.

- Les polyamides sont principalement utilises sous forme de fibre dans le domaine du
textile, mais ils se développent aussi beaucoup vers de nouveaux matériaux polymeres
techniques. Les polyamides possedent de bonnes propriétés mécaniques, une résistance
importante a la fatigue dynamique et a lI'usure, et un bon comportement a la chaleur et au froid
ainsi qu'a bon nombre de produits chimiques.

En dépit de leurs propriéteés mécaniques intéressantes, ces polymeres thermoplastiques
posseédent une gamme de température d’utilisation parfois restreinte. En effet, pour certains
matériaux, un faible écart de température peut entrainer des variations notables de propriétés.
Afin de remédier a cet inconvénient, il est possible d’améliorer leurs propriétés mécaniques

en ajoutant des charges de renfort.

2. Les charges

On désigne sous le nom général de charge toute substance organique, inorganique ou
métallique, qui est ajoutée a un polymere de base (matrice). Ces charges permettent de
modifier de maniére sensible différentes propriétés : mécaniques, électriques, thermiques ou
rhéologiques (écoulement, thixotropie). L’apparence peut également étre changée (opacité,
couleur, texture) ou I’aspect de surface de la matrice amélioré. Elles peuvent également

diminuer le fluage, ou bien, simplement réduire le prix de revient du matériau transformé.

2.1 Généralités

Les charges sont principalement utilisées comme renfort du matériau composite. C’est le
constituant qui va supporter la plus grande partie des efforts mécaniques. Elles sont réparties
de facon optimale pour assurer la plus grande résistance, elles sont parfois orientées en
fonction de la direction des plus grandes contraintes. Cependant, I’intégration de charges dans
les matériaux polymeéres dans I’objectif de leur conférer de nouvelles propriétés ou fonctions
spécifiques est un domaine en plein essor [5]. Pour illustration, le tableau 1.1 donne quelques

exemples d'intégration de charges dans les polymeres ainsi que leurs applications.
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Charge Applications
. Résistance a I’abrasion, résistivité électrique,
Alumine L .
conductivité thermique
- Propriétés mécaniques, résistance a I’impact, conductivité
Aluminium

thermique
Pigmentation, proprietés mécaniques, stabilité
dimensionnelle, conductivité électrique

Argent Conductivité électrique, conductivité thermique

. Propriétés mécaniques, isolation thermique, résistance
Mica, Talc o - oy

aux agents chimiques, propriété barriéere

Propriétés diélectriques, isolation thermique, propriété
barriere et mécaniques

Noir de carbone

Silice

Tableau 1.1. Liste de quelques charges employées dans les polyméres ainsi que leurs
applications

Ainsi, en fonction de leur nature ou de leur forme, les charges permettent d’améliorer ou
d’apporter de nouvelles propriétés a la matrice.

Généralement les charges sphériques ou sphéroidales ont une faible action interfaciale
avec la matrice polymérique et se comportent comme des agents d’extension inertes, qui
remplacent par effet de masse un certain volume dans le polymere. Ainsi, les poudres et les
farines bon marché ont un intérét économique. Ces charges réduisent le codt de 1’opération de
moulage, diminuent le retrait et améliorent quelquefois la résistance mécanique du matériau
(en particulier en compression) par rapport a la matrice seule.

Au contraire, les charges fibreuses (verre, carbone ou acier) donnent lieu a une interaction
importante entre leur surface et la matrice polymérique et jouent donc le réle de renfort de la
matrice polymere. Elles améliorent la résistance a la rupture, augmentent la rigidité et assurent
une meilleure conservation de ces propriétés a une température élevée. On les appelle souvent
charges renforcantes ou charges de renfort.

Les charges minérales peuvent étre fibreuses ou lamellaires et permettent souvent
I’amélioration des propriétés mécaniques de la matrice. Elles peuvent également augmenter sa

résistance a la chaleur et a I’humidité ainsi que diminuer son retrait.

En définitive, le but des charges dans les matériaux composites est essentiellement
d’accroitre leurs propriétés mécaniques. Cependant, elles peuvent également ameliorer
d’autres propriétés physiques, comme les propriétés barriere, la résistance au feu, a 1’abrasion
ou la tenue en température. Outre 1’amélioration de ces propriétés, les caractéristiques

généralement recherchées dans les charges sont une masse volumique faible, une
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compatibilité avec les matrices et une facilité de mise en ceuvre. Le talc possede toutes ces

qualités, ¢’est pourquoi il est tres utilise comme charge dans les polymeres.

2.2 Letalc

La structure du talc naturel ainsi qu’un état de 1’art sur ses propriétés et son utilisation en
tant que charge sont tout d’abord décrits. L’élaboration de talc synthétique et sa

fonctionnalisation sont ensuite présentées.

2.2.1 Le talc naturel
Le talc est un minéral naturel lamellaire largement utilisé dans 1’industrie. Par 1’étude de
sa structure, nous allons voir en quoi ce matériau est intéressant pour son utilisation en tant

que charge dans les polymeres.

2.2.1.1 Structure et propriétés du talc

La classification chimique des minéraux les organise en neuf familles dont celle des
silicates. Le talc est un minéral qui appartient a cette famille et plus particulierement a celle
des phyllosilicates (figure 1.1). Ils constituent 97 % de la crodte terrestre. Ce sont des
minéraux construits a partir du tétraedre SiOy4 et de I’agencement de ces tétraedres les uns par
rapport aux autres. On compte six catégories de silicates dont les phyllosilicates qui sont des

silicates lamellaires construits par empilement de couches tétraédriques et octaédriques.

Figure 1.1 : Classification chimique des minéraux naturels et des silicates

Les couches tétraedriques des phyllosilicates sont composees d’un atome de silicium,
situe au centre d’un tétraedre d’oxygene. Trois atomes d’oxygene sont partagés avec d’autres

tétraedres et un est partagé avec un octaédre. Les octaédres comportent un cation central tel
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que I’aluminium, le magnésium ou le fer principalement. L’empilement de ces couches forme
des feuillets de différents types :

* TO ou 1:1 : le feuillet est formé d’une couche d’octaédres et d’une couche de tétraédres
(la kaolinite et la serpentine par exemple).

* TOT ou 2:1 : deux couches de tétra¢dres encadrent une couche d’octaédres (le talc, le
mica, les smectites, ...).

* TOT:O ou 2:1:1 : trois couches formant un feuillet TOT et une couche d’octaédres isolée

(la chlorite par exemple).

Le talc est un phyllosilicate de formule chimique Mg3Si4O10(OH); dont la structure est de
type 2:1 [6]. Le feuillet élémentaire est composé d’une couche octaédrique MgO4(OH), prise
en sandwich entre deux couches tétraédriques SiO,4 (figure 1.2). L’empilement des feuillets
¢lémentaires constitue les particules de talc de forme plaquettaire. La taille d’une particule de
talc (constituée par quelques milliers de feuillets €élémentaires) varie de 2 micromeétres a plus

de 100 micrometres en fonction du gisement et du broyage.

Figure 1.2 : Structure du talc

A Tintérieur des feuillets élémentaires, les atomes sont liés par des liaisons covalentes
alors que ces feuillets sont liés entre eux par des interactions de van der Waals. L’énergie de
surface basale des feuillets est faible, ce qui leur permet de pouvoir glisser facilement
lorsqu’ils sont soumis a un cisaillement tangentiel. Du fait de cette particularité, le talc
posséde des propriétés lubrifiantes intéressantes. En revanche, 1’énergie de surface latérale est
tres importante et les feuillets ne peuvent pas se briser et restent lamellaires [7]. Compte-tenu
de sa structure, le talc est un matériau inerte et hydrophobe. En effet, les surfaces basales des

feuillets, qui représentent 90 % de la surface totale [8], sont composées uniquement de
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liaisons siloxane (Si-O-Si) qui sont des liaisons particulierement stables et inertes. Ces
liaisons ne possedent pas de propriétés de donneur d’électrons nécessaires pour la formation
de liaison hydrogéne avec 1’eau [9].

La formule chimique théorique du talc est (MgsSisO10(OH),) et correspond a une
composition idéale. En réalité, la bordure des feuillets comporte des groupements silanol (-Si-
OH) sur les surfaces latérales. Grace a la présence de ces groupements, les surfaces latérales
du talc constituent les seuls sites réactifs du matériau. De plus, le talc naturel comporte le plus
souvent des substitutions de cations dans les sites tétraédriques (le fer (III) ou I’aluminium
(1) en lieu et place du silicium) ou octaédriques (Mg** remplacé par le Fe?*, Co® ou Ni* par
exemple) mais aussi les groupements hydroxyle par du fluor [10-12]. Outre ces substitutions,
le talc a I’état naturel est souvent associé a d’autres minéraux, tels que la chlorite, mais aussi
des serpentines, des carbonates ou des sulfures. La chlorite, principal minéral accompagnant
le talc dans le milieu naturel, est un phyllosilicate de type TOT:O, sa structure est tres proche
de celle du talc : chaque feuillet élémentaire est composé d’un feuillet de type talc et d’une
couche de type brucite (Mg3(OH)s). La présence de chlorite, matériau plus réactif et moins
hydrophobe que le talc, a une influence sur les propriétés des échantillons de « talc » naturel
[13].

Le talc est utilisé dans des domaines industriels variés tels que la papeterie, les polymeres,
les peintures, I’alimentation, les céramiques, les engrais ou encore la cosmétique.

La structure lamellaire du talc explique qu’il soit doux au toucher et souvent utilisé
comme lubrifiant ; elle lui confére aussi d’intéressantes propriétés barriére et lui permet d’étre
efficace en tant que renfort thermique ou mécanique. L’objectif de ce travail de these est
d’utiliser ce matériau pour ses propriétés de renfort, nous nous intéresserons donc plus

particulierement a cette propriété.

2.2.1.2 Utilisation du talc en tant que charge

Les polymeéres nécessitent d’étre renforcés pour que leurs propriétés mécaniques se
rapprochent de celles des métaux. L’incorporation de charges lamellaires inorganiques tels
que les argiles ou le talc est alors une solution de renfort largement utilisée dans I’industrie.
Les propriétés mécaniques des composites sont améliorées par 1’ajout de talc. En particulier,
le module de traction, le module de flexion et la resistance a I’impact sont nettement
augmentés grace a l'effet de rigidification imposé par la présence de talc [14]. Cependant, la
diminution notable de I'allongement a la rupture est due a la présence de la charge qui crée

des défauts aux interfaces. Ceux-ci sont des zones potentielles de fissuration qui conduisent a
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une rupture précoce du composite. Le talc est egalement utilisé comme agent ignifuge et agent
anti-blocking, c’est-a-dire qu’il diminue la force nécessaire pour séparer deux films de
polymeére posés I’un sur I’autre. Il est ainsi plus facile de décoller les deux faces d’un sac
plastique pour I’ouvrir. Le talc améliore aussi les propriétés barriere des polymeres et diminue
la taille des cristallites des polymeres semi-cristallins en augmentant le nombre de site de

nucléation.

Malgré les nombreuses qualités du talc, sa nature hydrophobe et inerte est une limitation
pour les utilisations nécessitant des réactions chimiques mais aussi lors de I’emploi de bains
électrolytiques ou sa dispersion en phase aqueuse. Le broyage des particules de talc est une
solution qui permet de limiter en partie le caractere hydrophobe et inerte du matériau. En
effet, la contribution des surfaces latérales sur lesquelles sont présentes les liaisons silanol est
ainsi augmentée [15]. Cependant, les essais mécaniques de broyage, ainsi que des essais
chimiques de dissolution, ne peuvent conduire a des tailles de particules inférieures a 2
micromeétres, ceci est di a la structure intrinséque lamellaire du talc. Une autre alternative
consiste a réaliser la synthése de matériaux, que nous appellerons talcs synthétiques, trés
proches structuralement du talc mais qui ne possedent pas les inconvénients précédemment
cités et sont surtout nanodivisés, impliquant donc une surface de bordure plus importante et
ainsi un caractere plus hydrophile que le talc naturel. De plus, la synthése conduit a la mono-

minéralité, qui n’existe jamais dans le monde naturel.

2.2.2 Le talc synthétique

Le talc synthétique est obtenu par synthese hydrothermale. Il possede ainsi une
composition chimique bien définie, une grande pureté, il contient une grande quantité de sites
hydrophiles et sa taille peut atteindre 1’échelle submicronique.

Dans les années 30, des premiers essais de synthése du talc par voie hydrothermale a
partir d’'un mélange de deux oxydes MgO et SiO; ont été realises. En 1938 et 1939, Jander et
coll. ont constaté qu’une syntheése hydrothermale de ces deux oxydes pour des températures
allant de 300 °C a 600 °C menait a la formation du talc (MgsSi;O10(OH),) et de la serpentine
(MgsSi,05(0OH),) [16-17]. lls ont alors effectué des syntheses en faisant varier le pourcentage
molaire des oxydes et ont obtenu différentes solutions solides :

* Pour MgO > 60%, ils ont obtenu de la serpentine et de I’hydroxyde de magnésium
(Mg(OH).)
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* Pour 42% < MgO < 60%, de la serpentine et du talc
* Pour MgO < 42%, du talc et de I’oxyde de silicium en excés (SiOy).
Dans les années 80, Muraishi et coll. ont proposé un mécanisme de cette synthése. Pour

eux la serpentine est un intermédiaire réactionnel dans la formation du talc [18-19].

Mg(OH); + SiO; — Mg3Si,05(OH), (serpentine) — MgsSisO10(OH); (talc)

L’obtention de la serpentine a partir des réactifs ainsi que celle du talc a partir de la
serpentine se produirait suivant le méme mécanisme : dans un premier temps, la silice
solubilisée serait adsorbée par chimisorption (formation de liaisons Si-O-Mg) a la surface de
Mg(OH), (ou de la serpentine) puis il se formerait des nanocristaux de serpentine (ou de talc)
qui croitraient au fur et a mesure de la réaction.

Plus réecemment, Martin au GET anciennement LMTG, Bonino au CIRIMAT, Ferret chez
IMERY'S anciennement RioTinto et al. [3, 20-21] se sont inspirés des travaux de Decarreau
sur la stévensite, la kérolite et le talc pour optimiser la synthese de phyllosilicates de type talc
[22]. Ces travaux ont fait I’objet du dépot de trois brevets. Les synthéses réalisées dans le
cadre de cette thése s’appuient sur le protocole développé dans le cadre de ces brevets. Ces
travaux montrent qu’il est possible de synthétiser des phyllosilicates de magnésium de type
talc tout en contrdlant leurs propriétés.

En faisant varier les paramétres de synthése et notamment la température (350 °C, 300 °C,
240 °C, 200 °C et 160 °C), Chabrol et al. [23] ont obtenu des matériaux plus hydrophiles et
chimiquement plus réactifs que le talc naturel. Ils ont montré grace a des analyses DRX,
RMN du solide et thermogravimétriques que le rapport surface latérale sur surface basale
(surface hydrophile/surface hydrophobe) était différent de celui du talc naturel. Le contréle de
ce rapport permet de disperser plus facilement les particules dans un milieu aqueux et
d’obtenir du talc synthétique. Par microscopie électronique, ils ont mis en évidence leur taille
nanomeétrique. Dans ce memoire, ’expression talc synthétique est réservée a des
phyllosilicates synthétiques dont les propriétés se rapprochent de celles du talc naturel suivant

les conditions de synthése.

2.2.3 Fonctionnalisation par greffage chimique
La fonctionnalisation du talc consiste ici a effectuer un greffage covalent d’une molécule

organique sur le talc. Selon la fonctionnalité apportée, ces matériaux sont utilises comme
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barriere environnementales (ils peuvent adsorber certains polluants), capteurs chimiques,
supports catalytiques ou encore comme charges dans les polymeres [24].

Le greffage chimique implique, dans notre cas, la formation de liaisons covalentes entre le
talc et un organoalcoxysilane sans modifier la structure en feuillet du talc. Une réaction de
condensation a lieu entre les fonctions alkoxylsilanes de 1’organoalcoxysilane et les fonctions
silanol du talc (figure 1.3). Cependant, le talc naturel est pratiquement inerte chimiquement.
En effet, les fonctions silanol ne sont présentes que sur les faces latérales qui représentent

seulement 10 % de la surface totale.

Figure 1.3 : Réaction de greffage entre [’organoalcoxysilanes et le talc

Le greffage covalent d’une molécule organique sur le talc naturel est donc limité par la
faible quantité de liaisons silanol présentes. Chabrol and al. [23] obtiennent ainsi des taux de
greffage de 0,23 et 0,01 millimole d’organosilane par gramme de talc naturel respectivement
pour le N-(3-triethoxysilylpropyl)-4,5-dihydroimidazole (IM2H) et la 2-hydroxy-4-(3-
triethoxysilylpropoxy)-diphenylketone (HTDK). Ce taux de greffage est relativement faible
par rapport a ceux qu’ils obtiennent sur le talc synthétique. En effet, ils parviennent a greffer
sur le talc synthétique le plus hydrophile 1,78 millimole d’IM2H et 0,49 millimole d’HTDK
par gramme de talc. Ceci s’explique par le fait que le talc synthétique posséde un rapport
surface latérale sur surface basale plus important, il contient donc plus de fonctions silanol
réactives. Ils mettent également en évidence le lien covalent entre I’organosilane et le talc
grace a des analyses RMN 2°Si a I’état solide. Le talc synthétique est donc un candidat trés
intéressant pour une modification chimique éventuelle. 1l est ainsi possible d’obtenir des talcs
synthétiques possédant simultanément les caractéristiques classiques du talc et la

fonctionnalité apportée par 1’organosilane greffe.
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3. Les composites polymeres conducteurs (CPC)

Les polymeéres organiques, de par leur nature, ont longtemps été utilisés comme isolants
électriques. En effet, leur conductivité électrique est comprise entre 10 et 10® S.m™
Cependant, cette conductivité électrique tres faible est une limitation pour bon nombres
d’applications. En améliorant cette propriété, les polymeéres pourraient facilement étre utilisés
en tant que capteurs, revétements antistatiques, écrans électromagnétiques, composants
électriques ou blindages électromagnétiques [25-26]. Cependant, deux méthodes permettent
d’augmenter leur conductivité électrique.

La premiére consiste a incorporer des charges conductrices dans le polymeére qui devient
ainsi la matrice. On distingue deux grandes catégories de charges : les charges métalliques et
les charges de carbone qui sont sous forme de poudre, de fibre ou de feuillet. Le taux de
charge nécessaire pour améliorer les propriétés électriques est souvent supérieur a 10 % en
masse, ce qui a tendance a dégrader les propriétés mecaniques et a rendre difficile la mise en
ceuvre des composites. Concernant les charges métalliques, cette limitation n’est pas la seule a
devoir étre considérée. En effet, leur instabilité chimique (oxydation) peut entrainer la chute
drastique de la conductivité électrique. De plus, si leur coefficient de dilatation thermique est
trop élevé par rapport a celui de la matrice, cela peut générer des contraintes et des
déformations du composite lors d’une variation de température. Par contre, les charges de
carbone et plus particulierement les nanotubes de carbone présentent une meilleure stabilité
chimique et thermique ainsi que des conductivités électriques remarquables.

La seconde méthode, découverte vers la fin des années 1970, consiste a synthétiser une
nouvelle classe de polymeéres conducteurs [27-28]. Dans ces polymeéres, dits conjugués, la
conductivité résulte de la délocalisation des électrons x sur I’ensemble de la chaine organique
par oxydo-réduction (dopage). Ils sont appelés polymeéres conducteurs intrinseques (PCI).
Malgré les propriétés électriques intéressantes des PCI, leurs propriétés mécaniques (tableau

1.2) restent cependant faibles [29].

. Ffolymeres Module élastique
intrinséquement
(MPa)
conducteurs
PAC 30
PANI 3
PPy 60
PTh -

Tableau 1.2 : Propriétés mécaniques des polyméres intrinsequement conducteurs
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Pour y remédier, Kim et al. [30] et Pei et al. [31] ont montré qu’il est intéressant
d’associer les PCI a des polymeres usuels, respectivement le Poly(ethylene terephthalate)
(PET) et le polyuréthane (PU). Il s’agit alors d’une troisieme méthode combinant les deux
précédemment décrites puisque les charges sont alors un polymeére conducteur et la matrice un
polymere usuel.

Les charges présentant les propriétés les plus intéressantes sont les nanotubes de carbone
et les polymeéres intrinséequement conducteurs. Leurs caractéristiques ainsi que leur

incorporation dans une matrice polymere sont étudiées plus en détail par la suite.

3.1 Propriétés électriques — Théorie de la percolation

La variation de la conductivité électrique o4 en fonction du taux de charges conductrices
n’est pas linéaire mais elle présente un saut significatif au-dessus d’un certain taux de charge.
Une simple loi des mélanges ne permet pas d’expliquer cette évolution. La théorie de la
percolation décrit, pour un systéme, une transition d’un état vers un autre [32]. Dans le cas des
composites conducteurs, il s’agit d’un systéme isolant vers un systéme conducteur. Le taux de
charge donné pour lequel la conductivité électrique augmente brutalement est appelé seuil de
percolation, noté p.. Pour de faibles valeurs de taux de charge, il existe des amas finis de
grains conducteurs isolés les uns des autres : le systéme est isolant. Lorsque le taux de charge
atteint le seuil de percolation, un amas infini de grains conducteurs apparait, il existe un
chemin de conduction continu a travers tout I’échantillon : le systéme présente alors une
conductivité non nulle. Lorsque le taux de charge augmente au-dela du seuil de percolation,
I’amas infini se développe et les grains non conducteurs sont isolés les uns des autres,
cependant la valeur de la conductivité n’évolue plus. Un exemple est montré dans la figure
I.4. ou le seuil de percolation, de 11 % en masse, est indiqué par une fleche vers le haut pour
le polypyrrole et de 0,08 % en masse, pour les nanotubes de carbone (fleche vers le bas) pour

des composites a base de résine époxy.
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Figure 1.4 : Seuil de percolation électrique de oy pour différents composites [33]

Cette théorie de la percolation n’a cependant aucune solution analytique, mais de
nombreux modeéles statistiques décrivent ce phénomeéne. La valeur du seuil de percolation
peut varier en fonction de la nature de la charge ajoutée, de la forme de cette charge et plus
particulierement de son facteur de forme (rapport longueur/largeur). Stauffer [32] a ainsi
proposé un modele qui prend en compte la géométrie des particules conductrices. Ce modele
suit une loi de puissance dans laquelle intervient la dimensionnalité du milieu et permet de
décrire la conductivité au-dela du seuil de percolation :

=0 pour p < pc
6 =05 (P - o)’ pour p > pe

Ou o est la conductivité du mélange, o, la conductivité des particules conductrices, p la
fraction volumique de particules, p. la fraction volumique au seuil de percolation et t
I’exposant critique.

L’exposant critique est déterminé expérimentalement et il décrit la dimensionnalité du
systeme. Ainsi pour un systeme a 2 dimensions, t est tel que : 1,1 <t < 1,3 ; pour un systeme a
3 dimensions, testtel que: 1,6 <t<?2.

L’objectif visé dans la fabrication de composites polymeéres conducteurs est de trouver un

compromis entre la performance des propriétés électriques et celle des propriétés mécaniques.
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3.2 Composites polymeres/nanotubes de carbone

3.2.1 Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (NTC) font partie des charges conductrices carbonées telles que
le graphite, le noir de carbone et les fibres de carbone. lls appartiennent a la famille des
fullerenes et possédent une structure cylindrique. Les NTC, qui sont de longs et fins cylindres
de carbone, ont été découverts en 1991 par lijima [34]. Ces macromolécules sont
exceptionnelles par leur taille, leur forme, mais surtout par leurs propriétés physiques
remarquables. Ce sont des feuillets de graphite enroulés sur eux méme qui donnent cette
forme de cylindre. Leur diameétre est de quelques nanomeétres tandis que leur longueur peut
aller jusqu’a une centaine de microns. De cette morphologie particuliére, est tiré leur nom.

Les NTC peuvent exister sous deux formes: les simples couches et les multicouches
(figure 1.5). Les NTC simple paroi, aussi appelés SWCNT (Single-Walled Carbon
NanoTubes), possédent seulement une couche de graphéne enroulée sur elle-méme. Leur
diamétre est d’environ 1 nm et leur longueur est de plusieurs micrométres. Les NTC
multicouches, appelés MWCNT (Multi-Walled Carbon NanoTubes), sont composés de
différentes couches concentriques. lls forment une structure turbostratique, c’est-a-dire un
empilement de feuillets graphitiques d'orientation aléatoire autour d'un axe commun. Leur
longueur est de plusieurs micrometres et leur diamétre est de 2 a 25 nm suivant le nombre de

couches qui sont distantes les unes des autres de 3,4 A.

SWNT MWNT

Figure 1.5. Structures des nanotubes de carbone a simple paroi (SWCNT) et a parois
multiples (MWCNT)

Différentes techniques expérimentales sont utilisées pour synthétiser les NTC. Les trois
principales méthodes de synthése sont 1’arc électrique, I’ablation laser et le dép6t chimique

catalytique en phase vapeur. La production de NTC par décomposition catalytique se fait a
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classiqguement a 1000 °C tandis que les autres méthodes de synthese se font a plus haute
température. En effet, pour ces derniéres, il est nécessaire d’évaporer le carbone graphite
(Tsubtimation (graphite) = 3200 °C). Suivant la méthode de synthése, les échantillons de NTC
possedent des puretés et des caractéristiques différentes.

La conductivité ¢électrique d’un NTC est généralement comprise entre 10 et 10* S.cm™.
Leur conductivité individuelle est différente de celle d’une pastille de NTC comportant des
nanotubes identiques. Ando et al. [35] mesurent des conductivités de 1,8.10° S.m™ sur des
NTC a parois multiples isolés. Sur des pastilles de NTC, Fan et al. [36] obtiennent des
conductivités de 4.10° S.m™, inférieures aux conductivités des NTC individuels. La différence
de conductivité est associée aux résistances de contact tube-tube.

Les NTC sont utilisés pour leurs propriétés de renforcement mécanique et leur stabilité
mais surtout pour leurs excellentes propriétés de conductivité électrique et leur facteur de
forme supérieur a 300. Ces propriétés physiques et geométriques particulieres des NTC en

font des matériaux de choix en tant que charges de renfort et conductrices.

3.2.2 Propriétés électriques et mécaniques des composites polyméres/NTC

L’étude des propriétés ¢lectriques des composites se résume essentiellement a la
détermination du seuil de percolation. De nombreuses études ont ainsi été réalisées sur les
propriétés  électriques des composites polyméres thermoplastique/NTC et plus
particulierement polyéthyléne (PE)/NTC.

Haggenmueller et al. [37] ont établi une comparaison entre les valeurs de la conductivité
obtenue sur des composites a matrice PE basse et haute densité, comportant des NTC a simple
paroi et élaborés dans des conditions identiques. Les seuils de percolation obtenus avec les
NTC sont estimés a 0,5 % en masse pour les deux matrices. Le facteur de forme élevé des
NTC est a ’origine de la valeur trés faible du seuil de percolation. La conductivité électrique
du composite atteint 10 S.m™. Cependant, cette trés bonne conductivité électrique et ce trés
faible taux de percolation n’est pas retrouvé dans les autres études. L’utilisation de NTC a
simple paroi peut expliquer ces résultats, mais ces NTC préparés par ablation laser sont
difficilement productibles en grande quantité. McNally et al. [38] ont incorporé des NTC a
parois multiples (MWCNT) dans une matrice PE de densité moyenne par mélange en voie
fondue en utilisant une mini-extrudeuse bi-vis. La conductivité électrique du composite de
10 S.m™ est nettement plus élevée que celle du PE qui est de 10™® S.m™. Cependant, le seuil
de percolation de 7,5% en masse, est relativement élevé en raison de la diminution du facteur

de forme des MWCNT due a leur rupture pendant 1’extrusion.
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L’orientation des nanotubes semble également un parametre prépondérant pour le seuil de
percolation. Haggenmueller et al. [37] et McNally et al. [38] ont également montré que
1I’alignement des SWCNT augmente le taux de charge indispensable pour rendre le composite
conducteur. En effet, cet alignement diminue les contacts entre NTC et donc un nombre plus
important de NTC est nécessaire a la percolation électrique.

Un récapitulatif des différentes valeurs de seuil de percolation et de la conductivité
électrique maximale obtenues en fonction du types de matrice et de NTC utilisés, est présenté

dans le tableau 1.3.

Matri Type de | Méthode de Seuil_de andugtivité s

atrice NTC oréparation percolatl_on Pc e.Iectrlque B référence
(% massique) | maximale (S.m™)
PEBD | SWCNT Ab"'l":s%? par 0,5 10 [37]
PE nOYEINE | MWCNT | covp 7,5 10° [38]

ensité

PEBD MWCNT CCVvD 2,0 10" [39]

PEBD MWCNT CCVD 2,5 1072 [40]

PEBD MWCNT CCVvD 9,6 10™ [41]

PEBD MWCNT - 8,1 10 [42]

Tableau 1.3 : Seuils de percolation de composites PE/NTC

Au-dessus du seuil de percolation, les valeurs de conductivité atteintes sont classiquement
de I’ordre de 10° & 10 S.m™. Cependant, Yuan et al. [41] obtiennent des valeurs de
conductivité électrique maximale plus faibles (10 S.m™). Les auteurs justifient ces valeurs
plus faibles, par la tendance des NTC a étre enrobés par le polymeére, ce qui diminue les
contacts entre les nanotubes de carbone. L’exposant critique de la percolation dans le
composite PEBD/MWCNT, déterminé par Gorrasi et al. [39], prend une valeur de I’ordre de
2, ce qui correspond a une percolation a 3D.

