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Pour alléger la lecture de ce manuscrit, nous avons utilisé différents sigles pour les
argiles, les polymeres, les nanocomposites ainsi que les techniques expérimentales.

1-Lesarqilescitées

Abreéviation Nom del’argile
FHt Fluorohectorite
Ht Hectorite
Mt Montmorillonite
Sap Saponite
2-L espolymerescités
Abreéviation Nom du polymére
EAV Copolymere d’ éthyléne et d’ acétate de vinyle
PE Polyéthylene
Pehd Polyéthyléne de haute densité
POE Poly(oxyde d’ éthyléne)
PEAM Polyéthyléne greffé avec |’ anhydride
maléique
PMMA Polyméthacrylate de méthyle
PP Polypropylene
PS Polystyréne

3-L es nanocomposites

-pour_lesions ammonium ou phosphonium
(N*, Cx) : ion ammonium dont la chaine aliphatique posséde x carbones
(P, Cx) : ion phosphonium dont |a chaine aliphatique posséde x carbones

-pour_les nanocomposites
Nanocomposite Arg/Cx-M : nanocomposite formé d'une argile modifiée par un ion
ammonium ou phosphonium de longueur aliphatique égale a x et d’ une matrice polymere M.

4-L estechniques expérimentales

Abreéviation Nom de la technique
ATG Analyse thermogravimétrique
DRX Diffraction des Rayons X
IR Infrarouge
MET Microscopie Electronique a Transmission
XPS Spectroscopie de photoél ectrons X







I ntroduction générale

Le plasma est couramment déecrit comme le quatrieme état de la matiere, les trois premiers
étant |’ état solide, liquide et gazeux.

On qualifie de plasma froid ou hors équilibre, les plasmas dans lesquels les différentes
particules (électrons, ions, atomes et molécules) ont des énergies moyennes tres différentes.
Par exemple, dans des conditions typiques d’ applications des plasmas hors équilibre, I’ énergie
moyenne des électrons peut étre de plusieurs eV, tandis que la température du gaz ne dépasse
pas quel ques centaines de Kelvin (1eV=11600K).

Les plasmas froids sont des milieux conducteurs, faiblement ionisés et sont habituellement
produits, par des décharges a excitation radio-fréquence ou par des décharges micro-ondes
dans un gaz a basse pression. On obtient ainsi un milieu chimiquement tres réactif constitué
de molécules neutres (majoritaires), d'ions (positifs et négatifs), d éectrons, d espéces
radicalaires (chimiquement tres réactives) et d’ especes excitées.

La modification par plasma de particules solides telles que les oxydes, les polymeres en
poudre est une technique séche, relativement rapide et peu chére. L’ interaction des especes de
la phase plasma avec ces particules solides dépend des conditions de traitement ¢’ est-a-dire la
puissance du générateur, la nature et le débit du gaz, le temps de traitement. Des réactions
chimiques entre les especes de la phase plasma et |a surface du solide se produisent, induisant
la modification des propriétés de surface du solide telle que la mouillabilité. Cette
modification chimique de la surface se réalise sans affecter les propriétés intrinséques du
matériavl.

Un choix judicieux des gaz de traitement permet de conduire, avec une faible quantité de
matiere premiére, a une chimie de surface trés spécifique sans employer de produits
chimiques dangereux, toxiques ou polluants, a I'inverse des procédés chimiques utilisés
actuellement.

Les argiles, que I’on retrouve dans des domaines tels que la pharmacie, les céramiques, la
cosmétique sont également utilisées depuis peu comme charge dans les polymeres pour
former des nanocomposites argile-polymere permettant |I’améioration des propriétés

meécaniques et thermiques du polymere.



I ntroduction générale

Actuellement, pour préparer un nanocomposite, |'argile au départ hydrophile est rendue
hydrophobe donc organophile par un échange cationique du cation de I'argile par un
tensioactif possédant une longue chaine carbonée. Ce traitement nécessite une chimie
importante.

Afin de s affranchir de toute cette chimie, nous traitons |’ argile par plasma froid d' un gaz
plasmagene carbonée |’ acétyléne, afin de déposer une couche hydrocarbonée sur les feuillets

del’argile.

Les différents objectifs fondamentaux de ce travail sont :

- de comprendre la chimie du plasma acétyléne afin de déterminer les interactions existant
entre laphase plasmaet |’ argile,

- et de déterminer I’ effet du traitement plasma sur les deux argiles étudiées.

L’intérét applicatif de ce travail est I’incorporation de ces argiles traitées par plasma dans une
matrice de polyéthylene, afin d’améliorer les propriétés de tenue au feu et mécaniques du

polymere.

Le premier chapitre de cette thése est une étude bibliographique portant sur le traitement des
charges par plasma. Cette partie bibliographique décrit également les travaux antérieurs sur la
préparation et les propriétés particulieres des nanocomposites argile-polymere.

Dans le second chapitre sont décrits les différents matériaux et techniques expérimentales de
caractérisation utilisés dans le cadre de ce travail.

Le troisieme chapitre concerne I’ éude de la phase plasmagene et de la nature du dép6t sur
une surface modéle de silicium.

Dans le quatriéme chapitre, sont exposeés les résultats concernant les caractérisations physico-
chimiques des deux argiles traitées par plasma.

Dans le dernier chapitre, les premiers résultats (tests de tenue au feu et propriétés mécaniques)
de nanocomposites a partir de ces argiles traitées par plasma et du polyéthylene sont

présentes.



Chapitre | — Etude bibliographique

Depuis une trentaine d’années environ, les études fondamentales et appliquées ont
montré que la matiere, a 1’état de particules nanométriques peut présenter des propriétés
différentes de celles du massif. On peut citer par exemple la structure des particules
d’oxyhydroxydes d’aluminium connu sous le nom d’Al;3 qui ont servi a préparer les
premiéres argiles pontées montrant des propriétés catalytiques particuliéres'.

Le préfixe nano suivi de tout autre terme a savoir : nanomatériau, nanocomposite,
nanotechnologie est devenu un mot-clé dans tous les programmes de recherche, qu’ils soient
académiques ou appliqués. Dans tous les pays, de nombreuses institutions telles que les
universités, les grandes multinationales, les petites et moyennes entreprises, ainsi que divers
organismes publics de recherche se tournent vers les nanotechnologies. Les recherches
scientifiques dans ce domaine se sont accrues a partir de 1986 grace a la découverte de
différentes techniques de microscopie telles que la microscopie a effet tunnel et la
microscopie a force atomique”.

Le terme «nanocomposite » a été utilisé pour la premiere fois dans la littérature
depuis seulement 20 ans pour décrire des matériaux biphasiques (céramique-céramique gel)
obtenus par un processus sol-gel. Le terme de « nanocomposite » signifie qu’au moins une
des phases dispersées a une dimension qui est a I’échelle nanométrique. Les nanocomposites
peuvent étre formés de phases ordonnées, associées a des phases désordonnées et/ou
amorphes. Ils peuvent étre formés de phases purement minérales ou purement organiques ou
d’un mélange organo/inorganique dit hybride. La phase dispersée est généralement
minoritaire par rapport a la matrice avec des proportions entre phase et matrice variables. Les
nanocomposites sont ainsi caractérisés par des interactions interfaciales entre la phase et la
matrice plus ou moins fortes, ce qui engendre des propriétés physico-chimiques différentes de
celle de la matrice seule’.

Les différentes recherches portent soit sur la modification du polymere, soit sur celle
de la charge pour rendre les deux ¢léments plus interactifs. Cependant, la modification des
charges par plasma est un sujet qui a été trés peu abordé dans la littérature pour former des

nanocomposites argile traitée plasma-polymere.



Chapitre | — Etude bibliographique

|.1 Latechnique des plasmasfroids

Quand un gaz est exposé a un champ électrique, les molécules du gaz s’ionisent et un
plasma froid est créé. Des especes réactives sont alors formées et interagissent avec la surface
en modifiant les propriétés de surface du matériau sans altérer les propriétés de cceur de ce
dernier. Ce type de traitement de surface est généralement utilisé pour différents substrats tels

que les polymeres, les particules inorganiques et organiques.

[.1A Définition d'un plasma

Un plasma est un gaz ionisé, macroscopiquement neutre. Un grand nombre d'especes
chimiques constitue le plasma : ions (majoritairement positifs), électrons, espeéces neutres,
excitées et métastables. La présence de ces particules chargées (ions et €électrons) conduit a
des propriétés différentes de celles des gaz parfaits comme, par exemple, les propriétés de
transport, la viscosité et la conductibilit¢ thermique. Pour ces raisons, les plasmas sont
considérés comme un quatrieme état de la matiére faisant suite aux états solide, liquide et
gazeux. IlIs peuvent étre obtenus a des températures allant de 3000 a plusieurs millions de
Kelvin et ce, a la pression atmosphérique.

On définit leurs densités respectives : n. (€lectrons), n; (ions), n, (molécules) avec n. = n;
= n, puisque macroscopiquement le tout est neutre. Une premicre classification peut étre

¢établie a partir du degré d'ionisation (o) du milieu plasma :

od=—"" o, variant de 104 1.

Trois types de plasmas peuvent alors étre distingués :

e les plasmas hors équilibre ou froids, peu ionisés (o < 10™*) ; on peut les considérer comme
une "mer" de molécules neutres a travers laquelle se déplacent quelques électrons et ions.
Ce sont des collisions €lectron-molécule (ou ion-molécule) qui déterminent la dynamique
des particules,

e les plasmas a I'équilibre thermodynamique ou thermiques, avec un gaz fortement ionisé (o
> 10™) sans interaction entre les particules : ce sont des plasmas suffisamment dilués dans
lesquels les particules chargées suivent sans aucune collision, une trajectoire

essentiellement déterminée par les champs électromagnétiques d'origine extérieure,
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e enfin, les plasmas fortement ionisés avec interactions entre particules : ce sont les
interactions coulombiennes ou collectives qui déterminent essentiellement la dynamique

des plasmas.

De nombreux types de plasmas existent a I'état naturel, on retrouve ainsi : les étoiles, les
explosions nucléaires, les couronnes et vents solaires, 1'ionosphere, ...

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéressons uniquement aux plasmas froids.

[.1B Création et propriétés du plasma —la polymérisation par plasma

Pour créer un plasma, il est nécessaire de fournir une énergie de fagon externe afin de
produire 1'ionisation du gaz :
X——>x"+e”

La technique la plus utilisée est la «décharge luminescente» dans laquelle des électrons libres
gagnent de 1’énergie a partir d’un champ électrique impos¢ et ensuite la perdent au travers de
collisions avec les molécules de gaz. Le transfert de I’énergie aux molécules de gaz permet la
formation d’especes chimiques tres réactives par dissociation, dont quelques unes deviennent
des précurseurs des réactions plasma-surface.

Les plasmas froids sont employés pour la modification de la surface du matériau (par
fonctionnalisation, par greffage) soit pour la polymérisation. La fonctionnalisation de la
surface implique une réaction chimique entre une espéce réactive du plasma et un atome du
matériau. Typiquement, les plasmas créés dans des atmospheres telles que 1’oxygeéne ou
I’azote induisent des réactions a la surface du matériau comme la formation de nouveaux
groupes chimiques de type oxygéné ou azoté. Cette modification de la surface par plasma
implique une modification des propriétés de surface (mouillabilité, adhésion...)*. Lorsqu’une
molécule organique est mise en jeu dans un plasma, elle se fragmente pour finalement se
déposer sur les surfaces du substrat et les parois du réacteur. Elle donne lieu a un dépot
“polymere” suivant un processus appelé polymérisation plasma.

Il existe des différences fondamentales entre les polymérisations conventionnelles et la
polymérisation plasma. Les polymeéres obtenus par plasma se distinguent par deux points

essentiels :
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- Le «monomere » heurté par les électrons dans la phase gazeuse, subit une
fragmentation qui donne naissance a des espéces multiples, neutres ou chargées™®. Celles-ci
interagissent entre elles, pour ensuite former un matériau qui se dépose sur les parois du
réacteur ou sur tout substrat placé dans le milieu.

- Contrairement aux polymeéres conventionnels, les polymeéres plasma ne sont pas
constitués d’une répétition régulicre d’une unité monomere, mais forment plutét un édifice
tri-dimensionnel complexe’. La structure chimique de ces polyméres étant trés différente de
celle des macromolécules classiques, elle leur confére ainsi des propriétés physiques
différentes. En effet, les polymeres plasma sont généralement chimiquement inertes,
insolubles, thermiquement stables et ont été utilisés dans diverses applications telles que le

10,11

dépot de films barriére®, le dépot de films a propriétés optiques ou encore la stabilisation

de membranes'*".

Ce procédé posséde plusieurs avantages par rapport a la synthése conventionnelle des
polyméres®® :

- Tout type de molécules organiques est un monomere potentiel pour la polymérisation
plasma.

- De tels films adhérent a une large variété de substrats incluant des polymeres, des
métaux ou du verre.

- La polymérisation se fait sans 1’utilisation de solvants.

- Les épaisseurs des films varient entre S00A et quelques um.

- De plus, il est possible de controler I’étendue de la polymérisation en faisant varier
les différents paramétres du plasma tels que la géométrie du réacteur, la puissance du

générateur, la pression, le débit de gaz et la composition du gaz plasmagene....

i) Effet de la puissance du générateur :
L’augmentation de la puissance se traduit par une augmentation du nombre d’électrons
et donc de I’augmentation du bombardement des molécules de gaz avec ces électrons. En

gardant les autres paramétres constants, la vitesse de dépot croit avec la puissance'.
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ii) Effet dela pression

Les effets de la pression sur la polymérisation plasma incluent :
-I’effet sur le temps de résidence ; il augmente quand la pression augmente.

1
4 7Nr 2

-I’effet sur le libre parcours moyen L des molécules de gaz, qui s’exprime par: L =

avec r étant le rayon de la molécule et N le nombre de molécules par unité de volume.
La pression peut affecter le libre parcours moyen des molécules de gaz a travers la
densité de gaz. Biederman'* observe une augmentation de la vitesse de dépot avec la pression.

Aux fortes pressions, ce dépot tend a saturer.

iii) Effet du débit de gaz

Quand les autres parameétres sont constants (puissance, pression...), la vitesse du dépot
plasma croit de facon monotone avec I’augmentation du débit jusqu’a épuisement des
molécules de gaz dans le réacteur. Toutefois, pour de forts débits de gaz, la vitesse de dépot
décroit car le temps de résidence des molécules de gaz devenant trop court pour permettre une

activation de la molécule de gaz'*.

liii )Effet du parametre WFM

Devant le nombre de variables qui interviennent dans les plasmas, Yasuda'® a suggéré
I’introduction d’un parametre W/FM. Ce paramétre représente la puissance de la décharge
(W) appliquée par unité de masse du monomere (M: poids moléculaire du monomere)
multiplié par le débit du gaz (F). Ce parametre ne tient pas compte de 1’effet de la pression.

Il a été observé que les vitesses de dépdt des polymeres plasma croissent avec
W/EM'>'® A faible W/FM, la vitesse de polymérisation dépend fortement de la structure du
gaz. A fort W/FM, la structure du gaz n’a qu’une faible influence sur la vitesse de

polymérisation'>'°.

D’autres paramétres tels que la géométrie du réacteur'’, la température du substrat'®, la
localisation de I’échantillon’”?' dans le réacteur, peuvent intervenir sur la composition

chimique du dépot.
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En résumé, les conditions nécessaires pour former un polymere plasma sont un faible
libre parcours moyen des molécules de gaz pour favoriser les collisions entre molécules-
¢lectrons et molécules-ions, un temps de résidence long des especes, la présence d’¢lectrons
de haute énergie. Cependant, I’accroissement de la pression entrainant un dép6t inhomogene,
les polymérisations plasma se font sous des pressions inférieures a 1 Torr afin d’obtenir un

film homogéne®.

1.1C Lesdifférentsréacteursplasma pour letraitement de particules

Généralement, les particules sont difficiles & manipuler en raison de leur forte
tendance a s’agréger. Cette agrégation de la poudre est a éviter dans le plasma si toute la
surface de la poudre doit étre traitée. Pour pallier a ce type de problémes, des réacteurs

spécifiques ont été développés.

a. Réacteur plasma a lit vibrant

Un schéma d’un réacteur radiofréquence®2® dédié au dépot de films minces sur des
nanoparticules d’oxydes est présent¢ a la Figure I.1. La chambre du réacteur plasma est
constituée d’une colonne en verre Pyrex de 80 cm de hauteur et de 6 cm de diametre. Les
nanoparticules sont vigoureusement agitées mécaniquement en bas de la colonne et ainsi toute
la surface des nanoparticules peut €tre totalement exposée au plasma durant le dépdt de films
minces. Ce réacteur permet de traiter des quantités de poudre de 40 grammes.

Un réacteur plasma de type réacteur tubulaire sans électrodes, constitué d’une source
radiofréquence, avec un agitateur de type aile d’hélice, a été utilisé pour modifier des poudres
de silice®.

Un réacteur plasma®® dédié, a la fonctionnalisation de surfaces de fibres a été utilisé.
Dans ce cas, les échantillons sont portés dans un plateau en acier inoxydable, qui peut vibrer
sous I’effet d’un électro-aimant de 50 Hz (Figure 1.2). Ainsi, les fibres sont fluidisées durant
le traitement plasma assurant ainsi un traitement homogene. La source radiofréquence est

couplée au réacteur a travers une fenétre en quartz par un anneau en cuivre.
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Figure I.1 : Schéma du réacteur plasma pour le dépdt de films minces par polymérisation

plasma?®
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Figure 1.2 : Réacteur plasma a lit vibrant™
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Figure 1.4 : Schéma du réacteur plasma dédié a la préparation de surface®
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b. Réacteur plasmaallit fluidisé

Dans ce type de réacteur” (Figure 1.3), les fibres placées dans le réservoir sont portées
par la vapeur de gaz dans la zone plasma. Dans cette zone, la vitesse de gaz est réduite de 1/10
permettant alors le positionnement de ces fibres. Grace au flux laminaire du gaz dans la zone

plasma, ces fibres restent en fluidisation, c¢’est-a-dire suspendues dans le fluide.

La mise en suspension des particules étant dépendante des conditions de débit de gaz
et de pression, 1’utilisation d’un lit fluidisé pour un réacteur plasma, dont la pression de travail

est en-dessous de 1-2 Torr, est limitée avec des particules de taille micro ou nanométriques.

c. Autrestypesderéacteursplasma

Un réacteur plasma dédié, dans un premier temps a la préparation de surface du
mica®’, a été utilisé ensuite pour modifier la surface de la kaolinite est présenté a la Figure 1.4.
La kaolinite préalablement étalée sur un plateau en verre est ensuite placée dans le réacteur

entre les deux ¢€lectrodes. Pour chaque traitement, deux grammes d’argile sont utilisés.

|.2 Lesparticulesinorganiques
|.2A Lessmectites- structureet propriétés

Les minéraux argileux sont des phyllosilicates composés de deux couches
tétraédriques (T) de (SiO4)n, enrobant une couche d’octaedres (O) d’oxygenes et
d’hydroxyles dont les centres sont occupés par des atomes d’Al ou de Mg donnant ainsi un
feuillet TOT encore appelé feuillet 2/1. L’espace entre deux feuillets paralléles s’appelle

espace interfoliaire (Figure L.5).

Selon "occupation des sites octaédriques, les phyllosilicates sont dits dioctaédriques
(lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al** ou un autre ion
métallique trivalent) ou trioctaédriques (quand la totalité des cavités octaédriques est occupée

par des ions métalliques divalents).

11
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Figure 1.5 : Structure 2 : 1 des phyllosilicates
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L’existence de substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques (Si*"—>AI*",
Fe’™) et/ou octaédrique (AI’" — Mg®", Fe*"; ou Mg”" — Li") confére un déficit de charge au
feuillet.

Afin de rétablir 1’¢électroneutralité, cette charge est compensée par un cation alcalin ou
alcalino-terreux plus ou moins hydraté dit cation compensateur et qui vient se loger dans
I’espace interfoliaire entre deux feuillets d’argile. En raison de I’existence de ces cations qui
peuvent étre échangeables, ’argile est caractérisée par une capacité d’échange cationique
(CEC). La CEC se définit comme étant le nombre de cations monovalents qu’il est possible
de substituer aux cations compensateurs pour compenser la charge ¢électrique de 100 grammes
de minéral calcing et s’exprime en milli-équivalent/100g d’argile calcinée.