Une des problematiques de I'élaboration de composites PE/NTC telle qu’elle apparait dans
la littérature est la dispersion inhomogene des NTC dans la matrice et éventuellement
l'orientation de ces derniers. L’influence des NTC sur les propriétés mécaniques des
composites est une autre problématique également tres étudiée.

McNally et al. [38] ont ainsi mesuré les propriétés mécaniques de leurs composites
PE/NTC. lls ont montré que le module élastique a Iégerement augmenté par rapport au PE
lorsque le taux de charge de nanotubes est faible (0,5 % en masse) et que la limite d'élasticité

a également légerement augmenté lorsque le taux de charge de nanotubes est porté a 10% en
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masse, ce qui indique un léger renforcement des MWNT. Cependant, I'allongement a la
rupture a nettement diminué. La ténacité du PE a été considérablement réduite et I'ajout de
NTC a un taux de charge supérieur & 0,1% en masse donne des échantillons de plus en plus
fragiles. Cela suggere que I’adhérence entre le PE et les MWCNT est trop faible pour avoir un
effet positif sur les propriétés mécaniques. Xiao et al. [43] ont également montré que le
module de Young augmente lorsque le taux de charge de nanotubes atteint 10% en masse, ce
qui indique également un renforcement des MWNT. Cependant, la déformation a rupture
diminue nettement lorsque le taux de charge en NTC augmente. Cette rupture prématurée des
composites peut étre expliquée par la présence d’agrégats de NTC qui se comportent comme
initiateurs de fissures.

A ce jour, la préparation des composites polymeres/NTC est une problématique cruciale
puisqu’elle influence la dispersion des NTC qui conditionne les propriétés mecaniques et
électriques des composites. Obtenir une dispersion homogéne des NTC constitue ainsi un

challenge en recherche dans le domaine des matériaux composites polymeres/NTC.
3.3 Composites polymeres/PCI

3.3.1 Les polymeres conducteurs intrinséques (PCI)

Les polyméres conducteurs intrinséques ont connu un véritable essor depuis leur
découverte a la fin des années 70. Les travaux de Heeger, MacDiarmid et Shirakawa [27], ont
montré qu’il est possible aprés certaines modifications qu’un polymére puisse étre conducteur
électrique. En effet, ils ont réussi a augmenter la conductivité du polyacéthyléne (PAc) de 107
S.m™ 410" S.m™ en le dopant. Cette découverte leur a valu le prix Nobel de chimie en 2000.
Malgré sa forte conductivité, au maximum de I’ordre de 10" S.m™, le PAc n’est pas un bon
candidat pour concurrencer les métaux. Les caractéristiques chimiques qui justifient sa
conductivité électrique sont malheureusement responsables de son instabilité au dioxygéne de
I’air. Les chercheurs se sont donc intéressés au développement de nouvelles familles de PCI
stable & I’air. Ainsi, de nombreux polymeéres conducteurs ont été étudiés comme la polyaniline

(PANI), le polypyrrole (PPy) et le polythiophéne (PTh). Ils sont présentés sur la figure 1.6.
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Figure 1.6 : Formule topologique des principaux polymeres conducteurs électroniques
possédant un systeme z conjugué

Les propriétés des polymeres conducteurs intrinseques sont répertoriées dans le tableau
1.4.

. Ffolymeres Température de Conductivité électrique
intrinsequement . P ! 1
décomposition (°C) maximale (S.m™)
conducteurs
PAC 420 10*
PANI 250 10*
PPy 170 10*
PTh 250 10?

Tableau 1.4 : Propriétés des polyméres intrinsequement conducteurs[29]

Parmi eux, le polypyrrole semble étre un excellent candidat étant donné sa forte stabilité

chimique et thermique. La figure 1.7 présente le mécanisme de polymérisation du pyrrole.
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4. Propagation de la chaine
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Figure 1.7 : Etapes de la polymérisation oxydative du polypyrrole [44]

Les monomeres pyrrole sont tout d’abord oxydés afin de former les radicaux

correspondant, il s’agit de 1’étape d’initiation. Ces radicaux reagissent ensuite entre eux et

forment la chaine polymérique. Ceci est 1’étape de propagation, elle continue jusqu’a ce que

le monomeére soit épuisé. Lorsque les bouts de chaines réactifs sont désactivés par couplage,

la polymérisation s’arréte, c’est I’étape de la terminaison.
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Pour qu’un polymére soit conducteur, il doit étre conjugué, c’est-a-dire que la chaine
principale du polymére doit par exemple comporter alternativement des liaisons simples et
des liaisons multiples. Ceci permet d’avoir, tout au long de la chaine moléculaire, une 1égére
délocalisation des charges qui assurent la conjugaison. Il doit, de plus, étre dopé, ce qui
consiste a effectuer une réaction d’oxydation ou de réduction. Le dopage redox peut alors étre
de type n ou de type p selon qu’on introduit des charges négatives ou positives (figure 1.8). Le
dopage de type n correspond a une réduction, c'est-a-dire a un ajout d’électrons transformant
les chaines en polyanions. Le dopage de type p, a I’inverse, correspond a une une oxydation,
c'est-a-dire a un retrait d’électrons transformant les chaines en polycations. Le polymeére est
donc une chaine polymere contenant une densité de charges positives ou négatives
importante, entourée de contre-ions rendant I’ensemble électriquement neutre. Ce dopage peut
s’effectuer soit chimiquement au moyen d’un réducteur ou d’un oxydant accompagné d’une
source de contre-ions, soit par électrochimie, par réduction cathodique ou oxydation
anodique, également en présence d’un électrolyte contenant les contre-ions nécessaires a la

conservation de I'électroneutralité du systéme.
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Figure 1.8 : Structures chimiques du polypyrrole sous les formes oxydées de polaron et de
bipolaron
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De nombreux parameétres influent sur la qualité des résultats de la polymérisation : le
solvant, le contre-ion, la température de synthese, la concentration des réactifs, I’oxydant, le
temps de réaction et le séchage [45-47]. La diversité et I’importance des différents paramétres
intervenant lors de la polymérisation montrent qu’il sera indispensable de les définir
précisement et de les contrdler de facon a obtenir des résultats reproductibles ou pour pouvoir
établir des comparaisons. En effet, malgré 1’abondante littérature relative a la synthése du
PPy, les résultats obtenus sont souvent impossibles a comparer en raison de la grande
diversité des conditions de synthése utilisées.

Les principales limitations concernant l'utilisation du polypyrrole sont dues a ses
propriétés mécaniques faibles. Il est de plus insoluble comme beaucoup de polymeres
conducteurs et infusible car sa décomposition a lieu avant sa fusion, ce qui limite

considérablement sa processabilité.

3.3.2 Propriétés électriques des composites polymeres/PPy

Une premiére méthode pour améliorer les propriétés méecaniques du polypyrrole consiste a
I’incorporer dans des polymeres usuels, il joue alors le r6le de charge. On peut ainsi préserver
sa conductivité électrique sans limiter ses applications. L étude des propriétés électriques des
composites correspondants implique donc la détermination du seuil de percolation. De
nombreuses études ont ainsi été réalisées sur les propriétés électriques des composites
polymeéres/PPy [48-49]. Les articles majeurs qui correspondent le plus a mon travail sont
détaillés dans la suite.

Le protocole le plus classique d’incorporation des charges dans un polymere se fait par
voie fondu. L’utilisation d’un mélangeur mécanique ou d’une extrudeuse est alors necessaire.
Omastova et al. [50] ont ainsi incorporé différentes quantités de polypyrrole dans une matrice
polypropylene avec un mélangeur en voie fondu. Le polypyrrole a été synthétisé
chimiquement et posséde une conductivité de quelques S.m™. Le seuil de percolation est situé
entre 5 % et 10 % en masse de polypyrrole et la conductivité maximale obtenue est 10° S.m™.
Cette valeur reste faible par rapport a la conductivité électrique du polypyrrole. Une autre
méthode de préparation d’un composite a base de polypyrrole consiste a polymériser le
pyrrole en présence du polymeére thermoplastique dissout. Shi et al. [51] parviennent ainsi a
obtenir un seuil de percolation de 3% en masse de polypyrrole dans le polylactide (PLA). La
conductivité maximale atteinte est de 10 S.m™. En utilisant une méthode comparable, Lee et
al. [52] ont egalement élaboré un composite ayant une conductivité électrique maximale de

100 S.m™ dans une matrice de polycarbonate. Cependant, le seuil de percolation d’un tel
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composite est de 15 % en masse de polypyrrole ce qui est relativement éleve. Barrau et al.
[33] ont montré que le polypyrrole peut également étre introduit dans une matrice polymeére
thermodurcissable. lls ont ainsi obtenu des composites conducteurs avec un seuil de
percolation de 11% et une conductivité électrique maximale de 1 S.m™. Le tableau 1.5 reprend
les différentes valeurs de seuil de percolation p. et de conductivité électrique maximale

obtenues pour les exemples décrits ici.

. Seuil de percolation p. | Conductivité électrique s
Composite ) . 1 référence
(% massique) maximale (S.m™)
PP/PPy 5-10 10° [50]
PLA/PPY 3 10 [51]
PC/PPy 15 100 [52]
Résine époxy/PPy 11 1 [33]

Tableau 1.5 : Seuils de percolation de composites polyméres/PPy

Ainsi, le seuil de percolation du polypyrrole sous forme de particules est donc d’environ
10% en masse. Il peut étre diminué lorsque le pyrrole est polymérisé en présence de la matrice
polymere dissoute. De plus la conductivité électrique des composites varie considérablement.
Les conditions de la polymérisation oxydative du pyrrole influencent nettement la
conductivité des particules obtenues, entre 10" S.m™ et 10* S.m™. Ceci impacte logiquement
la conductivité électrique des composites.

Les composites polyméres/PPy sont trés prometteurs et peuvent dans certains cas atteindre
un niveau de conductivité électrique supérieur a celui obtenu avec des nanotubes de carbone.
Cependant, les conductivités électriques des composites contenant du PPy sont trés
dispersées. Compte tenu de ces résultats bibliographiques, il y a un réel intérét a explorer
I’élaboration du PPy et des composites polyméres/PPy. De plus, les propriétés mécaniques
des composites polymeres/PPy restent du niveau de la matrice puisque le PPy ne les améliore

pas. Il est donc nécessaire de trouver un moyen de les améliorer.

4. Les charges minérales conductrices

Dans le but d’améliorer les propriétés mécaniques et thermiques et donc la processabilité
du polypyrrole, une méthode consiste a préparer des hybrides polypyrrole-substrat
inorganique. La préparation d’hybride polypyrrole-silice est sans aucun doute a 1’origine de
cette stratégie puisque ce domaine est tres documenté dans la bibliographie [53-55].

Cependant les résultats obtenus sont souvent hétérogenes. En effet, le polypyrrole n’englobe
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pas toujours les particules de silice. Afin d’obtenir des hybrides présentant une surface riche
en polypyrrole, Perruchot et al. [56] ont élaboré des hybrides polypyrrole-silice, cette derniére
étant au préalable modifiée chimiquement par un agent de couplage. La préparation des
particules de silice fonctionnalisées par I’aminopropyltriéthoxysilane est maintenant bien
maitrisée, elle s’effectue, par exemple, a température ambiante dans un mélange eau/éthanol
sous agitation 16h. Les particules sont ensuite lavées pour enlever 1’excés de silane
physisorbé. La polymérisation du pyrrole est réalisée sur les particules de silice modifiées, en
présence de FeCl; comme oxydant et du p-toluéne sulfonate de sodium comme sel pour
I’échange d’ion. La conductivité électrique de 1’hybride polypyrrole-silice modifiée atteint 2,7
a 3,7 S.m™ tandis que celle de I’hybride polypyrrole-silice non modifiée reste faible est
inférieure & 10* S.m™. L’explication proposée par les auteurs, basée sur des analyses
élémentaires et XPS, est que le polypyrrole recouvre les particules de silice, dans le cas ou les
particules de silice sont fonctionnalisées par 1’agent de couplage, alors que dans 1’autre cas, le
polymere et la silice ne sont pas toujours associés. L’intérét de I’agent de couplage a été
confirmé plus récemment par Yang et al. [57] dans le cadre d’une étude cherchant a améliorer
les propriétés mécaniques et thermique du polypyrrole. Pour cela, ils ont polymérisé du
pyrrole en présence de particules de vermiculite modifiée par un silane (VMT-SAW-PPy) ou
non modifiee (VMT-PPy). lls proposent le mécanisme de polymérisation présenté sur la
figure 1.9.
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Figure 1.9 : Mécanisme de polymérisation proposé par Yang et al. [57]

Il en résulte un hybride PPy-VMT ou les particules de vermiculite sont recouvertes de
polypyrrole. Les analyses au microscope électronique en transmission (figure 1.10) montrent
une morphologie cceur-coquille ou le polypyrrole se trouve a la surface des particules de
VMT.
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Figure 1.10 : Clichés MET des composites VMT-PPy(a) et VMT-SAW-PPy(b) [57]

La préparation des particules de VMT greffées avec de 1’aminopropyltriéthoxysilane
s’effectue dans le toluéne a reflux et sous agitation pendant 10 h. Les particules sont ensuite
lavées a 1’éthanol et séchées. La polymérisation du pyrrole est réalisée en présence des
particules de vermiculite modifiées par I’aminosilane, du peroxodisulfate d’ammonium
comme agent oxydant et du p-toluéne sulfonate de sodium pour 1’échange d’ion. La
conductivité électrique de ce matériau atteint 5.10° S.m™ montrant une faible dépendance a la
température. De plus, les hybrides obtenus sont trés stables thermiquement, ils ne se
dégradent pas avant 270 °C.

L’élaboration d’hybrides polypyrrole-substrat inorganiques semble étre une excellente
stratégie pour ameéliorer les propriétés mécaniques et thermiques du polypyrrole tout en

conservant sa conductivité électrique élevée.

5. Conclusion

L’étude bibliographique nous a permis de définir les composites. Ces derniers sont
composés de différents constituants : la matrice et les charges, qui améliorent ou apportent de
nouvelles propriétés mécaniques, thermiques, électriques et/ou physico-chimiques. Parce qu'il

combine d’excellentes propriétés mécaniques (renfort, isolant thermique) et de lubrification,
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le talc est trés utilisé en tant que charge. Il améliore également les propriétés barriere des
polyméres et diminue la taille des cristallites des polymeres semi-cristallins. Le talc est aussi
utilisé comme agent ignifuge et agent anti-blocking, c’est-a-dire qu’il diminue la force
nécessaire pour separer deux films de polymeére posés 1’un sur 1’autre. A ce jour, les
composites mettant en ceuvre du talc sont des isolants électriques. Le challenge que nous
visons dans cette étude est d’améliorer la conductivité électrique de charges a base de talcs
naturels et synthétiques.

Les travaux porteront sur différents moyens de fonctionnaliser le talc afin d’aboutir a des
charges conductrices. L’utilisation de nanotubes de carbone pour atteindre cet objectif est la
premiere voie envisagée. La seconde voie consiste a enrober les particules de talc par du
polypyrrole. En effet, nous avons vu lors de I’étude bibliographique, que les nanotubes de
carbone ainsi que le polypyrrole sont deux charges déja couramment utilisées pour
I’amélioration des propriétés électriques des polymeres sans toutefois avoir été réalisées sur
les charges talqueuses. L’obtention de charges inorganiques conductrices n’a d’intérét que si
les propriétés électriques perdurent lorsqu’elles sont introduites dans une matrice isolante.

Ainsi, consécutivement a ces travaux de modification des talcs, ces charges inorganiques
conductrices sont incorporées dans une matrice thermoplastique afin de valider leur capacité a
améliorer les propriétés électriques de la matrice. En effet, I’étude bibliographique nous a
montré que de nombreux parameétres pouvaient influencer les propriétés électriques des
composites. En particulier, la détermination du seuil de percolation est un aspect a ne pas
négliger. 1l est de plus primordial d’évaluer les propriétés mécaniques des composites obtenus
afin de s’assurer de la conservation des propriétés de renfort des talcs fonctionnalisés.

Avant d’explorer ces différentes voies d’étude, les matériaux ainsi que les techniques

expérimentales utilisés sont présentés dans le chapitre suivant.
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Chapitre Il : Matériaux et techniques expérimentales

1. Matériaux et produits chimiques

Cette partie décrit les produits et matériaux utilisés dans cette étude, dont certains sont
fournis par leur fabricant IMERYS Talc. Les différents procédés de synthése et d’élaboration
des charges conductrices et des composites sont également présentés ainsi que les moyens

expérimentaux d’analyse mis en ceuvre et leurs objectifs.

1.1 Les talcs

Deux types de talcs sont utilises dans ce travail : des talcs naturels issus de carriéres du
groupe IMERYS Talc et des talcs synthétiques préparés avec 1I’Equipe de Recherche
Technologique ERT 1074 du GET. Ces différents talcs possedent une réactivité et des
morphologies différentes.

1.1.1 Les talcs naturels

Dans notre cas, deux talcs naturels différents par leur structure, morphologie et origine
sont étudiés. Le premier, nommé TN1 est extrait de la carriere de talc en Ariege (Groupe
Trimouns). Le deuxiéme talc naturel utilisé est un échantillon fourni par le Groupe IMERY'S

Talc, il est d’origine chinoise et est nommé TN2.

Données expérimentales :

Les talcs naturels sont caractérisés par diffraction des rayons X, RMN CP-MAS #Sj,
analyse thermogravimétrique, granulométrie laser et par mesure de conductivité électrique.
Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous.

= TNI1
DRX (d en nm) : 0,936 (001) ; 0,457 (020) ; 0,312 (003) ; 0,153 (060) ;
RMN CP-MAS 2Si (5 en ppm) : -98 (Q°) ;
ATG (Composition minéralogique en % massique): 97,0 (Talc) ; 1,0 (Chlorite) ;
ATG (Amen %) : 4,6 (Amy) ;
Granulométrie par diffraction laser (dy en um) : 227 (dgs) ; 55,4 (d5) ; 24,4 (dso) ; 11,3 (d2s) ;
Conductivité électrique (o en S.m™) : <10%;
= TN2
DRX (d en nm) : 0,938 (001) ; 0,458 (020) ; 0,312 (003) ; 0,153 (060) ;
RMN CP-MAS #Si (5 en ppm) - -98 (Q°) ;
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ATG (Composition minéralogique en % massique): 97,0 (Talc) ; 2,0 (Chlorite) ; 0,5
(Dolomite) ;

ATG (Amen %) : 4,1 (Amy) ;

Granulométrie par diffraction laser (dy en um) : 13,4 (dgs) ; 8,4 (ds) ; 5,8 (dsp) ; 4,0 (dgs) ;

Conductivité électrique (c en S.m™) : < 107,

1.1.2 Les talcs synthétiques

Les talcs synthétiques sont obtenus par synthése hydrothermale a partir d’un précurseur
amorphe. Il est obtenu par le mélange d’une solution acide de chlorure de magnésium
hexahydraté (MgCl,, 6H,0) (0,075 mole dans 100 mL d’acide chlorhydrique a 1 mol.L™)
avec une solution aqueuse de métasilicate de sodium pentahydraté (Na,SiO3z, 5H,0) (0,1 mol
dans 250 mL d’eau), amenant ainsi a un rapport Si/Mg de 4/3 qui correspond au rapport
existant entre ces deux éléments dans le talc naturel. Le produit formé, appelé précurseur, est
récolté par centrifugation (3500 tr.min™ pendant 15 min). Il contient des ions sodium et
chlorure résiduels qui se combinent pour former du chlorure de sodium. En effet, les quantités
de sels de départ sont calculés afin qu’il y ait autant d’ions Na' que de CI". Le chlorure de
sodium est éliminé par trois cycles de lavage (centrifugation & 3500 tr.min™* pendant 15 min /
rincage a I’ecau). Le précurseur subit ensuite un traitement hydrothermal dans un réacteur
(figure 11.1). Pour cela, 100 g de produit sont placés dans un autoclave en Titane ou en
Astelloy (suivant la température de la synthése) pendant 48 h. La synthese hydrothermale est
alors réalisée a 2 températures différentes : 220 °C et 300 °C. La pression a I’intérieur de
I’autoclave est autogénérée par la quantité d’eau contenue dans le précurseur. Pour les
syntheses a 220 °C et 300 °C, la pression est de respectivement 45 bars et 90 bars. Le gel est
ensuite collecté apres refroidissement de I’autoclave a température ambiante. Enfin, le produit
est soit séché a I’é¢tuve a 120 °C pendant 24 h puis broyé a I’aide d’un broyeur mécanique,
soit séché par lyophilisation pendant 48h, le broyage n’est alors pas nécessaire. Il peut
également étre conservé humide selon les réactions de fonctionnalisation envisagées. 20 g de
talc synthétique sont obtenus aprés la synthése hydrothermale dans un réacteur de 1 litre.

Les talcs synthétiques obtenus par synthése hydrothermale sont nommés TSX, X

correspondant a la température de synthése hydrothermale.
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Figure 1.1 : Réacteur de la synthese hydrothermale en titane et son équipement de contr6le
de la pression et de la température

Données expérimentales :
Les talcs synthétiques sont caractérisés de la méme facon que les talcs naturels.
= TS220
DRX (d en nm) : 1,020 (001) ; 0,454 (020) ; 0,318 (003) ; 0,152 (060) ;
RMN CP-MAS #Si (5 en ppm) - -86 (Q?) ; -95 (Q°) ;
ATG (Amen %) : 5,7 (Amy) ; 3,6 (Amy) ; 3,3 (Am3) ;
Granulométrie par diffraction laser (dy en um) : 99,9 (dgs) ; 49,3 (d7s) ; 22,8 (dso) ; 8 (das) ;
Conductivité électrique (o en S.m'l) : 4,5.10'6 ;
= TS300
DRX (d en nm) : 0,965 (001) ; 0,456 (020) ; 0,316 (003) ; 0,152 (060) ;
RMN CP-MAS #Si (5 en ppm) : -85 et -88 (Q?) ; -98 (Q°) ;
ATG (Amen %) : 5,9 (Amy) ; 2,0 (Amy) ; 3,9 (Amg) ;
Granulométrie par diffraction laser (dy en um) : 82 (dgs) ; 42 (d7s) ; 21,4 (dso) ; 8,8 (d2s) ;
Conductivité électrique (o en S.m™) : 8,7.107.

51



Chapitre Il : Matériaux et techniques expérimentales

1.2 Les nanotubes de carbone

Deux types de nanotubes de carbone sont utilisés dans ce travail. Le premier est synthétisé
au laboratoire CIRIMAT par CCVD (dépdt chimique en phase vapeur). Le second provient de
la societé Arkema.

1.3 Matrice polymere

Le Polyéthyléne Basse Densité (PEBD) utilisé dans ce travail a été commandé chez la
compagnie Goodfellow (référence ET316310) sous forme de granulés de 5 mm. C'est un
polymere & haut degré de ramification des chaines dont la densite est de 0,92 et le module de
tension est compris entre 0,1 et 0,3 GPa. La température de fusion du PEBD est de 116 °C,

cette faible température permet son extrusion a 140 °C.

1.4 Réactifs et solvants

Pour effectuer les modifications chimiques sur les talcs, différents produits sont utilisés
comme réactifs, dispersants ou initiateurs. Ces produits sont commercialisés par différents
fournisseurs (voir tableau 11.1) :

- le nitrate de cobalt(ll) (Co(NO3),) est utilisé pour la croissance des nanotubes de carbone ;

- les aminopropylsilanes sont utilisés pour fonctionnaliser les talcs : le (3-
aminopropyl)triméthoxysilane (APTMS) et le Dynasylan® HYDROSIL 1151, composé
d’environ 40% de (3-aminopropyl)silanetriol et d’eau ; ces molécules sont greffées sur les
talcs.

- le pyrrole (Py), le p-toluenesulfonate de sodium (p-TS) et le chlorure de fer(111) (FeCl3) sont
utilisés comme réactifs pour la polymérisation du polypyrrole (PPy) ;

- I’acétone, 1’éthanol et le toluéne sont utilisés comme solvants. Ils ne sont pas purifiés
préalablement excepté le toluene qui est distillé en présence de sodium pour certaines

réactions.
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CASou -1 . 4 (0 .
Identification M (g.mol™) Densité Pureté (%) | Fournisseur
Agents de couplage
APTMS 13822-56-5 179,29 1,03 97 Sigma
aldrich
Dynasylan® | 58160-99-9 137,21 1,06 Evonik
Réactifs
Py 109-97-7 67,09 0,96 99 Acros
Sigma
p-TS 657-84-1 194,18 95 aldrich
Sigma
FeCls 10025-77-1 270,3 >99 aldrich
Sigma
Co(NO3); 10026-22-9 291,03 >98 aldrich
Solvants
Acétone 67-64-1 58,08 0,79 99 VWR
Ethanol 64-17-5 46,07 0,81 96 VWR
Toluene 108-88-3 92,14 0,87 99,8 VWR

Tableau 11.1 : Caractéristiques des réactifs et solvants

2. Procédés d’élaboration

2.1 Croissance de nanotubes de carbone sur les talcs
La méthode de synthese CCVD (Catalytic Chemical Vapour Deposition — dép6t chimique

en phase vapeur) utilisée dans cette étude, est basé sur la décomposition catalytique de
I’éthyléene (C,H,;) qui contient du carbone, sur des particules métalliques obtenues par

réduction d'un précurseur imprégné sur un support.

2.1.1 Syntheése du catalyseur par imprégnation

La premicre étape de la synthése de nanotubes de carbone est I’imprégnation du talc par
du nitrate de cobalt, suivie d’une calcination et d’une réduction sous dihydrogene.
L’imprégnation consiste a dissoudre le nitrate de cobalt dans de I’eau distillée afin d’obtenir
un pourcentage massique cobalt/talc de 1,6 % ou 3,3 %. Le talc est ensuite rajouté petit a petit
a la solution sous forte agitation. Pour homogéneiser la suspension une agitation aux ultrasons
de 30 minutes et une agitation magnétique d’une heure sont nécessaires. L’eau est évaporée a

I’aide d’un évaporateur rotatif. A la fin du séchage le produit se décolle des parois. Il est

53



Chapitre Il : Matériaux et techniques expérimentales

broye au mortier puis calciné a 250°C sous air pendant 3 heures. L’étape de réduction sous
dihydrogene est effectuée dans un four tubulaire. Le débit de H, est mesuré a I’aide d’un
débitmetre massique et celui de N, avec un débitmeétre a bille. Le cycle thermique réalisé est
le suivant :

- montée sous H, (5 L.h™%) de 20°C & 600°C & 10°C/min puis de 600°C & 700°C & 5°C/min,

- palier de 3 heures & 700°C sous H, (5 L.h™),

- arrét du four et refroidissement sous N, & 10,8 L.h™ pendant les 30 premiéres minutes puis &
1,8 L.h™! et sortie du four & une température inférieure ou égale & 80°C.

Apres 1’étape de réduction sous dihydrogene, les talcs synthétiques sont notés TSXR-Y, X
correspond a la température de syntheése hydrothermale et Y au pourcentage massique de
cobalt/talc. Cette modification est aussi effectuée sur le talc naturel TN1, pour donner les talcs
modifiés TN1R-Y.

Données expérimentales :

Apres cette étape de réduction sous dihydrogéene, seuls les talcs TS220R-1,6, TS220R-3,3
et TN1R-1,6 sont caractérisés par diffraction des rayons X et mesure de conductivité
électrique.

= TS220R-1,6
DRX (d en nm) : talc : 1,020 (001) ; 0,454 (020) ; 0,318 (003) ; 0,152 (060) ;
cobalt : 0,205 (002) ; 0,177 (200) ;
Conductivité électrique (o en S.m™) : 4,3.10°° ;
= TS220R-3,3
DRX (d en nm) : talc : 1,020 (001) ; 0,454 (020) ; 0,318 (003) ; 0,152 (060) ;
cobalt : 0,204 (002) ; 0,177 (200) ;
Conductivité électrique (o en S.m™) : 6,3.107 ;
» TN1R-1,6
DRX (d en nm) : talc : 0,936 (001) ; 0,457 (020) ; 0,312 (003) ; 0,153 (060) ;
cobalt : 0,205 (002) ; 0,177 (200) ;

Conductivité électrique (o en S.m'l) : < 10%,

2.1.2 Formation des nanotubes de carbone
Les nanotubes de carbone sont obtenus aprés décomposition catalytique de 1’éthyléne. Les
débits des gaz sont mesurés a I’aide de débitmeétres massiques, sauf celui de N qui est mesuré

par un débitmeétre a bille. Le cycle thermique, réalisé dans un four tubulaire, est le suivant :
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- montée sous H, (5 L.h™%) de 20°C & 600°C & 10°C/min puis de 600°C & 700°C & 5°C/min,
- palier de 1 heure & 700°C sous C,H, (3 L.h™) dilué dans N (10,8 L.h™),

- arrét du four et refroidissement sous N, & 10,8 L.h™ pendant les 30 premiéres minutes puis &

1,8 L.h™! et sortie du four & une température inférieure ou égale a 80°C.

Apres I’étape de CCVD, les talcs sont notés TSX-Y pour les talcs synthétiques et TN1-Y

pour le talc naturel, X correspond a la température de synthése hydrothermale et Y au

pourcentage massique de cobalt.

Données expérimentales :

Aprés cette étape de CCVD, les talcs sont caractérisés par mesure de conductivité

électrique (tableau 11.2).

Talcs modifiés Conductivité électrique (S.m™)
TNS220-1,6 6,8.10°
TS220-3,3 4,9.10
TS300-1,6 1,1.10"
TS300-3,3 9,3.10%
TN1-1,6 2,5
TN1-3,3 41

Tableau 11.2 : Conductivités électriques des talcs fonctionnalisés avec des nanotubes de
carbone

2.1.3 Réaction monotope

Une réaction monotope, ou one-pot, est une réaction en plusieurs étapes successives
effectuées dans le méme contenant, sans isolement de produits intermédiaires. Elle permet
ainsi d’améliorer I’efficacité de la réaction. Dans I’objectif d’améliorer le protocole, 1’étape
de réduction et le traitement CCVD sont effectués en une seule étape. Le cycle thermique,
réalisé dans un four tubulaire, est le suivant :
- montée sous H, (5 L.h™") de 20°C & 600°C & 10°C/min puis de 600°C & 700°C & 5°C/min,
- palier de 4 heures & 700°C dont 3 heures sous H- (5 L.h™) puis 1 heure sous CoH,4 (3 L.h™%)
dilué dans N, (10,8 L.h™),
- arrét du four et refroidissement sous N, & 10,8 L.h™ pendant les 30 premiéres minutes puis &
1,8 L.h™! et sortie du four & une température inférieure ou égale & 80°C.

Cette modification monotope est uniquement effectuée sur les talcs naturels TN1 et TN2.
Les talcs modifiés sont appelés TNIM-Y et TN2M-Y, Y correspondant au pourcentage

massique de cobalt.
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Données expérimentales :
Apres cette modification monotope, les talcs sont caractériseés par mesure de conductivité

électrique (tableau 11.3).

Talcs modifiés Conductivité électrique (S.m™)
TN1M-1,6 45
TN1M-3,3 41
TN2M-1,6 30
TN2M-3,3 2,9

Tableau 11.3 : Conductivités électriques des talcs fonctionnalisés avec des nanotubes de
carbone

2.2 Introduction des nanotubes de carbone avant la synthese

hydrothermale

Cette fonctionnalisation consiste a incorporer des nanotubes de carbone dans le précurseur
avant la synthése hydrothermale. Le protocole d’élaboration est le méme que celui d’un talc
synthétique a 1’exception de 1’incorporation des nanotubes de carbone pendant la préparation
du précurseur. Deux types de nanotubes de carbone, synthétisé au laboratoire et commercial,
sont utilisés pour cette modification. Afin d’obtenir des talcs synthétiques contenant 1,7 % et
4,2 % massique de nanotubes de carbone, on introduit respectivement 0,25 g et 0,63 g de
nanotubes de carbone dans la solution aqueuse contenant 42,4g (0,1 mol) de métasilicate de
sodium pentahydraté (Na,SiOs, 5H,0) dans 250 mL d’eau. Cette solution est placée dans un
bain a ultrason pendant 15 min pour disperser les nanotubes de carbone. Cette solution est
ensuite mélangée a la solution acide contenant 30,5 g (0,075 mol) de chlorure de magnésium
hexahydraté (MgCl,, 6H,0) dans 100 mL d’acide chlorhydrique a 1 mol.L™. On obtient alors
le précurseur par précipitation. Les étapes de lavage sont identiques a celles décrites dans le
paragraphe 11.1.1.2 et la synthése hydrothermale est alors réalisée a 220 °C pendant 48h. Le
produit de la synthése est ensuite séché par lyophilisation pendant 48h.

Les talcs synthétiques modifiés obtenus par synthese hydrothermale sont nommeés
TS220L-Y pour les nanotubes de carbone syntheétises au laboratoire et TS220C-Y pour les
nanotubes de carbone commerciaux, Y correspondant au pourcentage théorique massique de

nanotube de carbone.
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Données expérimentales :

Les nanotubes de carbone sont seulement introduits dans le précurseur des talcs
synthétiques TS220. Ces matériaux sont caractérises par analyse élémentaire (afin de
déterminer le pourcentage massique de NTC), diffraction des rayons X et mesure de
conductivité électrique.

= TS220L-1,7
Pourcentage massique de NTC (wnrc) : 1,45 £ 0,12 (AE) ;
DRX (d en nm) : 1,012 (001) ; 0,453 (020) ; 0,319 (003) ; 0,152 (060) ;
Conductivite électrique (o en S.m'l) : 5,0.10'3 ;
= TS220L-4,2
Pourcentage massique de NTC (wnrc) : 3,23 £ 1,23 (AE) ;
DRX (d en nm) : 1,048 (001) ; 0,455 (020) ; 0,320 (003) ; 0,152 (060) ;
Conductivité électrique (o en S.m'l) : 2,7.10'2 ;
= TS220C-1,7
Pourcentage massique de NTC (wntc) : 1,83 £ 0,16 (AE) ;
DRX (d en nm) : 1,043 (001) ; 0,452 (020) ; 0,316 (003) ; 0,152 (060) ;
Conductivité électrique (g en S.m™) : 3,9.107 ;
= TS220C-4,2
Pourcentage massique de NTC (wnrc) : 4,22 £ 0,39 (AE) ;
DRX (d en nm) : 1,039 (001) ; 0,453 (020) ; 0,318 (003) ; 0,152 (060) ;

Conductivité électrique (o en Smt):4510"

2.3 Greffage des aminopropylsilanes sur les talcs

Les aminopropylsilanes sont choisis pour leur capacité a créer des liaisons covalentes avec
les talcs par leur fonction alkoxysilane et avec le polypyrrole par leur fonction amine. Ces
aminopropylsilanes sont greffés sur les talcs synthétiques élaborés a différentes températures
et également sur les talcs naturels.

Le greffage de I’APTMS sur les talcs est réalis¢ de la facon suivante : 1,5 g de talc
synthétique ou naturel et 2,5 g d’APTMS (14 mmol) sont portés a reflux dans 50 mL de
toluene anhydre pendant 48 h sous atmosphére d’azote. Le produit est ensuite centrifugé a
3000 tr/min pendant 12 min, lavé une fois avec 50 mL d’éthanol. Le cycle de lavage est répété

trois fois avec de 1’acétone puis le produit est séché sous vide pendant 2 h.
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Le greffage du Dynasylan® est réalisé de la facon suivante : 5 g de talc synthétique ou
naturel et 3,5 mL de Dynasylan® (11 mmol) dans 40 mL d’eau ultra pure sont agités pendant
72h a température ambiante. Le produit est ensuite centrifugé a 3000 tr/min pendant 12 min,
lavé avec 50 mL d’eau. Ce cycle de lavage est répété trois fois puis le produit est séché par
lyophilisation.

La notation des matériaux greffés est la suivante : TSX-AP et TSX-Dy pour les matériaux
greffés respectivement avec I’APTMS et le Dynasylan®, X représentant la température de
synthese hydrothermale des talcs synthétiques. Lorsque le greffage est effectué sur les talcs
naturels TN1 et TN2, on utilise les notations TN1-AP ou TN2-AP et TN1-Dy ou TN2-Dy.

Données expérimentales :

Tous les talcs synthétiques, TS220 et TS300, et tous les talcs naturels, TN1 et TN2, sont
greffés avec I’APTMS et le Dynasylan®. Ces matériaux greffés sont caractérisés par analyse
élémentaire et analyse thermogravimétrique afin de déterminer le taux de greffage. Seuls les
talcs synthétiques greffés sont caractérisés par RMN CP-MAS *°Si et **C.

= TS220-AP
Taux de greffage (t en mmol.g™) : 1,3 +0,1 (AE) ; 1,7 (ATG) ;
Pourcentage massique (Wap) : 24 + 2 (AE) ; 31 (ATG) ;
RMN CP-MAS C (8 en ppm) : 11 (C1) ; 25 (Cy) ; 44 (C3) ;
RMN CP-MAS #Si (5 en ppm) - -68 (T%) ; -97 (Q%) ;
= TS300-AP
Taux de greffage (t en mmol.g™) : 0,5+ 0,1 (AE) ; 0,7 (ATG) ;
Pourcentage massique (wap) : 8 =1 (AE); 13 (ATG) ;
RMN CP-MAS 3C (5 en ppm) - 10 (Cy) ; 24 (Cy) ; 43 (C3) ;
RMN CP-MAS #Si (5 en ppm) : -59 (T?) ; -67 (T°) ; -89 (Q?) ; -98 (Q°) ;
» TNI1-AP
Taux de greffage (tr en mmol.g™) : 0,2 (AE) ;
Pourcentage massique (Wap) : 4 (AE);
= TN2-AP
Taux de greffage (t en mmol.g™) : 0,2 (AE) ;
Pourcentage massique (Wap) : 2,8 (AE);
= TS220-Dy
Taux de greffage (t en mmol.g™) : 0,9+ 0,2 (AE) ; 1,6 (ATG) ;
Pourcentage massique (Wpy) : 12 + 2 (AE) ; 21 (ATG) ;
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RMN CP-MAS 3C (5 en ppm) - 10 (C1) ; 25 (C>) ; 43 (C3) ;
RMN CP-MAS #Si (5 en ppm) - -60 (T%) ; -66 (T°) ; -95 (Q°) ;
» TS300-Dy
Taux de greffage (t en mmol.g™) : 0,4 0,3 (AE) ; 1,2 (ATG) ;
Pourcentage massique (Wpy) : 5 + 4 (AE) ; 16 (ATG) ;
RMN CP-MAS 3C (5 en ppm) - 10 (Cy) ; 23 (Cy) ; 42 (C3) ;
RMN CP-MAS #Si (5 en ppm) : -58 (T?) ; -67 (T°) ; -89 (Q?) ; -98 (Q°) ;
= TN1-Dy
Taux de greffage (t en mmol.g™) : 0 (AE) ;
Pourcentage massique (Wpy) : 0 (AE) ;
= TN2-Dy
Taux de greffage (t en mmol.g™) : 0 (AE) ;
Pourcentage massique (Wpy) : 0 (AE) ;
= TS220H-Dy
Taux de greffage (t en mmol.g™) : 1,2 + 0,2 (AE) ;

Pourcentage massique (Wpy) : 17 = 3 (AE).

2.4 Synthése de I’hybride talc-polypyrrole

Le pyrrole est tout d’abord purifié par la méthode « trap to trap » (26°C, 5.10% mbar) sous
vide partiel. C’est-a-dire qu’il est transféré en phase vapeur d’un tube Schlenk a un autre
précédemment immergé dans de 1’azote liquide afin d’éviter toute perte de produit. Cette
méthode a froid permet d’éviter toute dégradation du pyrrole.

La polymérisation du pyrrole est réalisée en présence des talcs naturels et synthétiques
ayant subi ou non un greffage d’aminopropylsilane. La préparation des hybrides talc-
polypyrrole est effectuée de la fagon suivante : 6,99 g de para-toluénesulfonate de sodium (36
mmol) sont dissouts dans 100 mL d’eau. Cette solution est agitée avec 1’Ultra-Turrax® a 10
000 tr.min™ et maintenue & 0 °C pendant les étapes suivantes. 2 g de talc sont ajoutés & cette
solution et dispersés pendant 10 min avec I’Ultra-Turrax® & 10 000 tr.min™. 1 mL de pyrrole
est ensuite ajouté et le mélange est agité pendant 5 min. Une solution composée de 4,87 g de
chlorure de fer (III) (18 mmol) et 50 mL d’eau est ajoutée goute a goute pour initier la
polymérisation. La solution prend rapidement une teinte verte puis devient noire. Elle est
encore agitée pendant 1 h a I’Ultra-Turrax® avant d’étre mélangée a l'aide d'un agitateur

magnétique pendant 3h. Les particules sont ensuite lavées sur Blichner avec trois fois 200 mL
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d’eau ou des cycles de centrifugation/lavage avec 200 mL d’eau sont répétés trois fois si la
filtration n’est pas possible. Elles sont enfin séchées par lyophilisation.

Les talcs synthétiques greffés et fonctionnalisés par le polypyrrole sont notés TSX-Dy-
PPy, X correspondant a la température de synthése hydrothermale. La fonctionnalisation par
le polypyrrole est aussi effectuée sur les talcs non greffés, pour donner les hybrides TS220-
PPy, TS300-PPy, TN1-PPy et TN2-PPy.

Données expérimentales :

Tous les talcs synthétiques et naturels non modifiés sont fonctionnalisés par du
polypyrrole. En revanche, seuls les talcs synthétiques TS220 et TS300 greffés avec du
Dynasylan® le sont. Ces matériaux sont caractérisés par analyse élémentaire afin de
déterminer le pourcentage massique de polypyrrole, par RMN CP-MAS Si et *3C et par
mesure de conductivité électrique. Seul le talc synthétique fonctionnalisé TS220-PPy est
caractérisé par analyse thermogravimétrique afin de déterminer la température de dégradation
du PPy. Les mesures sur les autres talcs fonctionnalisées sont en cours.

= TS220-PPy
Pourcentage massique : (Wppy) 19,3 (AE) ;
RMN CP-MAS 3C (8 en ppm) : 127 large (Cg, C7, Co, C1o) ; 143 large (Cs, C11) ;
RMN CP-MAS 2Si (5 en ppm) : -96 (Q°) ;
Température de dégradation du PPy (Td en °C) : 280 (ATG) ;
Conductivité électrique (o en S.m'l) 84
»= TS300-PPy
Pourcentage massique : (Wppy) 20,1 (AE) ; (Wp-ts) 14,0 (AE) ;
RMN CP-MAS *C (8§ en ppm) : 22 large (C12) ; 127 large (Cs, C7, Co, C1o) ; 141 large (Cs,
Cu);
RMN CP-MAS 2°Si (& en ppm) : -98 (Q°) ;
Conductivité électrique (o en S.m™) : 91 ;
= TN1-PPy
Pourcentage massique : (Wppy) 19,8 (AE) ;
RMN CP-MAS BC (5 en ppm) : 21 large (Cyp) ; 128 large (Cg, Cy, Cy, Cyo) ; 141 large (Cs,
Cu);
Conductivité électrique (o en S.m™) : 89 ;
= TN2-PPy
Pourcentage massique : (Wppy) 15,0 (AE) ; (Wp.ts) 11,7 (AE) ;
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RMN CP-MAS C (5 en ppm) : 21 large (Cy,) ; 126 large (Cs, C7, Cs, Co, C10, C11);
Température de dégradation du PPy (Td en °C) : 280 (ATG) ;
Conductivite électrique (o en Smt):98;
» TS220-Dy-PPy
Pourcentage massique : (Wppy) 12,9 (AE) ;
RMN CP-MAS C (8 en ppm) : 9 (Cy) ; 21 large (C,, C12) ; 42 (C3) ; 128 large (Cs, Cs, Cs,
Cy, Cy, Cyp) ; 141 large (Cs, Ci1) ;
RMN CP-MAS #Si (5 en ppm) : -67 (T%) ; -89 (Q%) ; -96 (Q°) ;
Température de degradation du PPy (Td en °C) : 280 (ATG) ;
Conductivité électrique (o en S.m™) : 36 ;
= TS300-Dy-PPy
Pourcentage massique : (Wppy) 16,3 (AE) ; (Wp-ts) 12,6 (AE) ;
RMN CP-MAS C (5 en ppm) : 20 large (Cy, C12) ; 108 large (Cs, Cs) ; 127 large (Cs, C7, Co,
Cio) ; 140 large (Cg, Cu1) ;
RMN CP-MAS #Si (5 en ppm) - -98 (Q%) ;
Conductivité électrique (o en S.m™) : 85 ;
» TS220H-PPy
Pourcentage massique : (Wppy) 12 (AE) ; (Wp-1s) 8,6 (AE) ;
Conductivité électrique (o en S.m™) : 3,3 ;
» TS220H-Dy-PPy
Pourcentage massique : (Wppy) 19 (AE) ; (Wp-ts) 17,9 (AE) ;

Conductivité électrique (o en S.m'l) 11,1,

2.5 Mise en forme des composites

Deux méthodes sont utilisées pour disperser les particules dans une matrice
thermoplastique, le PEBD. Une premiére méthode consiste a effectuer le mélange par voie
solvant. La seconde, plus classique, s’effectue par voie fondue, il s’agit de I’extrusion. Elle
disperse les particules par cisaillement a une température supérieure a la fusion de la matrice.

Les composites élaborés sont notés PE/X%Charge, X correspondant a la fraction

volumique de charge présente dans le composite et « Charge » le nom de la charge utilisée.

2.5.1 Meélange par voie solvant
Les composites préparés possedent des taux de charges compris entre 0 % et 40 % en

volume. Pour chaque composition, 6 g de composite sont préparés. Les charges sont
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dispersées dans 60 mL de toluéne avec I’Ultra-Turrax® a 10 000 tr.min™ pendant 10 min. Le
PEBD est ensuite ajouté et le mélange est porté a reflux pendant 20 min sous agitation
magnétique. Aprés la dissolution complete du PEBD, le reflux est arrété et la solution est de
nouveau agitée a 1’Ultra-Turrax® a 10 000 tr.min™* pendant 20 min. Le solvant est évaporé a
I’aide d’un évaporateur rotatif puis sous vide pour enlever toutes traces de toluéne. A la fin du

séchage le produit se décolle des parois et se présente sous forme de grains.

2.5.2 Extrusion

Le principe de base de I’extrusion est le mélange du composite par voie fondu. Pour cela,
une ou deux vis sans fin tournent a Ilintérieur d’un fourreau cylindrique chauffant.
L’extrusion est utilisée pour fabriquer des produits finis ou des semi-produits de section
constante (films, plaques, tubes, profilés...) par passage au travers d’un outillage appelé
filiere.

La réalisation des composites est effectuée dans un micro-compounder Thermo Scientific
HAAKE MiniLab II. 11 s’agit d’une extrudeuse équipée de deux vis modulaires
contrarotatives, conique avec un canal de recirculation. La vitesse des vis est de 30 tr/min. Au
cours de cette étape la température du mélange est maintenue a 140 °C. A la sortie de
I’extrudeuse, le jonc est refroidi a I’air ambiant et découpé en granulés. Pour leur
caractérisations, des films d’épaisseur comprise entre 150 pm et 300 um sont réalisés par

pressage a chaud a partir des granulés.

Données expérimentales :

Les talcs synthétiques et naturels fonctionnalisés avec du polypyrrole TS220H-PPy,
TS220H-Dy-PPy, TS300-PPy, TS300-Dy-PPy, TN1-PPy et TN2-PPy et les talcs naturels
fonctionnalisés avec des nanotubes de carbone TN1M-1,6, TN2M-1,6 et TN2M-2,9 ont été
sélectionnées pour étre incorporés dans la matrice PEBD. Le PEBD et les composites a
differents taux de charge sont caractérisés par analyse calorimétrique différentielle, analyse
mécanique en traction et par mesure de conductivité électrique (tableau 11.4). Les analyses
thermogravimétriques sur les composites, qui permettent de déterminer la température de

dégradation du PPy, sont en cours.
» PEBD
Cristallinité (y en %) : 45 ;
Température de fusion (Ten °C) : 116 ;
Conductivité électrique (o(10™ Hz) en S.m™) : 5,6.10™ :
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Module élastique (E en MPa) : 187 £ 17 ;

Elongation a rupture (er en %) : 295 + 81 ;

» Composites

Conductivité électrique

Seuil de percolation

Charge Composite s.mh) (% volumigue)

TNIM-1,6 | PE/40%TN1M-1,6 5,3.10”

TN2M-1,6 | PE/40%TN2M-1,6 3,0.10°

TN2M-3,3 PE/40%TN2M-3,3 4,410
PE/40%TS220-Dy-PPy 3,2.10™
PE/28%TS220-Dy-PPy 7,5.107
PE/26%TS220-Dy-PPy 1,4.10"

T$220-Dy-PPy PE/24%TS220-Dy-PPy 5,4.10'2 101
PE/22%TS220-Dy-PPy 6,6.10"
PE/20%TS220-Dy-PPy 1,9.10%
PE/14%TS220-Dy-PPy 8,4.10*
PE/5%TS220-Dy-PPy 2,5.10™"
PE/40%TS220-PPy 6,7.10™
PE/28%TS220-PPy 2,4
PE/26%TS220-PPy 2

T5220-PPy PE/24%TS220-PPy 2,3 .
PE/229%TS220-PPy 11
PE/20%TS220-PPy 6,7
PE/14%TS220-PPy 1,4.10"

PE/5%TS220-PPy 1,7.10"2

TS300-Dy-PPy PE/40%TS300-Dy-PPy 1,8.10':
PE/28%TS300-Dy-PPy 1,2.10

TS300-PPy PE/40%TS300-PPy 7,5.10°
PE/28%TS300-PPy 4,6.10°

TN1-PPy PE/40%TN1-PPy 1,6.10"

PE/40%TN2-PPy 4,1.10™
PE/16%TN2-PPy 8,2
PE/10%TN2-PPy 2,6.10°
PE/8%TN2-PPy 5,4.10™"

TN2-PPy PE/7%TN2-PPy 2,410 10.1
PE/6%TN2-PPy 5,2.10%

PE/5%TN2-PPy 421013
PE/2%TN2-PPy 2,6.10™"

Tableau 11.4 : Conductivités électriques des composites
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»  PE/28%TS220-Dy-PPy
Module élastique (E en MPa) : 1197 + 81 ;
Elongation a rupture (eren %) : 3+ 1;

» PE/28%TS220-PPy
Module élastique (E en MPa) : 745+ 19 ;
Elongation a rupture (eren %) : 9+ 1 ;

= PE/40%TS300-Dy-PPy
Cristallinité (y en %) : 40 ;

Température de fusion (Tsen °C) : 112 ;
=  PE/28%TS300-Dy-PPy
Module élastique (E en MPa) : 671 £ 53 ;

Elongation a rupture (eren %) : 5+ 1 ;

» PE/28%TS300-PPy
Module élastique (E en MPa) : 680 + 27 ;
Elongation a rupture (eren %) : 5+ 1 ;

* PE/40%TN1-PPy
Cristallinité (y en %) : 45 ;

Température de fusion (Tfen °C) : 113 ;

* PE/A0%TN2-PPy
Cristallinité (y en %) : 38 ;

Température de fusion (T¢en °C) : 113

* PE/10%TN2-PPy

Module élastique (E en MPa) : 378 £ 19 ;

Elongation a rupture (g en %) :55 £ 19 ;

64



Chapitre Il : Matériaux et techniques expérimentales

3. Analyses physico-chimiques

3.1 Diffraction des rayons X

La détermination de la structure cristalline des talcs synthétiques et naturels est effectuée
par diffraction de rayons X au laboratoire CIRIMAT. L’appareil utilisé est un diffractomeétre
Bruker D4 ENDEAVOR ¢équipé d’un détecteur linéaire BRUKER LynxEye a technologie
Microstrip©. Les mesures sont effectuées dans un domaine angulaire allant de 10 ° a 100 °,
avec un pas de mesure de 0,015° et un temps de comptage de 0,13 seconde par pas. Ce temps
équivaut a un temps de comptage d’environ 22s/pas pour un détecteur ponctuel. La source de
rayonnement est un tube de rayons X équipé d’une anticathode au cuivre (Ax, = 1,5418 A).
Les radiations parasites (raies Kg et fluorescence) sont absorbées sélectivement par un filtre en

Ni situé a I’entrée du détecteur.

3.2 Granulométrie

Les distributions en taille des poudres ont été déterminées par granulométrie laser. Cette
technique est basée sur le principe de diffraction et de diffusion de la lumiére : lorsqu’un
faisceau rencontre une particule, il se produit un phénomene de diffraction. L’angle et
I’intensité du rayonnement diffracté sont fonction du diamétre des particules (théorie de
Fraunhofer). Ainsi, I’analyse du motif de diffraction sur un échantillon représentatif du lot de
particules permet de déterminer leur distribution en taille. Cependant, la théorie a la base de
cette technique repose sur plusieurs hypothéses fortes dont notamment le fait que les
particules sont sphériques. Pour des particules de formes irréguliéres, le diamétre mesuré est
un diameétre équivalent qui correspond au diameétre de la particule sphérique présentant un
motif de diffraction comparable.

Dans le cadre de notre étude, les granulométries sont mesurées dans le laboratoire de
recherche du groupe IMERYS Talc. L’appareil utilisé est un granulometre laser Malvern
Mastersizer 2000 qui permet d’analyser une gamme de taille allant de 0,02 um a 2000 pm.
L’appareil fournit une distribution volumique de la taille des particules. Plusieurs diametres
peuvent étre déduits des mesures : les diametres dgs, ds, dso et das (95%, 75%, 50% ou 25%

des particules observées ont un diamétre inférieur au diametre considére).
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3.3 Résonance Magnétique Nucléaire Si et 1*C

3.3.1 RMN en solution
Les spectres RMN 2C et 2°Si des silanes sont enregistrés sur un appareil Bruker Avance
300 (v = 75,5 MHz pour *C et 59,63 MHz pour #Si) du service commun de RMN de

I’Université Paul Sabatier de Toulouse. Les produits a analyser sont mélangés au solvant

deutéré CDCls.

3.3.2 RMN a I’état solide

Les spectres RMN 2°Si MAS (Magic Angle Spin) sont enregistrés sur un appareil Bruker
Avance 11 400 (Bo = 9,4T) au Laboratoire de Chimie de Coordination UPR 8241 de Toulouse.
Les échantillons sont placés dans un rotor cylindrique en Zircone de diameétre 7 mm et mis en
rotation avec une fréquence de 4 kHz. Les spectres RMN CP-MAS 3C et #Si sont obtenus
sur le méme appareil avec des fréquences de 79,393 et 100,484 MHz pour respectivement le

carbone et le silicium.

3.4 Analyse élémentaire

L’analyse ¢élémentaire est utilisée pour déterminer la quantit¢ de matiére organique que
contiennent les talcs naturels et synthétiques modifiés. Par dosage, cette analyse donne le
pourcentage massique des atomes d’azote, de carbone et d’hydrogéne. Pour chaque
fonctionnalisation, 3 analyses élémentaires sont effectuées afin de vérifier que le produit
obtenu est homogeéne.

Les analyses élémentaires sont réalisées sur des microanalyseurs organiques congus et

réalisés par le Service Central d'Analyse du laboratoire du CNRS (SCA) de Solaize.

3.4.1 Fonctionnalisation par des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone ne sont constitués que de carbone, et le talc n’en posseéde pas.
Le pourcentage de carbone obtenu par analyse élémentaire wag, donne donc directement le
pourcentage massique de nanotubes de carbone dans les talcs modifiés:

WAE = W¢ Relation 1

avec W, (en %) le pourcentage de carbone dans le matériau obtenu par analyse élémentaire.
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3.4.2 Fonctionnalisation par des aminopropylsilanes et du polypyrrole

La quantité de molécules organiques est représentée par deux valeurs : le taux de greffage,
exprimé en millimole d’aminopropylsilane par gramme de talc et le pourcentage massique de
molécules organiques dans les talcs greffés. Les aminopropylsilanes et le polypyrrole étant
composés d’atome d’azote, de carbone et d’hydrogeéne ces trois atomes sont dosés. Les
relations suivantes sont utilisées pour le calcul des taux de greffage tag, et des pourcentages

massiques Wag :

w, 103 i
Tap = dome » Relation 2
100 X Matome n
A"
WAE Zome X Mg X 102 Relation 3

- 100 X Matome X N

avec Waome (en %) le pourcentage massique d’atome dans le matériau obtenu par analyse
élémentaire, Matome (€N g.mol'l) la masse molaire de 1’atome, n le nombre d’atomes dans le

fragment organique greffé et Mg (en g.mol™) la masse molaire de la molécule greffée.

3.5 Analyses thermogravimétrique et thermique différentielle

La décomposition sous air des talcs naturels et synthétiques non modifiés et modifiés est
étudiée par analyse thermogravimétrique et thermique différentielle (ATG-ATD). Ces
analyses sont réalisées dans le laboratoire du CIRIMAT, a I’aide d’une thermobalance
SETARAM 92-16-8 qui permet de coupler ces deux analyses. Les mesures sont effectuées de
la température ambiante & 1200 °C avec une vitesse de montée de 5 °C.min™* sous un flux
d’air de 1,5 L.h™*. La mesure ATG consiste & mesurer la variation de masse de I'échantillon en
fonction de la température et ainsi de déterminer les différentes pertes de masse. L'analyse
ATD, quant a elle, permet de suivre I’évolution de la différence de température entre
I’échantillon étudié et une référence en platine et ainsi de déterminer si les réactions, qui ont
lieu au sein de I'échantillon, sont exothermiques ou endothermiques.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est utilisée comme technique complémentaire a
I’analyse élémentaire. En effet, les pourcentages massiques et les taux de greffage des talcs
modifiés peuvent ¢galement étre évalués a partir des ATG. Les taux de greffage tarc (€n
mmol.g™ de talc), et les pourcentages massiques Warg, sont estimés en mesurant les pertes de

masse associees a ces phénomenes grace aux relations suivantes :
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Am % 103
= Relation 4
TATG =700 X Morg
Am X Mg .
WATG = By il Relation 5
org

avec Am (en %) la perte de masse, Mg (en g.mol™) la masse molaire de la molécule

greffée et Moy (en g.mol™) la masse molaire du fragment organique décomposé.