La charge du feuillet n’est pas localement constante et varie d’un feuillet a un autre et
correspond a une valeur moyenne sur toute la structure.

Des molécules d’eau hydratent les cations et s’intercalent généralement dans 1’espace
interfoliaire des smectites, ce qui conduit a désigner ces argiles par le terme d’“argiles
gonflantes". La famille des smectites possede des propriétés uniques d’intercalation. La nature
des cations compensateurs (valence, charge, taille et polarisabilité) joue un role prépondérant
dans le gonflement de ces argiles, car elle conditionne leurs énergies d’hydratation. D’un
point de vue textural (Tableau I.1), les smectites sont généralement constituées de feuillets de
grande extension latérale, associées, les unes aux autres en nombre variable selon I’humidité

et la nature du cation échangeable.

Smectites Formule chimique Type Longueur du
feuillet (nm)

Montmorillonite M (Aly;xMgy)SigO20(OH)4 dioctaédrique | 200-300 (lamelles)

Hectorite My (MgexLix)SigO20(OH)4 trioctaédrique | 100-150 (lattes)

Laponite* Mx(MgexLix)Si13020(OH)4 trioctaédrique ~30 (disques)

Tableau 1.1 : Formules chimiques et caractéristiques texturales des phyllosilicates 2 : 1

* La Laponite est 1I’équivalent synthétique de 1’hectorite

13
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Figure 16 : a) Arrangements des molécules tensioactives entre les feuillets d’argile™
b) Représentation schématique des arrangements des molécules tensioactives entre les

feuillets d’argile®
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L’¢épaisseur d’un feuillet TOT est d’environ 1 nm et les dimensions latérales de ces
argiles varient de 30 nm au micron, leur conférant ainsi un coefficient de surface tres élevé
(100-1000 m*/g) et un important facteur de forme (longueur/épaisseur > 100). La famille des
smectites dites argiles gonflantes comprend la montmorillonite, la beidellite, ’hectorite et la
saponite.

Mais nous n’étudierons, que la montmorillonite et la Laponite, qui est 1’équivalent
synthétique de 1’hectorite. La bentonite est le nom commercial utilisé pour les échantillons

contenant plus de 50% de montmorillonite.

|.2B Lesargiles modifiées organophiles

Cette modification se fait par le remplacement du cation échangeable inorganique par
un surfactant organique™’, lors d’une réaction d’échange.

Ces surfactants (molécules tensioactives) possedent une téte polaire hydrophile et une
chaine aliphatique apolaire. Lors de la réaction d’échange, la téte polaire du tensioactif
remplace le cation et le surfactant se loge dans 1’espace interfoliaire rendant ainsi 1’argile
organophile.

La nature de la téte polaire est variable ; elles incluent des cations ammonium ou des
cations phosphonium. Ces argiles modifiées sont couramment appelées organosilicates ou
bentones. La présence de ces molécules tensioactives dans ces argiles accroit la distance
basale dgg;. Cette distance basale de la montmorillonite organophile dépend de la nature de la
molécule tensioactive et augmente avec la taille de cette molécule.

Lagaly™ utilise la DRX pour déterminer ’orientation et I’arrangement des chaines
alkyle du polymeére dans les argiles organophiles. A une température donnée, deux parameétres
permettent de déterminer la structure interlamellaire : la longueur de chaine de la molécule
tensioactive et la CEC de I’argile (Figure 1.6a).

D’apres les résultats obtenus par DRX, les chaines alkyle de la molécule tensioactive
se placent parallélement a la surface du silicate, pour former soit une monocouche soit une
bicouche ou encore une pseudo tricouche. Ces chalnes peuvent s’organiser a la surface en

formant une structure de type paraffine**(Figure L.6b).

15
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2) b) 9

Figure 1.7 : Modéles d’agrégation des chaines alkyle®' :
a) pour les petites chaines alkyle : structure monocouche
b) pour les chaines de longueur moyenne : structure désordonnée
c) pour les plus longues chaines alkyle : structure ordonnée
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Cependant, ces structures idéales décrites ci-dessus, ont ¢ét¢ montrées comme
irréalistes par Vaia et al.>'. Par analyse des spectres IR, ces auteurs montrent en suivant le
déplacement de la fréquence des bandes de vibrations d’élongation et de déformation de CH;,
que les chaines tensioactives intercalées présentent différentes structures (Figure 1.7). Pour
des molécules tensioactives a courte chaine (6 carbones), ces molécules sont isolées et
adoptent une structure monocouche. Lorsque la longueur de chaine croit a 9 carbones, les
chaines intercalées s’interpénéctrent et adoptent une structure désordonnée proche de I’état
liquide pour former une bicouche. Pour des longueurs de chaines plus grandes, les chaines ne
sont plus complétement désordonnées et présentent un état caractéristique de I’état liquide
cristallin. Cette interprétation a ¢été confirmée par des simulations de dynamique

moléculaire™.

|.3 Traitement de charges par latechnique des plasmasfroids
|.3A Traitement desparticulesinorganiques et organiques

Différentes équipes ont montré qu’il est possible de déposer des couches de taille
nanométrique sur des nanoparticules par la polymérisation plasma, avec un réacteur a lit
vibrant.

1.2** ont déposé une couche de pyrrole de 2 nm sur des

Par exemple, Shi et a
nanoparticules d’Al,O; et de 15 nm dans le cas d’un dépdt d’acide acrylique sur des
nanoparticules de ZnO™.

42833 ot des nanotubes>**>. Shi

Des ¢études ont également été menées sur des nanofibres
et al.>* ont déposé une couche de polystyréne (PS) d’épaisseur de 3nm sur la surface intérieure
et 7nm sur la surface externe des nanofibres. L’ajout d’une faible quantité¢ de ces nanofibres
traitées dans une matrice de PS permet d’améliorer leur dispersion dans cette matrice, avec
pour conséquence I’amélioration des liaisons interfaciales des nanofibres avec le PS. Ces
résultats sont confirmés par des tests mécaniques qui montrent une augmentation de la force

de traction pour les composites formés avec des nanofibres traitées.
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Des nanofibres de carbone?® ont été ¢galement traitées par plasma de CO,/Ar et O,/Ar
(pour une fréquence de 27,12 MHz). Pour obtenir un traitement homogene, les fibres sont
fluidisées soit de fagon mécanique (a lit vibrant) ou soit dans une vapeur de gaz (par lit
fluidisé). Il est ainsi montré que ces 2 types de plasmas permettent d’accroitre la composante
polaire de 1’énergie de surface; composante déterminée par la concentration en oxygene
contenu par les groupements fonctionnels de surface, engendrés par le traitement plasma. La
composante dispersive reste inchangée. Ces résultats sont similaires pour les deux types de
traitement.

Briiser et al.* ont fonctionnalisé avec différents gaz (O,, CO,, HCOOH et H,0) ce
méme type de composés, par plasma radiofréquence de type “tambour rotatif”. Ils montrent
que l’angle de contact avec I’eau dépend fortement du gaz utilisé et décroit selon I’ordre

suivant : HCOOH > H,0 > CO, > O..

Des résultats intéressants concernant la modification par plasma radiofréquence de la
silice sont présentés par Nah et al.?’. Ils obtiennent, sur une pastille de bromure de potassium,
au bout de 90 secondes, pour une puissance de 20W et une pression de gaz de 40 mTorr, un
dépot par polymérisation de 1’acétyléne par plasma. Ce résultat est confirmé par IR avec la
présence de groupements alkyle et de doubles liaisons carbone-carbone (C=C). La MET
montre que la modification de la silice par la polymérisation par plasma améliore sa
dispersion dans la résine butadiéne-styréne. Ce traitement plasma de la silice augmente les
propriétés mécaniques de cette résine, sans détériorer la rupture a 1’élongation et la contrainte
de la résine originale. L.’amélioration de ces propriétés mécaniques augmente avec le taux en

silice. L’ajout de la silice modifiée par plasma aurait un effet renforgcant pour cette résine.

Récemment, Ming et al.’® ont fait une étude comparative entre la kaolinite traitée par
plasma et la kaolinite soumise a un faisceau d’électrons de haute énergie. La kaolinite a été
traitée par plusieurs gaz plasmagenes tels que 1’azote, 1’argon, I’hélium et I’air et ce, pour des
temps de traitement et des puissances variables. Par IR, ces auteurs montrent 1’apparition de
nouvelles bandes a 1407, 1400, 2805, 3010, 3100 et 3280cm’™! qui sont indépendantes du gaz
plasmagene. L’intensité de ces bandes augmente avec le temps de traitement et la puissance

du générateur.
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Ces auteurs attribuent la présence de ces fonctions non pas aux espeéces réactives
issues de la dissociation du gaz, mais plutét au bombardement des électrons avec les
groupements hydroxyle de surface de I’argile. Cependant, aucune attribution de ces bandes
n’a été faite dans cette étude.

Utilisant la valeur de la largeur @& mi-hauteur du pic de haute résolution XPS du
silicium comme mesure indirecte de I’état de surface de la kaolinite, ces auteurs montrent que
quel que soit le gaz plasmagéne utilisé, cette largeur est toujours plus petite que celle de la
kaolinite soumise au faisceau d’électrons. Ce résultat montre que la rugosité de la surface et
les défauts de la structure liés au traitement plasma sont moins importants que ceux apportés
lors du traitement de D’argile par le faisceau d’électrons. D’aprés ces auteurs, ces
comportements s’expliquent par la différence énergétique existant entre les électrons du
plasma et ceux du faisceau.

Trés récemment, Ming et Spark®’ ont deutéré la kaolinite afin d’attribuer quelques
unes de ces nouvelles bandes IR et de déterminer quels sites sont a 1’origine de ces nouvelles
bandes. Ils ont ainsi montré que les bandes a 2805, 3010 et 3100cm™ sont attribuées aux
modes d’¢longation de I’hydrogeéne li¢é au groupements hydroxyle résultant du traitement
plasma et celle 4 1407cm™ correspond au mode de déformation des groupements hydroxyle
de Si-OH ou de Al-OH. D’aprés leur étude, ce sont les sites SiO et AlO qui sont a 1’origine
des nouvelles fonctions hydroxyle. A partir de ce résultat, ils proposent un mécanisme
d’attaque de la kaolinite (Figure 1.8) selon lequel, sous 1’effet du bombardement des électrons,
ces deux liaisons se cassent permettant ainsi la libération de fonctions hydroxyle qui se
recombinent pour former de nouvelles liaisons expliquant alors 1’apparition de nouvelles

bandes IR.

|.3B Traitement de particules polymere

Du polyéthyléne haute densité (PEhd)*® sous forme de granulets a été traité en utilisant
un mélange de gaz plasmageénes He avec 5% de F, ou de CF4. Les résultats montrent que le
débit de gaz, le temps de traitement et la nature du gaz sont des paramétres expérimentaux
importants qui ont une influence sur le caractére final de la surface. Une application
particuliere du plasma a été explorée : la réticulation et/ou la modification chimique de la

surface de la poudre.
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Figure 1.8 : Possibles altérations des sites tétraédriques et octaé¢driques de la kaolinite suite au
traitement plasma®’
(A) rupture des liaisons SiO du site tétraédrique

(B) rupture des liaisons AlO du site octaédrique
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Avec un plasma fluoré (CF4 dilué¢ dans 1’hélium), la particule de PEhd*® a été aussi
fluorée avec la création de fonctions telles que CHF-CH,, CHF-CHF et CF, sans changer les
propriétés de ceeur du polymeére®. La fluoration augmente avec le temps de traitement et la
puissance radiofréquence.

Le PE* a été traité par plasma d’argon puis greffé avec du méthacrylate de méthyle a
30°C. Le taux de greffage varie entre 11 et 190 %, dépendant des conditions plasma. Le point
d’¢ébullition et la chaleur de fusion du PE traité par plasma sont plus faibles que ceux du
polymeére non traité.

Le PEhd*' a été également traité dans un plasma d’oxygéne qui modifie les propriétés
de surface de ce polymére. La surface initialement hydrophobe devient hydrophile, I’angle de
contact avec 1’eau chutant a 51°. Cependant, le rendement le plus important de ce traitement
est obtenu pour un temps de traitement long (3 heures). Des résultats similaires ont ¢été
obtenus par Park et al.**. Ces auteurs montrent aussi que les fonctions oxygénées formées a la

surface du polymeére sont associées a des fonctions carbonyle, acide ou ester.

| .4 Les nanocomposites ar gile-polymere

Le mélange de polymere a 1’état fondu et d’argile solide ne peut pas former
spontanément un nanocomposite”. Dans ces systémes immiscibles, la faible interaction
physique entre les composants organique et inorganique donne de faibles propriétés
mécaniques et thermiques. En revanche, de fortes interactions entre le polymeére et I’argile
dans les nanocomposites argile-polymere permettent la dispersion des deux phases a 1’échelle
nanométrique, conférant aux nanocomposites des proprié¢tés améliorées et parfois nouvelles
par rapport au polymere de départ. Cette interaction peut étre augmentée en modifiant I’état

de surface d’un des deux composants de départ ou les deux.

|.4A Lesméthodes de préparation des nanocomposites ar gile-polymeére

Les deux méthodes conventionnelles de préparation des nanocomposites qui se
distinguent par les matériaux de départ et le procédé utilisé sont:

1) I’addition directe d’un polymeére en utilisant un solvant dans lequel le polymeére choisi
(ou un précurseur) est soluble (dans I’eau ou dans un solvant organique) a une charge

préalablement dispersée en solution aqueuse (ou dans le solvant adéquat).
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i1) la polymeérisation in situ d’un monomere préalablement intercalé entre les feuillets de

I’argile et ce par différentes techniques possibles (UV, chauffage...).

A ces deux approches classiques, s’ajoute une troisiéme technique dite d’““intercalation a
I’état fondu” pour préparer le nanocomposite. Dans ce procédé¢, le nanocomposite est obtenu
en malaxant I’argile (modifiée ou pas) avec le polymere a I’état fondu.

Cette technique possede de grands avantages par rapport aux approches classiques. Ce
procédé se fait en absence de solvants organiques et est compatible avec les techniques

industrielles telles que I’extrusion et le moulage par injection.

a. Addition directe du polymere

Dans ce cas, il y a exfoliation-adsorption de 1’argile par des polyméres en solution
aqueuse.

Le polymere est mis en solution aqueuse puis ajouté a une dispersion aqueuse d’argile.
Généralement, les polyméres tels que le POE* portent des groupements chimiques qui les
rendent compatibles avec les surfaces hydrophiles de I’argile.

Aranda et Ruiz-Hitzky” décrivent pour la premiére fois la préparation de
nanocomposites Mt-POE par cette méthode. Ils réalisent une série d’expériences pour
intercaler le POE (masse moléculaire de 10°g/mol) dans une montmorillonite sodique en
utilisant différents solvants polaires tels que 1’eau, le méthanol, I’acétonitrile et des mélanges
(1:1) eau/méthanol et méthanol/acétonitrile.

L’effet de la nature du solvant sur la capacité d’insertion des chaines polymere dans
les feuillets d’argile est étudi¢. La forte polarité de 1’eau entraine le craquage des films. Le
méthanol est un bon solvant pour des masses moléculaires importantes tandis que
I’association eau/méthanol apparait convenir pour I’intercalation, bien que le craquage des

films soit encore observé.

Des nanocomposites Ht-POE et Mt-POE intercalés sont également obtenus en utilisant
de DP’acétonitrile et le mélange méthanol/acétonitrile. Des tests de stabilité (pendant deux
heures et a température ambiante) de ces nanocomposites avec différents solvants (eau,

acétonitrile, méthanol et éthanol) dénotent de leur grande stabilité.
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Wu et al.*’ intercalent le POE dans une Mt sodique en utilisant cette méthode dans
I’acétonitrile, permettant 1’incorporation stecechiométrique d’une ou de deux chaines polymeére
dans les feuillets de I’argile, augmentant ainsi, respectivement, la distance basale de la Mt de
9,8A a 13,6A voire 17,1A.

Par ailleurs, Shen et al.** montrent que la distribution des distances basales dgo; est
plus homogeéne quand le taux d’argile augmente. La taille de I’espacement interfoliaire
augmente de 4,7A a 53A pour des taux de POE variant entre 2 et 10%. Pour des
concentrations supérieures a 15%, elle reste constante et est égale a 8,3A, résultats confirmés
par d’autres travaux®’. Aranda et al.’’ ont également intercalé du POE dans une Mt pour
laquelle le cation échangeable est un ion ammonium NH,". Par ATG, ils ont mis en évidence
que I’eau dans cette Mt de l'ordre de 10% en masse, décroit a peu pres de 1% apres
I’intercalation des chaines POE. D’apres leurs résultats, I’eau d’hydratation des cations est
remplacée par les chaines POE.

Bujdak et al.’' ont d’une part confirmé ce résultat, et ont montré que la quantité de
polymeére absorbé est controlée par la densité de charge des feuillets. Les chaines de POE se

fixent parallélement 4 la surface de I’argile™.

Dans certains cas, il peut y avoir exfoliation-adsorption de 1’argile par des polymeéres en

émulsion dans une dispersion aqueuse.

b. Polymérisation in situ du monomereintercalé

La polymérisation in situ est étudié¢e depuis les années 60, mais les travaux menés par
Toyota*® & partir des années 90 vont relancer I’intérét de 1’étude des nanocomposites argile-
polymére par cette technique. En effet, Usiki et al.*® sont les premiers a avoir polymérisé le &-
caprolactame dans les feuillets de Mt traitée de fagon organophile avec 1’acide amino-
dodécanoique. L’intercalation de ce monomeére puis sa polymérisation provoque 1’éclatement
de la structure de la Mt pour des taux massiques en argile inférieurs a 30% (Figure 1.9). Pour
des fractions massiques supérieures, des structures intercalées sont obtenues et la distance

basale dyy; du nanocomposite est proche de celle de la Mt organophile.
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Feuillet de montmorillonite Nylon-6

Figure 1.9 : Schéma de la polymérisation du e-caprolactame™
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En ce qui concerne la famille importante des oléfines, Tudor et al.> furent les premiers
a utiliser la polymérisation d’intercalation pour préparer des nanocomposites argile-PP. Ils ont
démontré la capacité des catalyseurs métallocénes solubles pour intercaler et promouvoir la
polymérisation du PP dans les feuillets d’argile. Une Laponite (RD) a été traitée pour la
premicre fois avec un catalyseur métallique de transition I’aluminoxane de méthyle (MAO) de
formule ([Zr(n-CsHs)Me(THF)]") ; ceci afin d’enlever les protons acide de I’argile et de
permettre 1’adsorption du catalyseur métallique.

Durant le premier traitement, les analyses en DRX ne montrent aucune augmentation
de la distance basale, bien que le pic de diffraction dgy; s’€largit. En revanche, I’accroissement
du taux en Al et la compléte disparition du signal des Si-OH sur les spectres IR montrent la
réaction d’adsorption du MAO dans ’espace interlamellaire.

Avec D’addition du catalyseur métallocéne, une réaction d’échange cationique se
déroule entre Na' de MAO-Ht traitée et le catalyseur métallocéne, montrée par
’augmentation de la distance entre feuillets (4,7A, distance en accord avec la taille des
especes). En utilisant un silicate synthétique type mica fluoré, ne possédant pas de protons, le
catalyseur est directement intercalé dans les feuillets sans utiliser le traitement de MAO. Ces
deux argiles modifiées, en contact avec un excés de MAO, produisent des oligomeres de PP.
Cependant, ces auteurs n’ont pas reporté la caractérisation de ces composites.

1.3 utilisent un

Pour la synthése des nanocomposites argile/PE, Bergman et a
catalyseur a base de palladium le [{2,6-Pr,CsH3N=C(Me)C-M)=NC¢H;Pr;-
2,6} Pd(CH;);CO,Me][B(CsH3(CF3),-3,5)4]} et une FHt modifiée avec I’ion tétradécyle
ammonium (C14N-2). L’intercalation de ce catalyseur dans les espaces interlamellaires de la
FHt (C14N-2) se fait en suspension dans le toluéne. Les résultats en DRX révélent un
changement de la structure du silicate ; un accroissement de la distance basale de C4N-2 de
19,9 4 27,6A a été trouvé. Puis Dargile intercalée est exposée a un flux d’acétyléne. Au bout
de 2 heures, le monomeére est consommé de fagon importante. Apres 12 heures, les analyses
du polyacétyléne par chromatographie d’exclusion stérique donnent une masse moléculaire de

159000 g/mol. Aprés 24 heures, la DRX montre 1’absence compléte du pic de diffraction dgo;

et suggere donc 1’obtention d’un nanocomposite complétement exfolié.
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Récemment, Jin et al.>* ont développé une méthode d’exfoliation in-situ durant la
polymérisation de I’éthyléne en fixant un catalyseur de Ziegler-Natta a base de titane (TiCly)
sur la surface de la Mt. La Mt est modifiée par des sels organiques porteurs des groupements
hydroxyle (Mt/OH), car ces groupements offrent plus de sites pour le greffage du catalyseur
dans les feuillets d’argile. Puis, cette argile (Mt/OH) est mise en solution avec le catalyseur.
La polymérisation de 1’éthyléne a été effectuée, sous azote, pour des températures variant
entre 30 et 50°C et pour une pression fixée a 4 bars. Le polymere est précipit¢ dans le
méthanol, séparé par filtration puis séché sous vide. La DRX de cette poudre montre que cette
premicre étape permet d’obtenir une exfoliation des feuillets de la Mt. Ensuite, cette poudre,
servant de masterbatch, est ensuite mélangée au PEhd. D’apres les résultats en DRX et les

observations en MET, les feuillets de la Mt sont totalement dispersés dans la matrice de PEhd.

Alexandre et al.”® obtiennent des nanocomposites par une technique qu’ils qualifient
de "polymérisation-filling” qui ressemble a la polymérisation in-situ avec une seule
différence, les charges ne sont pas modifiées par un tensioactif, mais traités chimiquement par
la mise en contact directe avec le monomeére. Cette technique consiste a fixer sur la surface
d’une Mt ou d’une Laponite, un catalyseur de coordination qui inclut des métallocenes activés
au MAO pour polymériser 1’éthyléne.

Le traitement de la charge assez compliqué nécessite plusieurs opérations successives
(mise en suspension diluée, distillation, dissolution dans un solvant organique, évaporation,
chauffage a 150°C, lavages par du toluéne et remise en suspension dans un solvant). La
polymérisation de 1’éthyléne se fait en autoclave a 70°C et en surpression d’hydrogene. Les
¢chantillons traités a I’hydrogéne donnent des structures exfoliées, résultat obtenu pour la
premiére fois avec des argiles non organophiles, et expliqué par la présence du couple

(catalyseur+MAOQ) absorbé¢ sur 1’argile qui force la polymérisation in-situ.

Heinemann et al.’® ont également préparé des nanocomposites en utilisant cette

méthode.
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c. Intercalation en milieu polymére fondu

Récemment, I’intercalation en milieu fondu dite « melt-intercalation » est devenue la
technique standard de préparation des nanocomposites argile-polymere.

La Figure 1.10 représente une illustration schématique de la formation des
nanocomposites par I’intercalation en milieu fondu.

Ce procédé nécessite un recuit du mélange (polymere et argile organophile), au-dessus
de la température de fusion du polymére parfois sous cisaillement. Lors du recuit, les chaines
polyméres diffusent dans les espaces poreux entre les feuillets d’argile.

Une série de nanocomposites allant de la structure intercalée a la structure exfoliée est
obtenue, dépendant du degré de pénétration des chaines polymeres entre les feuillets d’argile.
L’intercalation des chaines polymeres dépend de la fonctionnalisation du silicate et des

interactions des constituants de la matrice.

Voyons quelques exemples de nanocomposites obtenus a 1’état fondu. Nous ne

citerons que les polymeéres a base de PP et de PE.

i. Le Polypropyléne (PP):

C’est une des polyoléfines les plus utilisées. Ne possédant pas de groupements
polaires, I’intercalation directe de PP dans les espaces entre les feuillets de [’argile est
impossible.

Afin de surmonter cette difficulté, Usiki et al.’® furent les premiers & préparer des
nanocomposites argile-PP, en utilisant un oligomeére fonctionnel PP hydroxyl¢ (PP-OH) en
tant que compatibilisant.

Dans cette approche, le (PP-OH) est intercalé entre les feuillets de la Mt /2C18, grace
aux fortes liaisons hydrogeéne créées entre les groupements OH de 1’oligomeére et les oxygenes
du silicate. Ainsi, la distance interfoliaire augmente et les interactions entre feuillets
deviennent faibles. La Mt /2C18-(PP-OH) est ensuite mélangé dans la matrice de PP et donne

une nanomorphologie intercalée.
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Figure 1.10 : Représentation schématique de I’intercalation en milieu fondu a partir

d’une argile organophile®’
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D’autres travaux confirment aussi ’obtention de structures intercalées’. Pour ce type
de matrice, la longueur de chaine est un facteur prédominant pour la dispersion des feuillets
d’argile dans la matrice : une argile traitée avec un ion ammonium de longueur 18 se
dispersera de facon plus homogene qu’une argile traitée avec un tensioactif dont le nombre de

carbones est égale a 16%.

Afin d’améliorer la dispersion des feuillets dans la matrice polymere et d’augmenter la
distance entre feuillets, Liu et al.’' ont préparé des nanocomposites argile/PP, en phase
fondue, par greffage du 2,3-méthacrylate propyl époxy (EM) sur I’argile rendue
préalablement organophile par 1’ion ammonium (N, C18).

Cette nouvelle argile Mt/C18/EM possede une distance inter-feuillet plus grande que
celle obtenue pour 1’argile modifiée par 1’ion (N, C18) ; la distance basale étant égale a
19,6A pour la montmorillonite Mt/C18 et a 29,8A pour 1’argile Mt/C18/EM. L’ augmentation
de cette distance met en évidence I’intercalation de EM dans I’argile organophile Mt/C18.
L’argile Mt/C18/EM est ensuite mélangée au PP.

Pour des concentrations massiques en argile variant entre 1 et 3%, la distance inter-
feuillets augmente entre 492A et 50,9A. L’amélioration de la dispersion des feuillets dans la
matrice polymeére, mise en évidence par MET, montre un mélange de structures intercalée et
exfoliée ; la structure intercalée étant tout de méme majoritaire. Au-dela de 3 %, 1’espace

interfoliaire se referme.

Récemment, Zhang et al.®* ont préparé des nanocomposites montmorillonite/PP en
milieu fondu. Ces nanocomposites sont préparés en 3 étapes. Dans un premier temps, la
montmorillonite organophile est d’abord modifiée avec 1’anhydride maléique (MA) en
présence d’un amorceur et d’un agent co-gonflant.

La DRX confirme l’augmentation de la distance basale pour I’argile Mt/MA
(doo1=30A pour I’argile Mt/MA et do;=19A pour I’argile organophile). Dans un second
temps, un master batch est préparé a partir de ’argile Mt/MA et de PP en milieu fondu. A ce
niveau, la MET et la DRX démontrent que les feuillets d’argile sont partiellement exfoliés.
Dans une dernicre étape, ce master batch mélangé au PP dans un mélangeur interne pendant
15 minutes a 190°C permet d’améliorer I’exfoliation des feuillets de la Mt dans la matrice PP.
Ce résultat serait expliqué par I’effet du mélangeage sur la structure partiellement exfoliée du

master batch, obtenue lors de la derniére étape.
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ii. Le PE et sescopolymeres PEAM et EAV:

Wang et al.® étudient aussi I'obtention de nanocomposites par cette technique
(malaxage a 140°C, 60 rpm, pendant 20 minutes) d’un PE greffé avec de I’anhydride
maléique (PEAM) avec des argiles organophiles (5% en poids).

Des Mt sodiques échangées par des ions ammonium quaternaires (N', C12), (N*, C16)
et (N', C18) ont été testées. Les résultats de DRX et de MET de ces systémes Mt/PEAM
confirment I’importance de la longueur de la chaine et donc de I’hydrophobicité de la charge
sur la structure de ces nanocomposites. Pour une longueur de chaine de 1’ion ammonium
égale a 16 ou a 18, une intercalation partielle est obtenue. Pour des chaines plus courtes (pour
une longueur de chaine égale a 12), un microcomposite est obtenu, résultats confirmés par
d’autres équipes®*®.

La capacité d’intercalation du polymeére dans les feuillets de 1’argile semble limitée :
les feuillets d’une Mt organophile trop écartés ne favorisent pas la pénétration du PE dans les
galeries. En effet, le PE mélangé avec une argile organophile échangée par I’ion ammonium
(N, C18), mais ou I’amine introduite est en excés donne une distance basale 2 fois plus
grande que celle de la Mt/C18. Cependant, le nanocomposite obtenu a une distance basale
plus faible que celle de la Mt/C18.

L’intercalation du PE ne dépendrait pas de la distance initiale de la charge, mais plutdt
de I’état d’équilibre thermodynamique entre 1’hydrophilicité de 1’argile et I’hydrophobicité du

tensioactif ainsi que du PE.

Zanetti et al.°® ont préparé des nanocomposites FHt-EAV ou des nanocomposites Mt-
EAYV avec de ’EAV contenant 19 % en masse de groupements d’acétate de vinyle (AV). Ces
argiles ont été modifiées avec 2 tensioactifs (N", 18) ou (N",C12).

Ces argiles modifiées sont alors mélangées a ’EAV dans une extrudeuse bis-vis
pendant 5 min a 120°C. Un nanocomposite exfoli¢ est obtenu pour le systtme FHt/C18-EAV,
tandis que les deux systetmes FHt/C12-EAV et Mt/C12-EAV donnent un microcomposite,
expliqué par la faible compatibilit¢ de I’argile avec le copolymére. Une situation
intermédiaire, ou coexistent une structure intercalée et exfoliée, est obtenue dans le cas du
nanocomposite Mt/C18-EAV.

Cette étude montre que la nanomorphologie du composite dépend a la fois du type de

silicate et du type du tensioactif utilisés pour modifier I’argile.
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Jéon et al.%” ont préparé par cette technique des nanocomposites Mt/C18-EAV. Ils
montrent I’effet d’une série ’EAV avec différentes compositions massiques en groupements
AV (3 a 28 %) sur la structure finale du nanocomposite. Pour un taux en AV inférieur a 15%,
la distance basale augmente. Pour des taux supérieurs a 15%, les feuillets se collapsent et la
distance basale n’augmente plus.

Zhang et al.®® complétent ce travail en étudiant effet de la composition du
copolymere EAV, pour des taux en AV variant entre 28 et 80% sur la nanomorphologie du
composite a partir d’une Mt modifiée avec un ion ammonium (N*, C18).

L’intercalation est indépendante du taux en AV, tout en notant que pour des
concentrations supérieures a 40%, elle n’est pas homogeéne. La présence de structures
intercalées et du polymere se trouvant a I’extérieur des feuillets est mis en évidence par la
MET.

L’augmentation du nombre de chaines alkyle du tensioactif (3 chaines en C18) permet
d’améliorer la distance basale; elle passe de 13,3A pour une Mt traitée avec un surfactant (N,
C18) a 37,2A pour une Mt modifiée avec un tensioactif possédant 3 chaines alkyle en C18. Le
systtme MT/3C18-PE est partiellement exfolié. Ce gain en distance étant important, les
chaines polymeéres peuvent s’insérer trés facilement en cassant partiellement I’ordre des

feuillets de la montmorillonite.

|.4B Lesprincipalestechniques de caractérisation des nanocomposites

Plusieurs techniques sont utilisées aujourd’hui, afin de définir les parametres
structuraux tels que 1’exfoliation, I’intercalation, les répartition et orientation des particules,
les porosités interfoliaires et interparticulaires ainsi que la texture des charges.

La structure des nanocomposites est généralement établie par DRX et par MET. La

6971 et dans

DRX est utilisée essentiellement pour déterminer la structure des nanocomposites
certains cas, pour suivre la cinétique d’intercalation du polymére’?. En étudiant la position, la
forme et I’intensité de la réflexion basale (généralement la réflexion basale dyo;), la structure
du nanocomposite peut étre identifiée.

Pour les systémes argile-polymére immiscibles ou microcomposites, la structure du

silicate n’est pas affectée, ceci se traduit par une réflexion basale de départ qui reste identique

a celle de I’argile organophile.
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Argile + Polymere

Microcomposite Nanocomposite

Intercalé Exfolié

Figure I.11 : Illustration schématique des trois différents types de nanocomposites
argile-polymere
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En revanche pour les systemes exfoliés, la délamination des feuillets de 1’argile
organophile dans une matrice polymere entraine la disparition du pic de réflexion basale dyo;

de I’argile.

Pour le systéme intercalé, 1I’expansion finie des feuillets de 1’argile organophile dans la
matrice polymére donne une nouvelle réflexion basale dgo; plus grande que celle de 1’argile
organophile. Plus le pic est fin, plus le systéme est ordonné.

Pour ce qui concerne le polymeére, les pics de diffraction sont obtenus dans le cas ou ce
dernier est cristallin, et ce quel que soit le type de composites obtenus. Pour un polymeére

amorphe, aucun pic de diffraction n’est observé.

Bien que cette technique soit importante pour déterminer la distance entre les feuillets
des argiles de départ et des systémes intercalés ou non, on peut difficilement déterminer la
distribution spatiale des feuillets. Ainsi, la MET permet d’identifier la texture du
nanocomposite et d’obtenir la distribution des phases en présence et éventuellement les

défauts de morphologie.

1.4C Lesdifférentesstructuresde nanocomposites

Un pourcentage de charge d’argile, généralement faible (2 - 10%), est dispersé dans la
matrice polymere, généralement a 1’é¢tat fondu. Les différentes structures des composites
argile/polymere, résultant de différentes méthodes de préparation (ajout de polymeéres liquide,
fondu ou polymérisation in-situ du monomére) peuvent se classer en trois catégories’ (Figure
LL11):

1) des microcomposites formés par démixion des deux phases polymere et argile
correspondent a une incompatibilit¢ ou a une trés faible compatibilité entre les deux
constituants ; cette catégorie ne présente pas de propriétés intéressantes par rapport a celles du
polymeére de départ.

i1) Les nanocomposites argile-polymere intercalés formés par intercalation des chaines
polymére qui s’orientent entre les feuillets d’argile ; la structure bien ordonnée en feuillets des

argiles est alors conservée.
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ii1) Une structure exfoliée est obtenue par dispersion complete et homogeéne des
feuillets élémentaires (ou de particules constituées de quelques feuillets) de ’argile dans la
masse du polymere. Dans cette structure, I’arrangement ordonné des feuillets est perdu.

Dans beaucoup de cas, des structures intercalée et exfoliée coexistent dans la matrice

polymere, elles sont dites «structures mixtesy.

Pour obtenir I’hybride idéal, c’est a dire dans lequel tous les feuillets élémentaires de
I’argile sont dispersés dans la masse du polymere, le défi principal est d’ordre
thermodynamique’. Ceci consiste, d’une part, a surmonter la barriére entropique liée au
confinement du polymeére qui doit pénétrer dans un espace interfoliaire de taille restreinte a
I’échelle du nanométre (espace plus petit que la taille d’une pelote polymeére) et d’autre part, a
rendre compatible la surface organophobe des feuillets d’argile avec le polymere.

La nature de la chaine alkyle est un facteur déterminant pour la structure du
nanocomposite obtenue avec un polymere donné. Par exemple, pour un taux massique en
argile de 3%, des nanocomposites exfoliés sont obtenus avec une Mt organophile traitée avec
un ion phényle alkyle ammonium alors que les Mt traitées avec un ion alkyle ammonium
linéaire donnent des nanocomposites intercalés’>. Pour une matrice polymére polyimide’®, une
chaine alkyle de 12 carbones est suffisante pour obtenir une structure totalement exfoli¢e. En
revanche, pour une matrice PE, seule une chaine alkyle possédant 18 carbones permet la
formation d’un nanocomposite exfoli¢®”.

La CEC des argiles est aussi un facteur important dans la synthése de ces
nanocomposites, car il détermine la quantit¢ d’ions alkyle intercalés dans les feuillets
d’argile’”.

Dans ce contexte, une montmorillonite avec une faible CEC, sera toujours gonflée
dans une résine époxy, phénomene expliqué par I’homopolymérisation de la résine, causant
alors la diffusion de nouvelles molécules époxy entre les feuillets d’argile. Un écartement
optimal des feuillets favoriserait alors la diffusion de ces molécules. En revanche, le temps de
gonflement des argiles avec une CEC importante, a ét¢ montré comme étant un facteur

critique pour I’obtention d’un nanocomposite exfolié’®.
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|.4D M odélisation thermodynamique

Le mod¢le de Vaia et Giannelis :

Comme le nombre de paramétres chimiques, semble, a priori, nettement plus réduit
que dans les procédés conventionnels, I’intercalation en milieu fondu a suscité, assez
rapidement une analyse thermodynamique relativement simple du mécanisme du mélange. La
thermodynamique qui controle l’interaction du polymére dans 1’argile modifiée, a été
approchée par Vaia et Giannelis’”"*. Ils appliquent un modéle de réseau de champ moyen,
présentant les calculs de la théorie de champ moyen en accord avec les résultats
expérimentaux. Ce modele montre que 1’intercalation est dépendante de facteurs entropiques
et enthalpiques. Le confinement des chaines polymeéres, a I’intérieur de l’espace inter-
lamellaire de I’argile, a pour conséquence une perte de leur entropie globale mais cette
pénalité d’entropie peut étre compensée par une augmentation de la liberté de conformation
des chaines alkyle du surfactant au fur et a mesure que ces chaines écartent les feuillets.
Comme de petites augmentations de D’espace interlamellaire n’influencent pas
fondamentalement le changement d’entropie totale, I’intercalation sera plutot controlée par les
modifications de 1’enthalpie totale. D’aprés ces auteurs, I’enthalpie de mélange comporte
deux composantes :

- des interactions apolaires entre les chaines polymeres et les chaines alkyl du
tensioactif, fixées par leur téte polaire a la surface des feuillets d’argile. Ces interactions, sont
en général, trés insuffisantes pour induire une bonne intercalation du polymere.

- des interactions polaires entre le polymére et le feuillet de silicate, ce dernier
possédant un caractére d’acide de Lewis ou de base de Lewis.

De ce fait, comme dans la plupart des argiles organiquement modifiées, les chaines de
surfactant sont apolaires, ce sont les forces de dispersion de type van der Walls qui dominent
les interactions polymere-surfactant. Ces forces de dispersion deviennent favorables lorsque
la distance basale du silicate atteint une valeur un peu supérieure a 2h,, ou h, désigne la
longueur de la chaine du surfactant lorsque la chaine est complétement étirée. Pour les
distances inférieures a 2h., les interactions polymere-surface doivent dominer. Ainsi, pour ces
distances, plus les interactions sont favorables entre le polymeére et la surface du silicate, plus
I’énergie nécessaire a la dispersion au sein du fondu de polymeére diminue. L’enthalpie de
mélange peut étre ainsi favorable lorsqu’il existe une compétition entre le polymeére et le

surfactant vis a vis de la surface des feuillets.
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L’énergie de surface interne du systétme comporte trois composantes: &, qui
représente I’interaction de paire chaines alkyle-polymere, €, I’interaction de paire surface du
feuillet-polymére et €, I’interaction de paire surface du feuillet-chaines alkyle.

Selon ce mod¢le,

Esp,sa FAYs

Sap z’Yap ;

ou v, représente les interactions apolaires et Ay les variations d’énergie d’origine polaire qui
font intervenir des interactions par échange d’électrons.
Ces relations traduisent I’effet compétitif entre le polymere et le tensioactif vis a vis de la
surface du feuillet. Il faut que le polymeére soit porteur, comme le surfactant, de groupes
polaires interagissant comme donneur (ou accepteur) avec les sites polaires de la surface de
I’argile. Pour que les conditions de miscibilité¢ polymere-argile soient favorables, il faut que
Ays soit négatif. La variation d’enthalpie AH (dépendante a la fois de Ays, vap €t de la variation
d’entropie AS) en fonction de la hauteur de ’espace interlamellaire h-hy, peut présenter trois
modes :

-AH est toujours positive ; Le systéme est immiscible

-AH passe par un minimum négatif puis devient positive; il existe un état
d’intercalation stable, avec une distance inter-lamellaire bien définie. Si elle devient négative,
on observe un mélange d’états intercalés et d’états exfoliés.

-AH décroit de facon monotone par valeurs négatives; Le systeme est idéalement

exfolié.