3.6 Mesures de la conductivité électrique

La conductivité électrique est mesurée a différentes étapes de la synthése des composites.
Elle est tout d’abord mesurée apreés la fonctionnalisation des talcs, puis aprés leur

incorporation dans la matrice polymere.

3.6.1 Particules de talcs modifiés ou non modifiés
La conductivité électrique des particules de talcs modifiés et non modifiés est mesurée au
laboratoire CIRIMAT par une méthode a deux points. Le montage est composé d’une matrice
cylindrique creuse et isolante et de deux pistons en cuivre servant d’électrode. La poudre du
matériau étudié est insérée entre ces deux pistons qui sont comprimés 1’un contre I’autre par
une presse afin de compacter la poudre. Les deux électrodes sont reliées a un multimétre
Keithley 175 qui permet de mesurer la résistance de la poudre en fonction de la pression
appliquée. La résistance est relevée pour quatre pressions : 0, 5 10 et 15 bars. Ce dispositif de
mesure est présenté dans la figure 11.2. La conductivité électrique o est alors donnée par la
formule suivante :
1 e
R's

ou R est la résistance (en ), e 1’épaisseur de la pastille (en m) et s la surface de la pastille

Relation 6

(en m?). L'incertitude de mesure des résistivités est de + 4% et cet appareillage permet de

mesurer des conductivités électriques entre 1.10° S.m™ et 100 S.m™.
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Figure 11.2 : Dispositif de mesure de la conductivité électrique a 2 points

Les poudres n’étant pas compactes au départ, la conductivité mesurée augmente lorsque la
pression appliquée sur les pistons de cuivre augmente. En tracant la conductivité en fonction
de la pression, on obtient une courbe asymptotique qui tend vers la conductivité du matériau.

On obtient a la fin de cette mesure, une pastille de poudre compactée de 14 mm de diamétre.

Afin de vérifier les valeurs de conductivité électrique obtenues avec la premiere méthode,
une seconde méthode est également utilisée sur quelques échantillons. C’est la méthode
quatre points de Van der Pauw [58]. La conductivité des pastilles est déterminée a I’aide d’un
dispositif de mesure quatre points compos¢ d’un générateur Keithley 2400 et d’'une matrice 4
points. Ce type de générateur permet de mesurer des résistances au maximales de 10'* Ohm.
Les ¢lectrodes d’amenée de courant (électrodes extérieures) et de collecte de potentiel induit
par la résistance de la couche (électrodes intérieures) sont en cuivre. Ce dispositif de mesure
est représenté dans la figure 11.3. Les fils de cuivre sont reliés électriquement a la pastille par
de la laque d’argent. Cette technique de mesure permet d’accéder au rapport U/I. La
conductivité est ensuite déterminée par la formule suivante :

_.’ 1
U e-Kr

a Relation 7

ou I est I’intensité du courant appliqué (en A), U la tension collectée (en V), e I’épaisseur

de la pastille (en m) et K¢ le facteur de forme.
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Le facteur de forme est calculé en fonction de la position des 4 points et de la dimension

de I’échantillon. L'incertitude de mesure des résistivités est de + 3 %.

Figure 11.3 : Dispositif de mesure de la conductivité électrique a 4 points

3.6.2 Composites
Dans les solides désordonnes tels que les composites, la conductivité électrique complexe
s’exprime par 1’équation suivante :
o*(®) =0c’(w) +ic”’(m) Relation 8
La partie réelle 6’(w) de la conductivit¢ complexe est associée aux pertes €lectriques
d’origine ohmique et diélectrique dans le milieu. La partie imaginaire ¢’’(®) est liée au
courant de déplacement, c'est-a-dire a la polarisation du matériau qui est déphasée de 90° par
rapport au champ électrique appliqué. La partie réelle 6’(®) de la conductivité complexe est
donc dépendante et augmente avec la fréquence.
0’ (®) = 6o 1 Gac(®) Relation 9
L’étude du comportement en fréquence et en température de la conductivité ¢’(®w) permet
de remonter au mécanisme de transport de charges électriques intervenant dans les solides
désordonnés plus ou moins conducteurs. 6, représente la conductivité electrique a fréquence
nulle, c'est-a-dire la conductivité de courant continu oy et o, représente la conductivité de
courant alternatif dépendant de la fréquence. Ce qui permet d’écrire :
0’ (®) = 64c + Oac(®) Relation 10
On observe deux types de comportement distincts de o’(®w) de part et d’autre d’une
fréquence critique o :
- o < o dans ce domaine de fréquence, la conductivité est indépendante de la

fréquence 6’ (®) = o4c
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- o> o, dans ce domaine de fréquence, la conductivité est fonction croissante de la
fréquence 6’ (®) = Oy

Dans un solide désordonné, le comportement observé pour og4. est due au transport de
charges entre états localisés et 6,c obéit a une loi de puissance de la fréquence o4 (0) = Aw”.
A est une constante dépendante de la température et s un exposant compris entre 0 et 1,
fonction a la fois de la température et de la fréquence. La partie reelle de la conductivité
complexe s’écrit alors :

6’ (0) = 64 + A®° Relation 11

Dans les matériaux contenant des charges libres susceptibles d’étre mises en mouvement
par un champ électrique, la conductivité électrique est indépendante de la fréquence a basse
fréquence. Lorsque I’on extrapole la mesure & trés basse fréquence : 10 Hz, la tension et
intensité ne présentent pas de différence de phase, Aw® tend vers O et la conductivité
dynamique réelle mesurée est égale a la conductivité statique ou en courant continu. Cette
remarque permet d’affirmer que pour un solide désordonné, la mesure de la conductivité
dynamique & basse fréquence (10 Hz) est adaptée pour accéder & la conductivité statique
(6’(10™Hz) = o).

La conductivité¢ ¢lectrique des composites est mesurée dans 1’équipe Physique des
polymeéres du CIRIMAT, par une méthode de spectrométrie diélectrique dynamique (SDD).
Ces mesures sont effectuées sur un spectromeétre diélectrique large bande Novocontrol BDS
4000 équipé d’un analyseur de fréquence gain/phase Solartron 1260 couplé a une interface
active basse et haute fréquence (Broadband Dielectric Converter) (figure 11.4). Les gammes
en fréquences utilisées vont de 10™ & 10° Hz et les mesures sont réalisées a température

ambiante ou entre -150 °C et 100 °C avec un pas de mesure de 5 °C.
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Figure I1.4 : Spectrometre diélectrique dynamique

3.7 Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Des analyses calorimétriques sont menées pour caractériser la température de fusion (Ty)
et le taux de cristallinité (y;) de plusieurs composites a différentes taux de charge. Cette
technique consiste a mesurer 1’écart de température entre un échantillon étalon et I’échantillon
a analyser subissant le méme cycle de température, afin de déterminer la quantité de chaleur
nécessaire pour élever de 1°C une unité de masse de la substance considérée. Les mesures
sont réalisées a I’Istituto di Chimica e Tecnologia dei Polimeri de Naples (ICTP) grace au
dispositif Mettler Toledo DSC 822e. Un premier balayage, qui permet de déterminer Ts et y,
est effectué de -150 °C & 170 °C avec une vitesse de rampe en température de 20 °C.min™.
Puis un refroidissement est effectué de 170 °C a -150 °C avec une vitesse de rampe en
température de 30 °C.min™ afin de déterminer la/les température(s) de cristallisation (T¢).
Enfin une deuxiéme montée est finalement réalisée de -150 °C a 170 °C avec une vitesse de

rampe en température de 20 °C.min™.

3.8 Analyse mécanique — Essai de traction

Les essais de traction sont réalisés a 1’Istituto di Chimica e Tecnologia dei Polimeri de
Naples, Italie. L’appareil utilisé est un INSTRON 4505 (figure 11.5) de capacité 100 kN. Les

éprouvettes sont découpées dans des films obtenus par moulage du matériau. Elles ont une
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forme d'haltere et sont fixées dans des mors a vis par contact intermédiaire avec des pieces

métalliques qui jouent le réle de talons.

Figure 11.5 : Haltere et appareil de traction INSTRON 4505

Les mesures sont effectuées a température ambiante (25°C) et avec une vitesse de traverse
de 5 mm.min?. Un nombre de tests suffisant est effectué afin d’obtenir 10 essais
reproductibles pour chaque composition. Des courbes contrainte-déformation obtenues ont
permis d’évaluer ’amélioration des propriétés mécaniques du PEBD par 1’ajout des charges

préparees.

3.9 Microscopies électroniques

L’observation de la morphologie des talcs naturels et synthétiques non modifiés et
modifiés, ainsi que les composites, est effectuée par différents types de microscopie
électronique. Les particules ainsi que les composites doivent tout d’abord étre préparés et

métallisés avant d’étre observés.
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3.9.1 Microscopie électronique a balayage

L'étude des différents échantillons est réalisée par microscopie électronique a balayage au
laboratoire CIRIMAT. L’appareil utilisé est un Microscope Electronique a Balayage JEOL
JSM-6400. Cet appareil permet d’obtenir des vues d’ensemble des particules et des
composites. Le bombardement électronique est effectué¢ grace a une tension d’accélération
pouvant varier entre 0,2 et 40 kV, les images étant généralement réalisées sous 20 kV.
L’analyse des échantillons est réalisée au moyen de deux modes d’imagerie résultant soit de
la détection des electrons secondaires soit de celle des électrons rétro-diffusés pour mettre en
¢vidence un contraste chimique. Avant 1’observation, les particules sont dispersées dans de
I’éthanol et placées dans un bain a ultrason pendant 10 min puis elles sont déposées sur un
plot. Le séchage est réalis¢ a l’air et a température ambiante. L’échantillon est ensuite
métallis€é pendant 1 min 30 avant I’observation. Pour la caractérisation des composites, il est
important de pouvoir analyser le cceur de 1’échantillon. Afin d’éviter toutes déformations
plastiques et altérations de la morphologie, I’échantillon est cryofracturé dans de 1’azote
liquide. L’échantillon est collé avec du scotch au carbone sur un plot puis métallisé avec de
I’argent pendant 1 min 30 s avant 1’observation.

Afin d’obtenir des observations a plus fort grossissement, un microscope a effet de champ
(MEB-FEG) de type JEOL-6700 F est également utilisé. Ces analyses sont réalisees au
service commun de microscopie électronique TEMSCAN de I’université Paul Sabatier. En
opérant a 3 kV, cet appareil permet de visualiser des échantillons a une échelle plus fine, de
I’ordre de la dizaine de nanometres. Avant I’observation, les particules sont dispersées dans
de I’¢éthanol et placées dans un bain a ultrason pendant 10 min puis elles sont déposées sur un
plot. Le séchage est réalis¢ a 1’air et a température ambiante. L’échantillon est ensuite

métallisé avec du platine pendant 30 s avant 1’observation.

3.9.2 Microscopie électronique en transmission

Les observations en microscopie électronique en transmission (MET) sont réalisees au
service commun de microscopie électronigue TEMSCAN de I'université Paul Sabatier avec
un appareil JEOL 2010 opérant a 200 kV. Avant 1’observation, les particules sont dispersées
dans 1’éthanol. Une goutte est ensuite déposée sur une grille de cuivre recouverte de carbone

puis séchée a I’air et a température ambiante.
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Chapitre 111 : Fonctionnalisations des talcs

Le but de ce travail de thése est de modifier des particules de talc afin d’apporter des
propriétés de conductivité électrique a une matrice polymeére thermoplastique. Pour atteindre
cet objectif, la conductivité électrique des charges obtenues doit étre dans la gamme de semi-
conduction (figure III.1) afin d’obtenir un composite avec des propriétés électriques

intéressantes.

s ~ (Q -1
T 17 17 17 7 T T 17 17 17 >°6Gm

10 101 100 108 10% 10¢ 1072 1 102 10* 10

Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure 111.1 : Echelle de conductivité

Deux approches ont été envisagées pour apporter des propriétés de conductivité électrique
a des talcs initialement isolants. La premiére consiste a fonctionnaliser les talcs par des
nanotubes de carbone et la seconde par un polymere intrinséquement conducteur. La structure
et la morphologie des talcs naturels et des talcs synthétiques étant tres différentes, nous avons

étudié leurs influences sur les fonctionnalisations envisagées.

Dans ce chapitre, nous présenterons dans une premiére partie la caractérisation des talcs
étudiés soit deux talcs naturels et deux talcs synthétiques. Dans une seconde partie, nous
étudierons la fonctionnalisation des talcs par des nanotubes de carbone. Et enfin, nous
explorerons la fonctionnalisation des talcs par un polymeére intrinsequement conducteur, le

polypyrrole. Ces résultats seront décrits dans une troisiéme partie.

1. Caractérisation des talcs

Chabrol et al. [23, 59] ont étudié une large gamme de talcs synthétiques obtenus a cing
températures de synthese différentes (160 °C, 200 °C, 240 °C, 300 °C et 350 °C). A partir
d’analyses DRX, RMN du solide, thermogravimétriques et de microscopie €lectronique, ils
ont mis en évidence que la température et la durée de synthése sont des facteurs importants
qui influencent la structure des matériaux obtenus. Plus la température et la durée sont
élevees, plus le matériau possede une structure proche de celle du talc naturel. En s’appuyant
sur ces travaux, deux talcs synthétiques sont sélectionnes afin d’obtenir les matériaux
multifonctionnels souhaités : les talcs synthétiques TS220 et TS300, qui sont obtenus par

traitement hydrothermal a respectivement 220 °C et 300 °C pendant 48 h. En plus des deux
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talcs synthétiques TS220 et TS300, cette étude a été réalisée sur deux talcs naturels, TN1 et
TN2. Dans la premiere partie de ce chapitre, nous étudierons la structure, la morphologie et la

stabilité thermique de ces talcs naturels et synthétiques.

1.1 Structure

Différentes techniques de caractérisation ont été employées afin de déterminer la structure
et la composition des talcs. La figure 111.2 représente le diagramme de diffraction des rayons
X des deux talcs synthétiques obtenus a 220 °C et 300 °C et des deux talcs naturels francais et
chinois (respectivement TS220, TS300, TN1 et TN2).

Figure I11.2 : Diagrammes de diffraction des rayons X des deux talcs synthétiques TS220 et
TS300 et des deux talcs naturels TN1 et TN2

Les diffractogrammes des deux talcs synthétiques obtenus a 220 °C et 300 °C montrent les
raies de diffraction (001), (020), (003) et (060) caractéristiques de la structure du talc naturel
[23,60-62]. Cependant, la largeur des raies indique une faible cristallinité comparée a celle du
talc naturel. Le talc synthétique élabore a 300 °C montre des raies plus fines et plus intenses
que le talc élaboré a 220 °C mais la cristallinité reste tout de méme inférieure a celle du talc
naturel. Les matériaux obtenus possédent donc une structure tres proche de celle du talc
naturel. Ce dernier est un phyllosilicate de formule chimique Mgs3Si4O19(OH), dont la

structure est de type 2:1 (figure II1.3). Le feuillet élémentaire est composé d’une couche
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centrale d’octa¢dres d'oxyde-hydroxyde de magnésium (MgQO4(OH),) prise en sandwich entre
deux couches de tétraedres d'oxyde de silicium (SiO4). L’empilement des feuillets
élémentaires sur une épaisseur de quelques micrometres pour les talcs naturels constitue les
particules de talc de forme plaquettaire.

La distance inter-réticulaire d(001) est de 0,96 nm pour le TS300 (interstratification de
feuillet stévensitique) et proche de 1 & 1,2 nm pour le TS220, montrant tres clairement une
grande proportion de feuillet de stévensite en interstratification avec des feuillets de type talc,
mais aussi du précurseur ayant non complétement reagit lors de la synthese hydrothermale.
Ces valeurs, legérement plus grande que celle du talc naturel (0,936 nm) [63], proviennent de
I’interstratification de feuillet de type talc et de feuillet de type stévensite mais aussi 1’effet de
la taille nanométrique des particules. La stévensite est un composé connu pour avoir une
structure similaire a celle du talc naturel mais avec des lacunes de magnésium dans les sites
octaédriques compensées par la présence de cations Mg®* entre les feuillets. La synthése
hydrothermale aboutirait donc a un interstratifi¢ talc/stévensite ayant des compositions plus
importantes en stévensite quand la température de la synthése est faible. La présence de

« défauts » dans la structure du talc peut étre mise en évidence par RMN 2°Si a I’état solide.

Figure I11.3 : Structure du talc naturel

Les spectres RMN CP-MAS °Si des deux talcs synthétiques et des deux talcs naturels

sont représentés sur la figure 111.4.
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Figure 111.4 : Comparaison entre les spectres RMN CP-MAS 2Si des talcs synthétiques TS220
et TS300 et des talcs naturels TN1 et TN2

L’interprétation des spectres RMN CP-MAS 2 s’appuie sur les travaux de Chabrol et al.
[23]. Les atomes de silicium sont notés selon la notation conventionnelle Q" ot Q signifie que
I’atome silicium est li¢ a quatre atomes d’oxygene et n correspond au nombre de liaisons
siloxane (Si-O-Si). Il a été démontré que les déplacements chimiques des silicates sont
fortement influencés par I’environnement chimique des atomes de silicium et peuvent étre
corrélés au degré de polymérisation des tétraedres SiO,4 [64]. Dans le cas du talc naturel, les
atomes de silicium présents dans les couches tétraédriques sont dans un environnement de
type Q° (figure 111.5). Ainsi les spectres RMN CP-MAS *°Si des talcs naturels TN1 et TN2 ne
comportent qu'un seul pic a -98 ppm. Le spectre RMN CP-MAS 2°Si du talc synthétique
TS220 montre un pic a -95 ppm avec un épaulement a -97 ppm. Le spectre RMN CP-MAS
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2%Sj du talc synthétique TS300 présente I’inverse, un pic a -97 ppm avec un épaulement a -95
ppm. Ces pics correspondent & des environnements de type Q° différents. On observe
également un pic a -86 ppm pour TS220 et deux pics a -85 ppm et -88 ppm pour TS300 qui
correspondent & des environnements Q? [64-65].

La présence d’un pic & -97 ppm confirme la présence d’atomes de silicium qui sont dans
le méme environnement que dans le talc naturel (Si*(OSi)3(OMg)). Sur la base des travaux de
Rhouta et coll., le pic a -95 ppm peut étre attribué a la présence de stévensite dans le matériau
[66]. L’atome de silicium se trouve alors dans un environnement de type Q® mais avec une
lacune (symbolisée (1) de magnésium dans le site octaédrique (Si*(OSi)3(OLJ))). Le pic
principal du spectre RMN CP-MAS #°Si du talc synthétique TS220 étant & -95 ppm, et celui
de TS300 a -97 ppm, le talc synthétique TS220 possede une plus grande proportion de
stévensite que le talc TS300.

L’analyse RMN CP-MAS ?°Si permet de confirmer les résultats obtenus en diffraction des
rayons X : la quantité de stévensite dans I’interstratification augmente lorsque la température

de synthese est plus faible.

Figure 111.5 : Représentation schématique de [’environnement Q" des atomes de silicium dans
les talcs
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Enfin, le pic a -86 ppm pour TS220, et les pics a -85 ppm et -88 ppm pour TS300 sont
attribués a des atomes de silicium liés & un groupement hydroxyle qui se trouvent donc dans
environnement de type Q? (figure 111.5). Ces atomes de silicium sont présents sur le bord des
plaquettes (Si*(OSi),(OMg)(OH)), la lacune de magnésium (Si*(OSi)2(O1)(OH)) peut
influencer comme précédemment le déplacement chimique [62]. Ces deux pics n’apparaissent
pas sur le spectre du talc naturel car le facteur de forme important des particules rend les
effets de bord négligeables par rapport a la contribution des surfaces basales. Pour les talcs
synthétiques, Dintensité des pics Q* diminue lorsque la température de synthése passe de
220°C a 300 °C. La contribution des (Si-OH) situés sur les bords des plaquettes est donc plus
importante pour les talcs synthétiques TS220 et TS300 que pour les talcs naturels. Ceci
indique que la taille des plaquettes de talc synthétique est différente de celle des plaquettes de
talc naturel. Une observation par microscopie électronique a été réalisée afin de confirmer la

différence entre la morphologie des talcs naturels et des talcs synthétiques.

1.2 Morphologie

La technique de granulométrie laser permet de déterminer la taille des particules de talc en
suspension dans de 1’eau. Des mesures, présentées sur la figure II1.6, ont été effectuées sur les
talcs synthétiques TS220 et TS300 ainsi que sur les talcs naturels TN1 et TN2.
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Figure I111.6 : Distributions granulométriques en volume des talcs TS220, TS300, TN1 et TN2
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Les distributions granulométriques des différents talcs montrent que la taille des particules
est comprise entre 10 um et 230 pum pour TN1 et entre 4 pm et 14 um pour TN2. Le talc
naturel TN2 a donc été broyé beaucoup plus finement que le talc naturel TN1. Concernant les
talcs synthétiques, la taille des particules de TS220 et TS300 est comprise entre 8 um et 100
pm. Apres la synthese hydrothermale, ils ont été séchés a 1’étuve a 120 °C pendant 24 h puis
broyé a I’aide du méme broyeur mécanique que celui utilisé pour le talc naturel TN1. La taille
des particules de talc synthétique est donc comparable a celle des particules de talc naturel
TN1. Cependant il est intéressant d’avoir d’autres informations sur la morphologie des
particules. Des analyses de microscopie électronique peuvent apporter ces renseignements

complémentaires.

La morphologie des talcs synthétiques et naturels est ainsi déterminée par microscopie

électronique a balayage. Les clichés MEB-FEG des talcs synthétiques et naturels sont

présentés sur la figure 111.7.

Figure I11.7 : Clichés MEB et MEB-FEG de TS220 (a), TS300 (b), TN1 (c) et TN2 (d)
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Ces clichés montrent que la forme des particules de talc synthétique est différente de celle
du talc naturel. Les particules de talc naturel TN1 sont formées de grands feuillets, dont
I’empilement se fait selon un seul axe et conduit a I’obtention de plaquettes avec des surfaces
bien planes. Les particules de talc naturel TN2 sont également plaquettaires, mais leur taille
est plus petite que celle du talc naturel TN1. Elle est comprise entre 10 pum et 100 um pour
TN1 et entre 1 pum et 10 pum pour TN2. Les particules élementaires des talcs synthétiques
TS220 et TS300 sont beaucoup plus petites et posseédent des contours moins nets dd au
caractére « turbostratique » de leurs empilements. Leur taille est de quelques nanometres.
Cependant, elles sont agglomeérées pour former des particules beaucoup plus grosses de
I’ordre de quelques dizaines, voire centaines de microns. Ce sont ces agglomérats de

particules nanométriques qui sont détectés par le granulometre laser.

Figure 111.8 : Clichés MEB-FEG de TS220

Les feuillets du talc synthétique TS220, présentées sur la figure IIL.8, s’empilent feuillet
sur feuillet dans toutes les directions. Cet assemblage de feuillets les uns sur les autres mais
présentant des rotations de feuillet & feuillet s’apparente a un empilement turbostratique que
I’on retrouve dans d’autres minéral comme la smectite. Cet arrangement conduit a la

formation d’amas dont la forme est différente des plaquettes précédemment observées.

1.3 Stabilité thermique

Des mesures par analyse thermogravimétrigue (ATG) et par analyse thermique
différentielle (ATD) ont été realisées de 20 °C a 1200 °C sur les talcs naturels et sur les talcs
synthétiques. La figure 111.9 présente les courbes obtenues pour TS220, TS300, TN1 et TN2.
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Figure 111.9 : Courbes ATG de TS220, TS300, TN1 et TN2 (a), courbes ATG et ATD de TS220
et TS300 (b) et de TN1 et TN2 (c)

Le thermogramme du talc synthétique TS220 présente quatre pertes de masse. La
premiére (Am;) se situe entre 20 °C et 110 °C, la seconde (Am,) entre 110 °C et 660 °C, la
troisieme (Ams) entre 660 °C et 780 °C et enfin la quatrieme (Amy) entre 780 °C et 810 °C.
L’analyse thermique différentielle permet d’associer un phénomene endothermique aux
premiére et troisieme pertes de masse. En revanche, les deuxiéme et quatrieme pertes de
masse sont représentées par des pics exothermiques sur la courbe d’analyse différentielle. Le
thermogramme du talc synthétique TS300 ne présente que trois pertes de masse. La premiére
(Am,) est dans la méme gamme de température que pour le TS220. La seconde (Am,) se situe
entre 110 °C et 780 °C ce qui correspond au (Am;) et (Ams) du TS220. Et enfin la troisiéme se
(Amg) situe entre 780 °C et 810 °C. L’analyse thermique différentielle permet d’associer un
phénomene endothermique aux premiére et deuxiéme pertes de masse. En revanche, la
troisieme perte de masse est représentée par un pic exothermique sur la courbe d’analyse
différentielle. Les thermogrammes des talcs naturels ne présentent qu’une seule perte de
masse au-dessus de 830 °C pour TN1 et au-dessus de 790 °C pour TN2.

La premiere perte de masse (Amj) qui se traduit sur la courbe ATD par un pic
endothermique a 70 °C correspond a la perte d’eau physisorbée sur le matériau. Cette eau liée
est due a I’augmentation des surfaces latérales sur les talcs synthétiques. Les pertes de masse

Am; des talcs synthétiques sont de I’ordre de 6%. Ceci montre le caractére plus hydrophile des
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talcs synthétiques par rapport aux talcs naturels. Les thermogrammes des talcs naturels ne
présentent pas de perte de masse en dessous de 790 °C. La présence d’cau physisorbée due
aux bordures n’est donc pas assez importante pour étre détectable par les analyses
thermogravimétriques. Ce résultat est connu et explique le fort caractere hydrophobe des talcs
naturels [67]. La deuxieme perte de masse est associée a la perte de I’eau qui se trouve entre
les feuillets et a la déshydroxylation du précurseur restant. Le TS300 ne contient donc que trés
peu d’eau entre les feuillets ou de précurseur puisque cette deuxiéme perte de masse n’est pas
présente sur le thermogramme de TS300. La deuxiéme perte de masse de TS300 qui
correspond a la troisieme de TS220, caractérisée par un pic endothermique a 790 °C, est
attribuée a la déshydroxylation des feuillets phyllosilicates qui est suivie par la formation de
silice amorphe et la cristallisation d’enstatite (MgSiO3) d’ou la présence du pic exothermique
a 815 °C.

Les thermogrammes des talcs naturels sont différents des thermogrammes des talcs
synthétiques car ils ne présentent qu’une seule perte de masse entre 790 °C et 1200 °C
caractérisée par un large pic endothermique a 910 °C pour TN1 et a 880 °C pour TN2. Cette
perte de masse correspond a la déshydroxylation des feuillets du talc et a la formation
d’enstatite et de silice qui se produisent de fagon simultanée contrairement a ce qui se passe
avec les talcs synthétiques. La plus forte température de déshydroxylation observée pour le
talc naturel traduit une meilleure stabilité thermique du minéral naturel. La diminution de la
température de deshydroxylation a aussi été mise en évidence avec du talc broyé [68]. Ce
phénomene a été attribué a la diminution de la taille des particules aprés le broyage qui
permet a la chaleur d’atteindre plus rapidement le coeur des trés petites particules. La petite
taille des particules augmente également la quantité de liaison silanol pouvant plus facilement
réagir entre elles au cours du chauffage. La différence de température de déshydroxylation
observée entre les deux talcs naturels peut étre expliquée par ces phénomeénes puisque le talc
TN2 est broyé plus finement que le talc TN1. La différence de température de
déshydroxylation observée avec les talcs synthétiques peut également étre attribuée a la plus
petite taille des particules qui augmente I’accessibilité de la chaleur au cceur des particules et a

la présence en quantité plus importante de sites silanol.
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1.4 Conductivité électrique

La conductivité électrique des talcs synthétiques TS220, TS300 et du talc naturel TN1 est
mesurée avec les méthodes a 2 points et a 4 points. Les résultats pour le talc synthétique
TS220 sont présentés sur la figure 111.10.
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Figure 111.10 : Comparaison de la conductivité électrique du talc synthétique TS220 mesurée
avec les méthodes a 2 points et a 4 points

La conductivité électrique du talc synthétique TS220 est de 4,5.10° S.m™ par la méthode &
2 points et de 4,6.10° S.m™ par la méthode a 4 points. A 2 % prés, les deux méthodes de
mesures permettent d’obtenir des résultats analogues. La méthode de mesure a deux points
étant plus rapide, cette derniere sera utilisée pour toutes les mesures de conductivité électrique
des particules de talc. Les valeurs presentées par la suite sont les conductivités électriques
mesurées a 1500 kPa. Elles correspondent a la conductivité eélectrique des poudres

compactées.

Les mesures de conductivité électrique ont été effectuées a température ambiante sur les
talcs naturels TN1 et TN2 et sur les talcs synthétiques TS220 et TS300. Comme on pouvait le
prévoir, les talcs naturels presentent une conductivité électrique inférieure a la limite de
détection qui est de 10° S.m™. Les talcs synthétiques TS300 et TS220 possédent une

conductivité électrique plus importante, de respectivement 8,7.107 S.m™ et 4,5.10° S.m™.
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Cette amélioration de la conductivité peut étre expliquée par la présence d’une plus grande
quantité d’eau physisorbée sur les talcs synthétiques TS220 et TS300 que sur les talcs naturels
TN1 et TN2. En effet, comme le montrent les analyses thermogravimétriques, le caractére

hydrophobe des talcs synthétiques est plus faible que celui des talcs naturels.