Le modele de Balazs :

Balazs et al.” ont choisi la théorie du champ self-consistent dans le but de rechercher
les facteurs favorisant la pénétration du polymere dans 1’espace interlamellaire. Ils ont montré
qu’en augmentant la longueur de la chaine alkyle jusqu’a une valeur proche de celle du
polymere, la séparation des feuillets est améliorée par la création d’une large interface (ou
interphase) qui permet au polymére de gagner en liberté conformationnelle. Par conséquent,
des structures intercalées et méme exfoliées peuvent se former méme en présence
d’interactions légérement défavorables. L’effet de la densit¢ de greffage des chaines du
surfactant a été ¢galement étudié. Une densité excessive de chaines alkyle greffées peut

interdire la formation de structures intercalées.
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Dans le cas du polyéthyléne, une solution, suggérée par les travaux de Balazs et
al.**® consisterait 4 remplacer le surfactant par une faible proportion de chaines du méme
polyéthyléne, de préférence de longueur de chaines un peu plus courte, sur lequel serait greffé

un groupe polaire adapté a la charge polaire du feuillet.

| .4E Propriétés des nanocomposites ar gile-polymere

La présence d’argiles dans une matrice polymére permet d’améliorer différentes
propriétés du polymere telles que la résistance a I'impact, la perméabilit¢ a divers gaz
(Poxygene par exemple). Par ailleurs, la stabilité du polymere est améliorée et 1’inflammation
est retardée. La nanodispersion des feuillets d’argiles dans la matrice du polymére permet
aussi de diminuer sa conductivité.

Nous allons nous intéresser, plus spécifiquement aux propriétés thermiques et

mécaniques des nanocomposites, qui font 1’objet de ce projet de recherche.

a. Stabilitéthermique

La stabilit¢ thermique d’un polymere est souvent ¢étudiée par analyses
thermogravimétriques (ATG). La perte de poids due a la formation de produits volatils apres

dégradation est suivie en fonction de la température.

Quand la montée en température se fait sous le débit d’un gaz inerte, une dégradation
non oxydative a lieu, tandis que 1’utilisation de 1’air ou de I’oxygéne induit une oxydation de
I’échantillon. Généralement, ’incorporation d’argile dans une matrice polymére permet
d’améliorer la stabilité¢ thermique, celle-ci joue le role d’un isolant et d’une barriére pour les
produits volatils générés durant la décomposition.

Blumstein et al.** reportent pour la premiére fois, ’amélioration de la stabilité d’un
nanocomposite a base de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et d’une Mt, préparé par
polymérisation in-situ. Les analyses thermogravimétriques révelent que la température de

dégradation du polymere est augmentée de 40 a 50°C, quand la Mt est rajoutée.

L’amélioration de la stabilité thermique des nanocomposites préparés avec différentes

. . \ ko 1838
argiles et différents polyméres a été récemment reportée™ ™.
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Figure 1.12 : Mod¢le proposé pour I’effet labyrinthe des feuillets d’argile dans un
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Figure 1.13 : Courbes ATG pour le polystyréne et ses différents nanocomposites™
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Zanetti et al.°® ont étudié le comportement thermique, sous atmosphére N et sous air,
des nanocomposites préparés avec de I’EAV et une FHt ainsi qu’une Mt, toutes deux rendues
organophiles avec un cation ammonium (N, C18).

La décylation sous atmosphére N> de I’EAV est accélérée, et a lieu a des températures
plus faibles que celle du polymeére pur. Ceci est di a I’effet catalytique des sites acides forts
créés lors de la décomposition thermique de 1’argile modifiée.

Le ralentissement de la volatilisation du polymere déacétylé serait di a 1’"effet
labyrinthe" des feuillets d’argile dans la matrice polymeére, effet schématisé a la Figure 1.12
par Yano et al.”®

Sous air, le nanocomposite montre un retard important dans la dégradation thermique,
expliqué par la création d’une couche barriere a la surface du matériau, qui le protége de la
thermo-oxydation et décale ainsi la perte de masse. Ce phénomeéne a été principalement
observé pour des nanocomposites exfoliés®, donc pour un contact intime entre argile et le
polymére. Cette thermo-oxydation est dépendante du taux en AV du copolymére EAV®.

Selon Gilman®®, I’effet barriére augmente au cours de la volatilisation permettant le
rassemblement des feuillets réticulés a la surface du polymere. La stabilité du nanocomposite
formé a partir d’'une Mt modifiée avec différents types d’ions (phosphonium et ammonium)
est améliorée par rapport a celle du PS seul (Figure 1.13). La température de début de
dégradation du polymére est augmentée de 50°C. Pour I’argile modifiée avec 1’ion
phosphonium Mt/P16, il existe une seconde étape dans la dégradation pour 30% de la
dégradation du nanocomposite due a I’existence d’une certaine interaction entre le polymeére
et l’argile a cette température. Ce phénomene est expliqué par le fait que les ions
phosphonium ont une température de décomposition plus grande que celles des ions
ammonium, impliquant la formation d’un charbonnement a des temps plus longs servant a
retenir le polystyréne.

Par ailleurs, il a ét¢ montré pour un nanocomposite89 préparé avec un polyester
aliphatique et une argile organophile, que les température et vitesse de dégradation thermique

augmentent avec le taux en argile.
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b. Réduction del’inflammabilité des matériaux

Les essais au comportement au feu sont généralement réalisés a partir d’un
équipement Cone Calorimetre. Cette méthode d’essais est basée sur le pouvoir calorifique de
combustion proportionnel a la quantit¢ d’oxygéne requise pour la combustion. Le débit
calorifique est I’une des variables les plus importantes qui permet de déterminer le risque di a
un incendie.

Les calorimeétres permettent d’accéder a des grandeurs telles que la quantité de chaleur
dégagée par unité¢ de surface HRR (Heat Release Rate) et la production des différents gaz
(CO, COy).

La quantité de chaleur dégagée, en particulier le maximum du pic HRR et sa surface
sont considérés comme les parametres les plus importants pour les propriétés
d’inflammabilité du matériau.

Gilman®® a observé sur différentes matrices polymére (le PS, le Nylon-6 et le PP greffé
a I’anhydride maléique PP-g-AM) que les parametres tels que le silicate utilisé, le niveau de
dispersion dans la matrice polymére et le processus de dégradation influencent la réduction de
I’inflammabilit¢é du matériau. Les données de cone calorimétre pour ces nanocomposites
montrent une réduction du pic HRR jusqu’a 70%. Selon I’auteur™, ces résultats sont dus a la
nanodispersion de la Mt, qui pour autant n’est pas totalement exfoliée dans la matrice
polymére. Une couche protectrice est alors formée a la surface du matériau qui rassemble les
feuillets d’argile catalysant, ainsi, la formation du charbonnement du polymére.

Peu d’¢tudes ont ét¢ menées sur des matrices polyoléfines telles que les
nanocomposites Mt/PE. Pour ces systemes, la réduction du pic HRR est moins importante que
pour les autres systemes. Pour les nanocomposites Mt/C16-PE et Mt/C18-PE (a 5 % argile),
leurs pics de HRR sont diminués respectivement de 32 % et de 30 % par rapport a celui du pic
du PE***. Pour les composites préparés avec le polymére EAV?®?! les essais de combustion
montrent que pour son microcomposite correspondant, celui-ci brille de la méme fagon que le
polymére pur (Figure 1.14). En revanche, le pic de débit calorifique du nanocomposite est

réduit de 80%.
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Selon ces études’’, le temps d’inflammation reste inchangé. Par contre, le début de
dégradation est différent : pour le nanocomposite, le débit calorifique est plus important dans
les premieres minutes de combustion. Ceci serait du a 1’émission de produits volatils
inflammables liée a la décomposition thermique de 1’ion alkyle ammonium présent dans la
structure feuilletée de 1’argile.

L’effet barriere de ’argile limitant la volatilisation des groupements AV et la diffusion
de I’oxygéne dans le matériau, permet de ralentir la dégradation de ’EAV. Ainsi, cette bonne
dispersion permet également de réduire la vitesse de diffusion des produits volatils et par

conséquent d’améliorer les propriétés de tenue de feu du matériau.

De la méme fagon, pour le PS® par exemple, les résultats montrent que la réduction de
la vitesse de dégagement de chaleur est principalement due a la réduction de la vitesse de
perte de masse de I’échantillon et donc a la diminution de la quantité de produits volatils
libérés.

L’effet de la nature de la téte polaire de la molécule tensioactive (ammonium ou
phosphonium) sur les produits issus de la décomposition est mis en évidence®. L’argile
traitée avec un tensioactif possédant une téte polaire de type phosphonium permet la
formation d’un charbonnement plus rapidement. Ce comportement a pour effet de ralentir la

vitesse de dégradation du polymére.

c. Propriétésmécaniques

Les propriétés mécaniques du polymere telles que le module de Young, la contrainte et
I’allongement a la rupture sont améliorées quand I’ajout d’une argile permet la formation d’un
nanocomposite.

Les nanocomposites argile/nylon-6"> préparés par polymérisation in situ
d’intercalation du e-caprolactame, permettant la formation de structures exfoliées, montrent
une augmentation importante des propriétés mécaniques, pour des taux en argile faible. Cette
augmentation est expliquée par la forte interaction créée entre la matrice polymére et les
feuillets d’argile, par la formation de liaisons hydrogéne.

Pour les nanocomposites argile/nylon-6, I’amélioration des modules mécaniques

dépend de la taille moyenne des particules d’argiles dispersées dans la matrice polymére”>>.
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En effet, les travaux de Kojima et al.”> montrent une évolution différente des modules de
Young, fonction de la taille du feuillet d’argile (Figure 1.15). L’augmentation du module de
Young du nylon-6 est plus importante quand 1’argile Mt est rajoutée dans sa matrice.

Les nanocomposites a 5% en argile présentent une élongation a la rupture élevée. La
présence d’un fort taux en argile (10%) a un effet négatif sur ce paramétre’. Ce résultat serait
la conséquence de la présence d’agrégats dans la matrice polymere. Des résultats similaires

ont été trouvés avec d’autres matrices telles que le PP*%%!%
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|.5 Conclusion de |’ étude bibliographique

Tous ces résultats bibliographiques montrent qu’un polymére ne peut former un
nanocomposite avec une argile non organiquement modifiée, que s’il est porteur de

groupements fonctionnels compatibles avec la surface du silicate.

Cependant, certains polymeres solubles en phase aqueuse peuvent réagir avec une
argile gonflante non traitée. Ce procédé¢ par voie liquide est conditionné par le choix

solvant/polymere.

La polymérisation in situ, est une autre voie d’obtention des nanocomposites. Cette

technique est peu utilisée dans le domaine industriel, car limitée par le choix du monomeére.

Depuis moins de 10 ans, une méthode plus directe qui a permis d’¢éliminer certaines
¢tapes impliquées dans les procédés décrits précédemment, est celle de 1’intercalation en
milieu fondu, qui malaxe 1’argile dans le polymere a I’état fondu.

Dans cette technique, la compatibilité argile-polymére est un élément important pour

la morphologie du nanocomposite.

L’obtention d’un nanocomposite par cette technique dépend d’une forte
interdépendance entre plusieurs parametres qui conditionnent 1’énergie interne du systéme : a
savoir la CEC et I’état d’agrégation de 1’argile, la longueur des chaines alkyle du tensioactif,
la masse du polymére.

Grace a la nanodispersion des feuillets d’argiles dans la matrice polymere, les
propriétés mécaniques du polymére sont améliorées. De la méme fagon, la présence des
nanoparticules d’argiles améliore la stabilité du polymeére, en jouant le role de barriere de
diffusion, limitant les produits volatils issus de la dégradation du matériau. Ainsi, les

propriétés d’inflammabilité du polymeére sont améliorées.

D’apres notre étude bibliographique et au stade de notre connaissance actuelle, il est a
noter que quelques travaux concernent la synthése de nanoparticules par voie plasma froid.
Quelques publications traitent du dépot (taille et distribution) plasma sur des particules

organiques
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Mais a ce jour, une seule étude systématique a été faite sur la modification par plasma
froid de la kaolinite.
La kaolinite est une argile de structure 1:1, différente des smectites 2:1 que nous avons

¢tudiées dans ce travail. De plus, elle n’a pas été traitée par un gaz plasmagene hydrophobe.

L’objectif de ce travail est de traiter des smectites par plasma d’un gaz hydrophobe,
pour modifier leurs propriétés de surface. Ceci afin d’obtenir une dispersion a 1’échelle
nanométrique du polymere fondu dans 1’argile. L’argile plasmifiée servira de charge-au

polymeére pour améliorer la tenue au feu.
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Chapitre || -Matériaux utilisés et techniques expé&imentales

Ce chapitre, divisé en trois grandes parties, est dédi¢ a la description des matériaux

utilisés ainsi que les techniques expérimentales mises en ceuvre dans le cadre de ce travail.

Dans une premiére partie, les matériaux utilisés tels que les argiles et les plaques de
silicium sont décrites.

Dans une seconde partie, sont présentés le réacteur plasma ainsi que la procédure de
traitement plasma.

Et, dans une dernié¢re partie, les différentes méthodes de caractérisation de la phase
plasma, du dépdt sur silicium et des argiles traitées plasma sont expliquées. L’¢élaboration des
nanocomposites ainsi que les techniques de caractérisation des propriétés mécaniques et de

tenue au feu de ces matériaux sont ¢galement présentées.

1.1 Lesmatériaux utilisés

I1.1A Lessmectites

- La montmorillonite du Wyoming (MtW) utilisée a 1’état brut et aprés purification, est
une smectite dioctaédrique de couleur grise fournie par le “Comptoir des Minéraux et des
Matiéres Premiéres” en France.

- La montmorillonite du Maroc (MtM) utilisée apres purification, est une smectite
dioctaédrique de couleur blanche fournie par le BRPM (Bureau de Recherche des
Participations Miniéres) du Maroc.

- La Laponite RD, smectite trioctaédrique de couleur blanche, considérée comme
I’équivalent synthétique de 1’hectorite, est fournie par les industries “Laporte”. Cette argile a

¢té également utilisée apres lyophilisation.

a. Purification des montmorillonites
La purification de la phase argileuse avec un rapport solide/liquide d’environ 10% est
conduite selon un échange sodique avec une solution de NaCl IN. Plusieurs cycles
d’agitation-centrifugation sont réalisés. L’équilibre qui s’opére a chaque cycle entre le cation
échangeable initial (X") de la Mt et le cation Na" de la solution, est forcé par 1’apport d’ions
sodium en exces, selon la réaction d’échange cationique:

NaCl + Mt-X" < XCl + MtNa"

52



Chapitre || -Matériaux utilisés et techniques expé&imentales

De plus, I’exces de sel augmentant la force ionique de la solution et par conséquent la
sédimentation des particules, la fraction argileuse de diameétre inférieur a 2um est alors
séparée par sédimentation (selon la loi de Stokes) de la fraction grossicére, ou se trouve
I’essentiel des impuretés.

A la fin de ces échanges, I’excés de chlorure est ¢liminé par lavage a I’eau. Quand les
solutions ne sédimentent plus car la force ionique diminue, le lavage est poursuivi par dialyse,
ou les suspensions sont alors conditionnées dans des sacs a dialyse de porosité inférieure a
50um et plongées dans un réservoir d’eau. L’¢élimination des ions chlorures obéit a la loi de
diffusion de Fick. La diffusion des ions s’arréte lorsque les concentrations en ions chlorures
du réservoir et des sacs a dialyse sont égales.

L’absence de chlorures est alors vérifiée par le test classique au nitrate d’argent ou par
mesure de la conductivité. La fraction fine argileuse est récupérée des sacs de dialyse puis

séchée a I’étuve a 40°C.

b. Montmorilloniteintercalée par des espécesoligomériquesd’ Al et de Fe

Les argiles intercalées simultanément par les oligoméres d’Al et de Fe ont été
préparées au CRMD par Tushar Mandalia'?. Le protocole adopté consiste a obtenir une
solution préalable d’Al;; et d’oligoméres de fer suivant le mode opératoire suivant:

La solution d’oligomere d’Al est préparée avec 0,4M de AICl;, 6H,O et 0,4M de
NaOH pour un rapport OH/Al de 2,2. La solution d’oligomere de Fe est obtenue en
mélangeant 0,2M de FeCl; et 0,2 ml de Na,COj; pour un rapport base/Fe de 2.

Ces suspensions d’oligomeres sont vieillies pendant 7 jours puis ajoutées a une
suspension argileuse de Mt (a 2%) pour un rapport de concentration solution oligomérique de
10mmol/g d’argile. Les suspensions sont agitées pendant une journée a température ambiante,
puis centrifugées et lavées avec de 1’eau déionisée jusqu’a 1’¢limination totale des ions
chlorures.

Le but est d’obtenir des argiles pontées en substituant 1’étape de chauffage dans un

four classique par un pontage obtenu par traitement plasma des argiles intercalées.

c. Lyophilisation dela L aponite
Le principe consiste a plonger le systéme argile-eau dans ’azote liquide, de fagon a
provoquer une congélation rapide. Les cristaux de glace formés sont ensuite supprimés par

sublimation.
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Nous avons réalisé la lyophilisation a 1’aide d’un lyophilisateur de Bioblock Scientific
(Alpha 1-2 LD) auquel a été rajoutée une pompe primaire ALCATEL (Pascal 2005 C1).
Les suspensions de Laponite ont été préparées a un pH ajusté a 10, par addition de

NaOH afin d’éviter toute dissolution de I’argile’. Elles sont ensuite agitées pendant une nuit.

[1.1B Lesplaquesdesilicium

Les plaques de silicium utilisées sont de type P dopées au Bore. Elles ont un diameétre
2 pouces pour une épaisseur de 275 + 25 um. Elles sont fournies par Siltronix. Avant le dépdt,
elles sont nettoyées dans un premier temps avec une solution Pinrhana (30 % de H,O,+70 %
H,SO,4) dans un bain a ultrasons pendant 10 minutes. Dans un second temps, elles sont
nettoyées avec de I’acétone dans un bain a ultrasons pendant 10 minutes. Pour finir, elles sont

rincées a 1’eau distillée puis séchées.

11.1C Lesgaz

Les gaz utilisés provenant d’Air Liquide sont I’acétyléne (C,H,) et I’hélium (He). Ces
deux gaz sont de pureté > a 99,995 %.

1.2 Traitement desargiles par plasma
[I.2A Leréacteur plasma

L'appareillage a plasma froid (Figure II.1) est un prototype congu au LPCI, et ce dans
le cadre du projet MINEFL Il a été mis au point a Metal Process (Grenoble). Ce réacteur
initialement congu pour le traitement des poudres, permet également le dépdt sur des surfaces
polymeéres ou sur des plaques de silicium. Cet équipement est composé de trois parties

principales: le systéme d'excitation, le réacteur et le groupe de pompage.

a. Lesystemed'excitation
Le générateur est un modele SAIREM délivrant, a une puissance s'échelonnant entre 0
et 600W, une onde ¢lectromagnétique de radiofréquence (13,56 MHz). La puissance incidente
(Pi) et la puissance réfléchie (Pr) sont mesurées a l'aide d'un Wattmétre (Métrix). La

puissance réfléchie est ajustée de manicre a ce qu’elle soit minimale.
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Gaz1l Gaz2
Débimétre
Vers le générateur (13,56 MHz)
Pompe turbomoléculaire
Entrée de gaz
Cathode

Orifice pompe turbomoléculaire

. . Porte échantillon
Fenétre optique

Fibre optique

Pompage pompe a palettes Pompe 4 palettes

Figure II.1 : Représentation schématique de 'appareillage a plasma froid
(Laboratoire du PCI)
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b. Leréacteur

Le réacteur est une chambre en aluminium de 310 mm de longueur et de 255 mm de
largeur contenant une cathode et une anode, pour lequel la cathode est directement rattachée
au générateur et I’anode a la masse. Une boite d’accord constituée de deux manettes, placée
entre le générateur et le réacteur, permet d’obtenir une puissance incidente maximale.

Le plasma est créé entre 1’anode et la cathode, son intensité variant avec la puissance
et le débit.

Ce réacteur possede un porte-échantillon posé sur un plateau vibrant. Il est muni sur
ses cOtés de deux fenétres optiques dont une est employée pour les analyses par spectroscopie

d'émission optique. Le réacteur est installé sur une armoire de contrdle.

c. Legroupe de pompage

Le systeme de pompage est constitué d'une pompe primaire (CIT-ALCATEL Pascal
N°2010 SD) et d'une pompe turbomoléculaire (ALCATEL ATP 80/100).