La structure, la morphologie et la stabilité thermique des talcs naturels et synthétiques ont
été caractérisés. Les talcs synthétiques peuvent étre décrits comme des interstratifiés
talc/stévensite avec des tailles de particule élémentaire nettement inférieures a celle du talc.
En effet, la taille des particules élémentaire de talc Synthétique est de I’ordre de quelques
centaines de nanometres alors que celle des talcs naturels est de quelques micrométres voir
centaines de micromeétres. Les différentes analyses réalisées ont mis en évidence une
contribution significative des surfaces latérales dans les matériaux synthétiques, cette
contribution restant faible pour le talc naturel. Les surfaces latérales contiennent des liaisons
silanol hydrophiles et réactives comparativement aux liaisons siloxane présentes sur la
surface basale des plaqguettes de talc. Ainsi, la petite taille des particules et ['importante
quantité de sites silanol présents dans la structure des talcs synthétiques leur conferent des
propriétés intéressantes pour ['utilisation en tant que charges fonctionnalisées. En effet, le
caractéere hydrophile apporté par les liaisons silanol associé a la petite taille des particules
devraient permettre de les disperser plus facilement dans les milieux réactifs aqueux. Le
nombre important de liaisons silanol devrait aussi permettre de greffer a la surface des talcs
synthétiques une plus grande quantité de molécules apportant la fonctionnalité recherchée.

La température de synthese hydrothermale des matériaux joue un réle sur la structure et
les propriétés des matériaux. Son augmentation entraine une diminution de la quantité de
stévensite de [’interstratifié, la structure des matériaux synthétiques se rapproche alors de
celle du talc naturel. Cependant, les talcs synthétiques grace a la contribution des surfaces
latérales possédent un caractére hydrophobe plus faible que les talcs naturels. Ainsi, lorsque
l’on se rapproche de la structure du talc naturel, les propriétés intéressantes pour la
fonctionnalisation et la dispersion des talcs synthétiques sont altérées. Les deux talcs
synthétiques TS220 et TS300, obtenus par traitement hydrothermal a respectivement 220 °C
et 300 °C pendant 48 h, sont sélectionnés afin de déterminer le meilleur compromis entre leur
structure cristalline et leurs propriétés chimiques. En effet, le talc synthétique TS220 posséde
un fort caractére hydrophile et donc des propriétés de réactivité intéressantes pour la

fonctionnalisation. Le talc synthétique TS300 possede une cristallinité proche de celle du talc
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naturel mais avec des cristallites nanométriques, et il possede moins d’interstratifié

stévensitique que le talc synthétique TS220.

2. Fonctionnalisation par des nanotubes de carbone

La premiére modification envisagée pour apporter des propriétés de conductivité
électrique aux talcs est de les fonctionnaliser par des nanotubes de carbone. En effet, ces
derniers en plus d’avoir un niveau élevé de conductivité, possédent un facteur de forme
important ce qui réduit significativement le taux de charge critique [69]. Deux voies,
présentées dans la figure 111.11, sont alors envisagées : la premiére consiste a faire croitre des
nanotubes de carbone a la surface du talc. La deuxiéme consiste & incorporer et a disperser les
nanotubes de carbone synthétisés au laboratoire ou commerciaux dans le précurseur avant la
synthese hydrothermale. L’influence de ces deux modifications sur la structure et la

morphologie des talcs ainsi que sur leur conductivité a été étudiée.

Figure 111.11 : Fonctionnalisation des talcs par des nanotubes de carbone : deux voies
envisagees

2.1 Utilisation du talc comme support de croissance des

nanotubes de carbone

La modification envisagée, présentée figure 111.12, consiste a faire croitre des nanotubes
de carbone sur les particules de talc. La premiére étape de la synthese des nanotubes de
carbone est la préparation du catalyseur. Le cobalt est le catalyseur le plus classiqguement
utilisé, notamment par 1’équipe NNC du CIRIMAT. Le talc est imprégné avec du nitrate de
cobalt(I1) en solution aqueuse. L’eau est ensuite évaporée a 1’aide d’un évaporateur rotatif. Le
cobalt est ainsi physisorbé a la surface du talc. La poudre obtenue est calcinée a 250°C

pendant 3 heures. Le nitrate de cobalt s’est alors décomposé en oxyde de cobalt. Afin
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d’obtenir des nanoparticules de cobalt a la surface du talc, le talc imprégné et calciné est
ensuite réduit sous dihydrogene a 700°C pendant 3 heures. Nous avons fait varier le
pourcentage massique de cobalt introduit lors de cette étape d’imprégnation : 1,6 % et 3,3 %
en masse de cobalt. La synthese des nanotubes de carbone est ensuite effectuée par CCVD.
Pour le choix des conditions de CCVD, nous nous sommes basés sur les travaux de Landois et
al. [70].

Figure 111.12 : Croissance des nanotubes de carbone a la surface du talc

Aprés 1’étape de réduction sous dihydrogéne, les talcs synthétiques sont caractérisés et
notés TSXR-Y, X correspond a la température de synthése hydrothermale et Y au
pourcentage massique de cobalt. Cette modification a aussi été effectuée sur le talc naturel
TN1, pour donner les talcs modifies TN1R-Y. Aprés 1’étape de CCVD, les talcs sont
également caracterisés et notés TSX-Y pour les talcs synthétiques et TN1-Y pour le talc
naturel. L’influence du pourcentage massique de cobalt sur la croissance des nanotubes de

carbone, la morphologie, la structure et sur la conductivité des talcs obtenus a été étudiée.

2.1.1 Préparation du catalyseur et traitement CCVD
La premiére étape a pour but de produire des nanoparticules de cobalt qui servent de
catalyseur a la croissance des nanotubes de carbone. Ces nanoparticules sont obtenues par

réduction du cobalt(Il) physisorbé sur le talc. L’obtention de ces nanoparticules est
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primordiale pour la croissance des nanotubes de carbone. Il est donc important de caractériser

le catalyseur avant d’effectuer I’étape de CCVD.

2.1.1.1 Structure

La diffraction des rayons X permet de vérifier que la structure du talc n’a pas été altérée
par la modification et de déterminer sous quelle forme se trouve le cobalt. La figure 111.13
représente le diagramme de diffraction des rayons X du talc synthétiqgue TS220, du talc
naturel TN1 et des talcs synthétiques modifiés TS220R-1,6, TS220R-3,3 et TN1R-1,6.

Figure 111.13 : Diagrammes de diffraction des rayons X du talc synthétique TS220, du talc
naturel TN1 et des talcs synthétiques modifiés TS220R-1,6, TS220R-3,3 et TN1R-1,6

Les diagrammes de diffraction des rayons X des talcs synthétiques modifiés TS220R-1,6,
TS220R-3,3 présentent les méme raies de diffraction (001), (020), (003) et (060) que le talc
synthétique TS220. Ces raies bien que plus larges sont caractéristiques de la structure du talc
ce qui indique une cristallinité plus faible que celles des talcs naturels. De méme, le talc
naturel modifié TN1R-1,6 présente les mémes raies de diffraction que le talc naturel TN1. Ce
qui permet de dire que le procédé permettant 1’obtention des particules de cobalt ne modifie
pas la structure des matrices talcs. Les diagrammes de diffraction des rayons X des talcs
synthétiques modifiés TS220R-1,6, TS220R-3,3 et du talc naturel modifié TN1R-1,6 mettent

clairement en évidence les raies de diffraction du cobalt métallique en plus de ceux de la
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matrice. De plus les particules obtenues sont constituées de cobalt métallique de structure
cubique ou hexagonale et non d’oxyde de cobalt Co304 [71] car on retrouve dans les talcs
modifiés TS220R-1,6, TS220R-3,3 et TN1R-1,6 les raies de diffractions (111), (200) et (220)
caractéristiques du cobalt métallique cubique [72] et dans le talc modifié TS220R-3,3 les raies
de diffractions (100), (002) et (101) caracteristiques du cobalt metalliqgue hexagonal[73].
Cependant, si la teneur massique en oxyde est inférieure a 1-2 % (couche fine en surface des
particules), cette méthode d’analyse ne permet pas de conclure quant a I’absence d’oxyde de

cobalt.

2.1.1.2 Magnétisme

Les talcs obtenus aprés 1’étape de réduction sous dihydrogéne contiennent des particules
de cobalt métalliques. Ces particules étant magnétiques, les talcs le sont eux aussi. Des
mesures magnétiques ont été effectuées sur le talc naturel modifie TN1R-1,6. Le cycle

d’hystérésis de 1’aimantation a 2K et la courbe ZFC/FC sont présentés sur la figure I11.14.
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Figure 111.14 : Cycle d’hystérésis de ['aimantation a T=2K (a) et courbe ZFC/FC (b) du
composite TN1R-1,6

Le cycle d’hystérésis de 1’aimantation a 2K et la courbe ZFC/FC montrent qu’en raison de
I’état nanoparticulaire du cobalt qui est un métal ferromagnétique, les particules synthétisées
présentent un comportement de type superparamagnétique. Ce phénomeéne est propre a des
particules ferromagnétiques extrémement petites (< 10 nm environ), ¢’est-a-dire de quelques
dizaines d’atomes magnétiques au plus. Cependant, le cycle d’hystérésis (figure 111.14 (a))
effectuée a 2K (spins blogués) est représentatif du comportement ferromagnétique des
particules de cobalt métallique (présence d’un champ coercitif + aimantation rémanente). Si
cette courbe avait €té tracée a I’ambiante, le cycle aurait été fermé (pas de champ coercitif et
d’aimantation rémanente) en accord avec la formation des particules superparamagnétiques
(spins non bloqués).

Le processus de réduction des cations de cobalt préalablement ajoutés aux talcs par
imprégnation permet d'obtenir des nanoparticules de cobalt sur les particules de talc

présentant un comportement superparamagnetique.

2.1.1.3 Morphologie

La morphologie des talcs est observée par microscopie electronique a balayage apres
I’étape de réduction ainsi qu’aprés 1’étape de CCVD. Les clichés MEB-FEG et MET du talc
synthétique TS220 non modifié, apres 1’étape de réduction et apres le traitement CCVD sont
présentés sur la figure 111.15.
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Figure 111.15 : Cliché MEB-FEG et MET du talc synthétique TS220 (a) et des talcs
synthétiques modifiés TS220R-1,6 (b), TS220-1,6 (c), TS220R-3,3 (d) et TS220-3,3 (€)

L’observation des talcs modifiés par microscopie électronique a transmission permet de
confirmer la présence de nanoparticules de cobalt métallique apres I’étape de réduction.
Lorsque le taux de cobalt est de 1,6 %, I’observation au MET ne permet de mettre en évidence
que trés peu de particules de cobalt. Pour un taux de 3,3 % de cobalt, les particules
métalliques sont beaucoup plus nombreuses. Grace a ces clichés, il est possible de donner un
ordre de grandeur de la taille de ces particules de cobalt. Elles mesurent entre 10 et 80 nm et
elles sont dispersées aléatoirement dans le talc synthétique TS220. Aprés le traitement CCVD,
ces clichés montrent la présence de tres peu de nanotubes de carbone pour 1,6 % de cobalt.

Les nanotubes de carbone sont Iégerement plus nombreux sur les particules de talc modifié
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contenant 3,3 % de cobalt. La morphologie des talcs synthétiques n’a pas été altérée pendant
cette modification. En définitive, peu de nanotubes de carbone se sont développés sur les
particules de talc synthétique que le pourcentage massique de cobalt soit de 1,6 % ou de 3,3
%. Il est possible que les particules de cobalt soient peu accessibles sur les talcs synthétiques
rendant difficile la croissance des nanotubes de carbone. La croissance des nanotubes de

carbone semble délicate sur les talcs synthétiques.

Les mémes analyses ont été effectuées sur le talc naturel TN1 aux différentes étapes de sa

modification. Les clichés MEB-FEG et MET du talc naturel TN1 non modifié, aprés 1’étape

de réduction et apres le traitement CCVD sont présentés sur la figure 111.16.

Figure 111.16 : Cliché MEB-FEG du talc naturel TN1 (a), cliché MET du talc naturel modifié
TN1R-1,6 (b et c) et cliché MEB-FEG du talc naturel modifié TN1-1,6 (d)

Apres 1’étape de réduction, les particules de cobalt métallique des talcs naturels modifiés
mesurent également entre 10 et 80 nm et elles sont principalement localisées sur les faces
latérales du talc naturel TN1. Les clichés de TN1-1,6, montrent une quantité considérable de

nanotubes de carbone a la surface des particules de talc naturel. On distingue d’ailleurs
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nettement la structure en feuillet sur les clichés de TN1-1,6. La morphologie des talcs naturels

n’a donc pas été altérée pendant cette modification.

Ces clichés permettent ainsi d’étudier I’influence de cette différence de structure sur la
répartition des particules de cobalt. Alors que les particules de cobalt sont dispersées
aléatoirement dans le talc synthétique TS220, elles sont principalement localisées sur les faces
latérales du talc naturel TN1. Cette répartition particuliére peut étre expliquée par le fait que
le talc naturel posséde deux types de surfaces. Un premier dit basal, qui est hydrophobe tandis
que le second dit latéral, beaucoup moins étendu, est considéré comme plus hydrophile grace
a ces groupements OH. Il semble donc que la croissance des particules de cobalt, ai lieu dans
des zones hydrophiles. Concernant le talc synthétique TS220, les particules de cobalt sont
réparties uniformément. Ces résultats sont cohérents car les zones hydrophiles dans les talcs
synthétiques sont plus nombreuses. En effet, leur facteur de forme est plus faible, la
proportion de face latérale, composé essentiellement de liaisons silanol hydrophiles, est donc
beaucoup plus grande. La morphologie des particules de TS220 permet donc une répartition
homogeéne des particules de cobalt. Les nanotubes de carbone se développent davantage sur
les particules de talc naturel que sur les talcs synthétiques. Le taux de cobalt ne semble pas
influencer sur la croissance de nanotubes de carbone tandis que la structure et la morphologie
des talcs sont des paramétres clés.

2.1.1.4 Conductivité
Les mesures a 2 points de conductivité électrique ont été effectuées a température
ambiante sur les talcs synthetiques modifiés TS220-1,6 et TS220-3,3 et sur les talcs naturels

modifiés TN1-1,6 et TN1-3,3. Les résultats sont présentés dans la figure 111.17.

97



Chapitre 111 : Fonctionnalisations des talcs

2

10" 3

[ERN
Oo
|

[EEN

<
N
|

[EEN

S
>
|

Conductivité (S.m™)

H

o
&
|

(=3
S
o]

,ig’ﬂp ,‘5'5()0 ’\$x

Figure I11.17 : Mesures de conductivité électriques des talcs synthétiques TS220 et TS300, du
talc naturel TN1 et des talcs synthétiques modifiés TS220-1,6, TS220-3,3, TN1-1,6, et TN1-3,3

Les mesures de conductivité €lectrique des talcs modifiés confirment ’hypothese d’une
meilleure croissance des nanotubes de carbone sur les talcs naturels. En effet, la conductivité
électrique des talcs synthétiques modifiés ne dépasse pas 1.10° S.m™ tandis que celle des
talcs naturels modifiés est de quelques S.m™. Si le taux de cobalt ne parait pas étre un facteur
déterminant pour les talcs naturels, ce n’est pas le cas pour les talcs synthétiques. En effet,
pour un taux de cobalt de 3,3 %, la conductivité électrique des talcs synthétiques est nettement
plus élevée que pour un taux de cobalt de 1,6 %.

La croissance des nanotubes de carbone sur les talcs naturels et synthétiques conduit a des
résultats variés. La conductivité électriqgue des talcs synthétiques TS220 modifiés est
modérément augmentée et ne dépasse pas 10 S.m™. Cette modification est en revanche trés
efficace sur les talcs naturels puisque leur conductivité électrique est de quelques S.m™. Afin
d’améliorer le protocole, I’étape de réduction et le traitement CCVD ont été effectués en une

seule étape.

2.1.2 Reéaction monotope
Les résultats les plus prometteurs ayant été obtenus avec le talc naturel TN1, cette

modification monotope n’a été effectuée que sur les talcs naturels TN1 et TN2. Les talcs
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modifiés sont appelés TN1M-Y et TN2M-Y, Y correspondant au pourcentage massique de
cobalt. Le cycle thermique alors réalisé est le suivant :

- montée sous H, (5 L.h™") de 20°C & 600°C & 10° /min puis de 600°C & 700°C & 5°/min,

- palier de 4 heures & 700°C dont 3 heures sous H. (5 L.h™) puis 1 heure sous C,H4 (3 L.h™)
dilué dans N, (10,8 L.hY),

- refroidissement (arrét du four) sous N, & 10,8 L.h™* pendant les 30 premiéres minutes puis &
1,8 L.h™! et sortie du four & une température inférieure ou égale & 80°C.

2.1.2.1 Morphologie
Les clichés MEB-FEG et MET du talc naturel modifié en une étape TN1M-1,6 sont
présentés sur les figures 111.18.

” A r'l', ":‘W v o

Figure 111.18 : Clichés MEB-FEG et MET du talc naturel modifié TN1M-1,6

Les clichés du talc naturel TN1M-1,6 modifié en une étape sont comparables a ceux du
talc TN1-1,6 modifié en deux étapes. Ils montrent une quantité considérable de nanotubes de
carbone a la surface des particules de talc naturel. Comme pour la modification en deux
étapes, on distingue nettement la structure en feuillet du talc naturel. Leur morphologie n’a
donc pas été altérée pendant cette modification. 1l est ainsi possible de réaliser les deux étapes
de réduction et de traitement CCVD successivement.
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2.1.2.2 Conductivité

Les mesures a 2 points de conductivité électrique ont été effectuées a température
ambiante sur les talcs naturels modifiés en une étape TN1IM-1,6, TN2M-1,6, TN1M-3,3 et
TN2M-3,3. Les resultats sont présentés dans la figure 111.19.

10° 4

10° 4 -

=

Q
N
|

=

9
B
|

Conducﬁvﬂé(SJni)

=

9
(o)
|

=
o
©

>

> 2 © © © )
NN N A A he s el
<$X N\ ; &’L\\“ ,‘g& < $\/\B

22
43*\$

Figure 111.19 : Mesures de conductivité électriques des talcs naturels TN1 et TN2 et des talcs
modifiés TN1-1,6, TN1M-1,6, TN2M-1,6, TN1-3,3, TN1M-3,3 et TN2M-3,3

La conductivité électrique des talcs modifies TN1-1,6 et TN1-3,3 est de respectivement
2,5S.m? et 4,1 S.m™. La méme modification effectuée en une étape donne les talcs modifiés
TN1M-1,6 et TN1M-3,3 dont la conductivité électrique est de respectivement 4,5.10* S.m™ et
4,1.10" S.m™. Ces mesures montrent que, non seulement 1’étape de refroidissement entre
I’étape de réduction sous dihydrogéne et le traitement CCVD n’est pas nécessaire, mais que
supprimer cette étape améliore la conductivité électrique des talcs modifiés. Cette
modification en une étape a également été effectuée sur le talc naturel TN2 avec les taux de
cobalt de 1,6 et 3,3. Les conductivités électriques de TN2M-1,6 et TN2M-3,3 sont de
respectivement 5,3.10* S.m™ et 3,3 S.m™. Ces mesures confirment donc que les talcs naturels
sont d’excellents supports pour la croissance de nanotubes de carbone et constituent ainsi des

charges talqueuses conductrices.
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Seuls les talcs naturels permettent la croissance en nombre de nanotubes de carbone a leur
surface. La conductivité électrique des talcs naturels ainsi fonctionnalisés a alors été
remarquablement améliorée. Nous disposons désormais de charges conductrices qui

possedent des propriétés électriques intéressantes pour 1’¢laboration de composites a base de

PEBD.

2.2 Mélange des nanotubes de carbone avec le précurseur des

talcs synthétiques

Les talcs synthétiques n’étant pas des bons candidats pour la croissance de nanotubes de
carbone, nous avons envisagé une autre modification utilisant les nanotubes de carbone pour
améliorer leur conductivité électrique. Cette voie, présentée sur la figure 111.20, consiste a

incorporer des nanotubes de carbone dans le précurseur avant la synthese hydrothermale.

Figure 111.20 : Incorporation des nanotubes de carbone dans le précurseur avant la synthese
hydrothermale

Deux types de nanotubes de carbone, 1’un synthétisé au laboratoire, 1’autre commercial,
ont été utilisés pour cette modification. Afin de déterminer I’influence du taux de nanotubes
de carbone sur la conductivité des talcs synthétiques obtenus, deux syntheses ont été réalisées
avec 1,7 % et 4,2 % en masse de nanotubes de carbone introduits. Ces proportions sont de
I’ordre de grandeur des taux de percolation des nanotubes de carbone dans des composites.

Les talcs synthétiques modifiés sont nommés TS220L-Y pour les nanotubes de carbone
synthétisés au laboratoire et TS220C-Y pour les nanotubes de carbone commerciaux, Y
correspondant au pourcentage théorique massique de nanotube de carbone. L’influence de la
variation du taux de nanotube de carbone sur la morphologie, la structure et sur la

conductivité des talcs obtenus a été étudiée.
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2.2.1 Deétermination du taux de nanotubes de carbone
Des analyses élémentaires ont été réalisées pour déterminer le pourcentage massique de

nanotubes de carbone dans les talcs modifiés. Les résultats sont présentés dans le tableau 111.1.

TS220L-1,7 TS220L-4,2 TS220C-1,7 TS220C-4,2

Yomae 15+01 32+1.2 1,8+0,2 42+04

Tableau I11.1 : Pourcentage massique de nanotubes de carbone des différents talcs
synthétiques modifiés TS220L-1,7, TS220L-4,2, TS220C-1,7 et TS220C-4,2, determiné par
analyse élémentaire

Concernant les modifications effectuées avec les nanotubes de carbone commerciaux, les
analyses élémentaires montrent que leur pourcentage massique coincide avec le pourcentage
théorique introduit. Concernant les nanotubes de carbone synthétisés au laboratoire, leur
pourcentage massique mesuré par analyse élémentaire est légérement plus faible que le
pourcentage théorique introduit. De plus, dans le cas du talc modifié TS220L-4,2, le produit
obtenu apres la synthése hydrothermale n’est pas homogéne. Les nanotubes de carbone ont
clairement sédimenté pendant la synthese hydrothermale (figure 111.21). Les mesures de
pourcentages massiques de nanotubes de carbone sont en effet trés dispersées. La valeur du
pourcentage massique de nanotubes de carbone donnée dans le tableau I11.1 est une moyenne
effectuée sur 4 échantillons. Pour éviter le méme phénomene avec le talc modifié TS220C-
4,2, le réacteur a été agité pendant la synthése hydrothermale. Le produit obtenu apres la

synthese hydrothermale est ainsi plus homogeéne.

Figure 111.21 : Talcs modifiés TS220L-4,2 (a) et TS220C-4,2(b)
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2.2.2 Morphologie et structure

La figure 111.24 présente les diagrammes de diffraction des rayons X du talc synthétique
TS220 et des talcs synthétiques modifiés TS220L-1,7, TS220L-4,2, TS220C-1,7 et TS220C-
4,2.

Figure 111.24 : Diagrammes de diffraction des rayons X du talc synthétique TS220 et des talcs
synthétiques modifiés TS220L-1,7, TS220L-4,2, TS220C-1,7 et TS220C-4,2

Tous les diagrammes de diffraction des rayons X des talcs synthétiques modifiés
présentent les raies de diffraction identiques a celles du talc synthétique TS220 non modifiés :
raies (020), (003) et (060) caractéristiques de la structure du talc. Cependant, la largeur des
raies (001), et leurs positions indiquent des changements lors de I’introduction des NTC.
L’augmentation de la distance basale indique qu’une certaine quantit¢ de nanotubes sont
vraisemblablement insérés dans certains inter-feuillets. La faible cristallinité observée pour
cette raie (001) témoigne de I’effet des NTC sur la cristallisation des talcs synthétiques mais

ne modifie pas leur structure globale.

La morphologie des talcs synthétiques modifiés est observée par microscopie électronique
en transmission. Les clichés MET de ces talcs sont présentés sur la figure 111.22.
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Figure 111.22 : Clichés MET du TS220L-4,2

La présence de nanotubes de carbone a I’intérieur de la structure du talc synthétique est
confirmée par les clichés MET. Cependant, la morphologie du talc synthétique a été modifiée
par les nanotubes de carbone. On ne retrouve pas les amas de feuillets dont la taille est de
I’ordre de quelques centaines de nanomeétres, caractéristique du talc synthétique TS220.

D’autres clichés MEB-FEG et MET, présentés sur la figure 111.23, permettent de confirmer les

observations précedentes.
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Figure 111.23 : Cliché MEB-FEG de TS220 (a), de TS220L-1,7 (b) et cliché MET du TS220L-
4,2 ()
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Le cliché MEB-FEG de TS220L-1,7 confirme I’influence des nanotubes de carbone sur la
morphologie des talcs synthétisés. En effet, les talcs synthétiques modifiés ne possédent de
particules bien définies, analogues a celle de TS220 mais présentent des feuillets plus ou
moins continus comparables aux observations réalisées sur des smectites, qui sont des
minéraux ayant des structures tres proches des stévensites. La présence de nanotubes de
carbone dans le précurseur empéche donc la formation de particule pendant la synthése
hydrothermale. Des analyses de diffraction des rayons X permettent de vérifier si ce talc
synthétique modifié posséde une structure cristalline comparable a celle du talc TS220,

malgré sa structure non particulaire.

2.2.3 Conductivité

Les mesures a 2 points de conductivité électrique ont été effectuées a température
ambiante sur les talcs modifiés TS220L-1,7, TS220L-4,2, TS220C-1,7 et TS220C-4,2. Les
résultats sont présentés dans la figure 111.25.
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Figure 111.25 : Mesures de conductivité électriques de TS220L-1,7, TS220L-4,2, TS220C-1,7
et TS220C-4,2

Les talcs modifiés avec les nanotubes de carbone synthétisés au laboratoire possédent une
conductivité électrique de 5,0.10° S.m™ pour un taux de 1,7 % et de 2,7.10% S.m™ pour un

taux de 4,2 %. Lorsque le taux de nanotubes de carbone augmente, la conductivité augmente
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également. Ce phénomene est également constaté pour les talcs modifiés avec les nanotubes
de carbone commerciaux. En effet, ils possédent une conductivité électrique de 3,9.10° S.m™
pour un taux de 1,7 % et de 4,5.10* S.m™ pour un taux de 4,2 %. Pour un taux de 4,2 % en
nanotubes de carbone, la conductivité électrique du talc synthétique TS220 a été améliorée de
4 décades avec les nanotubes de carbone synthétises au laboratoire et de seulement 2 décades
avec les nanotubes de carbone commerciaux. Bien que la présence de nanotubes de carbone
ameliore les propriétés électriques des talcs synthétiques, les valeurs de conductivité des talcs
modifiés ne sont pas suffisantes pour que ceux-ci soient utilisés pour 1’élaboration de

composites a base de PEBD.

Les nanoparticules de cobalt métallique présentes a la surface des particules de talc
naturel et synthétiqgue ont été obtenues par réduction sous dihydrogene. Bien que ces
propriétés ne soient pas recherchées, ce travail a permis de mettre en évidence les propriétés
magnétiques de ces particules, rendant les talcs ainsi modifiés également magnéetiques. Ces
particules de cobalt ont ensuite servi de catalyseur a la croissance de nanotubes de carbone
sur les talcs. La conductivité électrique des talcs synthétiques utilisés comme support de
croissance des nanotubes de carbone est modérément augmentée et ne dépasse pas 102 S.m™.
Cette modification est en revanche tres efficace sur les talcs naturels. En effet, la conductivité
électrique obtenue est de quelques S.m™, voire de quelques dizaines de S.m™ lorsque I’étape
de refroidissement entre la réduction et la CCVD est supprimée. L’incorporation des
nanotubes de carbone dans le précurseur avant la synthése hydrothermale n’a augmenté que
modestement la conductivité électrique des talcs synthétiques. En effet, elle n’atteint que 107
S.m™. Les propriétés électriques des talcs naturels utilisés comme support de croissance des

nanotubes de carbone sont remarquablement améliorées par rapport au talc non modifié.

3. Synthese de ’hybride talc-polypyrrole

La seconde strateégie envisagée pour apporter des propriétés de conductivité électrique aux
talcs est de les fonctionnaliser par un polymere intrinséquement conducteur, le polypyrrole.
En effet, ce dernier, en plus d’avoir un niveau élevé de conductivité, posséde une bonne
stabilit¢ chimique et thermique [74-75]. L’objectif est de préparer un hybride talc-
polypyrrole ; le polypyrrole englobant les particules de talc. Comme cela a été montré dans la
bibliographie, dans le cas de I’hybride silice-polypyrrole [57], il est important d’avoir un lien

covalent entre les particules de talc et le polypyrrole pour obtenir des particules conductrices
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homogeénes. Deux étapes, présentées sur la figure 111.26, sont ainsi nécessaires : la premiere
consiste a fonctionnaliser les particules de talc par greffage chimique d’un silane et la seconde

a polymériser le pyrrole.

Figure 111.26 : Fonctionnalisation des talcs par du polypyrrole : deux étapes envisagées

Dans la suite de ce chapitre, nous évaluerons I’influence de la nature des talcs et du taux
de greffage d’aminopropylsilanes sur la structure, la morphologie et la conductivité des talcs

modifiés.