La pression (p) est mesurée au moyen d’une jauge combinée Pirani/cathode froide
ACC 1009. Le flux de gaz (Q) est contrdlé par un régulateur de débit massique FC 7700 CDC
(Area). Le débit affiché sur I’'unité de contréle ROD-4 (Area) est exprimé en sccm (cm’.min™")
pour des conditions standard de pression et de température. Le débit et la pression sont des
parametres liés : la pression varie avec le flux en raison d'un pompage constant. Par exemple,
a un débit de 10 sccm correspond une pression de 1'ordre de 0,021 mbar.

Quatre parametres a optimiser selon le matériau utilis¢, conditionnent la modification
superficielle de ce matériau exposé au plasma: la puissance d'excitation (P en W), la durée du
traitement (t en min), le débit du gaz (Q en sccm) et la fréquence d’agitation (f en u.a.) dans le

cas de traitement des poudres.
[1.2B Procéduredetraitement

La masse d’argile traitée par plasma est de 2g par expérience. Le protocole a suivre,
décrit ci-dessous, depuis ’introduction de 1’échantillon dans le réacteur jusqu’a la remise a
I’air du réacteur en fin d’opération, est toujours scrupuleusement respecté.
- introduction de I’échantillon dans le réacteur
- vide par pompage primaire (107 mbar)

- ouverture de la vanne d’isolement
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- vide pompage secondaire (2.10” mbar)

- vibration de la poudre pendant Imin30 a f = 100. **La poudre alors étalée sur le porte-
échantillon, permet d’améliorer I’homogénéité du traitement sur la totalité de la surface de I’argile.

- introduction du (ou des) gaz

- traitement plasma

- arrét de la décharge et du débit gazeux
- fermeture de la vanne d’isolement

- arrét du pompage

- remise a la pression atmosphérique

- ouverture du réacteur

1.3 Méthodes de caractérisation de la phase plasma, du dépot sur silicium

et desargilestraitées plasma

I1.3A Lestechniquesd’analysein-situ du plasma: spectroscopie d’ émission optique

La spectroscopie d’émission optique est une technique régulierement utilisée pour
analyser les décharges plasma puisqu’elle est simple a mettre en ceuvre et sensible.
Néanmoins, dans le cas des décharges de composés hydrocarbonés, peu d’espéces émettent
dans le domaine UV-Visible. Ainsi, le role des espéces non- ou peu- émissives ne peut donc

pas étre déterminé bien qu’elles participent aux réactions.

Un spectre d'émission optique est constitué des raies des especes radiatives présentes
dans le plasma. Son étude permet donc de connaitre une partie des especes constituant le
plasma et d'étudier les variations de ces especes en fonction des parameétres de la décharge.
L'intensité d'une raie d'une espéce radiative A" excitée par une collision ¢électronique directe

etA > A'+e
est fonction de la densité totale d'électrons (n.),
de la densité des especes a I'état initial [A],
du coefficient d'Einstein de la transition observée Ajj,
de la somme des taux des processus radiatifs de cet état Z;,
de la section efficace d'excitation radiative Ga, et

de la fonction de distribution des énergies des électrons f(€) (fyee)
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telle que:

Un changement des parametres du plasma (puissance ou débit) agit aussi bien sur les
densités électroniques des especes que sur la fonction de distribution des énergies. Il est donc
difficile d'affecter la variation de l'intensité comme étant due a la variation de la concentration
de I'espece A.

Cependant, une analyse quantitative est possible en utilisant I'actinométrie. Il s'agit de
rajouter au plasma un faible pourcentage (< 2 % en général) d'un gaz rare (I'argon le plus
souvent) de manic¢re a compenser l'effet des variations de la densité électronique et de la
fonction de distribution (fyee).

En effet, si on s'intéresse au quotient des intensités de l'espéce A (In) et de celle de

l'actinometre (I,.r) on obtient I’équation suivante:

i Lot \/@

et [ACt] J-‘; aact(e)f(s) \/gdg

Si les énergies d'excitation électronique et les sections efficaces de l'espece A et de
l'actinometre sont similaires (en terme d'amplitude et dépendance énergétique), on peut
écrire :

|_Aocié]_c

lac  [Act]

L’utilisation de cette technique implique de s'assurer que l'addition du gaz actinomeétre

en faible pourcentage ne modifie pas les caractéristiques du plasma a étudier.
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== Niveau électronique
Niveau vibrationnel

Transition ___ Niveau rotationnel
vibrationnelle

2
Transition ' Tran;ition
¢électronique 1 rotationelle
- Y
1Y

Figure 1.2 : Décomposition des niveaux d'énergie d'une molécule en niveaux

¢lectroniques, vibrationnels et rotationnels
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Les molécules peuvent étre excitées comme les atomes dans différents états
électroniques (Figure I1.2) mais elles posseédent deux degrés de liberté supplémentaires qui
sont la vibration le long de 1'axe internucléaire et la rotation de 1'ensemble.

D'un point de vue général, I'énergie d'un niveau excité d'une molécule est définie par la
relation:

E=E.+E, +E;

avec E., I’énergie ¢lectronique ; E,, I’énergie vibrationnelle et E,, I’énergie rotationnelle.

Les ordres de grandeur des écarts énergétiques entre les niveaux excités sont les
suivants :
. quelques eV entre deux états électroniques,
. quelques 107'eV entre deux niveaux vibrationnels successifs d'un
méme état électronique,
. quelques 107%eV entre deux niveaux rotationnels d'un méme état

¢lectronique vibrationnel.

On observe des regles de sélection pour les différentes transitions entre états excités,
elles s'expriment en utilisant les notations classiques en physique moléculaire :
. transitions ¢électroniques : +/-, g/u,
- transitions  vibrationnelles: les transitions entre niveaux
vibrationnels d'un méme état électronique sont interdites,

] transitions rotationnelles : AJ=0ou *1.

On observera donc, pour chaque transition entre deux états électroniquement excités,
un ensemble de séries de transitions vibrationnelles correspondant & des AV entiers, et, pour
chaque bande représentant une transition vibrationnelle, trois groupes — appelés "branches" —
de raies rotationnelles, notés P, Q, R et correspondant respectivement a AJ = -1, AJ =0, et AJ

=+1.
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Figure I1.3 : Equilibre d’une goutte de liquide sur un solide
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Dans notre dispositif, 1'émission lumineuse du plasma est captée au niveau d'une
fenétre optique située sur le coté du réacteur de traitement et transmise au moyen d'une fibre
optique en PMMA, jusqu'a la fente d'entrée d'un spectrometre JOBIN YVON HR 320. Le
balayage en longueurs d'onde s'opére sur le plan de la fente de sortie grace a la rotation d'un
réseau de diffraction (gravé a 1200 traits. nm™) avec une résolution de 0,4 A. Le signal est
ensuite amplifié¢ par un photomultiplicateur HAMAMATSU R928 et traité a 1'aide d'un micro-
ordinateur équipé du logiciel PRISME (version 3.2, JOBIN YVON). Le spectrométre est

couplé a un Spectralink JOBIN YVON pour le controle et 1'acquisition des données.

[1.3B Lestechniquesd’ analyse ex-situ du dépot sur silicium et des argilestraitées

plasma

a. Mesure desanglesde contact: détermination del’énergie de surface
L’énergie libre de surface correspond a la variation d’enthalpie libre (G) mise en jeu
pour accroitre la surface d’une unité d’aire (A):

oG
" V= (5)”)’”

Pour un solide, on parle généralement d’énergie de surface et pour un liquide de
tension superficielle. L unité 1égale est le mJ.m™ ou le mN.m™. Dans le cas d’un solide, il
n’existe pas de méthode directe et simple permettant d’accéder a 1’énergie libre de surface.
Pour déterminer cette derniére, on a recours a une méthode indirecte comme la mesure de
I’angle de raccordement, ou angle de contact, que fait une goutte de liquide déposée a la
surface de solide.

La relation de Young relie I’angle de contact 0 de la goutte avec la surface solide aux
tensions interfaciales au point triple liquide/solide/vapeur (Figure I1.3).

YLv.COS 0= ysy-ysL
avec yLv , la tension superficielle du liquide en présence de sa vapeur,  vysy, latension
interfaciale entre le solide et le liquide et yg;, la tension superficielle du solide en présence

de la vapeur du liquide.
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Le travail d’adhésion entre un solide et un liquide est déterminé a partir de I’angle de
contact entre un liquide et un solide en utilisant la relation de Dupré-Y oung.
Ws=yL (1+cos 0)

avec YL, la tension superficielle du liquide

Différentes approches (Fowkes, Van Oss ou de Owen-Wend) sont possibles pour
déterminer 1’énergie superficielle d’un matériau. Cependant, ces dernieres font encore 1’objet
de discussions car aucune ne propose une modélisation capable de décrire d’une manicre
générale 1’ensemble des interactions susceptibles de se développer a une interface. Les
modeles les plus couramment utilisés pour estimer 1’énergie libre d’une surface solide

reposent sur une approche additive.

Dans notre cas, 1’objectif est d’effectuer une étude comparative des propriétés
dispersive et polaire de différents dépots par plasma. Dans cette optique, nous avons choisi la
théorie de Fowkes modele d’Young qui s’appuie sur des interactions électrostatiques.

Cette théorie dissocie les interactions dispersives des interactions polaires. Elle permet
ainsi d’avoir une idée du caractere hydrophile ou hydrophobe de la surface, en calculant les

composantes polaire Y’ et dispersive v’ de 1’énergie de surface v telles que:

V=P +yY

A partir de deux liquides de référence, 1’eau et le diiodométhane, pour lesquels les
valeurs v%, et yPL sont connues (voir Tableau IL1, ci-dessous), il est possible de déterminer les

énergies de surface dispersive et polaire des dépots par plasma.

Liquide de référence YL vPL v
Eau 72,8 21,7 51,1
Diiodométhane 50,8 49,5 1,3

Tableau II.1: Paramétres de tension superficielle des deux liquides de référence retenus’

63



Chapitre || -Matériaux utilisés et techniques expé&imentales

Le dispositif utilisé¢ pour la mesure des angles de contact est un goniométre RAMEHART
modele 100-10 équipé :
- d’une lunette grossissant 23 fois,
- d’une plate-forme inclinable pouvant également se déplacer latéralement et verticalement,
- de deux microseringues CLIMONT S-1200 A comportant des graduations de 1ul,
- d’un systéeme d’éclairage.
Chaque mesure de mouillage est basée sur un minimum de 5 gouttes différentes d’un

volume de 1 pl pour le diiodométhane et de 2 ul pour 1’eau.

b. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Les atomes sont soumis en permanence a des mouvements de vibration correspondants
a des ¢longations ou des déformations de liaisons. La maticre irradiée par une radiation
Infrarouge absorbera de 1’énergie a chaque fois que la fréquence de I’onde incidente et de
celle de 'un des mouvements de vibration rentrent en résonance. Ces mouvements de
vibration sont décomposés en modes normaux. Chaque mode normal est considéré par une
fréquence de vibration. Pour que ces modes soient actifs en IR, il faut qu’il y ait variation du
moment dipolaire du systtme ou de la molécule. Le moment dipolaire est li¢ a un
déplacement du barycentre des charges positives et négatives.

Nous avons utilisé la spectroscopie IR par transmission. Dans ce cas, le vecteur champ
électrique est contenu dans un plan perpendiculaire au faisceau incident et prend toutes les
directions possibles. Tous les modes de vibration des molécules irradiées qui ont des
composantes dans ce plan seront actifs.

Les spectres ont été enregistrés entre 4000 et 500 cm™ et accumulés 100 fois. Les
spectres sont obtenus avec une résolution de 4cm™ en employant le détecteur DTGS (Sulfate

de Triglycine Deutérée).

Deux types de pastilles de bromure de potassium sont préparées. La pastille est ensuite
placée sur le porte-échantillon puis traversée par le faisceau IR. Au cours de la traversée de la
pastille, le faisceau est alors partiellement adsorbé durant son parcours.

- Pour I’étude du dépot plasma, des pastilles de bromure de potassium de masse égale a 0,1g
sont préparées. Sur chacune d’elles, des dépdts sont effectués par plasma pour différentes

conditions de traitement plasma.
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Figure 11.4: Schéma de principe de I’XPS
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Le calcul d’aire de certains pics du spectre IR est effectué, par le biais du logiciel OS2, ceci
par I'intégration de chacun de ces pics entre 2 bornes que nous choisissons. Les quatre

pics ainsi que leurs bornes d’intégration sont donnés dans le Tableau I1.2 qui suit.

Attribution pics Nombre d’ondes (cm™) Bornes d’intégration (cm™)
CH; 2965 2955-3000
CH, 2925 3000-2895
C=0 (cétones) 1835 1855-1811
C=C 1645 1672-1586
C-C 1008 1261-844

Tableau I1.2 : Les pics ainsi que les bornes d’intégration pour le calcul d’aire

- Pour I’étude du dépot plasma sur les argiles, des pastilles (0,1 grammes) sous forme de
dispersion de bromure de potassium (0,099 grammes) et d’argiles traitées plasma

(0,001 grammes) sont conditionnées.

c Spectroscopie Photoélectronique de Rayons X (XPS)

La spectroscopie de photoelectrons X (XPS) constitue une technique précieuse pour
I’analyse des surfaces polymeéres et s’avere particuliérement bien adaptée a I’étude des
modifications chimiques induites par le traitement plasma. Son principe repose sur une
détermination issue d’un bombardement mono-énergétique de rayons X (Figure 11.4). La
mesure des énergies cinétiques des électrons émis par effet photoélectrique permet d’accéder
aux énergies de liaison.

La détermination précise des énergies des niveaux électroniques se fait par I’utilisation
de l'effet photoélectrique et la mesure de I'énergie cinétique Ecin des électrons émis. La
conservation de I'énergie dans le cas d'un atome libre s'écrit:

hv = Ecin + EL
avec Ecin : 1'énergie cinétique de 1'électron éjecté et caractéristique de 1I'élément analysé, et EL

: I'énergie de liaison de I'¢lectron équivalente au travail de sortie.
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Par cette relation, I'énergie de liaison est alors directement accessible. Un compteur de
photoélectrons permet la détermination de l'intensité (coups.s-1 ou cps) et ainsi I'¢laboration

d'un spectre global.

- Pour I’analyse du dépot plasma sur les plaques de silicium, les analyses ont été réalisées sur
I’appareil LHS 12 (Leybold) du Laboratoire des Couches Minces de I’Institut des Matériaux a
I’Université¢ de Nantes. Le rayonnement RX incident correspond a la raie Koo du magnésium
d’énergie 1,2536 keV. L'acquisition des données s'effectue numériquement par un calculateur

de type Hewlett-Packard HP 2436E.

- Pour I’analyse des argiles traitées plasma, le spectrométre Escalab VG 220 du CRMD a été
utilisé. Cet appareil posseéde I’avantage d’analyser des poudres, grace a un porte-échantillon
spécialement dédi¢ au poudre, évitant d’en perdre dans la chambre d’analyse. Le rayonnement
RX incident correspond a la raie Ko du magnésium d’énergie 1,2536 keV. L'acquisition des

données s'effectue numériquement avec le programme Avantage.

La raie du pic Cls située a 284,6eV attribuée aux liaisons C-C, C-H est généralement
prise comme référence pour corriger les spectres du déplacement chimique généré par 1’effet
de charge. Sur les spectres XPS, on note ¢galement, la présence de pics de haute énergie (EL
> 700eV) dus a l'excitation des électrons de valence et a 1'émission provoquée par les
¢lectrons des couches supérieures lors de la relaxation des atomes aprés photoionisation
(émission Auger).

L’application d’un programme de décomposition (Peak Fit) nous a permis d’obtenir
des informations plus détaillées sur les états de liaison des différents atomes du film polymeére
ou de I’argile ainsi que sur la proportion relative de chaque composante (estimée a partir d’un
calcul d’aire). La procédure de décomposition employée est basée sur 1’algorithme de D.W.
Marquardt autorisant la variation de plusieurs parametres tels que le rapport des courbes
Gaussienne/Lorenzienne de la forme de la raie, la largeur a mi-hauteur, la position
énergétique et l’intensité de la contribution considérée. Enfin, les tables établies par G.
Beamson5 ont servi de référence pour nous aider a attribuer au mieux les différentes
contributions. Connaissant la position de chaque composante, il est possible de décomposer

'ensemble afin de calculer le pourcentage relatif de chaque fonction.
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d. Cinétique de mouillabilité

Ces manipulations de cinétique de mouillabilité nous permettent de caractériser les
interactions entre un liquide et I’argile™’. Nous déterminons deux paramétres tels que le temps
au plateau (t,) et la masse adsorbée du liquide (map).

Pour déterminer les cinétiques, nous avons utilisé :

- une balance,

- 1 bécher de 200 mL,

- des embouts de pipette (Sml de 15 cm de hauteur),
- et ’argile.

Le protocole que nous avons mis au point est le suivant: la partie inférieure de
I’embout est obstruée avec du coton afin d’éviter tout relarguague de I’argile au cours de
I’expérience. 0,200 g de I’argile est placé dans cet embout (hauteur de 3 cm), qui est mis en
contact avec le liquide. A t=0, la balance est tarée. Ainsi, la masse du liquide absorbée en

fonction du temps est lue directement sur la balance.

e. Diffraction des Rayons X (DRX)

Le dispositif expérimental utilisé est un générateur PHILIPS PW 1830 équipé d’un
goniometre PW 3020 a géométrie de Bragg-Brentano. Dans ce type de diffractometre, un
faisceau de Rayons X de longueur [ est envoyé sur 1’échantillon et le signal diffracté est
analysé.

Lorsqu’un rayonnement X monochromatique de longueur d’onde A frappe les plans du
réseau d’un cristal avec un angle d’incidence 0, la diffraction a lieu seulement lorsque les
distances parcourues par les rayons réfléchis par les plans paralléles successifs différent d’un
nombre entier de longueur d’onde (loi de Bragg) telle que :

n A=2dsin0® ou d est la distance interréticulaire et n 1’ordre de diffraction
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Figure IL.5 : Schéma de I’installation
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En changeant I’angle 0, les conditions de la loi de Bragg sont satisfaisantes pour
différents d. En relevant les positions angulaires et les intensités des pics résultant de la
diffraction, on obtient un diagramme (diffractogramme) caractéristique de 1’échantillon.
L’enregistrement est obtenu en faisant varier 1’angle entre 1° et 80°. La source des rayons X

est fixe et lorsque le porte-échantillon varie d’un angle 6, le détecteur varie d’un angle 26.

Le schéma de I’installation est présenté a la Figure I.5. La source de rayons X est un
tube céramique muni d’une anode en cuivre et alimenté par un courant de 40kV pour une
intensité de 30 mA. La longueur utilisée est de 1,54 Angstroms.

L’équipement du diffractometre comprend :

- Un monochromateur arriere

- Un compteur a scintillations fente/collimateur

Pour I’analyse des argiles brutes et modifiées, la poudre est étalée sur le porte-
échantillon plan a I’aide d’une plaque de verre afin d’obtenir une surface plane, puis placée
dans le diffractomeétre. Pour 1’analyse des systémes argile-polymeére, les plaques de ces

systémes sont placées directement dans le diffractometre.

f. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman permet de sonder les états vibrationnels d’un matériau solide,
liquide ou gazeux. Cette technique non destructive est trés sensible a la maticre étudiée.

Pour observer I’effet Raman, un échantillon de matériau est soumis a une lumieére
monochromatique. Cette radiation incidente (dite radiation excitatrice) émise le plus souvent
par un laser (laser a Argon). On la choisit toutefois hors d’une bande de forte absorption du
milieu a étudier. Une fraction des photons constituant cette radiation est réfléchie ou absorbée

et une autre fraction beaucoup plus faible est diffusée.
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Description quantique du processus de diffusion Raman

a)diffusion Rayleigh
b) Raman Stokes

c)Raman anti-Stokes
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D’un point de vue quantique, un photon incident d’énergie hv, interagit avec la
matiere caractérisée par ses différentes fréquences de vibration v, et il porte alors le systéme
¢tudié, initialement dans un état v d’énergie Ei=Ev=hv, (v+1/2), a un état virtuel d’énergie
E’=E;+hv,. Le systéme «retombe quasi instantanément » dans un état réel de plus basse
énergie Er et rayonne un photon. Trois processus peuvent étre considérés (Figure 11.6) :

- la transition la plus probable ramene le systéme dans son état initial (E¢= E;). Le photon
diffusé a la méme énergie que le photon incident, soit Eq=hv,. Ce processus conduit a la raie
Rayleigh.