3.1 Greffage chimique d’aminopropylsilanes

La premiere étape de la fonctionnalisation des talcs est le greffage covalent de deux
aminopropylsilanes : le (3-aminopropyl)triméthoxysilane (APTMS) et le Dynasylan®
HYDROSIL 1151, composé d’environ 40% de (3-aminopropyl)silanetriol et d’eau (figure
111.27).

OMe
OH
a | b |
HZN\/\/Sl""\IuIIOMe H,N \/\/Si~~.,lIII/OH
OMe \OH

Figure 111.27 : Molécules greffées sur les talcs : APTMS (a), Dynasylan® (b)

Ces deux molécules possedent, en plus de leur fonction amine primaire, un groupement
triméthoxysilane ou silanetriol permettant la formation de liaisons covalentes aprés réaction
avec les sites silanol des talcs [59]. Les talcs synthétiques greffés avec ’APTMS et le
Dynasylan® sont notés respectivement TSX-AP et TSX-Dy, X correspondant a la
température de synthese hydrothermale. Les aminopropylsilanes ont aussi été greffés sur les
talcs naturels TN1 et TN2, pour donner les hybrides TN1-AP ou TN1-Dy et TN2-AP ou TN2-

Dy. Nous verifierons la formation de liaisons covalentes au cours du greffage, puis nous
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¢tudierons ’intégrité des aminopropylsilanes apres le greffage. Nous évaluerons également

les différents taux de greffage obtenus selon la molécule greffée et la nature des talcs.

3.1.1 Mise en évidence du greffage covalent et intégrité des silanes

Mise en évidence du greffage covalent

Afin de réaliser le greffage covalent de ’APTMS, les talcs ont été portés a reflux dans du
toluéne (110 °C) pendant 48 heures en présence de I’aminopropylsilane et dans des conditions
anhydres. Le greffage des aminopropylsilanes a lieu par condensation des liaisons silanol des
talcs avec les fonctions triméthoxysilane de I’APTMS. Selon les vitesses des réactions
d’hydrolyse et de condensation, et le taux d’hydroxylation du support, le greffage consiste a
former différents pourcentages d’espéces T1, T2 ou T3 sur les particules de talc (figure 111.28)
[76].

Figure 111.28 : Greffage covalent de I’APTMS sur les talcs

Le Dynasylan® est une solution aqueuse a 40 % de (3-aminopropyl)silanetriol. Le spectre
RMN #Si présenté sur la figure 11129 montre I’état de polymérisation des

aminopropylsilanes.
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Figure 111.29 : spectre RMN #°Si en solution {"H} découplé du *H du Dynasylan®

Le spectre du Dynasylan® présente quatre pics a -42 ppm, -51 ppm, -59 ppm et un dernier
large pic a -67 ppm. Les pics a -51 ppm et -59 ppm sont caractéristiques respectivement
d’environnements de type T' (RSi*(OSi)i(OH),) et T? (RSi*(OSi)2(OH)). Ceci met en
évidence la présence de dimeres et d’oligoméres légers qui sont des especes
condensées. Cependant, le pic & -42 ppm, caractéristique d’un environnement de type T°
(RSi*(OH)3), montre qu’il reste toujours du (3-aminopropyl)silanetriol. Enfin le dernier large
pic a -67 ppm est caractéristique d’un environnement de type T3 (RSi*(0Si)s;). Des
oligomeéres plus conséquents tels que des silsesquioxanes sont donc également présents. les
(3-aminopropyl)silanetriol de ces oligomeres étant déja complétement condensés, ils ne
peuvent se greffer au talc et sont donc éliminés lors de 1’étape de lavage. De plus, les espéces
majoritaires sont celles dont les environnements sont de type T°, T* et T qui sont les espéces
intéressantes pour la réaction de greffage. Le greffage du Dynasylan® sur les talcs est donc
tout a fait réalisable en milieu aqueux (figure I11.30). Les talcs sont ainsi agités dans de 1’eau a

température ambiante pendant 72 heures en présence de 1’aminopropylsilanetriol en exces.
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R= (CH2)3N H2

Figure 111.30 : Greffage covalent du Dynasylan® sur les talcs

La force motrice de cette réaction est la formation de liaison trés forte (Si-O-Si). La RMN
du silicium en phase solide est une méthode de choix pour la mise en évidence du greffage
covalent. Contrairement aux atomes de silicium contenus dans les talcs, ceux des molécules
greffées ne se trouvent pas dans un environnement de type Q" mais dans un environnement de
type T" car ils sont liés 4 trois atomes d’oxygéne. Les spectres RMN CP-MAS #Si des talcs
synthétiques greffés TS220-AP et TS200-Dy sont présentés sur la figure 111.31 et les spectres
obtenus pour TS300-AP et TS300-Dy sur la figure 111.32.
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Figure 111.31 : Spectres RMN CP-MAS 2°Si des talcs TS220 et de leur homologues greffés
avec [’APTMS (TS220-AP) et le Dynasylan® (TS220-Dy)
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Figure 111.32 : Spectres RMN CP-MAS #°Si des talcs TS300 et de leur homologues greffés
avec [’APTMS (TS300-AP) et le Dynasylan® (TS300-Dy)

Les signaux caractéristiques de I’APTMS et du Dynasylan® non greffés a -42 ppm ne
sont pas mis en évidence sur les spectres RMN des talcs synthétiques greffés, il n’y a donc
pas de physisorption des aminopropylsilanes sur les talcs dans nos conditions de greffage.
Comparés aux spectres des TS220, les spectres des talcs synthétiques TS220 greffés
présentent deux nouveaux pics a -60 ppm et -66 ppm pour le greffage avec le Dynasylan® et
un nouveau pic a -68 ppm pour le greffage avec I’APTMS. Les spectres des talcs synthétiques
TS300 greffés présentent également les nouveaux pics: a -58 ppm et -67 ppm pour le
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greffage avec le Dynasylan® et a -59 ppm et -67 ppm pour le greffage avec I’APTMS. Ces
valeurs sont caractéristiques respectivement d’environnements de type T? (RSi*(0Si),(OMe))
et T2 (RSi*(0Si)s). Ceci met en évidence la création de deux ou trois liaisons covalentes entre

le silane et les talcs.

Intégrité des silanes
Une analyse par RMN CP-MAS *3C des talcs greffés avec ’APTMS et le Dynasylan® a
été réalisée afin de déterminer si les molécules organiques restent integres apres le greffage.
Les spectres RMN CP-MAS *C des talcs synthétiques greffés TS220-AP et TS200-Dy
sont présentés sur la figure 111.33 et les spectres obtenus pour TS300-AP et TS300-Dy sur la
figure 111.34.

Figure 111.33 : Spectres RMN CP-MAS **C des talcs TS220 greffés avec I’APTMS (TS220-AP)
et le Dynasylan® (TS220-Dy)

113



Chapitre 111 : Fonctionnalisations des talcs

Figure 111.34 : Spectres RMN CP-MAS **C des talcs TS300 greffés avec I’APTMS (TS300-AP)
et le Dynasylan® (TS300-Dy)

Comme cela a été observé en RMN CP-MAS 2°Si, I’analyse par RMN CP-MAS *C
permet de confirmer le greffage des aminopropylsilanes. En effet, le pic attribué au carbone
C1 de PAPTMS et du Dynasylan® s’est déplacé de 20 ppm a 10 ppm sur le spectre du talc
synthétique greffé. Ceci s’explique par la proximité de ce carbone avec 1’atome de silicium
qui subit le greffage. Les deux autres pics a 24 ppm et 43 ppm sont attribués respectivement
aux carbone C, et C; des aminopropylsilanes greffés. Les molécules d’APTMS et de

Dynasylan® restent donc integres apres la réaction de greffage chimique.

Les analyses RMN montrent qu’il est possible, dans les conditions de synthese utilisées,
de greffer de facon covalente des aminopropylsilanes sur les talcs synthétiques. Afin de
quantifier les groupements fonctionnels apportés aux talcs, des calculs de taux de greffage ont

eté realises.
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3.1.2 Détermination du taux de greffage

Afin de déterminer le taux de greffage et le pourcentage massique des molécules
organiques dans les talcs greffés, des analyses élémentaires ont été realisees. Les
aminopropylsilanes APTMS et Dynasylan® étant composés d’atome d’azote, de carbone et
d’hydrogene ces trois atomes sont systématiquement dosés. Cependant, la quantité d’atomes
d’hydrogeéne étant faussée par la présence d’eau, et celle de carbone pouvant 1’étre par la
présence éventuelle de solvant, ces valeurs ne seront pas utilisées pour les calculs. Les
aminopropylsilanes ne contenant qu’un atome d’azote, le calcul des taux de greffage et des
pourcentages massiques, est réalisé a partir de la teneur en azote. Les résultats des analyses
élémentaires sont présentés dans le tableau I11.2.

%N (APTMS) %N (Dynasylan®)
TS220 1,8+£0,2 1,3+0,2
TS300 06£0,1 06+04
TN1 0,3 0
TN2 0,2 0

Tableau I11.2 : Analyses élémentaires des talcs naturels TN1 et TN2 et des talcs synthétiques
TS220 et TS300 greffés avec de I’APTMS et du Dynasylan®

Il est ainsi possible de greffer des fonctions amines sur les talcs synthétiques et naturels

avec de ’APTMS et sur les talcs synthétiques avec du Dynasylan®.

Des analyses thermogravimétriques et thermiques différentielles ont aussi été réalisées
pour confirmer les taux de greffage et les pourcentages massiques. Les thermogrammes et les
courbes d’analyse différenticlle des TSX-AP et TSX-Dy ont la méme allure quel que soit X,
seules les pertes de masse varient. Nous ne commenterons donc que les courbes obtenues pour
TS220-AP et TS220-Dy présentés sur la figure 111.35.
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Figure 111.35 : Comparaison entre les courbes ATG (a) et ATD (b) des talcs synthétiques

TS220, TS220-AP et TS220-Dy

Les thermogrammes de TS220-AP et TS220-Dy montrent une perte de masse importante

entre 270 °C et 600 °C qui n’apparait pas sur le thermogramme de TS220. Sur la courbe

d’analyse thermique différentielle de TS220-AP et TS220-Dy, cette perte de masse se traduit
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par 1’apparition de trois pics exothermiques a 270 °C, 340 °C et 520 °C. Ces observations sont
expliquées par la dégradation des fragments organiques greffés et suggerent que les silanes
sont fortement liés aux talcs synthétiques [77]. Les taux de greffage et les pourcentages
massiques sont estimés en mesurant les pertes de masse associées a ces phenomenes. Les taux
de greffage et les pourcentages massiques obtenus avec les deux techniques d’analyse sont

comparés dans les tableaux 111.3 et I11.4.

APTMS Dynasylan®
tae (mMmol.g®) | Tarc(Mmol.g®) | tac(mmol.g?) | 7ars (mmol.g?)
TS220 1,3£0,1 1,7 09+0,2 1,6
TS300 05+0,1 0,7 0,4+0,3 1,2
TN1 0,2 - 0 -
TN2 0,2 - 0 -

Tableau 111.3 : Taux de greffage des différents talcs synthétiques et des talcs naturels greffés
mesurés par analyse élémentaire et thermogravimétrique

APTMS Dynasylan®
Yomae %oMatc Yomae %MmaTtc
TS220 24 £ 2 31 122 21
TS300 8+1 13 5+4 16
TN1 4 - 0 -
TN2 2,8 - 0 -

Tableau I11.4 : Pourcentage massique des différents talcs synthétiques et des talcs naturels
greffés mesurés par analyse élémentaire et thermogravimétrique

Les deux techniques donnent des résultats similaires, cependant la valeur obtenue par
analyse thermogravimétrique est surestimée. En effet, elle considere la perte de masse entre
270 °C et 600 °C qui est attribuée a la dégradation des fragments organiques greffés mais
aussi a la perte de I’eau qui se trouve entre les feuillets des talcs synthétiques et a la
dégradation du précurseur présent dans le matériau [59].

Le taux de greffage dépend de la température de synthése hydrothermale car le greffage
chimique se produit essentiellement sur les sites hydroxyle [59]. C’est pourquoi les
aminopropylsilanes sont greffés en plus grande quantité sur TS220 que sur TS300. Les taux
de greffage sur les talcs naturels sont tres faibles voir non détectables. Le greffage des deux
aminopropylsilanes APTMS et Dynasylan® sur les talcs synthétiques permet d’obtenir des
talcs avec des taux variables de fonctions amine disponibles. Cependant, le greffage du

Dynasylan® est effectué en milieu aqueux et a température ambiante. Ce greffage est ainsi
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moins toxique et plus facilement réalisable industriellement. Seule cette modification sera

donc utilisée pour la fonctionnalisation par le polypyrrole.

3.2 Polymeérisation du polypyrrole

La seconde étape de la fonctionnalisation des talcs consiste a polymériser le pyrrole
(figure 111.36). L’objectif est d’englober les particules de talc dans du polypyrrole qui est un

polymere intrinsequement conducteur.

Figure 111.36 : Polymérisation oxydative du pyrrole sur les talcs greffés

La polymérisation du pyrrole est effectuée par voie chimique. Les conditions de
polymérisation ont été choisies en accord avec les travaux de Perruchot et al. et Yang et al.
[56-57]. La réaction est réalisée sous agitation avec 1’Ultra-Turrax® en présence des
différents talcs sélectionnés. Le milieu réactionnel est composé d’un solvant, d’un oxydant, du
monomeére pyrrole et d’un anion qui joue le réle de contre-ion vis-a-vis des charges portées
par les chaines de polypyrrole. La synthése du polypyrrole est effectuée en milieu aqueux et
I’oxydant qui permet I’initiation de la polymérisation est FeCls. C’est 1’ion métallique Fe**
qui provoque 1’oxydation du pyrrole. Plusieurs rapports molaires FeCls/Py ont éte testé : 0,5;

2 et 4. Les rendements sont présentés dans le tableau I11.5.

Rapports molaires Rendement PPy
FeCls/Py (%)
0,5 6,6
2 19
4 16

Tableau I11.5 : rendements et conductivités électriques obtenus pour différents rapports
molaires FeCls/Py pour TS220

Le rapport FeCl3/Py optimal est de 2 pour parvenir a un rendement maximum. L’oxydant
FeCl3 apporte aussi des ions (CI") en solution qui jouent le r6le de dopant. Cependant le para-
toluenesulfonate de sodium a été ajouté au milieu réactionnel afin de remplacer 1’espéce

dopante initiale (CI") le long de la chaine carbonée par 1’anion para-tolenesulfonate. Afin
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d’obtenir un bon état conducteur du systéme, une charge positive est située toutes les trois ou
quatre unités de pyrrole le long de la chaine polymeére, a proximité de I'endroit ou I'anion
dopant est fixé électrostatiquement [44]. De plus le contre ion para-tolénesulfonate augmente
la stabilité thermique du polypyrrole.

Les talcs synthétiques greffés et fonctionnalisés par le polypyrrole sont notés TSX-Dy-
PPy, X correspondant a la température de synthése hydrothermale. La fonctionnalisation par
le polypyrrole a aussi été effectuée sur les talcs non greffés, pour donner les hybrides TS220-
PPy, TS300-PPy, TN1-PPy et TN2-PPy. L’influence de cette modification sur la structure et
la morphologie des différents hybrides talc-Dy-PPy et talc-PPy obtenus ainsi que sur leur

conductivité a été étudiée.

3.2.1 Mise en évidence de la liaison covalente Dy — PPy

Des analyses RMN CP-MAS 2°Si et *3C ont été réalisées sur les talcs fonctionnalisés avec
du polypyrrole. Le rapport signal/bruit des spectres obtenus est tres faible a cause des
propriétés électriques du polypyrrole. En effet, elles perturbent I'électronique de I'appareil et
rend difficile ’accord de la téte de mesure. L’analyse RMN CP-MAS °Si a été réalisée afin
de vérifier si le talc et le greffage du Dynasylan® n’avait pas été altérée pendant la
polymérisation. Les spectres RMN CP-MAS #Si des talcs synthétiques greffés et/ou
polymérisés TS220-Dy-PPy et TS220-PPy sont présentés sur la figure 111.37 et les spectres
obtenus pour TS300-Dy-PPy et TS300-PPy sur la figure 111.38.
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Figure 111.37 : Spectres RMN CP-MAS 2°Si des talcs TS220-Dy, TS220-Dy-PPy et TS220-PPy

Figure 111.38 : Spectres RMN CP-MAS 2°Si des talcs TS300-Dy, TS300-Dy-PPy et TS300-PPy
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Le spectre de TS220-Dy-PPy présente les mémes pics a -60 ppm et surtout -66 ppm que le
talc synthétique greffé TS220-Dy. Ces pics sont caractéristiques respectivement
d’environnements de type T? (RSi*(OSi),(OMe)) et T (RSi*(OSi)s). La polymérisation du
pyrrole ne modifie donc pas la fonctionnalisation du talc TS220 par le Dynasylan®.
Concernant la fonctionnalisation du TS300-Dy par le polypyrrole, les pics a -58 ppm et -67
ppm correspondant au greffage du Dynasylan® ne sont pas visibles. Les spectres de TS220-
Dy-PPy, TS220-PPy, TS300-Dy-Py et TS300-PPy présentent également un pic autour de -97
ppm caractéristiques de la présence d’atomes de silicium qui sont dans le méme
environnement de type Q° que dans le talc naturel (Si*(OSi)3(OMg)). La polymérisation du

pyrrole ne modifie donc pas la matrice talc.

Une analyse par RMN CP-MAS ®2C des talcs greffés par le Dynasylan® puis
fonctionnalisés par le polypyrrole a été réalisée afin de déterminer si une liaison covalente
entre les fonctions amines du Dynasylan® et le polypyrrole s’est créée. Les spectres RMN
CP-MAS 3C des talcs synthétiques greffés et/ou polymérisés TS220-Dy-PPy et TS220-PPy
sont présentés sur la figure 111.39 et les spectres obtenus pour TS300-Dy-PPy et TS300-PPy
sur la figure 111.40.

Figure 111.39 : Spectres RMN CP-MAS *3C des talcs TS220-Dy et TS220-Dy-PPy et TS220-
PPy
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12

Figure 111.40 : Spectres RMN CP-MAS **C des talcs TS300-Dy et TS300-Dy-PPy et TS300-
PPy

Le spectre RMN CP-MAS C de TS220-Dy-PPy présente les mémes pics & 9 ppm et 42
ppm que le talc synthétique greffé TS220-Dy. Ces pics sont caractéristiques des carbones C;
et Cs de la chaine du Dynasylan® greffé. La majorité des aminopropylsilanes n’ont donc pas
formé de liaison covalente avec le polypyrrole. En effet, si le Dynasylan® greffé avait réagi
avec le polypyrrole, 3 pics a 12 ppm, 24 ppm et 53 ppm serait apparu sur le spectre.
Cependant, le rapport molaire pyrrole/Dynasylan® est de 1,3. 1l y a donc 1,3 molécule de
pyrrole pour une molécule de Dynasylan®. Les particules étant conductrices, les chaines de
polypyrrole sont beaucoup plus longue qu’1,3 pyrrole. Les hybrides talc-Dy-PPy doivent donc
se trouver dans la configuration une plut6t que deux de la figure 111.41. La quantité de silanes
liés au talc et au polypyrrole est donc beaucoup plus faible que celle lié seulement au talc. Il
se peut également que toutes les fonctions amines ne soient pas accessibles au pyrrole. C’est

alors normal de ne pas observer les pics caractéristiques du Dynasylan® lié au talc et au

polypyrrole.
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Figure 111.41 : Hypothese de configuration des hybrides talc-Dy-PPy

Concernant la fonctionnalisation du TS300-Dy par le polypyrrole, la quantité de
Dynasylan® greffé est plus faible que pour TS220, il est donc normal de ne voir aucun pic
relatif au greffage du Dynasylan®.

Les spectres de TS220-Dy-PPy, TS300-Dy-Py et TS300-PPy présentent un pic a 21 ppm
qui est caractéristiqgue du carbone C;, du paratoluenesulfonate. Ces spectres ainsi que le
spectre de TS220-PPy présentent également plusieurs larges signaux entre 105 ppm et 140
ppm dont deux plus marqués, a 127 ppm caractéristique du carbone Cq et a 141 ppm qui est
associeé a la présence des carbones Cg et Cy; du paratoluenesulfonate. Les pics caractéristiques
des carbones (Cs, Cg) et C; du polypyrrole a respectivement 107 ppm et 130 ppm se

retrouvent sous ce large signal.

La conductivité électrique du polypyrrole perturbe I'électronique de I'appareil d’analyse
RMN et le rapport signal/bruit des spectres obtenus est alors trés faible. Cependant, les
analyses RMN en phase solide des hybrides talc-PPy permettent de confirmer la présence du
dopant, le paratoluénesulfonate. Il est donc possible, dans les conditions de synthese utilisées,
d’obtenir des hybrides talc-PPy. Afin de quantifier le polypyrrole apporté aux talcs, des

calculs de pourcentages massiques ont été réalisés.

3.2.2 Détermination de la quantité de PPy
La quantité de polymeére synthétisé est représentée par le pourcentage massique Wag des
molécules organiques dans 1’hybride. Ces valeurs sont déterminées par analyses ¢lémentaires

comme montré précédemment dans la partie 3.1.2 et sont présentées dans le tableau I11.5.
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wWae(PPY)
TS220-Dy-PPy 15
TS220-PPy 19
TS300-Dy-PPy 16
TS300-PPy 20
TN1-PPy 20
TN2-PPy 15

Tableau I11.5 : Pourcentages massiques calculés par analyse élémentaire des différents talcs
synthétiques et naturels modifiés

La quantité de polypyrrole apportée aux talcs non greffés est quasiment constante
exceptée pour le talc naturel TN2 pour lequel la valeur mesurée est un peu plus faible. La
polymérisation du pyrrole n’est donc pas influencée par la morphologie ou la nature des talcs.
D’autre part, la quantité de pyrrole polymérisé est plus importante lorsque les talcs
synthétiques ne sont pas greffés par le Dynasylan®. En effet, TS220-PPy contient 19 % de
polypyrrole tant dis que TS220-Dy-PPy seulement 15 % et TS300-PPy en contient 20 % alors
que TS300-Dy-PP uniquement 16 %. De plus, la quantité de polypyrrole est plus importante
pour TS300-Dy-PPy (16 %) que pour TS220-Dy-PPy (15 %). Plus le taux de greffage de
Dynasylan® est important, plus la quantité¢ de polypyrrole est faible. La réaction de
polymérisation étant effectuée dans les mémes conditions que ce soit avec ou sans
Dynasylan®, la présence de ce dernier semble modifier la réaction de la polymérisation. Le
Dynasylan® semble donc jouer un réle important. Il pourrait permettre a ces hybrides d’avoir

une plus grande stabilité thermique.

3.2.3 Stabilité thermique

Des analyses thermogravimétriques et thermiques différentielles ont été réalisées afin de
déterminer la stabilité en température des hybrides TS220-Dy-PPy, TS220-PPy et TN2-PPy.
La figure 111.42 présente les résultats obtenus pour ’hybride TS220-Dy-PPy.
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Figure 111.42 : Courbes ATG (a) et ATD (b) de /’hybrides TS220-Dy-PPy

La courbe de la perte de masse en fonction de la température présente une perte de masse

significative entre 230 °C et 600 °C. Cette perte de masse se traduit par plusieurs pics

exothermiques dans cette méme gamme de température. Ces observations sont expliquées par

la dégradation des produits organiques qui correspondent au polypyrrole et au silane greffé.

La décomposition de ces produits organiques a lieu a partir de 280 °C pour le TS220-Dy-PPy,

ce qui montre que cet hybride est stable jusqu’a environ 280 °C. Les analyses

thermogravimeétriques et thermiques différentielles des autres hybrides sont en cours. Le

tableau 111.6 présente les températures de dégradation des différents hybrides étudiés.

TS220-Dy-PPy

TS220-PPy

TN2-PPy

Température de

dégradation (°C) e

280

280

Tableau 111.6 : Analyse thermogravimétrique montrant la température de dégradation des
hybrides étudiés

Cette étude montre que les hybrides synthétisés sont stables dans la gamme de

température utilisée pour la préparation des composites a base de PEBD (120 - 140 °C).
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3.2.4 Morphologie

La morphologie des talcs modifiés est observée par microscopie électronique a balayage
apres 1’étape de polymérisation du pyrrole. La figure 111.43 présente les clichés MEB et MEB-
FEG du talc synthétique TS220 et des hybrides TS220-Dy-PPy et TS220-PPy.
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Figure 111.43 : Clichés MEB et MEB-FEG du talc synthétique TS220 (a; et ay) et des hybrides
TS220-Dy-PPy (b; et by) et TS220-PPy (c; et ¢;)

Les hypotheses faites sur la polymérisation du polypyrrole peuvent étre confirmées par
I’observation de la morphologie des hybrides talc-Dy-PPy et talc-PPy. Les clichés de TS220-

126



Chapitre 111 : Fonctionnalisations des talcs

Dy-PPy, montrent des particules arrondies et englobées, alors que 1’on distingue nettement la
structure en feuillet sur les clichés de TS220. Le polypyrrole s’est formé autour des particules
TS220-Dy du talc synthétique greffe. En revanche, les clichés de TS220-PPy ne montrent pas
de particules bien arrondies et englobées mais une structure aléatoire qui pourrait faire penser
a un mélange de particules de talc englobés dans du polypyrrole et de particules non

modifiées.

La figure 111.44 présente les clichés MEB et MEB-FEG des talcs naturels TN1 et TN2 et
des hybrides TN1-PPy et TN2-PPy.

Figure 111.44 : Clichés MEB et MEB-FEG des talcs naturels TN1 (a) et TN2 (b) et des
hybrides TN1-PPy (c) et TN2-PPy (d)

Le cliché de TN1-PPy montre des particules arrondies et englobées, alors que 1’on
distingue nettement la structure en feuillet sur le cliché de TN1. Le polypyrrole s’est formé
autour des particules de talc naturel TN1. Le cliché de TN2-PPy montre des particules
agglomérées les unes aux autres. Elles sont également plus arrondies, ce qui montre que le

polypyrrole s’est également déposé autour des particules de TN2.
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Le polypyrrole se forme donc autour des particules de talc synthétique greffées avec un
aminopropylsilane. Ceci peut s’expliquer par la présence des groupements amines a la surface
du talc qui favorise la polymérisation du pyrrole sur les particules de talcs. En revanche, dans
le cas des talcs synthétiques non greffées, de nombreuses fonctions silanol sont disponibles a
la surface du talc. Le polypyrrole ne semble donc pas avoir d’affinité pour ces fonctions. Cette
hypothése semble également concorder avec le fait que le polypyrrole s’est également formé
autour des particules de talc naturel TN1. Le talc naturel n’ayant que trés peu de fonctions

silanol disponibles sur les surfaces basales qui représente 1’essentiel de la surface.

3.2.5 Conductivité electrique

Les mesures a 2 points de conductivité électrique ont été effectuées a température
ambiante sur les hybrides TS220-Dy-PPy, TS220-PPy, TS300-Dy-PPy, TS300-PPy, TN1-PPy
et TN2-PPy. Les résultats sont présentés dans la figure 111.45.
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Figure 111.45 : Conductivités électriques des hybrides TS220-Dy-PPy, TS220-PPy, TS300-Dy-
PPy, TS300-PPy, TN1-PPy et TN2-PPy

Tous les hybrides obtenus possédent une conductivité électrique comparable, de 1’ordre de
10° S.m™. Cette conductivité ¢lectrique est a la limite supérieure de I’intervalle de mesure
possible. La fonctionnalisation des talcs par du polypyrrole a permis d’augmenter

considérablement leur conductivité électrique. De plus, elle n’est donc pas fonction du talc
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utilise ni du greffage du Dynasylan®. Ceci peut s’expliquer par le fait que la conductivité
électrique est apportée par le polypyrrole et qu’il se situe autour des particules de talc. Nous
possédons désormais des charges conductrices qui possédent des propriétés électriques

intéressantes pour 1’élaboration de composites a base de PEBD.

3.3 Synthese de I’hybride talc-polypyrrole par voie humide

La préparation des talcs synthétiques, la réaction de greffage du Dynasylan® et la
polymérisation du polypyrrole sont trois syntheses effectuées en milieux aqueux. Il a alors été
envisagé d’éliminer les phases de séchage intermédiaires et de réaliser ainsi la synthése de
I’hybride talc synthétique-polypyrrole par voie humide. Cette synthese a été effectuée sur le
talc synthétique TS220 pour donner le talc synthétique greffé TS220H-Dy et I’hybride talc-
polypyrrole TS220H-Dy-PPy. La polymérisation du pyrrole a également été réalisée sur le
talc non greffé pour donner TS220H-PPy.