- une transition est aussi possible entre 1’état vibrationnel fondamental Ey = Ey( vers le
premier état excité Ef=E ;. Le photon diffusé¢ a une énergie plus petite que le photon incident
E4= hvug= hvyp-hv,. C’est une radiation Raman Stokes.

- une transition est aussi possible antre le premier état vibrationnel excité EO = Evl et
I’état vibrationnel fondamental Ef = Ev0. Le photon diffusé a cette fois une énergie plus

grande que le photon incident Ed’’=h[1d’’=h[]0+h[lv. C’est une radiation Raman-Stokes.

L’appareillage utilis¢ (au LPEC) pour réaliser les expériences de diffusion Raman
comporte essentiellement une source monochromatique. C’est un laser a Argon-Krypton
(Spectrum, Cohérent), d’une puissance maximale de 2,5W. Il peut émettre des longueurs
d’ondes comprises entre 454nm et 649nm.

La plupart de nos expériences ont été réalisées a une longueur d’onde de 514,5nm. Le
spectrometre est un appareil T64000 (Jobin-Yvon, Horiba). Son spectrographe est équipé de
deux réseaux de diffraction qui permettent des analyses soit avec une grande sensibilité grace
au réseau peu dispersif (600 tr/mm), soit avec une grande résolution (réseau a 18000 tr/mm).

Le systeme de détection utilisé est un détecteur multicanal CCD a haute sensibilité et
avec un niveau de bruit de fond abaissé par refroidissement (T=140K). Toutes les mesures ont
ét¢ effectuées sous microscope (« micro-Raman »). L’appareil est équipé d’un systéme

confocal qui permet d’augmenter la résolution spatiale, latérale et en profondeur.
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g. Analysethermogravimétrique (ATG)

Cette technique permet d’enregistrer la variation de la masse d’un échantillon en
fonction des cycles de températures qui peuvent lui étre appliqués.

L’argile a analyser placée dans un creuset est ensuite introduite dans un four
permettant de soumettre I’échantillon a des cycles de température sous atmosphére controlée
(montées, descentes et isothermes) tout en mesurant en continu I’évolution de sa masse.

L’appareil que nous utilisons est une TG-DTA 92-18 de SETARAM. Les argiles que
nous caractérisons sont soumises a une rampe de température de 20°C a 1000°C réalisée a
20°C/min sous un flux d’argon. Il est nécessaire d’utiliser des nacelles en alumine pour des

caractérisations a haute température.

h. Microscopie électronique par transmission (MET)

L’interaction des électrons avec un solide cristallisé se décrit par un phénomene de
diffraction comme dans le cas des Rayons X. L’immense avantage de la microscopie
¢lectronique par rapport a la DRX est la possibilité de focaliser les électrons a 1’aide d’un jeu
de lentilles ¢électromagnétiques qui peuvent étre assimilées a des lentilles minces. D¢s lors, le
microscope ¢lectronique a transmission permet de visualiser aussi bien des sections de
I’espace réciproque que 1I’image directe de 1’objet correspondant.

Tous les faisceaux diffractés par chaque point de 1’objet se recombinent en phase et en
amplitude pour converger dans le plan focal de la lentille (plan d’Abbe) : obtention d’un
diagramme de diffraction. L’image directe que I’on observe dans le plan image de la lentille
(plan de Gauss) est décrite comme issue de la transformation de Fourier de I’image d’ Abbe.
Compte-tenu de la valeur de la longueur d’onde associée aux électrons (0,037A pour une

tension de 100 kV), il est théoriquement possible d’obtenir une projection atomique de 1’objet.
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Cependant, les lentilles ne sont pas parfaites et I’image formée dans le plan image
objectif est sujette aux différents aberrations des lentilles comme par exemple 1’aberration de
sphéricité. Les termes de déphasage liés a I’aberration de sphéricité sont minimisées si 1’on
interpose dans le plan focal image un diaphragme objectif pour ne prendre en compte qu’un
nombre limité de réflexion (h,k,I). On ¢élimine ainsi « le bruit de fond occasionné » par les
autres faisceaux. Cependant, le choix du diaphragme est un compromis qui doit conserver une
résolution correcte.

Pour le microscope que nous utilisons (PHILIPS CM 20), la source d’électrons est un
monocristal de LAB6 chauffé par un courant électrique. L’appareil fonctionne sous une
tension d’accélération des €lectrons variant entre 20 et 200kV. Pour une tension de 100kV, la
longueur d’onde du faisceau d’¢électrons est de 0,0037nm et la résolution est de ’ordre de
0,3nm. Il est équipé d’une caméra CCD a bas niveau et d’un dispositif de microanalyse par

dispersion d’énergies des Rayons X.

Des dépots orientés ont été faits sur une résine acrylique (LR White) dure trés fluide.
L’argile mise dans un tube a hémolyse est mise en contact avec de ’alcool puis placée dans
un bain a ultrasons. Quelques gouttes de cette suspension sont placées dans un fond de moule.
Le dépot séché est recouvert de la résine, puis mis sous pression (pression maximum=2 bars)
dans une «cocotte-minute» traditionnelle. La résine recouverte de [’argile est coupée
perpendiculairement au dépdt orient¢ avec un couteau diamant (Drukker). Les différents
coupes ont une épaisseur de 1’ordre de 50-70 um. Elles sont ensuite récupérées par capillarité
sur une grille de microscopie.

Cette méthode est utilisée aussi bien pour les argiles non traitées, traitées par plasma,

lyophilisées avec ou sans traitement plasma.

i. Surface spécifique

La surface spécifique des argiles est estimée par la méthode BET (Brunauer, Emett et
Teller). La méthode BET permet de déterminer les surfaces des poudres ou des granulats.
Dans le but de mesurer la surface spécifique des argiles, on établit expérimentalement une
isotherme d’adsorption physique. On mesure le volume du composé gazeux (N2) adsorbé sur
le solide (Vads) en fonction de la pression d’équilibre, pour une température voisine de son
point d’ébullition (-195°C). La surface spécifique d’un corps est le rapport de sa surface

développée a sa masse et est exprimée en m2/g.
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Ces mesures d’adsorption nécessitent une surface bien dégazée et il faut en particulier
retirer 1’eau absorbée pour que les surfaces soient accessibles aux molécules d’azote. Outre la
détermination de la surface spécifique, les isothermes d’adsorption-désorption rendent compte
de la porosité de I’échantillon.

Nous réalisons les mesures a 1’aide d’un appareil automatique Carlo-Erba Sorptomatic
1900. Nous utilisons une cellule a col fin pour réduire le volume mort, ce qui confere une plus
grande exactitude a la mesure de la surface.

Les échantillons (100 mg) sont soumis au préalable a une désorption a pression réduite

(<10™ Torr), 4 une température comprise entre 160°C et 210°C pendant une durée de 8h.

j. Mesures électrophor étiques (ou potentiel zéta) desargiles

non traitées plasma

C’est une des méthodes électrocinétiques qui permet de déterminer le potentiel zeta
des particules argileuses. Si une des deux phases est constituée d’un liquide dans lequel la
deuxieme phase est composée de particules chargées, ces particules peuvent alors étre induites
a bouger sous I’effet d’un champ électrique externe appliquée a travers le systeme. Ceci est
appelée 1’¢lectrophorése. La mesure des vitesses des particules sous un champ électrique
externe connu permet de déterminer le potentiel zeta (potentiel-[1).

La vitesse ¢électrophorétique des particules colloidales peut étre directement
déterminée par 1’observation directe de la solution colloidale dans un capillaire. Les particules
chargées soumis a un champ électrique sont soumises a une force qui leur font atteindre une
vitesse constante v.

La mobilité ¢électrophorétique [/ des particules est donnée par la formule :

v=Vv/E
ou v est la vitesse de la particule et E le champ électrique uniforme (E =V / 1) avec V, la

différence de potentiel imposée entre les électrodes et 1, la largeur effective de la cellule.

1

La taille des particules argileuses est suffisante devant la longueur de Debye k™, et
v=uk
d'oul u=¢¢/n (Equation de Smouchowski®)

avec g, la permittivité du milieu, n , la viscosité du milieu et C, le potentiel zeta
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Pour déterminer la vitesse d'une particule, nous chronométrons le temps de traversée
sur une certaine distance (un ou deux carreaux).

Pour faciliter les mesures de potentiel Zeta, il faut se placer dans une configuration
particuliére (travailler dans le plan stationnaire, c'est -a- dire se placer dans la région ou la
vitesse du milieu de suspension est nulle). C'est a cette endroit qu'il convient d'effectuer les
mesures, ceci permettant de s'affranchir du probléme d'électro-osmose (accélération de
'écoulement des particules le long de la paroi de la cellule di a la présence de charges sur la

cellule).

L'appareil de microélectrophorése utilisé est le Mark II de Rank Brothers Compagny.
11 est constitué :
- d'une lampe qui éclaire l'intérieur de la cellule,
- d'une cuve remplie d'eau,
- d'une caméra vidéo qui observe l'intérieur de la cellule par l'intermédiaire du microscope,
d'une pompe a circulation,
- d’un écran qui permet de suivre I’évolution des particules au cours du temps. Sur cet écran
est surimposé un quadrillage a I’image pour lequel une aréte est égale a 120 um.
- et d'une cellule de mesure en quartz en forme de veine d'ou Il'appellation de

"microélectrophorese en veine liquide".

Des suspensions argileuses (0,01% en masse) ont été préparées: 7mg de Mt (Wyoming
ou marocaine) ont €t¢ mis en contact avec 33cm3 de NaCl (10-2M, 10-3M et 10-4M). Ces
suspensions sont alors agitées pendant une nuit. Pour faire varier le pH, NaOH (10-2M) et
HCI (10-2M) ont été utilisés. Le pH de ces différentes suspensions argileuses a été pris avec
un pH-métre (électrode de verre).

Approximativement, 15 ml de la suspension sont introduits dans la cellule de mesure.
Une fois placé dans le plan stationnaire, la cellule est alors éclairée par une lampe. Nous
placons les ¢électrodes aux embouchures de la cellule et nous appliquons un champ électrique
aux €lectrodes.

Nous mesurons la vitesse de quelques dizaines de particules en effectuant une
moyenne sur toutes ces vitesses. Nous travaillons pendant des temps courts (4 a 5 minutes

maximum) afin d'éviter I'échauffement des électrodes.
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[1.3C Conditions d’ obtention des systémes ar gile-polymere a |’ é&at fondu

Les préparations des nanocomposites ont été faites chez Nexans (notre partenaire
industriel).

Un mélangeur interne Bradender 370cm3 est utilisé pour faire les différents mélanges
de I’argile et du polymére a I’état fondu (5% en argile). Le protocole de mélangeage consiste
a introduire d’abord dans le mélangeur le polymére a une vitesse de 30trs/min, puis
d’augmenter la vitesse a 60trs/min pendant 2 minutes afin de faciliter la fusion du polymere.

La charge est ensuite ajoutée a 30trs/min pendant 15 minutes.

a. Propriétés mécaniques
Nous nous sommes intéressés a 1’évolution de 3 parameétres tels que la contrainte de
rupture, 1’allongement a la rupture et au module de Young.
Ces essais sont réalisés avec des éprouvettes de type H2 découpées sur une plaque de
I millimétre d'épaisseur environ. On utilise une machine de traction de type ZWICK 1010. On

travaille a température ambiante.

b. Propriétésdetenueau feu

L'appareil utilisé est un cone calorimetre de Fire Testing Technology. La méthode
d'essai se fonde sur la constatation selon laquelle, généralement, le pouvoir calorifique de
combustion est proportionnel a la quantit¢ d'oxygene requise pour la combustion. Cette
relation donne environ 13.1x10° kJ de chaleur libérée par kilogramme d'oxygéne consommé.

Les éprouvettes utilisées pour l'essai sont des plaques de 100mm de c6té et de 3mm
d'épaisseur qui sont brilées a 1'horizontale dans des conditions d'air ambiant, tout en étant
soumises a un éclairement énergétique externe de 30kW/m?. L'ignition est réalisée par des
¢lectrodes placées au-dessus de 1'éprouvette, que I'on retire des le début de la combustion.

Au cours de l'essai, des capteurs mesurent les concentrations en oxygene, un laser
mesure 1’opacité des fumées dégagés et une balance mesure la perte de masse.
On s'intéresse essentiellement a la perte de masse, a la fumée libérée, au pic de chaleur

dégagée et a la chaleur totale dégagée.
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I.4 Conclusion sur les matériaux utilisés et techniques expérimentales

Dans notre ¢tude, nous avons choisi de travailler essentiellement avec deux argiles,
I’'une d’entre elles étant une smectite dioctaédrique la montmorillonite du Wyoming et 1’autre
une smectite trioctaédrique, la Laponite RD.

Pour caractériser la nature chimique du dépot par plasma sur des plaques de silicium,
nous utilisons I’IR et I’XPS. L’appréciation des propriétés de surface se fait a partir de
mesures d’angle de contact.

La composition de la phase plasma est, quant a elle, déterminée par la spectroscopie
d’émission optique.

La caractérisation de I’effet du traitement plasma sur les argiles est menée par un

nombre important de techniques telles que, par exemple, I'IR, ’XPS, la MET, le Raman.....
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Le procédé de polymérisation-plasma’ est connu et utilisé pour le dépot de films
organiques de nature diverse. La structure du film et la composition dépendent
essentiellement du monomeére utilis€ ou de la vapeur organique de départ, mais aussi des
parametres de dépdt tels que la puissance appliquée lors de la décharge, le débit de gaz, la
pression du systéme”.

Dans le cadre de ce travail, nous avons fait le choix de déposer une couche
hydrocarbonée a partir d’un gaz monomere I’acétyléne ; ceci afin d’obtenir un film de plus en
plus apolaire et donc de moins en moins polaire. Les films de carbone déposés par plasma
sont considérés comme une classe spéciale de polymeéres. En effet, leur composition et leur
structure différent des polymeres préparés de fagon conventionnelle, dii au haut degré de
fragmentation moléculaire de la phase plasma’. Ceci se traduit par la perte de 1’unité
monomere, donnant une structure réticulée, ramifiée et désordonnée. Ces caractéristiques
confeérent a ces films une bonne adhérence sur des substrats incluant des polyméres, le verre

, 4
ou encore des métaux .

Dans une premicre partie de ce chapitre, nous cherchons a déterminer les différentes
especes présentes dans la phase plasma pour différentes conditions de débit d’acétyléne et de
puissance radiofréquence (RF) injectée dans la phase plasma. En comparant avec la
bibliographie, une corrélation est établie entre les résultats d’analyse de surface du dépot et la
chimie de la décharge RF d’acétyléne. Ceci afin de déterminer les especes plasmagenes qui

seraient responsables du caractere hydrophobe de la surface.

Dans une seconde partie, le rendement de ce dépot est discuté en termes d’énergie de
surface. L’influence de 1’ajout d’un gaz diluant I’hélium est également étudié. Les conditions
pour lesquelles le film est le moins polaire sont alors établies. Par spectroscopie IR, nous
discutons la structure du film en fonction du débit, de la puissance, du temps de traitement et
de la dilution avec I’hélium. La quantification de ce dépdt a différentes conditions de

traitement est établie par XPS.
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[11.1 Composition chimique de la phase plasma d’ acétylene car actérisée

par spectroscopie d’émission optique

Les différentes especes présentes dans un plasma RF, pour différentes conditions de
débit de gaz et de puissance de la décharge, sont étudiées par spectroscopie d’émission

optique.

[11.1.A Caractérisation spectroscopique du plasma d’ acétyléne utilise

a. Chimie du plasma d’ acétyléne (CoH>)

La chimie des décharges plasma d’acétyléne n’a pas beaucoup ¢été étudiée bien que ce
type de plasmas soit beaucoup utilisé notamment dans le cas de dépot de film diamant —CH.
Les publications trés récentes et les plus caractéristiques sur la chimie des plasmas acétyléne
sont celles de Stoykov et al.”, de Golanski et al. et de Gordillo-Vasquez et al.”.

Stoykov et al.” ont décrit un modéle analysant la cinétique de la clustérisation
chimique dans une décharge RF acétyléne a basse pression dans le but de prédire I’évolution
dans le temps de la concentration des espéces ainsi que leur rendement de réaction, et les
chemins préférentiels de clustérisation. Ce modele prend en compte les chaines neutres et les
cycles hydrocarbonés, les ions positifs et négatifs ainsi que les électrons.

Gordillo-Vasquez et al.” ont étudié I’influence de la pression et de la puissance sur la
chimie d’une décharge RF du mélange C,H, (1%)/H,/Ar pour la synthése des nanofilms

diamant. Ils ont aussi observé I’influence du pourcentage d‘argon sur le mélange.

D’apres cette bibliographie, dans une décharge d’acétyléne, les différentes espéces
neutres issues de la décomposition de 1’acétyléne sont nombreuses:

CH, CH,, C;H, C;H3, C;H,, CH3, CoH,....

Les réactions entre ces espéces dans le plasma donnent lieu a la polymérisation. Elles
sont recensées et classées selon les constantes de réactions dans le Tableau Al reporté en

anncxe.
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Les ¢lectrons et les ions soumis au champ ¢lectrique et a 1’agitation thermique

diffusent vers les zones de plus basses densités et vers les parois du réacteur. Lors de ce

parcours aléatoire, ces particules chargées vont induire des réactions chimiques au sein du

plasma par collisions avec d’autres particules neutres ou chargées présentes sur leur chemin.

Outre I’ionisation ou la dissociation de la molécule d’acétylene (C,H,) provoquée par

le bombardement électronique, la présence de ces nouvelles espéces est due aux réactions

d’ionisation, de dissociation, de clustérisation et de recombinaison selon les équations

suivantes:

i) lonisation

Dans la décharge, une molécule ou un atome peut étre ionisé lors d’un choc électronique
e+ X > X" +e+e
ou lors d’un choc avec un ion moléculaire, par échange de charge

A~+B—>AB*

Dans le cas d’une décharge d’acétyléne, d’aprés les publications de Golanski® et de Gordillo-

Vasquez’, les ionisations suivantes sont possibles.
Il peut s’agir soit d’un transfert d’ionisation :

_ CH*+CGH»GH ++H: Seuil d’¢énergie : 22,9 eV

_ CH*+CGH2—»GH2 +H Seuil d’énergie : 21,3 eV

+ +
-G +GH, > CHT+H Seuil d’énergie : entre 19,2 et 22,5 eV

+ +
- GHy  +GoH, > CHy +H Seuil d’énergie : 11,07 eV
soit d’une ionisation directe par choc électronique :

_erH-oetrH~
_e+C,H,—>C,H, +e

e+tC,—>C, +e
ii) Dissociation
La réaction de dissociation majeure dans une décharge en acétyléne

M+CH,~>CH +H+M

avec M pouvant étre un ¢électron, un atome ou une molécule.
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La dissociation ¢lectroniqueS est alors :

CH,+eoCGH+H+e avec k=6x10™" ¢cm®.mol-1.s™

Cette déshydrogénation est considérée comme la réaction la plus courante de

dissociation par impact €lectronique.

iii) Recombinaison
Dans une décharge en acétyléne, les réactions de recombinaison mettent

essentiellement en scene les ions C2H2+ :

CH+H
C:H: +e> CH +CH

L’ion C2H+ se recombine de la maniére suivante :

. CH+C
CH +e—>

C,+H
L’ion CH+ se recombine ainsi suivant la réaction :

CH"+e—>C+H

Dans les décharges, les ions négatifs sont produits par attachement d’un électron lors
de la réaction entre les électrons et les neutres. En ce qui concerne les décharges d’acétyléne,
I’ion HCCH' ainsi créé par attachement électronique sur la molécule d’acétyléne est trés

instable.