3.3.1 Détermination du taux de greffage

Afin de déterminer le taux de greffage et le pourcentage massique des molécules
organiques dans les talcs greffés, des analyses élémentaires ont été réalisées. Le calcul des
taux de greffage et des pourcentages massiques, est réalisé a partir de la teneur en azote. Les

analyses sont présentées dans le tableau I11.7.

tae (MmMol.g™) WaE (%)
TS220-Dy 0,9+0,2 12 +2
TS220H-Dy 1,2+0,2 17 +3

Tableau I11.7 : Taux de greffage et pourcentages massiques des différents talcs synthétiques
greffés mesurés par analyse élémentaire

Le taux de greffage de Dynasylan® du talc TS220H-Dy est de 1,2 mmol.g™, ce qui est
plus important que pour le talc TS220-Dy. Ne pas secher le talc synthetique apres la synthése
hydrothermale permet donc d’améliorer le taux de greffage. Les particules de talcs
synthétiques ont tendance a s’agglomérer pendant le séchage. En effectuant cette modification
par voie humide, les particules de TS220 sont mieux dispersées et donc les sites hydroxyle
sont plus facilement disponibles. Le greffage chimique se produit essentiellement sur ces

sites, le Dynasylan® est ainsi greffe en plus grande quantité sur TS220H que sur TS220.
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3.3.2 Détermination de la quantité de PPy
La quantité de polymere synthétisé est représentée par le pourcentage massique Wae de
polypyrrole dans I’hybride. Ces valeurs sont déterminées par analyses élémentaires comme

montrer précédemment dans la partie 3.1.2 et sont présentées dans le tableau I11.8.

wake (PPy) (en %0)
TS220-Dy-PPy 15
TS220H-Dy-PPy 12
TS220-PPy 19
TS220H-PPy 19

Tableau 111.8 : Taux de polypyrrole des différents talcs synthétiques et des talcs naturels
greffés et non greffés mesurés par analyse élémentaire

Avec ou sans séchage intermédiaire, la quantité de polypyrrole apportée au talc TS220
non greffé est toujours de 19 %. La polymérisation du pyrrole n’est donc pas influencée par
les étapes de séchage intermédiaire. D’autre part, TS220H-PPy contient 19 % de polypyrrole
tandis que TS220H-Dy-PPy n’en contient que 12 %. La quantité de pyrrole polymérisé est
toujours plus importante lorsque les talcs synthétiques ne sont pas greffés par le Dynasylan®,
comme montré précédemment pour TS220 et TS300. De plus, TS220-Dy-PPy contient 15 %
de polypyrrole tandis que TS220H-Dy-PPy n’en contient que 12 %. Toutes les résultats vont
dans le méme sens, plus le taux de greffage de Dynasylan® est important, plus la quantité de
polypyrrole est faible. La fonctionnalisation des talcs synthétiques par voie humide permet
donc d’obtenir le méme type de charge que la modification classique, mais sans séchage

intermédiaire.

3.3.3 Morphologie
La morphologie des talcs modifiés est observée par microscopie électronique a balayage

apres 1’étape de polymérisation du pyrrole. La figure I11.46 présente les clichés MEB et MEB-
FEG des hybrides TS220-Dy-PPy, TS220H-Dy-PPy, TS220-PPy et TS220H-PPy.
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Figure 111.46 : Clichés MEB et MEB-FEG des hybrides TS220-Dy-PPy (a), TS220-PPy (b),
TS220H-Dy-PPy (c), et TS220H-PPy (d)

Les clichés de TS220H-Dy-PPy et TS220H-PPy ne montrent pas de particules de talc
agglomérées comme dans les clichés de TS220-Dy-PPy et TS220-PPy. Ce qui confirme que
la modification par voie humide diminue 1’agglomération des particules de talc en supprimant
les sechages intermédiaires. Le cliché de TS220H-Dy-PPy montre des particules bien
englobées. Le polypyrrole s’est formé autour des particules TS220H-Dy du talc synthétique
greffé. En revanche, le cliché de TS220H-PPy est plus discutable. 1l n’est pas évident de
déterminer ou se trouve exactement le polypyrrole sur ce cliché. La morphologie des talcs
fonctionnalisés par du polypyrrole sans greffage de Dynasylan® semble donc plus complexe

qu’un simple englobement des particules par du polypyrrole.

3.3.4 Conductivité électrique

Les mesures a 2 points de conductivité électrique ont été effectuées a température
ambiante sur les hybrides TS220H-Dy-PPy et TS220H-PPy. Les résultats sont présentés dans
la figure 111.47.
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Figure 111.47 : Conductivités électriques des hybrides TS220-Dy-PPy, TS220H-Dy-PPy,
TS220-PPy et TS220H-PPy

La conductivité électrique de TS220H-Dy-PPy est de 1,1 S.m™ tandis que celle de TS220-
Dy-PPy et de 36 S.m™. TS220H-PPy posséde une conductivité électrique de 3,3 S.m™ tandis
que celle de TS220-PPy et de 84 S.m™. Les hybrides obtenus par voie humide possédent une
conductivité électrique légerement plus faible par rapport a ceux fonctionnalisés avec des
séchages intermédiaires. Cependant, leur conductivité reste de ’ordre de quelques S.m™. La
fonctionnalisation par voie humide du talc TS220 permet donc d’obtenir des charges

conductrices sans séchage intermédiaire.

La premiére étape de la fonctionnalisation des talcs par le polypyrrole consiste a greffer
sur les talcs naturels et synthétiques, des aminopropylsilanes tels que I’APTMS et le
Dynasylan®. Ils sont utilisés en tant qu’agent de couplage entre le talc et le polypyrrole. Les
taux de greffage obtenus sont tres faibles voire non détectables pour les talcs naturels et pour
les talcs synthétiques, ils augmentent avec la diminution de la température de synthese et
lorsque le talc synthétique n’est pas séché entre la synthese hydrothermale et le greffage.

La fonctionnalisation des talcs naturels et synthétiques par du polypyrrole conduit a des
charges minérales dont la conductivité électrique est trés prometteuse. Que la polymérisation
soit effectuée en présence de talc préalablement greffé avec du Dynasylan® ou non, la

conductivité électrique des hybrides obtenus est de I'ordre de la centaine de S.m™. Elle est
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légérement plus faible lorsque les hybrides sont obtenus par voie humide (quelques S.m™).
Les propriétés electriques des talcs naturels et synthétiques fonctionnalisés par du
polypyrrole sont remarquablement améliorées par rapport au talc non modifie.

4. Conclusion

Les modifications envisagées ont permis d’apporter des propriétés éElectriques
intéressantes aux talcs synthétiques mais aussi aux talcs naturels. La fonctionnalisation par
des nanotubes de carbone a été encourageante, en particulier concernant leur croissance sur le
talc naturel. Les charges ainsi obtenues possédent une conductivité de quelques S.m™, ce qui
place ces charges dans la partie haute de la semi-conduction. La fonctionnalisation par du
polypyrrole est encore plus prometteuse puisque cette modification est applicable a tous les
talcs, synthétiques ou naturels et les hybrides obtenus possedent une conductivité d’environ
10? S.m™. Une échelle présentée sur la figure I11.48 montre I’augmentation considérable de la

conductivité électrique des talcs grace aux différentes modifications réalisées.

Figure 111.48 : Echelle de conductivité situant les différentes charges a base de talc

L’é¢tude de [D’incorporation de ces matériaux fonctionnels dans une matrice

thermoplastique afin d’améliorer ses propriétés électriques sera étudiée dans le chapitre 1V.
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Chapitre IV : Composites polyéthylene/talcs modifiés

Ce chapitre est consacré a la caractérisation des composites conducteurs, élaborés a partir
d’une matrice polyéthyléne basse densité isolante et de talcs modifiés conducteurs dont la
synthése et la caractérisation ont été étudiees dans le chapitre Ill. Les talcs synthétiques
fonctionnalisés avec du polypyrrole TS220H-Dy-PPy, TS220H-PPy, TS300-Dy-PPy et
TS300-PPy, les talcs naturels fonctionnalisés avec du polypyrrole TN1-PPy et TN2-PPy et les
talcs naturels fonctionnalisés avec des nanotubes de carbone TN1M-1,6, TN2M-1,6 et TN2M-
2,9 ont été sélectionnées pour étre incorporés dans la matrice polyéthylene basse densité
isolante. Les composites élaborés sont notés PE/X%Charge, X correspondant a la fraction
volumique de charge présente dans le composite et « Charge » au nom de la charge utilisée
selon la nomenclature employée dans ce mémoire.

Une étude préliminaire est réalisée afin de déterminer quelles charges apportent les
meilleurs résultats de conductivité électrique lors de leur incorporation dans une matrice
polymére thermoplastique. Cette étude est examinée dans la premiére partie. L’influence de la
méthode de dispersion sur la conductivité électrique des composites sera discutée dans la
deuxieéme partie. Les deux parties suivantes traitent de I’influence de la nature des talcs et de
I’agent de couplage, le Dynasylan® sur les caractéristiques thermiques, morphologiques,

électriques et mécaniques des composites élaborés.

1. Etude préliminaire

Une étude préliminaire est réalisée sur les talcs synthétiques fonctionnalisés avec du
polypyrrole TS220H-Dy-PPy, TS220H-PPy, TS300-Dy-PPy et TS300-PPy, les talcs naturels
fonctionnalisés avec du polypyrrole TN1-PPy et TN2-PPy et sur les talcs naturels
fonctionnalisés avec des nanotubes de carbone TN1M-1,6, TN2M-1,6 et TN2M-2,9. Cette
étude permet de déterminer quelles sont les charges qui procurent les meilleurs résultats de
conductivité électrique lors de leur incorporation dans une matrice thermoplastique. En effet,
le talc est trés utilisé comme charge dans les polymeres thermoplastiques. Il est donc
intéressant de tester ces charges dans une matrice ou il est déja tres employé. Le polyéthylene
basse densité (PEBD) possédant la température de fusion la plus basse parmi les polyméres
thermoplastiques, 1’incorporation des charges modifiées par voie fondu peut s’effectuer a
140°C ce qui évite la dégradation des modifications organiques effectuées.

Pour comparer les différentes charges, les composites préparés contiennent 40% de
charges en volume. Les charges sont dispersées dans du toluéne et le PEBD est ensuite ajoute.

Le mélange est porté a reflux sous agitation afin de dissoudre complétement le PEBD. Le

137



Chapitre 1V : Composites polyéthylene/talcs modifiés

solvant est ensuite entierement évaporé. Le produit obtenu se présente sous forme de grains. |l
est ensuite extrudé pour former un jonc qui est découpé en granulés. Les différentes
caractérisations sont effectuées sur des films d’épaisseur comprise entre 150 pm et 300 pm
qui sont realiseés par pressage a chaud a partir des granulés. Le comportement en fréquence de
la conductivité réelle 6’(w) est représenté sur la figure IV.1. Les spectres sont obtenus a 25 °C
dans une gamme de fréquence allant de 10 & 10° Hz. L’amplitude de la tension alternative

appliquée est de 1V.
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Figure IV.1 : Evolution en fréquence de la conductivité réelle o’ des composites chargés a

40% en volume avec des talcs synthétiques et naturels fonctionnalisés avec du polypyrrole et
avec des talcs naturels fonctionnalisés avec des nanotubes de carbone

Le PEBD et le composite charge avec le talc naturel fonctionnalisé avec des nanotubes
TN2M-2,9 présentent une conductivité linéairement croissante avec la fréquence. Ce
comportement est caractéristique de la polarisation d’un matériau diélectrique. Les
composites chargés avec le talc naturel fonctionnalisé avec des nanotubes TN1IM-1,6 et
TN2M-1,6 permettent d’obtenir des comportements intermédiaires au niveau des
conductivités. Les composites chargés avec les talcs naturels et synthétiques fonctionnalisés
avec du polypyrrole présentent un régime de conduction indépendant de la fréquence dans la
gamme explorée. Ce type de comportement est caractéristique de la diffusion des porteurs de
charge dans un amas infini. Pour ces composites, le taux de charge de 40% en volume est

donc supérieur au taux de percolation p.
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Cette ¢étude montre que I’incorporation dans du polyéthylene des talcs fonctionnalisés
avec le polypyrrole apporte de meilleurs resultats que les talcs fonctionnalisés avec les
nanotubes de carbone. Les talcs synthétiques modifiés TS220H-Dy-PPy, TS220H-PPy,
TS300-Dy-PPy, TS300-PPy et les talcs naturels modifiés TN1-PPy et TN2-PPy ont été
sélectionnées pour une étude approfondie de leur incorporation dans du polyéthylene basse

densité.

2. Influence de la méthode de dispersion

Afin de déterminer les conditions de mélange nécessaires a 1’obtention d’un composite
conducteur, quatre méthodes de mélange ont été testées. La premiére méthode consiste a
disperser, avec un bain a ultrason, les talcs modifiés dans du toluéne, puis a ajouter le
polyéthyléne basse densité afin de le dissoudre a chaud et enfin d’évaporer le solvant. La
seconde méthode est la méme que la premiere a 1’exception de ['utilisation d’un Ultra-
Turrax® a la place du bain a ultrason ainsi qu’apres la dissolution du polyéthyléne. Enfin, les
deux autres méthodes consistent a ajouter aux méthodes de dispersion précédentes, un
mélange par voie fondue : I’extrusion avec un micro-compounder Thermo Scientific HAAKE
MiniLab 1I. Les 4 combinaisons possibles sont : Ultrason seul, ultrason et extrusion, Ultra-
Turrax® seul et Ultra-Turrax® et extrusion.

Ces quatre méthodes de mélange ont été testées sur un composite chargé a 40% en volume
avec les talcs modifiés TS220H-Dy-PPy qui sont nommés PE/40%TS220H-Dy-PPy. Des
mesures de conductivités électriques ont été effectuées a température ambiante sur les films
des composites d’épaisseur comprise entre 150 pm et 300 um. Les résultats sont présentés

dans la figure 1V.2.
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Figure IV.2 : Evolution en fréquence de la conductivité réelle o’ des composites
PE/40%TS220H-Dy-PPy élaborés avec différentes méthodes de dispersion

Pour les composites PE/40%TS220H-Dy-PPy préparés par ultrason avec ou sans
extrusion, la conductivité électrique & 10™ Hz présente une valeur de respectivement 1,2.10™2
S.m? et 3,3.10% S.m™. La conductivité électrique du composite préparé par ultrason et
extrusion est comparable & celle du polyéthyléne seul qui est de 1,8.10%*S.m™ & 10™* Hz. Pour
le composite PE/40%TS220H-Dy-PPy préparé par Ultra-Turrax® avec ou sans extrusion, la
conductivité électrique présente une valeur de respectivement 3,2.10'S.m™ et 3,5.10°S.m™ a
10™ Hz.

Ces mesures de conductivité électrique permettent de nous donner une idée de la qualité
de I’¢état de dispersion des charges conductrices dans le composite. En effet, les composites
polyméres préparés par mélange d’une phase conductrice et d’une phase non conductrice,
présentent normalement un saut de conductivité électrique significatif pour une certaine
concentration critique en charge conductrice appelée seuil de percolation. Ce phénoméne peut
étre expliqué par 1’apparition d’un amas infini de particules conductrices. Si les charges ne
sont pas assez dispersees dans la matrice pour créer cet amas infini, alors la conductivité
électrigue du composite sera comparable a celle de la matrice isolante. Ce qui est le cas pour
le composite préparé par Ultrason avec extrusion. Les charges conductrices n’ont donc pas été

assez dispersees pour dépasser le seuil de percolation. Cependant, dans le cas du composite
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préparé par Ultrason sans extrusion, la conductivité électrique & 10™ Hz est augmentée, alors
que I’extrusion est sensée améliorer la dispersion des charges. Ce phénomeéne peut étre
expliqué par la trés mauvaise dispersion des charges dans le composite préparé par ultrason et
la présence de gros agglomérats de charges. Ces derniers percolent alors entre eux formant un
chemin de conduction entre les deux surfaces du film de composite.

Dans le cas du composite préparé par Ultra-Turrax® sans extrusion, la conductivité
électrique & 10 Hz est trés largement supérieure & celle du polyéthyléne seul. Les particules
du composite sont alors suffisamment dispersées pour qu’un amas infini de particules
conductrices apparaisse. Le seuil de percolation est donc depassé. Lorsque le composite est
préparé par Ultra-Turrax® et extrusion, la conductivité électrique diminue par rapport a la
préparation avec seulement I’Ultra-Turrax®. L’extrusion a donc une mauvaise influence sur
la conductivité électrique des composites.

La méthode qui consiste a utiliser seulement 1’Ultra-Turrax® pour disperser les talcs
modifiés dans la matrice polyéthyléne isolante est donc la meilleure méthode de dispersion.
Elle est décrite dans le chapitre Il. Elle sera utilisée dans la suite de ce chapitre pour la

préparation des composites.

3. Influence de la nature des talcs

La nature des talcs a logiquement une influence sur les propriétés thermiques et
mécaniques du composite. Bien que les talcs naturels et synthétiques possedent une structure
proche, leur morphologie est bien différente. Dans la suite de ce chapitre, nous évaluerons
I’influence de la nature des talcs sur la stabilité thermique, la morphologie, la cristallinité et

les propriétés mécaniques et électriques des composites.

3.1 Cristallinité et température de fusion

Les analyses de calorimétrie différentielle a balayage permettent de déterminer la
température de fusion des polymeéres thermoplastiques et leur cristallinité. On cherche a
déterminer D’influence de la nature des talcs sur ces deux -caractéristiques. Les
thermogrammes DSC obtenus pour la matrice PEBD et les composites chargés a 40% en
volume avec TS300-PPy, TN2-PPy et TN1-PPy sont présentés sur la figure 1V.3.
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Figure 1V.3: Thermogrammes DSC du PEBD et des composites réalisés avec différentes talcs
modifiés

La transition vitreuse qui devrait se situer vers -110 °C n’est pas observable. Seul un
endotherme de fusion vers 110 °C est clairement identifié. Ces matériaux sont donc semi-
cristallins. Pour déterminer la fraction cristalline des composés, nous avons considéré que la
cristallinité du matériau est attribuée au polyéthyléne basse densité (PEBD). En effet, les
composites contiennent également de polypyrrole qui est stable jusqu’a 200 °C. Il se présente
donc comme une charge inerte dans cette gamme de température. Le taux de cristallinité y.
des composites est déterminé en prenant en compte la valeur de I’enthalpie de fusion (AH;")
de la phase 100 % cristalline du PEBD & 297 J.g™ [78].

Les caractéristiques thermiques de la matrice PEBD et des composites sont données dans
le Tableau IV.1.

Tf (°C) % (%0)
PE 116 45
PE/40%TN1-PPy 113 45
PE/40%TN2-PPy 113 38
PE/40%TS300-PPy 112 40

Tableau 1V.1 : Caractéristiques cristallines du PEBD et de ses composites

Les valeurs obtenues montrent une légére diminution du taux de cristallinité de la matrice
dans les matériaux composites avec 1’ajout des charges. Cependant, les valeurs restent du
méme ordre de grandeur et ces légeres variations ne sont pas forcément significatives. De

méme, le point de fusion n’est pas affecté de maniére significative par la présence des
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charges. Le talc, en tant que charge, ne modifie donc pas la cristallinité ni la température de
fusion du PEBD.

3.2 Stabilité thermique

Les composites renforcés de particules de talc modifiés ou non ont été analyses par
thermogravimétrie (ATG) de 20 a 700°C pour determiner l'influence du talc sur la stabilité

thermique des composites. Les résultats sont présentés sur la figure IV 4.
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Figure 1V.4 : Courbes ATG des composites réalisés avec différents talcs

Le PEBD et les composites chargés avec du talc présentent une perte de masse
significative a partir de 300 °C. Elle correspond a la dégradation des produits organiques
contenus dans le composite. 1l s’agit du PEBD, du polypyrrole et du silane greffé s’il y a lieu.
La dégradation des composites commence a la méme température que le PEBD. Cependant, il
est intéressant de comparer la température a laquelle il reste 98 % en masse du produit (T )
et 50 % en masse (Tsoy). Ces valeurs ainsi que le pourcentage en masse du résidu final sont

compareés dans le tableau IV.2.
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Ta9 (°C) Ts006 (°C) Résidu final (%)
PEBD 316 423 1%
PE/40% TS300-PPy 273 941 37%
PE/40% TN1-PPy 280 531 42%
PE/40%TN2-PPy 273 541 46%

Tableau 1V.2 : Ty, Tsoy €t pourcentage en masse du résidu final du PEBD et des composite
PE/40% TS300-PPy, PE/40% TN1-PPy et PE/40%TN2-PPy

Les tempeératures de décomposition des composites Ty ont légérement diminué par
rapport au PEBD en raison de la faible stabilité thermique du polypyrrole et du silane greffé.
En revanche, les températures de décomposition des composites a 50% sont décalées vers les
plus hautes températures par comparaison au PEBD. Ceci indique que 1’addition de talc
augmente la stabilité thermique du systéme. Les résidus des composites a 700°C sont plus
élevés par rapport au PEBD du simple fait de la présence du talc. En effet, le talc est plus
stable thermiquement que la matiére organique : il ne commence a se décomposer que vers
700 °C pour le talc synthétique et vers 800 °C pour les talcs naturels. Les talcs naturels ou

synthétiques ralentissent donc la dégradation du polyéthyléne.

3.3 Morphologie

La microscopie ¢lectronique a balayage en ¢lectrons rétrodiffusés permet d’observer la
morphologie des composites et de vérifier la qualité de 1’état de dispersion. La surface
observée par microscopie est la tranche obtenue apres fracture des films a ’azote liquide. La
figure 1V.5 présente les clichés MEB des composites PE/40%TN1-PPy, PE/40%TN2-PPy,
PE/40%TS220H-PPy et PE/40%TS300-PPy.
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Figure IV.5 : Micrographies MEB des facies de rupture des composites
PE/40%TS220H-PPy(a), PE/40%TS300-PPy(b), PE/40%TN1-PPy(c) et PE/40%TN2-PPy(d)

Les observations des composites chargés avec des talcs naturels et synthétiques modifiés
présentent des profils trés différents. Le talc synthétique modifié par voie humide TS220H-
PPy est tres bien dispersé dans la matrice et ne présente aucun agglomérat. Concernant le
synthétique modifié TS300-PPy, les agglomérats de taille variée sont nombreux mais
relativement bien dispersés. D’une part, on observe des particules de talcs sans polymeére et
des vides correspondant a I’emplacement d’une particule déchaussée lors de la rupture. Et
d’autre part, certaines particules de talc présentent une couche de matrice & leur surface.
L’adhérence entre le talc et la matrice est donc incertaine. Pour les talcs naturels modifiés
TN1-PPy et TN2-PPy, on retrouve les deux comportements, 1’adhérence est donc également
incertaine. Une orientation des particules de talc naturel dans le sens du film est observée et

provoquée par la mise en forme des échantillons sous presse a 130 °C.
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3.4 Propriétés électriques

L’influence de la nature des talcs sur les propriétés électriques des composites a été
étudiée. Les deux charges employées sont le talc naturel TN2-PPy et le talc synthétique
TS220H-PPy qui sont fonctionnalisées avec du polypyrrole. Elles ont été sélectionnées car les
composites chargés avec ces deux charges présentent les meilleures dispersions. Afin de
déterminer le seuil de percolation de ces charges dans le PEBD, des composites a différents
taux de charge sont préparés et étudiés.

Le comportement en fréquence de la conductivité réelle 6’(®w) des composites chargés
avec TN2-PPy est représenté sur la figure 1V.6. Les spectres sont obtenus a 25 °C dans une

gamme de fréquence allant de 10-* & 10° Hz. L’amplitude de la tension alternative appliquée

est de 1V.
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Figure IV.6 : Evolution en fréquence de la conductivité réelle o’ pour des fractions
volumiques croissantes en talc naturel modifié TN2-PPy

Le PEBD et les composites chargés a moins de 10 % en volume présentent une
conductivité évoluant avec la fréquence selon une loi de puissance. Ce comportement est
caractéristique de la polarisation d’un matériau isolant. Tous les composites réalisés au-dela
de 10 % en volume présentent un régime de conduction indépendant de la fréquence dans la
gamme explorée. Ce type de comportement est caractéristique d’un composite conducteur. Ce

saut de conductivité électrique significatif pour une certaine concentration critique en charge
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conductrice est appelée seuil de percolation. Les composites polymeéres prépares par melange
d’une phase conductrice et d’une phase non conductrice présentent ce type de comportement,
ce qui est en accord avec les résultats décrits dans la littérature.

Afin de déterminer précisément ce seuil de percolation, la valeur de la conductivité
dynamique prise & 10" Hz est considérée comme la conductivité de courant continu ogc. Elle

est reportée en fonction de la fraction volumique de charge sur la figure 1V.7.

10°

10" —=
10"

10°

10_15 ! I ! I ! I ! 1 ' 1
0 10 20 30 40

Fraction volumique de charge (%)

Figure IV.7 : Seuil de percolation électrique de o4; pour les composites PE/TN2-PPy

Le seuil de percolation électrique p. associé aux composites PE/TN2-PPy est de I’ordre de
10,1 % en volume. En se placant au-dessus du seuil de percolation, la conductivité obeéit a une
loi de puissance o4c = oo(p-pc)' conformément & la théorie de la percolation. La figure 1V.8

représente la variation logarithmique de 64 €n fonction de (p-pc).
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Figure IV.8 : Comportement critique de la conductivité oy

La pente de la droite en cordonnées logarithmiques représente la valeur de 1’exposant
critique, t = 2,57 £ 0,92. Dans le cadre de la loi de percolation, le modele définit des valeurs
de t en relation directe avec la dimensionnalité du systéme. Dans le cas d’un réseau 3D, t doit
étre compris entre 1,6 et 2. La valeur mesurée est supérieure a la valeur caractéristique d’un
réseau 3D. Cet écart peut étre expliqué par un phénoméne de conduction par effet tunnel. 6,=
2,0.10™" S.m" représente une extrapolation de la conductivité pour 100 % de TN2-PPy. Cette
valeur reste inférieure & la conductivité des charges pressées, 9,8.10" S.m-* (Chap 111-3.2.5).
Cependant, 1’obtention d’une valeur proche confirme la conservation du caractére conducteur

des charges lors du procédé d’élaboration.

Une étude similaire des propriétes électriques a été effectuée sur les composites chargés
avec le talc synthétique modifié TS220H-PPy. Afin de déterminer précisément le seuil de
percolation, la valeur de la conductivité de courant continu o4 (conductivité dynamique prise
a 10™ Hz) est reportée en fonction de la fraction volumique de charge. Ces résultats sont

présentés sur la figure 1V.9.

148



Chapitre IV : Composites polyéthylene/talcs modifiés

Log(c(S.m™))

Log (p-p¢)

; T .
0 10 20 30 40 50

Fraction volumique (%)

Figure IV.9 : Seuil de percolation électrique de oy pour les composites PE/TS220H-PPy (a)

et comportement critique de la conductivité oy (D)

Le seuil de percolation électrique p. associé aux composites PE/TS220H-PPy est de
I’ordre de 13,6 % en volume. En se plagant au-dessus du seuil de percolation, la conductivité
obéit a une loi de puissance oq4c = co(p-pc)’ conformément & la théorie de la percolation. La
pente de la droite en cordonnées logarithmiques représente la valeur de 1’exposant critique, t =
0,32 £ 0,14. Dans le cadre de la loi de percolation, le modéle définit des valeurs de t en
relation directe avec la dimensionnalité du systeme : entre 1,1 et 1,3 pour un réseau 2D et
entre 1,6 et 2 dans le cas d’un réseau 3D. La valeur mesurée est trés inférieure a la valeur
caractéristique d’un réseau 2D ou 3D. Cet écart peut étre expliqué par le manque de valeur
proche du seuil de percolation qui rend la régression linéaire de 64c peu précise. 6o= 8,3.10"
S.m représente une extrapolation de la conductivité pour 100 % de TS220H-PPy. Cette
valeur reste inférieure & la conductivité des charges pressées, 8,4.10 S.m-* (Chap 111-3.2.5),
mais cependant trés proche de la valeur obtenu pour TN1-PPy, 2,0.10" S.m-\. L’obtention
d’une valeur proche confirme la conservation du caractére conducteur des charges lors du

procédé d’élaboration.

En conclusion, les résultats nous montrent que le talc naturel posséde un seuil de

percolation de 10,1 % en volume, contre 13,6 % pour le talc synthétique. Ce qui correspond a
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respectivement 20% et 25 % en masse de charge dans le composite. Les hybrides TN2-PPy et
TS220H-PPy sont composees respectivement de 15% et 19 % de polypyrrole en masse. Mais
seulement le polypyrrole apporte les propriétés de conductivité électrique. Il est alors
intéressant de calculer le taux de polypyrrole au seuil de percolation. Le seuil de percolation
est ainsi atteint pour un taux de 3,0 % en masse de polypyrrole pour le talc naturel modifié et
pour un taux de 4,8 % pour le talc synthétique modifié. D’aprés la littérature, le seuil de
percolation du polypyrrole seul dans une matrice polymere est d’environ 10 % en masse
[33, 79-80]. L’utilisation de talc comme support du polypyrrole permet de diminuer
considérablement le seuil de percolation.

De plus, la valeur de conductivité des composites au-dessus du seuil de percolation est de
I’ordre de quelques S.m™ quelle que soit la nature des talcs utilisés. Ce qui peut s’expliquer
par le fait que la conductivité électrique est apportée par le polypyrrole, qui est synthétisé de
la méme facon quel que soit le talc utilisé. La nature des talcs n’a donc pas ou trés peu

d’influence sur les propriétés €lectriques des composites.

3.5 Propriétés mécaniques en traction

Les propriétés mécaniques en traction des composites sont présentés sur la figure 1V.10.

Les résultats présentés sont des moyennes issues de 10 essais reproductibles.
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Figure IV.10 : Propriétés mécaniques des composites en fonction des différents talcs
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Le module élastique du polyéthyléne basse densité est de 187 MPa et 1’¢longation a
rupture est de 295 %. Ces mesures sont cohérentes avec les informations techniques données
par le fournisseur du PEBD : le module du PEBD est compris entre 100 MPa et 300 MPa et
I’¢longation a rupture, entre 100 % et 700 %.