CH:+e0CHr  vec k=3x10" em®. mol-1. 5™
iiii) Clustérisation ion/neutre

Les réactions de clustérisation ion/neutre mettent en jeu un ion négatif qui va réagir
avec un neutre pour former un ion négatif d’ordre plus important par I’élimination d’un atome
d’hydrogéne:

CH; +C,H, < C nHjny +H

I+m
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En ce qui concerne les ions positifs, la principale réaction ionique dans une décharge

RF diagnostiquée par spectrométrie de masse peut €tre résumée par:

CoHx "SBCiHy "SBCoH, ...,

D’aprés Golanski®, dans le plasma d’acétyléne, I’ion moléculaire (C,Ha)" est I’espéce

dont la population est la plus ¢élevée.

De plus, dans les modéles utilisés par Stoykov’ et Gordillo-Vasquez’, I’influence des
différents parametres plasmas (pression, taux d’ionisation et la température) sur la
composition chimique de la décharge a été étudice.

Dans le mod¢le utilisé par Stoykov

- la pression a un effet drastique sur le nombre d’espéces neutres et négatives. La
formation de particules neutres est favorisée a basse température, aux hautes pressions et a un
haut degré de dissociation.

- quand le degré d’ionisation augmente, la concentration en ions négatifs augmente. En
effet, a fort degré d’ionisation, la clustérisation augmente de manieére importante due a la
concentration en ¢électrons plus élevée.

- quand la température du gaz augmente, le taux de neutralisation entre les ions positifs
et négatifs décroit et les pertes aux parois augmentent.

Le modele décrit par Stoykov précise que dans une décharge RF d’acétyléne, la
relation initiale est

C:Hx+e—>CH*+H*+e

et cette réaction commence immédiatement et est irréversible.

Due a la forte concentration en acétyléne, c’est la réaction la plus rapide. Par la suite,
lorsque le nombre de radicaux C,H* devient suffisant, les réactions en cascade prennent de
I’importance. Les radicaux H* et C,H* réagissent avec 1’acétyléne et forme d’autres radicaux

tels que CsH* et C4H3*.
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Le mode¢le de Gordillo-Vasquez prédit une diminution des concentrations en C,H, et
en CHy4 ainsi qu’une variation quasi-constante de la concentration en CHj lorsque la pression

augmente (dans ce cas, pression et débit sont indépendants).

Cette étude bibliographique établit un bilan des réactions chimiques présentes dans
une décharge plasma en acétyléne, et va nous permettre d’interpréter les résultats de

spectroscopie d’émission optique réalisée sur une décharge plasma RF en acétyléne pur.

b. Bilan desréactions des especes visibles en spectroscopie d’ émission

optique

D’aprés les tables spectroscopiques®, seules I’ion CH" et les radicaux CH*, H*, H,* et
C,* sont détectables sur cette gamme de longueur d’onde.

Pour faciliter la lecture de cette partie, les radicaux CH*, H*, H,* et C,* seront
désignés respectivement par CH, H, H, et C,.

Nous n’obtiendrons pas d’informations concernant les autres espéces plasmagenes tels

que les radicaux et les ions moléculaires.

m D’aprés I’étude bibliographique, ’ion CH' est produit par la dissociation
électronique de 1’ion C,H," et par I’ionisation de CH. Il est consommé par les réactions de
collision avec la molécule C,H; pour former les ions C3H' et C3H, " ainsi que des molécules

d’H; et de I’hydrogene atomique.

En ce qui concerne CH, il est produit par les dissociations de C,H, et CoH,". 1l est
consommé lors des collisions entre deux molécules de CH (k ~10 ' cm’.mol™.s™), ou avec
d’autres molécules de type CHy (k =10 ~'! cm?® mol™ s™), ou avec la molécule de H, (k =10

3 1 -l
cm’.mol " .s™).

m L’hydrogéne atomique est produit :

- par la dissociation de CH: ~ CH—C+H

- par différentes réactions de déshydrogénation qui vise a former des composés de la
forme CxHy , par exemple CHy +CH > GH +H - () —6.42x10™"" cm®mol ™ s™)

- par la dissociation de C,H; GH,+eoCGH+H+e (k=6x10" cm™.mol ™ s")

84



Chapitre |1l - Etude de la polymérisation de I’ acétylene-plasma et son dépbt sur silicium

I1 est ensuite consommé par

- CHy+H - CH +H, k =2,70x10"° cm®.mol s
_CH+H>C+H, k =4,98x10""" cm®.mol ™ s™!
- C,H;+H - C,H, k =4,80x10"" cm’.mol™.s™!
- C,H, +H - C,H, k=1,60x10" cm®.mol s

m Quant a la molécule H, elle est majoritairement produite par :

- CH,+H —>CH +H, k =2,70x10" cm®.mol s

-CH+H—>C+H, k =4,98x10"! cm®.mol™ 5™
Elle est essentiellement consommée par

- CH+H>—CH:s k=1,60x10"" em’.mol ™5™

- CH+H, >CH, +H k =3,03x10""" cm®.mol™ 5™

-Cy+H, >C,H+H k =1,40x10" cm’.mol s

m La molécule C; est produite par :
- C,H +C,H > C, +CyH, k =3,0x10"% cm’.mol ™ s™!
-CH+H—>C,+H, k=1,54x10>" cm’.mol s
-C,H" +e—>C,+H
Elle est consommée par :

- G+e—etCte k =2,0x 10® cm’.mol ™ s™!
- G +CH22CH k =9,6x10"" cm>.mol s
-C,+H, »>C,H+H k =1,40x10"* cm’.mol™ s
- G +H2—>CH+H k <9,0x107™* cm®.mol™.s™!

c. Analysedu plasmad’acétyléne (C;H>) : influence du débit et dela

puissance

Nous avons choisi de travailler a une puissance de 10W avec un débit de gaz égal a
10sccm pour acquérir le spectre global du plasma d’acétyléne pur. Pour cette étude, nous nous

sommes limités aux radiations dont les longueurs d’onde sont comprises entre 300 et 800nm.
Le spectre large du plasma (Figure III.1) est constitu¢ de raies caractéristiques des

espéces telles que CH, C,, CH", Hy et Hy. Le Tableau III.1 rend compte de I’attribution des

différentes raies présentes sur le spectre.
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Figure II1.1 : Spectre d’émission optique (300-800nm) du plasma d’acétyléne
(Q=10sccm, P=10W)
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La raie majeure du spectre est la raie moléculaire empreinte de CH a 431,4nm. Cette
raie correspond a la branche Q de la transition (0,0) du systeme A’A -X’I1. Une autre raie de
la molécule CH est aussi observée a 388,9nm : il s’agit de la branche Q de la transition (0,0)
du systéme B’Y -X’I1. Toutefois, cette raie peut aussi étre attribuée a I’atome C* qui posséde

deux radiations dans le voisinage de cette raie (386,8 et 387,1nm).

Sur le spectre, la molécule C, présente différentes raies caractéristiques.
Malheureusement, la plupart de ces raies se trouvent dans des zones ou les raies de H, sont
aussi tres présentes, les deux systémes se chevauchant et il est ainsi difficile d’attribuer la raie
observée a C, ou a H, ou a une contribution des deux. Les raies concernées par cette dualité
sont :

- la raie a 468,1nm qui peut correspondre a la raie de la molécule C2 a 468,4nm du
systéme Swan (transition 4,3) ou a la molécule H2 a 468,3nm.

- la raie a 471,Inm qui peut correspondre a la raie de la molécule C2 a 471,5nm du
systéme Swan (transition 2,1) ou a la molécule H2 a 486,1nm.

- la raie & 542,1nm qui peut correspondre a la raie de la molécule C2 a 541,3nm du

systéme Swan (transition 6,7) ou a la molécule H2 a 545,9nm.
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Espéce Systéme spectral (0’—v’’) et longueur Longueur d’onde
d’onde du pic théorique expérimentale pour
(nm) ’intensité maximale de
la raie (nm)

CH" A'TL- X' 2-0) 374,8
374,3

CH A'TI-X'S (4>1) 379,8
380,6

CH et /ou C" B’X - XIT (0—0) 388,9 390,4

et/ou 386,8 et 387,1

Cy C'TIy-b'TT, (2—3) 404,1 404.,6

CH A’A-X?TI (0—0) 431,4 430,6

C, A'TI-X T, (4—2) 435,3 435,6

C; et/ou Hy A'TL-X T, (4—3) 4684 468,1

et/ou 468,3

Hp H (4—2) 468,1 486,1

H, 505,5 506,83

C, et/ou H, A’TL-X °T1, (5—6) 541,3 542,1

et/ou 545,9
H, 5495 546,1

Tableau II1.1 : Systémes et caractéristiques du plasma d’acétyléne pur
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Certaines raies peuvent directement étre attribuées soit a C; ou a H,. La raie observée
a 435,6 nm peut Etre attribuée a la raie a 435,3nm du systéeme Swan de la molécule C, tout
comme la raie a 404,6nm a la raie de la transition 2,3 du systéeme Deslandres de la molécule
C, a 404,1nm. Les raies observées a 546,1nm et 506,8nm sont attribuées a la molécule H,
pour les transitions radiatives a 545,9 et 505,5nm. L’espéce atomique H est présente sous sa
forme Hp : la raie observée a 486,1nm est en effet attribuée a Hg. L’ion CH" est aussi présent
dans la décharge : deux raies caractéristiques a 374,8nm et 379,8nm sont attribuées aux

transitions radiatives (2,0) et (4,1) du systéme A'TI de la molécule CH".

Nous observons, également, un continuum entre 420nm et 600nm, qui peut étre
attribué a I’émission des espéces C,H. En effet, des continuums similaires ont été€ observés sur
des particules carbonées produites par évaporation assistée par laser du graphite dans des

flammes d’hydrocarbures’.

Par actinométrie, nous effectuons une analyse quantitative de I’influence des
parametres caractéristiques de la décharge (le débit et la puissance) sur certaines des espéces
plasmagenes. Les raies que nous choisissons d’étudier sont celles caractéristiques :

-de CH" a 374,8nm,

-de CH a 431,4nm,

-de C,a435,3nm,

- de Hg a 486,1nm,

- et de H, a 545,5nm

L’argon est choisi comme gaz inerte, n’interagissant pas avec l’acétyléne. La raie

d’argon utilisée est celle se trouvant a 750nm.

Afin d’étudier I’influence du débit de C,H, sur les différentes especes identifiées par
spectroscopie optique, nous travaillons a une puissance constante de 20W. Le spectre de
chaque raie caractéristique a été enregistré pour chaque débit (10, 15, 20, 25, 30 et 35sccm).

Pour chaque raie, I’intensité mesurée correspond a 1’aire de la raie (en unités arbitraires).
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Figure II1.2 : Evolution de la composition du plasma d’acétyléne (P=20W)

en fonction du débit

90



Chapitre |1l - Etude de la polymérisation de I’ acétylene-plasma et son dépbt sur silicium

La Figure II1.2 montre les rapports Ii/Ia; en fonction du débit. D’apres la définition de
I’actinométrie, le rapport Ii/In; est proportionnel a la densit¢ C; de ’espéce i; avec Ia,
I’intensité de la raie d’argon a 750nm. Ainsi, dans la suite de notre propos, nous considérons
que Ii/Ix; =C;.

Ces courbes montrent ainsi que Hj est ’espéce majoritaire a 10sccm et représente 40%
des especes détectées. CH augmente lorsque le débit augmente : a 35scem, il représente 50%
de la composition du plasma. Les composés C,, CH' et Hg sont présents en moindre quantité.

Le radical CH est produit par les dissociations de C,H, et C,H," et consommé lors des
collisions entre deux molécules de CH, avec d’autres molécules de type CHy ou encore avec
la molécule de H,. Lorsque le débit augmente, CH est davantage produit : la dissociation de
I’acétyléne est favorisée.

L’ion CH" est produit par la dissociation électronique de I’ion C,H," et par I’ionisation
de CH. Il est consomm¢ par les réactions de collisions avec la molécule C,H,. Lorsque le
débit et la pression augmentent, le nombre de C;H, présent dans le plasma augmente aussi. et
le libre parcours moyen diminue donc la probabilité de collisions augmente. Les ions CH"
devraient étre consommeés davantage par les réactions de collisions. Nous observons, tout de
méme, une quasi-invariance de I’intensité de la raie de CH' malgré une augmentation de C;H,
et de CH.

L’hydrogéne atomique que 1’on détecte a travers la raie Hg est produit par la
dissociation de CH, par différentes réactions de déshydrogénation des composés de la forme
CiHy et par la dissociation de C,H,. Il est ensuite consommé par des réactions avec les
composés CH, CH, et CHy. Pour un débit de C,H, inférieur a 15sccm, la concentration de
Hg augmente de 50% probablement due a la dissociation de la molécule d’acétyléne, de CH et
de H». Pour des débits supérieurs, la concentration en Hg diminue : la décroissance du taux
d’hydrogeéne présent peut étre attribuée a une augmentation des réactions qui vont former des
particules carbonées (plus nombreuses a 30sccm qu’a 10sccm).

Entre 10 et 20sccm, la diminution de H; peut étre liée a la dissociation de H,. Au-dela,
H, reste quasi-constant : un équilibre entre les réactions incluant I’hydrogéne atomique (dont

la concentration diminue) et les composés CHy et celles entre C, et H; est atteint.
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Figure I11.3 : Evolution de la composition du plasma d’acétyléne (Q=20sccm)

en fonction de la puissance
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La proportion en C, varie légérement avec le débit de C,H,, tout comme celles de
Hp.et de CH'.

En résumé, nous constatons que 1’influence du débit est loin d’étre négligeable sur les
différents processus se déroulant dans la phase plasmagene. La dissociation de la molécule de
C,H; augmente lorsque le débit d’acétyléne et la pression totale dans le réacteur augmentent
pour produire des radicaux CH qui vont par la suite se combiner aux autres molécules.

Nos résultats rejoignent 1’étude de Stoykov® selon laquelle la pression a un effet dramatique
sur le nombre de neutres et surtout sur le radical CH dont la production est favorisée par une
augmentation du couple débit/pression.

Nous notons par ailleurs, quel que soit le débit imposé, les concentrations en CH et H, sont
nettement supérieures a celles de CH', C; et H. Ceci conduit a penser que les espéces les plus
réactives sont CH et H, et que I’une des deux ou les deux seraient responsables du caractére

hydrophobe du dépot, comme nous allons le démontrer par la suite.

Afin d’étudier I’influence de la puissance RF sur la composition du plasma, les raies
principales ont été enregistrées pour des puissances comprises entre 10 et SOW et un débit
d’acétyléne de 20sccm (Figure 111.3).

H est toujours majoritaire dans la phase plasmagéne devant CH, C, et H, et CH'. Les
proportions en H; et C, connaissent la méme évolution : elles diminuent lorsque la puissance
augmente. De méme, la proportion en CH' reste quasi-constante autour de 2,5%.

L’ion CH" et le radical CH sont essenticllement produits par la dissociation de la
molécule C,H,. Les raies de CH' varient peu : la puissance a un faible effet sur cette espéce,
tandis que celle du radical CH augmente avec la puissance jusqu’a 30W. Au-dela, un plateau
est atteint. Ainsi, jusqu’a 30W, la dissociation de I’acétylene est favorisée. Pour des
puissances supérieures a 30W, la dissociation totale de 1’acétyléne serait atteinte.

Quand la puissance augmente jusqu’a 30W, la formation de H est favorisé a cause de
la dissociation de C,H,. Au-dela, elle atteint un plateau, expliqué :

-soit par un équilibre entre la consommation et la production de H.

-soit par la molécule d’acétyléne qui ne peut plus se dissocier. Cette dernicre
hypothése reste a €tre vérifiée par la spectroscopie de masse ou soit par Infrarouge de la phase

gazeuse.
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Figure II1.4 : Variation des énergies de surface du polyacétyléne-plasma avec le débit Q
(t=1min, P=20W)

Q=0 correspond a la plaque de silicium témoin
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Pour ce qui concerne C, et H», la puissance n’a pas d’effet sur leurs variations aux
faibles valeurs de puissance. Au-dela de 20W, I’augmentation de la puissance accroit leurs
consommations due, entre autres, aux collisions de ces especes entre elles.

En résumé, 1’espéce majoritaire dans la décharge est Hp. Lorsque la puissance RF
augmente, les deux espéces les plus sensibles a cette augmentation sont Hg et CH. Pour une
puissance de 30W, la dissociation de I’acétyléne est maximale. Toutefois, la variation de

puissance RF influence peu la formation de CH', de H, et de C,.

[11.2 Cinétique de croissance du dép6t polyacétylene-plasma

Du polyacétyléne est déposé€ sur du silicium par plasma. La structure du film a été
étudiée par spectroscopie IR et XPS. Afin de déterminer les composantes des énergies de
surface (polaire et dispersive), des mesures de mouillabilité par la prise d’angles de contact,
ont été effectuées. Les conditions de débit de gaz, de puissance du générateur et de temps de

traitement pour lesquelles le film le moins polaire est obtenu sont déterminées.

[11.2.A Influence du débit sur lesénergiesde surface et sur la structure du dépot
par IR et XPS

L’¢énergie de surface est évaluée a partir de la mesure des angles de contact entre la
plaque de silicium et deux liquides de référence : 1’eau (6 H,O) et le ditodométhane (6 CHzl,).

Pour un temps de traitement d’une minute et une puissance de 20W, nous faisons
varier le débit Q entre 10 et 30sccm (cm’.min™'). La variation des énergies de surface totale
(v, dispersive (yd) et polaire (y) en fonction du débit du gaz est donnée sur la Figure II1.4.
La plaque témoin de silicium posséde une énergie de surface totale égale a 73mJ/m?
comprenant une énergie de surface polaire de 49mJ/m” et une énergie de surface apolaire de
24mJ/m’. Aux faibles débits, nous notons une forte diminution de ’énergie polaire : pour
Q=10sccm, 7* est égale a 10mJ/m’. Au-deld, elle diminue jusqu’a une valeur minimale
obtenue pour un dépdt correspondant a un débit de 30sccm. Dans ces conditions, 1’énergie
polaire est diminuée de 92% et est égale a 4mJ/m”. Quant & ’énergie dispersive (yd), elle

augmente de fagon importante de 44% (43mJ/m?) et au-dela elle reste constante.
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Figure IIL.5 : Spectres IR du film de polyacétyléne-plasma en fonction du débit Q
(t= 1min, P=20W)
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Ainsi, I’ajout de C,H, fait chuter y* de 92% alors que y* augmente de 44%. Pour un
débit d’ acétyléne faible (Q=10sccm), y' chute d’environ 28 % pour atteindre une valeur égale

a 47mJ/m?>.

Pour un débit Q=30sccm, le minimum d’ énergie de surface polaire est atteint, sa
valeur est de 3,9 mJ.m™2

L’IR permet de déterminer la nature chimique du film obtenu par dépot de
polyacétyléne-plasma. Nous étudions 1’effet du débit sur la structure de ce dépot. La Figure
IIL.5 représente les spectres IR du film polyacétyléne-plasma déposé sur des pastilles de KBr

pour P=20W, t=1min et a différentes conditions de débit. Le débit varie entre 10 et 40sccm.

Les bandes d’absorption observées (Tableau II.2) sont spécifiquement ceux d’un
polymeére dérivé d’un monomere hydrocarboné placé dans une décharge électrique.

Nous trouvons les modes d’élongation des fonctions carbonyle, des fonctions cétone,
des fonctions C-H et des fonctions hydroxyle respectivement a 1855, a 1695, a 2925 et a
3446cm™ .

Nous observons la bande d’absorption des liaisons C=C a 1645¢m™, et C-C 4 1008cm™,
suggérant que les liaisons carbone-carbone triplement liées se sont fragmentées pour donner
respectivement des liaisons carbone-carbone doublement et simplement liées, durant la
polymérisation plasma de I’acétyléne. Aucune bande d’absorption & 2200 et 2100cm™,
correspondant a la liaison carbone-carbone triplement liée, n’a été trouvée. L’attribution de
ces bandes IR a été trouvée par d’autre équipes' ">

Etant donné que 1’oxygeéne n’est pas directement apporté par ce plasma hydrocarbong,
nous attribuons ’apparition des fonctions contenant de I’oxygéne (C-O, C=0 et O-H) aux
réactions de post-oxydation du film avec les molécules d’oxygeéne et la vapeur d’eau de
I’air'®. Dans les films polyacétylénes-plasma, Ieffet est particuliérement important & cause de

la forte concentration de radicaux libres présents dans le film aprés dépot'”.
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Figure II1.6 : Variation de I’aire des bandes d’absorption du polyacétyléne-plasma
(t=1min, P=20W) en fonction du débit Q
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Nombre d’ondes (cm™) Attribution des pics
3446 Elongation des OH de H,O
2965 Elongation asymétrique des CHj
2925 Elongation asymétrique des CH,
2856 Elongation symétrique des CH,
1855 Elongation des C=0 (carbonyle)
1695 Elongation des C=0 (cétone)
1645 Elongation des C=C
1463 Déformation asymétrique des CHj
1387 Déformation symétrique de CHj
1008 Elongation C-C
659 Déformation C-H des C=C
451 Rocking des CH; dans C=C

Tableau II1.2 : Attribution des bandes d’absorption du polyacétyléne-plasma déposé sur des
pastilles de KBr

Afin de déterminer I’évolution de la structure du film en fonction du débit de gaz, nous
nous sommes intéressés a la variation de 1’aire de quelques unes des bandes d’absorption
comme celles des groupements alkyle (CH,, CHj et C-C), du groupement insaturé C=C et du
groupement cétone C=0. La variation de ’aire de ces différentes bandes en fonction du débit
est présentée a la Figure II1.6.