Les composites présentent un module élastique nettement supérieur a celui du PEBD. Le
composite chargé a 10 % en volume avec du talc naturel TN2 non modifié possede un module
¢lastique de 637 MPa, c’est-a-dire 3,4 fois plus élevé que le PEBD. Ce résultat confirme le
réle de renfort du talc naturel. Cependant, lorsque le talc naturel TN2 est fonctionnalisé par du
polypyrrole, le module €lastique n’est plus que de 378 MPa, ce qui est 2 fois plus élevé que le
PEBD. Le talc naturel modifié joue donc un réle de renfort, mais moins important que le talc
naturel non modifié. Concernant le talc synthétique, les composites sont chargés a 30 % en
volume. Les composites chargés avec du talc synthétique TS300 non modifié et fonctionnalisé
avec du polypyrrole posséde un module élastique de respectivement 748 MPa et 680 MPa,
c¢’est-a-dire respectivement 4 fois et 3,6 fois plus élevé que le PEBD. Les composites chargés
avec du talc synthétique TS220 non modifié et fonctionnalisé avec du polypyrrole possede un
module élastique de respectivement 846 MPa et 745 MPa, c’est-a-dire respectivement 4,5 fois
et 4 fois plus élevé que le PEBD. Le talc synthétique, comme le talc naturel, joue donc un role
de renfort et augmente la rigidité du PEBD. Comme pour le talc naturel, ce renfort est moins
important lorsque le talc synthétique est modifié. Ce phénomeéne peut étre expliqué par la plus
faible quantité de talc présent dans le composite lorsque la charge est modifiée. En effet, les
charges modifiées contiennent entre 15 % et 20 % de polypyrrole.

La déformation a rupture des composites est nettement inférieure a celle du PEBD.
L’¢longation a rupture du composite chargé a 10 % en volume avec du talc naturel TN2 non
modifié est de 105 %, c’est-a-dire 2,8 fois plus faible que le PEBD. Lorsque le talc naturel
TN2 est fonctionnalisé par du polypyrrole, I’élongation a rupture est de 55 %, ce qui est 5,4
fois plus faible que le PEBD. Concernant les composites chargés avec du talc synthétique,
1’élongation a rupture est comprise entre 4 % et 9 %, ce qui correspond a une rupture fragile.
Les particules de talc présentent une rupture fragile tandis que le PEBD est plus ductile. La
présence de particules de talc provoquent des défauts au sien de la matrice qui conduisent a
une rupture précoce du composite.

En conclusion, les résultats nous montrent que la nature des talcs influence les propriétés
mécaniques des composites. Dans cette étude, les composites voient leur module élastique

augmenter lorsqu’ils sont renforcés avec du talc.
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Les talcs naturels ou synthétiques modifiés n'influencent ni la cristallinité, ni la
température de fusion du PEBD. Mais ils ralentissent la dégradation du polyéthyléne.
Concernant la morphologie des composites, le talc synthétique modifié par voie humide
TS220H-PPy est trés bien dispersé dans la matrice et ne présente aucun agglomérat.
Contrairement a TS300-PPy, dont les agglomérats sont nombreux et de taille variée.
Cependant, ils sont relativement bien dispersés. Pour les talcs naturels modifiés TN1-PPy et
TN2-PPy, une orientation des particules de talc naturel dans le sens du film est observée et
provoquée par la mise en forme des échantillons sous presse a 130 °C. La nature du talc,
synthétique ou naturel, ne modifie pas le comportement électrique des composites. En effet, le
seuil de percolation des charges TS220H-PPy et TN2-PPy dans le PEBD est autour de 10 %
en volume et la conductivité maximale des composites est d’environ 10 Sm™t, Cependant,
['utilisation de talc comme support du polypyrrole permet d’obtenir des seuils de percolation
de 3,0 % et 4,8 % en masse de polypyrrole dans le PEBD pour respectivement TN2-PPy et
TS220H-PPy. Ces seuils de percolation sont considérablement diminués par rapport a ceux
obtenus dans la littérature (autour de 10 % en masse). Les essais de traction sur les
composites obtenus nous permettent d’évaluer leurs propriétés mécaniques. Les composites
voient leur module élastique augmenter lorsqu’ils sont renforcés avec du talc. Les talcs

fonctionnalisés conservent ainsi les propriétés de renfort des talcs.

4. Influence de ’agent de couplage, le Dynasylan®

Afin d’améliorer les propriétés électriques et mécaniques des talcs modifiés, un agent de
couplage a été utilisé, le Dynasylan®. Cet aminopropylsilane permet de créer une liaison
covalente entre le talc synthétique et le polypyrrole. Dans la suite de ce chapitre, nous
¢valuerons I’influence de cet agent de couplage sur la morphologie et les propriétés

électriques et mécaniques des composites.

4.1 Morphologie

La microscopie électronique a balayage en électrons rétrodiffusés permet d’observer la
morphologie des composites et de vérifier la qualité de 1’état de dispersion. La surface
observée par microscopie est la tranche obtenue apres fracture des films a 1’azote liquide. La
figure 1V.12 présente les clichés MEB des composites PE/40%TS220H-PPy, PE/40%TS300-
PPy, PE/40%TS220H-Dy-PPy et PE/40%TS300-Dy-PPy.
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Figure 1V.12 : Micrographies MEB des faciés de rupture des composites PE/40%TS220H-
PPy (a), PE/40%TS300-PPy (b), PE/40%TS220H-Dy-PPy (c) et PE/40%TS300-Dy-PPy (d)

Les observations des composites chargés avec des talcs synthétiques greffés avec du
Dynasylan® et fonctionnalisés avec du polypyrrole présentent des profils comparables aux
composites chargés avec des talcs synthétiques simplement fonctionnalisés avec du
polypyrrole. Bien que le Dynasylan® soit sensé améliorer la liaison entre le talc et le
polypyrrole, ces clichés ne permettent pas de I’affirmer.

4.2 Propriétés électriques

4.2.1 Percolation électrique

L’influence de I’agent de couplage Dynasylan® sur les propriétés électriques des
composites a été étudiée. Le talc synthétique TS220H-Dy-PPy gréffé avec du Dynasylan® et
fonctionnalisé avec du polypyrrole est ainsi comparé au talc synthétique TS220H-PPy
précédemment étudié. Afin de déterminer le seuil de percolation de ces charges dans le
PEBD, des composites a différents taux de charge sont préparés et étudiés.
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Afin de déterminer précisément le seuil de percolation, la valeur de la conductivité de
courant continu og. (conductivité dynamique prise & 10" Hz) est reportée en fonction de la

fraction volumique de charge. Ces résultats sont présentés sur la figure 1V.13.
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Figure IV.13 : Seuil de percolation électrique de o4c pour les composites PE/TS220H-Dy-PPy
(a) et comportement critique de la conductivité o4 (b)

Le seuil de percolation électrique p. associé aux composites PE/TS220H-Dy-PPy est de
I’ordre de 10,1 % en volume. La pente de la droite en cordonnées logarithmiques représente la
valeur de 1’exposant critique, t = 2,95 + 0,51. La valeur mesurée est supérieure a la valeur
caractéristique d’un réseau 3D. Cet écart peut étre expliqué par un phénoméne de conduction
par effet tunnel comme dans le cas de TN2-PPy. o,= 1,3.10° S.m*, qui représente une
extrapolation de la conductivité pour 100 % de TS220H-Dy-PPy, est tres inférieure a la
conductivité des charges pressées (3,6.10* S.m- déterminée Chap 111-3.2.5). Cet écart peut
étre attribué au manque de valeur autour du seuil de percolation rendant la régression linéaire

de o4 peu précise.

En conclusion, les résultats nous montrent que le talc synthétique TS220H-Dy-PPy greffé

avec du Dynasylan® et fonctionnalise avec du polypyrrole possede un seuil de percolation de
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10,1 % en volume, contre 13,6 % pour I’hybride TS220H-PPy. Ce qui correspond a
respectivement 20% et 25 % en masse de charge dans le composite. Les hybrides TS220H-
Dy-PPy et TS220H-PPy sont composeées respectivement de 12% et 19 % de polypyrrole en
masse. Mais seulement le polypyrrole apporte les propriétés de conductivité électrique. Il est
alors intéressant de calculer le taux de polypyrrole au seuil de percolation. Le seuil de
percolation est ainsi atteint pour un taux de 2,4 % en masse de polypyrrole pour I’hybride
TS220H-Dy-PPy et contre un taux de 4,8 % pour I’hybride TS220H-PPy sans Dynasylan®.
L’utilisation du Dynasylan® permet ainsi de diminuer le taux de percolation du polypyrrole.
Le Dynasylan® permettant une répartition plus homogéne du polypyrrole a la surface du talc,
moins de charges sont ainsi nécessaires pour atteindre le seuil de percolation.

De plus, la valeur de conductivité des composites au-dessus du seuil de percolation est de
I’ordre de quelques S.m™ que le talc synthétique soit greffé ou non avec du Dynasylan®. Ceci
peut étre expliqué par le fait que le Dynasylan®, en tant qu’agent de couplage, se trouve entre
le talc et le polypyrrole. Ce dernier étant a la surface et étant celui qui apporte la conductivité
¢lectrique, la présence de Dynasylan® greffé¢ n’a donc pas ou trés peu d’influence sur les

propriétés électriques des composites.

4.2.2 Dépendance en température

Dans le but d’obtenir des informations sur le régime de conduction utilisé par les porteurs
de charges, I’évolution avec la température de la conductivité électrique du composites
PE/28%TS220H-Dy-PPy apres le seuil de percolation a été étudiée. Les résultats obtenus sont

présentés sur la figure 1V.14.
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Figure IV.14 : Dépendance en température de o4. pour un composite chargé a 28 %vol de
TS220H-Dy-PPy

Lorsque la fraction volumique de charge est au-dessus du seuil de percolation, la
conductivité est une fonction croissante monotone de la température. Elle est donc activée
thermiquement. Un changement de pente apparait autour de 50 °C, ce qui correspond au début
de la fusion du PEBD. La température de transition vitreuse Tg n’apparait pas sur les
thermogrammes DSC. Sa valeur théorique est de -110 °C, mais elle n’est cependant pas trés
bien définie. Les lois de conduction mises en jeux ne peuvent donc pas étre déterminées car

aprés la Tg, ’agitation des macromolécules perturbe les mesures électriques.

4.2.3 Stabilité temporelle

La stabilite de la conductivité électrique dans le temps est un paramétre fondamental pour
toutes utilisations industrielles. La conductivité électrique du composite PE/40%TN1-PPy a
¢té mesurée juste aprés sa préparation et aprés 8 mois conservé a l’air a 20°C £ 2. Les

résultats obtenus sont présentés sur la figure 1V.15.
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Figure IV.15 : Evolution en fréquence de la conductivité réelle o’ du composite PE/40%TN1-
PPy apres sa préparation et aprés 8 mois

Une diminution de la conductivité électrique aprés 8 mois est observée. La conductivité
électrique & 10 Hz passe de 1,6.10" S.m™ & 3,8.102 S.m™ aprés 8 mois. Cette légére
diminution peut étre expliquée pas un phénoméne d’oxydation du polypyrrole a la surface des
particules. Cette phase oxydée est moins conductrice que le polypyrrole nouvellement préparé
ce qui augmente la résistance de contact entre les particules [81]. Cependant cette diminution
reste faible puisqu’elle est de moins d’une décade. Le composite est toujours conducteur apres

8 mois.

4.3 Propriétés mecaniques en traction

Les propriétés mécaniques en traction des composites sont présentés sur la figure 1V.16.

Les résultats présentés sont des moyennes issues de 10 essais reproductibles.
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Figure IV.16 : Propriétés mécaniques des composites en fonction de la présence de [’agent de
couplage, le Dynasylan®

Le module élastique du polyéthyléne basse densité est de 187 MPa et 1’élongation a
rupture est de 295 %. Les composites chargés avec du talc synthétique présentent un module
élastique nettement supérieur a celui du PEBD. Les composites sont chargés a 30% en
volume. Le composite chargés avec du talc synthétique TS300 fonctionnalisé avec du
polypyrrole possede un module élastique de 680 MPa. La présence de I’agent de couplage, le
Dynasylan®, ne modifie pas le module élastique qui est alors de 671 MPa. Concernant le talc
synthétique TS220 fonctionnalisé avec du polypyrrole, le module élastique du composite est
de 745 MPa. La présence du Dynasylan® améliore nettement le module élastique du
composite qui est alors de 1197 MPa. Le Dynasylan® améliore donc le renfort et augmente la
rigidité du PEBD dans le cas du talc synthétique TS220. Cette amélioration n’est pas observée
pour le talc synthétique TS300, ce qui peut étre expliqué par la teneur trop faible en
Dynasylan®. En effet, seulement 5 % massique de Dynasylan® sont greffés sur le talc
synthétique TS300 contre 12 % massique sur le talc synthétique TS220.

La déformation a rupture des composites est nettement inférieure a celle du PEBD.
L’¢longation a rupture des composites chargés avec du talc synthétique est comprise entre 4

% et 9 %, ce qui correspond a une rupture fragile. Les particules de talc présentent une rupture
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fragile tandis que le PEBD est plus ductile. La présence de particules de talc provoquent des
défauts au sien de la matrice qui conduisent a une rupture précoce du composite.

En conclusion, les résultats nous montrent que la présence de Dynasylan® améliore les
propriétés mécaniques des composites lorsqu’il est présent en assez grande quantité. Ainsi, le
module élastique du composite PE/30%TS220H-Dy-PPy est 6,4 fois plus élevé que le module
élastique du PEBD.

Le Dynasylan® crée une liaison entre le talc et le polypyrrole. Cependant, son influence
sur la morphologie des composites n’est pas mise en évidence sur les clichés MEB. Le
comportement électrique des composites n’est pas non plus influencé par le Dynasylan®. En
effet, le seuil de percolation des charges TS220H-PPy et TS220H-Dy-PPy dans le PEBD est
aussi autour de 10 % en volume et la conductivité maximale des composites est également
d’environ 10 S.m™. On retrouve ainsi les valeurs obtenues avec le talc naturel modifié TN2-
PPy. L'utilisation du talc greffé avec du Dynasylan® comme support du polypyrrole
(TS220H-Dy-PPy) permet d’obtenir un seuil de percolation de 2,4 % en masse de polypyrrole
dans le PEBD. Comme pour les talcs sans Dynasylan®, ce seuil de percolation est
considérablement diminué par rapport a ceux obtenus dans la littérature (autour de 10 % en
masse). Les essais de traction sur le composite chargé de TS220H-Dy-PPy nous permettent
d’évaluer ses propriétés mécaniques. Le module élastique du composite PE/30%TS220H-Dy-
PPy est 6,4 fois plus élevé que le module élastique du PEBD. La présence de Dynasylan®
améliore nettement les propriétés mécaniques des composites lorsqu’il est présent en assez

grande quantité.

5. Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre montrent que la fabrication de composites a base
de talc modifié avec des performances optimales requiert la maitrise de certaines techniques
spécifiques. En particulier, la dispersion des charges dans la matrice polymére est un
parametre clé. A ce sujet, nous avons développé des protocoles spécifiques permettant
d’obtenir une dispersion homogene des charges.

En termes de propriétés électriques des composites, nos travaux montrent une certaine
limitation lors de I’utilisation des talcs fonctionnalisés avec des nanotubes de carbone en tant
que charge dans le polyéthyléne basse densité. En effet, avec un taux de charge tres élevé de

40% en volume, les niveaux de conductivité électrique obtenus ne sont pas suffisamment
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élevés pour les applications envisagées. En revanche, les talcs fonctionnalisés avec du
polypyrrole permettent d’atteindre des niveaux de conductivité de 1’ordre de quelques S.m™
pour des fractions volumiques en talc modifié supérieures a 14% en volume. Ces taux de
charge sont couramment utilisés dans I’industrie. Par conséquent, nous avons été amenés a
approfondir I’étude de [D’incorporation de ces charges dans la matrice polymere
thermoplastique.

Les résultats obtenus dans ce chapitre mettent en évidence la capacité des talcs
fonctionnalisés avec du polypyrrole a améliorer les propriétés multifonctionnelles des
composites. En effet, ’ajout de 10 % de talc naturel modifi¢ multiplie par 2 le module
¢lastique du composite par rapport au PEBD. Et I’incorporation de 28 % de talc synthétique
modifié multiplie le module élastique par 4. La modification des particules de talc avec du
polypyrrole permet non seulement d’apporter des propriétés de conductivité électrique aux
composites mais également d’améliorer les propriétés mécaniques de ces derniers. De plus,
I’ajout en quantité suffisante d’un agent de couplage, le Dynasylan®, entre les particules de
talc et le polypyrrole ne modifie pas la conductivité électrique des composites mais augmente
de plus de 6 fois le module élastique du composite par rapport au PEBD. De surcroit, le dép6t
de polypyrrole a la surface des particules de talc favorisent leur stabilité dans
I’environnement.

La démarche que nous avons mise en place peut a présent étre appliquée a plus grande
échelle afin de fabriquer des quantités suffisantes d’hybrides talc-PPy ou talc-Dy-PPy. Ces

charges pourront servir de renfort multifonctionnel dans les matrices polymeres.
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Deux talcs naturels (TN1 et TN2) et deux talcs obtenus par synthése hydrothermale
(TS220 et TS300), ont été chimiquement modifiés pour tenter de les rendre conducteurs.

Les différents talcs ont tout d’abord été utilisés comme support de croissance des
nanotubes de carbone. La conductivité électrique des talcs synthétiques ainsi modifiés est
modérément augmentée et ne dépasse pas 10 S.m™. Cette modification est en revanche trés
efficace sur les talcs naturels. En effet, la conductivité électrique obtenue atteint, selon le
protocole mis en ceuvre, quelques dizaines de S.m™. Ainsi nous avons montré que si les talcs
synthétiques ne sont donc pas de bons candidats pour la fonctionnalisation par des nanotubes
de carbone, les talcs naturels voient leurs propriétés électriques remarquablement améliorées
par rapport au talc naturel non modifié (< 10® S.m™). De plus cette étude nous a permis de
mettre en évidence la possibilité d’obtenir des hybrides talc/nanoparticules métalliques
notamment dans le cas du cobalt, hybrides qui présentent a température ambiante des
propriétés magnétiques.

Une deuxiéme stratégie de fonctionnalisation des talcs a été explorée visant a apporter la
propriété de conductivité électrique pour cela le polypyrrole a été choisi en tant que polymere
intrinsequement conducteur. La premiere étape de cette modification a consisté a greffer sur
les talcs naturels et synthétiques un agent de couplage de la famille des aminopropylsilanes.
L’APTMS a été tout d’abord utilisé mais nous avons démontré la possibilité d’utiliser une
solution aqueuse de Dynasylan® produite par IMERYS, ce qui permet d’améliorer
considérablement les conditions opératoires (température, colt, énergie, toxicité). Ces agents
de couplage permettent un lien covalent entre le talc et le polypyrrole et induisent une
répartition homogene du polymeére a la surface des particules de talcs. De plus, nous montrons
dans cette ¢tude I’intérét d’utiliser des talcs synthétiques obtenus a température modérée
(220°C) pour pouvoir bénéficier d’un taux de greffage conséquent a la différence des talcs
naturels pour lesquels les taux de greffage restent trés faibles en accord avec leur forte inertie
chimique. La polymérisation du pyrrole a été effectuée en présence des talcs synthétiques non
modifiés, modifiés par le Dynasylan® et également sur les talcs naturels non modifiés. Les
charges minérales obtenues possedent une conductivité électrique tres prometteuse. En effet,
que la polymérisation soit effectuée en présence de talc préalablement modifié par le
Dynasylan® ou non, la conductivité électrique des hybrides obtenus atteint la centaine de
S.m™. Elle est légérement plus faible lorsque les hybrides sont obtenus par voie humide
(quelques S.m™). Cependant, les propriétés électriques des talcs naturels et synthétiques
fonctionnalisés par du polypyrrole sont dans tous les cas remarquablement améliorées par

rapport au talc non modifié.
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Ainsi des deux stratégies abordées, celle impliquant la polymérisation d’un polymere
conducteur en surface des particules s’avere la plus intéressante puisque réalisable sur les
deux types de talcs naturels ou synthétiques, et les hybrides obtenus possédent une
conductivité d’environ 10> S.m™. Les charges a base de talc ainsi obtenues possédent un

niveau de conductivite situé dans la partie haute de la semi-conduction (Figure CG.1).

Figure CG.1 : Echelle de conductivité situant les différentes charges inorganiques élaborées

Pour entériner I’intérét de nos talcs fonctionnalisés, une large gamme de composites
PEBD/charges talqueuses ont été élaborés avec des taux de charge variant de 0 a 40 % en
volume. La caractérisation de ces composites a pour objectif de confirmer la capacité des talcs
modifiés a renforcer mécaniquement une matrice polymére tout en lui conférant des
propriétés de conductivité électrique.

Concernant la préparation des composites, cette étude a montré que I’incorporation dans
du polyéthyléene des talcs fonctionnalisés avec le polypyrrole, apporte de meilleurs résultats
que ceux fonctionnalisés avec les nanotubes de carbone. De plus, la méthode qui consiste a
utiliser 1’Ultra-Turrax® en voie solvant pour disperser les talcs modifiés dans la matrice
polyéthylene est la meilleure méthode de préparation.

L’influence de la nature des talcs, naturel ou synthétique, sur les propriétés des composites

a été étudié grace a plusieurs méthodes de caractérisation. Les analyses DSC ont montré que
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les talcs naturels ou synthétiques modifiés n’influencent ni la cristallinité, ni la température de
fusion du PEBD. Par contre les analyses ATG/ATD ont mis en évidence une plus grande
stabilité des composites PEBD/talcs modifiés par rapport au polyéthyléne. Par microscopie
électronique, nous avons montré que le talc synthétique modifié par voie humide TS220H-
PPy est trés bien dispersé dans la matrice et ne présente aucun agglomérat. De méme nous
montrons a 1’aide de cette technique, pour les talcs naturels modifiés TN1-PPy et TN2-PPy,
une orientation des particules de talc naturel dans le sens du film qui est provoquée par la
mise en forme des échantillons. La nature du talc, synthétique ou naturel, ne modifie pas le
comportement électrique des composites. En effet, les seuils de percolation des charges
TS220H-PPy et TN2-PPy dans le PEBD sont trés proches (respectivement 13 % et 10 % en
volume) et les conductivités maximales des composites atteignent 10 S.m™. Cependant,
I’intérét de 1’utilisation du talc comme support du polypyrrole réside dans le fait que cela
permet d’obtenir des seuils de percolation considérablement diminués par rapport a ceux
rapportés dans la bibliographie (autour de 10 % en masse). lls sont respectivement de 3,0 % et
4,8 % en masse pour TN2-PPy et TS220H-PPy. De plus les essais de traction sur les
composites obtenus nous permettent d’évaluer leurs propriétés mécaniques. Comme attendu,
les composites voient leur module élastique augmenter lorsqu’ils sont renforcés avec du talc,
modifié ou pas, indiquant que la fonctionnalisation chimique n’a aucun effet néfaste.

L’intérét de I’agent de couplage Dynasylan® n’est pas évident si 1’on ne prend en
considération que la morphologie des composites et leurs conductivités électriques. En effet,
le seuil de percolation des charges TS220H-Dy-PPy dans le PEBD est également autour de 10
% en volume, soit 2,4 % en masse de polypyrrole dans le PEBD et la conductivité maximale
du composite atteint également 10 S.m™. Cependant un effet apparait clairement lorsque 1’on
considere les propriétés mécaniques en traction. Le module élastique du composite
PE/30%TS220H-Dy-PPy est 6,4 fois plus élevé que celui du PEBD. Ce résultat souligne
I’intérét du greffage des talcs synthétiques par le Dynasylan®.

La figure CG.2 situe les conductivités électriques atteintes pour les composites PE/talc-

PPy élaborés dans ce travail par rapport a celles actuellement décrites.
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Figure CG.2 : Echelle de conductivité situant les composites élaborés

Ainsi aux travers de 1’élaboration de composites PEBD/Charges talqueuses, les résultats
présentés dans ce mémoire valident I’intérét de modifier chimiquement les talcs, qu’ils soient
naturels ou synthétiques, de fagon a leur apporter des propriétés de conductivité électrique.
Ces travaux démontrent également que leur propriété de renfort est maintenue. De tels
composites pourront donc étre utilisés en tant que capteurs, pieces antistatiques, écrans
électromagnétiques, composants électriques ou blindages électromagnétiques. Il reste
maintenant a poursuivre ce travail, en confirmant 1’intérét d’utiliser ces charges
multifonctionnelles  dans  d’autres  matrices  polymeres  thermoplastiques  ou

thermodurcissables.
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Nomenclature

Talcs synthétiques

TS220
TS300

Croissance de nanotubes de carbone

En deux étapes
TS220-1,6
TS220-3,3
TS300-1,6
TS300-3,3

Monotope

Talcs naturels
TN1
TN2

TN1-1,6
TN1-3,3

TN1M-1,6
TN1M-3,3
TN2M-1,6
TN2M-3,3

Meélange des nanotubes de carbone avec le précurseur

TS220L-1,7
TS220L-4,2
TS220C-1,7
TS220C-4,2

Greffage des aminopropylsilanes

Avec de I’ APTMS
TS220-AP
TS300-AP

Avec du Dynasylan®

TS220-Dy
TS300-Dy

Par voie humide
TS220H-Dy

Fonctionnalisation par du polypyrrole
Greffés avec du Dynasylan®

TS220-Dy-PPy
TS300-Dy-PPy

Non greffés
TS220-PPy
TS300-PPy

Par voie humide
TS220H-Dy-PPy
TS220H-PPy

Composites
PE/X%charge

(X = taux de charge)

TN1-AP
TN2-AP

TN1-Dy
TN2-Dy

TN1-PPy
TN2-PPy
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Titre: NANOTALCS FONCTIONNALISES VERS DE NOUVEAUX COMPOSITES
CONDUCTEURS
Résumé :

L’élaboration de matériaux composites multifonctionnels est un sujet actuellement en plein
essor en science des matériaux. Le challenge actuel consiste a combiner plusieurs propriétés,
chimiques ou physiques, au sein du méme matériau. Notre but s’inscrit dans cette thématique et vise
a obtenir des charges minérales électriqguement conductrices. Parce qu'il combine d’excellentes
propriétés de renfort, le talc naturel est actuellement utilisé comme charge dans de nombreuses
applications. Cependant, sa nature hydrophobe et inerte est une limitation pour certaines
utilisations. Une alternative est d'obtenir par synthése hydrothermale, des talcs synthétiques qui
possedent une grande pureté, une taille submicronique et qui contiennent une plus grande quantité
de sites hydrophiles réactifs.

Les talcs ont tout d’abord été modifiés chimiquement par deux procédés : la
fonctionnalisation par des nanotubes de carbone et le greffage d’un polymére conducteur
intrinseque, le polypyrrole. Différentes analyses ont montré que la modification du talc naturel par
des nanotubes de carbone donnait des charges minérales dont la conductivité électrique est de
I’ordre de quelques S.m™. Tandis que la seconde fonctionnalisation qui consiste a obtenir des
hybrides talc-polypyrrole, permet d’obtenir des charges conductrices de I’ordre d’une centaine de
sm™.

L’étape suivante concerne I’élaboration des composites PEBD / talcs modifiés (synthétisees
précédemment). L’ objectif est d’obtenir des composites aux propriétés mécaniques améliorées et
électriguement conducteurs. Les résultats indiquent un seuil de percolation des charges talc-
polypyrrole de 20 %m et le module élastique des composites est multiplié par 2 et 4 pour
respectivement les talcs naturels et synthétiques modifiés. Les charges ainsi obtenues sont
multifonctionnelles car elles apportent des propriétés électriques tout en améliorant les propriétés
mécaniques d’une matrice polymere thermoplastigue.

Mots-clés : Nanoparticule, greffage, polymére conducteur, hybride, composite.

Title: FUNCTIONALIZED NANOTALCS TO NEW CONDUCTIVE COMPOSITES
Abstract:

Elaboration of multifunctional composites is a subject currently booming in materials
science. The aim is to combine the respective physical or chemical properties of two or more
materials. Our purpose is to get multifunctional fillers with mechanical (reinforcement, lubricant,
thermal insulation) and conductive properties. Because it combines these mechanical and lubricant
properties, natural talc is currently used as filler, coating or dusting agent in paints, lubricants,
plastics, cosmetics, pharmaceuticals and ceramics. However, its hydrophobic and inert nature is a
limitation for certain uses which involved chemical reactions. That is why it is important to improve
its surface properties. An alternative is to obtain by hydrothermal synthesis, a range of talc-like
phyllosilicates with well-defined chemical composition, high purity, submicronic size and which
contain a larger amount of hydrophilic sites. Natural talcs and talc-like phyllosilicates are modified
with a conductive polymer, the polypyrrole and with carbon nanotubes to obtain conductive
properties. The introduction of these conductive fillers in a low-density polyethylene matrix by
extrusion has allowed us to demonstrate that the mechanical properties of the matrix are maintained



and its conductive properties are quite improved. These composites may be used as sensors or
antistatic parts.

Key words: nanoparticle, grafting, conductive polymer, hybrid, composite.
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