L’augmentation du débit jusqu’a 30sccm favorise la formation des groupements CHs. Pour
Q=30sccm, ’aire de cette bande est 30 fois plus importante que celle obtenue pour un débit
de 10sccm (Figure I11.6a). Au-dela, leur intensité diminue.

Pour ce qui concerne les groupements CH,, 1’évolution est la méme. Pour un débit de 20sccm,
I’aire de cette bande est maximale ; dans ces conditions, le polymeére-plasma possede 5 fois
plus de groupements CH; que le polymére-plasma formé pour un débit de 10sccm.

L’augmentation du débit jusqu’ a 20sccm permet de former 6 fois plus de

groupements cétone. Au-dela, la formation de ces groupements est défavorisée (Figure I11.6b).
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Figure I11.7 : Spectre large du film polyacétyléne-plasma
(P=20W, Q=20sccm et t=1min)
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Figure II1.8 : Variation du pourcentage atomique en carbone (C) et en oxygeéne (O)

du film polyacétyléne-plasma
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Pour un débit de 20sccm, les aires des bandes d’absorption de C=C (Figure IIl.6¢c) et C—C
(Figure III.6d) sont maximales. Elles sont multipliées respectivement par 3 et par 5. Au-dela,
I’augmentation du nombre de molécules d’acétyléne introduites dans le plasma semble

défavoriser le dépdt de 1’acétylene.

Les faibles débits compris entre 20 et 30sccm favorisent le dépdt de

polyacétylene-plasma et |la formation de fonctions alkyle.

Par XPS, nous avons d’une part, déterminé les especes introduites par le plasma et
d’autre part, suivi I'influence du débit sur la concentration atomique des ¢léments chimiques
présents et sur le pourcentage des différentes liaisons atomiques.

Le spectre large du film polyacétylene-plasma obtenu pour t=1 min, P=20W et
Q=20sccm est présent¢ a la Figure IIL7. Il révele que le traitement plasma apporte
essentiellement du carbone. Comme par IR, nous notons la présence de groupements
oxygénés probablement liés aux réactions de post-oxydation du film.

L’analyse XPS des films polyacétylene-plasma obtenue pour P=20W, t=Imin et Q
variant entre 10 et 40sccm, est présentée dans la Figure IIL1.8. Le film polyacétyléne-plasma se
traduit par une incorporation superficielle du carbone a hauteur de 85% ( et a hauteur de 15%
en oxygene) deés un faible débit d’acétyléne (Q=10sccm). Le taux en carbone est maximum
pour un débit de 30sccm ; il est de 90%. Au-dela, il diminue de 2%.

Sur la Figure II1.9 sont présentées les attributions des différents pics XPS du pic de
haute résolution du carbone (Cls). La contribution majoritaire fixée a 285eV est liée a la
structure hydrocarbonée du polymere et représente les liaisons C—C et/ou C—H. La seconde
composante située a 286,5e¢V témoigne de la présence de liaisons de type C-O (des composés
alcool). La composante a 287,9¢V révele la présence de liaisons C=O attribuables aux
composés aldéhyde et cétone. Enfin, le pic de décomposition a 289,3eV est attribué¢ a
I’existence de groupements acide carboxylique et/ou ester. Ces attributions sont basées sur les
énergies de liaison reportées par Beamson et al.'.

Le pourcentage de liaisons chimiques a été déterminé, en utilisant le rapport (aire
totale du pic C / aire du pic de la liaison impliquant le C). Ainsi pour un traitement pour
P=20W, Q=20sccm, et t=1 min, nous montrons que 70% des atomes de carbone sont présents
dans un état sp’. 24%, 5% et 1% sont attribués respectivement aux liaisons C-O, aux liaisons

C=0 et aux liaisons COOH.
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Figure II1.9 : Décomposition du pic haute résolution Cls du polyacétyléne-plasma
(P=20W, Q=20sccm et t=1min)
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Figure II1.10 : Evolution du pourcentage des liaisons chimiques de C-C, C-O, C=0 et COOH
du pic haute résolution Cls en fonction du débit Q (P=20W et t=Imin)
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En suivant 1’évolution du pourcentage de ces liaisons chimiques en fonction du débit
(Figure III.10), nous mettons en évidence que le dépot est constitué essentiellement de
liaisons carbone-carbone et/ou CH et ce quelque soit le débit.

Pour un débit de 10sccm, le film est constitu¢ de 87% de liaisons C-C et/ou C-H.
L’augmentation du débit contribue a diminuer trés faiblement ce pourcentage. Le pourcentage
des liaisons C-O augmente jusqu’a Q=20sccm pour atteindre un plateau égal a 18%. Quant
aux liaisons COOH et C=0, leurs pourcentages restent faibles devant les deux autres especes
et présentent, toutes les deux, le méme type d’évolution. Leurs formations sont maximales

pour un débit de 20sccm et minimales pour un débit de 30sccm.

Par XPS, nous montrons que 30sccm est le débit permettant un dépét
hydr ocarboné maximum.

Cesrésultats correlent ceux trouvés par IR et par lesmesuresd’ énergies de surface.

[11.2.B Influence du tempsdetraitement sur les énergiesde surface et sur la

structure du dépbt par IR

Le débit d’acétylene étant fixé a Q=30sccm, nous travaillons a une puissance P=10W
tout en faisant varier le temps de traitement. La variation des trois énergies de surface est
présentée sur la Figure II1.11.

En suivant spécifiquement la variation de 1’énergie de surface polaire avec le temps de
traitement des différents films polyacétylénes-plasma, nous notons que cette énergie diminue
fortement dés une minute de traitement. Cette valeur est minimale pour un traitement d’une
minute. Elle est égale a 6,8mJ.m™. Elle reste constante quand le temps de traitement

augmente.
Un temps de traitement d’une minute est la condition de temps nécessaire pour

obtenir une surface dont I'énergie polaire est la plus faible. Elle est égale & 6,9mJ.m™

pour un dépdt pour lequel la puissance est de 10W et le débit d’ acétylene de 30 sccm.
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Figure II1.12 : Spectres IR du film de polyacétyléne-plasma en fonction du temps t
(P=10W, Q=30sccm)
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Les spectres IR de la Figure III.12 montrent ’effet du temps de traitement sur la
structure du film polyacétyléne-plasma obtenue pour une puissance de 10W, un débit de
30sccm et des temps de traitement variant entre 1 et 7 minutes. Les différentes bandes

d’absorption spécifiques au dépdt hydrocarboné sont encore observées.

La formation des groupements CHj; (Figure III.13a) est favorisée pour des traitements
qui durent moins de cinq minutes. Au-dela, leur nombre diminue de fagon drastique. En
méme temps, les groupements CH, augmentent avec le temps de traitement, montrant que
plus le temps de traitement est long, plus les collisions entre CHj; et les autres especes de la
phase plasma seraient favorisées pour permettre la formation de ces groupements.

L’aire du pic de C=O croit quasi-linéairement avec le temps de traitement (Figure
I1.13b). Cette évolution montre indirectement 1’augmentation du nombre de radicaux libres
produits qui piégés dans le film réagissent avec 1’air.

Quant a C=C, ce dernier augmente fortement jusqu’a 5 minutes de traitement. Au-
dela, la formation de ces espéces semble défavoriser (Figure III.13c).

L’aire du pic de C-C, quant a elle, croit quasi-linéairement jusqu’a t=5 minutes (Figure

111.13d).

Ces résultats montrent que le temps de traitement a un effet important sur la
structure du film polyacétylene-plasma. L’augmentation du temps de traitement

favoriselaformation d’un dép6t hydrocarboné et aussi sa post-oxydation.

[11.2.C Influence dela puissance sur les énergiesde surface et la structure du
dépot par IR et XPS

La condition d’obtention de 1’énergie de surface polaire la plus faible étant obtenue
pour un débit de 30sccm et un temps de traitement d’une minute, nous allons dans cette étude
déterminer pour quelle condition de puissance, 1’énergie polaire devient la plus faible

possible. Nous travaillons pour Q=30sccm, t=1 min et P variant entre 10 et 40W.

La variation des énergies de surface totale (y'), dispersive (yd) et polaire (y*) en

fonction du débit du gaz est donnée sur la Figure II1.14.
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Dés une puissance de 10W, I’énergie de surface polaire est fortement diminuée de
86%. Elle est minimum pour une puissance de 20W et est égale a 3,9mJ.m™ (soit une
diminution de 93%). Pour des puissances supérieures, elle augmente. L’¢énergie de surface
apolaire augmente de 84% pour une puissance de 10W et reste constante pour des puissances
supérieures. L’¢énergie de surface totale, quant a elle, diminue fortement de 31% pour une

puissance de 10W et demeure constante au-dela.

Une puissance de 20W est la puissance nécessaire pour obtenir un film
polyacétyléne-plasma le moins polaire. L'énergie polaire est de 3,9mJ.m™ pour un débit

de 30 sccm et un temps de traitement d’ une minute.

La Figure III.15 représente les spectres IR des différents films polyacétylénes-plasma

pour Q=30 sccm, t=1 min et P variant entre 10 et 50 W.

Par le calcul d’aires des groupements alkyle (Figure IIl.16a), nous notons que les
faibles puissances favorisent la formation de ces fonctions. Le nombre des groupements CH,
et CH3 est maximum respectivement pour P=20W et P=30W. Au-dela de ces puissances, elles
diminuent fortement. Le nombre de radicaux piégés ne doit pas augmenter de fagon
significative le nombre de groupements oxygénés C=0O (Figure III.16b), car I’aire de ces
groupements diminue pour des puissances supérieures a 20W. La fragmentation de
I’acétyléne en liaisons carbone-carbone doublement et simplement liées est favorisée
¢galement pour de faibles puissances (Figures III.16¢ et II1.16d respectivement). L’aire de ces
deux pics est maximum pour un traitement dont la puissance est de 30W.

Ces résultats montrent I’existence d’une « puissance seuil », puissance a partir de laquelle, le
dépot polyacétyléne-plasma n’augmente plus. Dans notre cas, cette « puissance seuil » est
faible et se situe entre 20W et 30W. Au-dela de ces puissances, le film polyacétyléne-plasma
est constitué d’un faible taux en liaisons carbone-carbone doublement et simplement liés,

ainsi qu’un faible nombre de groupements alkyle.

L es faibles puissances favorisent le dépét polyacétylene-plasma avec la formation
de groupements alkyle et de liaisons car bone-carbone doublement et simplement liées.
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Figure I11.17 : Variation du pourcentage atomique en carbone (C) et en oxygene (O)
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La Figure III.17 montre la variation du pourcentage atomique de carbone et
d’oxygene, par XPS, en fonction de la puissance. Pour Q=20sccm, t=1min et P=10W, le film
contient 91% de carbone. En augmentant la puissance jusqu’a S0W, ce taux diminue trés
faiblement. Le taux en oxygene, quant a lui, varie entre 9 et 11% pour des puissances variant
entre 10 et S0W.

En suivant le pourcentage de liaisons chimiques pour le pic haute résolution Cls en
fonction de la puissance (Figure III.18), nous montrons que le polyacétyléne-plasma est fait
majoritairement de liaisons C-C et C-H, et ce quelle que soit la puissance.

Les especes oxygénées, quant a elles, restent faibles quelle que soit la puissance de la
décharge. Pour une puissance de 20W, le film polyacétyléne-plasma est constitu¢ de 70% de
liaisons C-C et/ou C-H, de 24% de liaisons C-O, de 5% de liaisons C=0 et de 1% de liaisons

COOH. Ces résultats trouvés par XPS confirment ceux trouvés par spectroscopie IR.

Ainsi, I’énergie polaire est minimum pour un film polyacétyléne-plasma obtenu pour
une puissance du générateur de 20W, un débit d’acétyléne de 30sccm et un temps de

traitement d’une minute. Elle est égale 4 3,9mJ.m™.

[11.2.D Influence deladilution del’acétyléne avec I’hélium sur les énergiesde

surface et la structure du dép6t par IR et XPS

Nous avons étudié I’effet de la dilution de I’acétyléne avec 1I’hélium, sur les propriétés
de surface du dépot.

L’ionisation d’un gaz rare comme 1’argon ou I’hélium induit la formation d’especes
dans des états métastables de haute énergie (respectivement 11,5 ou 19,8eV) qui interagissent
avec les molécules de monomere provoquant ainsi des ruptures de liaisons et de nombreux
réarrangements des fragments du monomére'’. Rangel et al.'® ont montré en bombardant un
dépdt plasma acétyléne par des ions argon, que ce type de traitement apporte un gain de
stabilité¢ aux films. Les spectres IR de différents polyacétyléne-plasma irradiés a des doses en
argon différentes montrent la diminution de 1’absorption des C-H et 1’augmentation de
I’absorption des C=C. Ce bombardement d’ions change de fagon importante la structure
moléculaire du film en particulier, en améliorant la réticulation. Ces résultats confirment la

stabilité du film.
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Ces mémes auteurs'’ ont travaillé, également, sur le bombardement de polyacétyléne-

plasma par des ions hélium. Ils ont, également, mis en évidence la modification structurale
des films formés.
Dans la suite de nos travaux, nous préparons des films polyacétyléne/hélium-plasma car cette
seule étape permet la formations d’ions hélium (He"). Nous procédons a des dépots plasma en
présence de deux gaz : I’acétyléne (Ac) et I'nélium (He). Le débit de I’hélium varie pour un
débit total Qr constant, égal a 30sccm (QHe +QAc= 30sccm). La puissance utilisée est 20W
et le temps de traitement est d’une minute.

La Figure I11.19 montre 1’évolution des énergies de surface (7', y* et yd) en fonction du
pourcentage en hélium dans le mélange. Le pourcentage en hélium est défini comme étant le
rapport du débit d’hélium (Qge) sur le débit total (Qr). Des un faible ajout d’hélium (17%),
I’énergie de surface polaire, égale 4 5,3mJ.m™ augmente de 36% et les énergies de surface
apolaire et totale diminuent faiblement respectivement de 7% et 2%. Pour des proportions
supérieures, 1’énergie de surface polaire augmente fortement : pour 83 % en hélium, elle est
égale 4 9,6mJ.m™ (soit une augmentation de 67%). Quant a 1’énergie de surface apolaire, pour
des proportions d’hélium inférieures a 50%, elle reste quasi-constante a 42mJ.m™ puis
diminue faiblement au-dela. L’énergie de surface totale varie entre 47 et 51mJ.m™ pour des

proportions d’hélium comprises entre 17 et 83%.

Ladilution del’acétyléne avec I’ hélium augmente |’ énergie polaire de la surface.

La figure II1.20 présente les spectres IR de polyacétyléne/hélium plasma a différentes
proportions en hélium pour une puissance de 20W, un temps de traitement d’une minute. La
proportion en hélium varie entre 0 et 83%. Nous obtenons les mémes pics d’absorption que
précédemment.

En examinant la variation de 1’aire des différents pics d’absorption (Figure 1I1.21),
nous montrons qu’un faible ajout d’hélium permet de modifier la structure du film déposé. En
effet, pour une proportion en hélium de 17%, I’aire des groupements alkyle (Figure 1I1.21a),
I’aire des groupements oxygénés (Figure II1.21b) ainsi que 1’aire des groupements carbone-
carbone doublement (Figure II1.21c) et simplement liés (Figure 111.21d) diminuent de fagon

importante.
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Figure II1.21 : Variation de 1’aire des bandes d’absorption du film
polyacétyléne/hélium-plasma (P=20W, t=1min) en fonction de la proportion d’hélium (%He)
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Figure II1.22 : Variation du pourcentage atomique en carbone (C) et en oxygene (O) du film
polyacétyléne/hélium-plasma (P=20W, t=1min) en fonction de (%He)
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De plus, quelque soit la proportion en hélium, 1’absorption de ces différents
groupements reste inférieure a 1’absorption de ceux trouvés pour les films polyacétyléne

obtenus avec un plasma d’acétyléne seul.

Afin d’interpréter la diminution d’absorption des groupements alkyle avec 1’ajout

d’hélium, nous faisons un calcul d’aires par exemple, pour une proportion en hélium égale a
17%. L’aire du groupement CH3; (Acys) pour une proportion en hélium égale a 0% est de 1
u.a. (unité arbitraire) et Acpsz pour une proportion en hélium égale a 17% est de 0,085u.a.
Si cette diminution était le seul fait de la dilution, pour une proportion en hélium de 17%,
I’aire de la bande des groupements CHj devrait étre égale a 0,17u.a., valeur plus grande que
celle déterminée expérimentalement. Nous pouvons donc conclure que la diminution de I’aire
des groupements alkyle est la conséquence de 1’effet de la dilution mais aussi probablement
de la perte des H (donc cassure des liaisons CH) sous le bombardement de He™'""°.

De la méme fagon, 1’aire des groupements C=C sans ajout d’hélium est égale a lu.a.
Pour une proportion en hélium de 17%, si la diminution d’absorption de ces groupements
serait seulement dii a un effet diluant, I’aire devrait étre égale a 0,17u.a., valeur plus petite que
celle déterminée expérimentalement (QHe=0,42u.a.). Ce résultat atteste que la diminution de
I’absorption de ce groupement n’est pas di seulement a un effet de dilution.

Par ce calcul, nous montrons ainsi probablement que 1’ajout de I’hélium favorise les
collisions entre molécules de monomeres permettant d’augmenter le nombre de liaisons

carbone-carbone doublement liées. Nous notons la méme évolution pour les liaisons carbone-

carbone simplement liées.
Ladilution del’acétylene par I'hélium favorise d’une part le dép6t hydrocarboné
et préconise la réticulation du film par |I’augmentation du nombre de liaisons carbone-

carbone doublement liées.

La Figure II1.22 montre la variation du pourcentage atomique en carbone et en

oxygene (P=20W et t=1min) en fonction de la proportion en hélium.
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Figure II1.24 : Corrélation entre la densité des especes CH et H; et I’énergie de surface polaire
(P=20W)
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Lorsque le gaz présent dans le réacteur est compos€¢ majoritairement de molécules
d’acétyleéne, le pourcentage atomique en carbone ne varie pas. Le film incorpore en moyenne
90% de carbone (et 10% d’oxygene). Dans le cas ou I’acétyléne est en proportion minoritaire
dans le réacteur, le pourcentage atomique en carbone diminue et varie entre 90% et 84% pour
des proportions en hélium s’échelonnant entre 50 et 83%. Pour un gaz de composition (83%
en hélium et 17% en acétyléne), le film polyacétyléne/hélium plasma est constitué¢ de 84% en
carbone et de 16% en oxygene.

En suivant le pourcentage de liaisons chimiques pour le pic haute résolution du Cls en
fonction de la proportion en hélium (Figure II1.23), nous montrons que le
polyacétyléne/hélium-plasma est fait essentiellement de liaisons C-C et C-H, et ce quelle que
soit le taux de dilution de ’acétyléne. Pour des proportions en hélium inférieures a 50%, le
pourcentage des liaisons chimiques des oligomeéres oxygénés diminue. Au-dela, ce

pourcentage augmente.

[11.3 Especesresponsables du caractér e hydrophobe du dépét

Dans I’étude du plasma, par spectroscopie optique, nous montrons que les deux
especes plamagenes en quantité plus importante sont CH et H,. Nous allons maintenant, en
corrélant les densités relatives de ces deux espéces avec I’énergie de surface polaire (Figure
II1.24), déterminer laquelle de des deux est celle qui apporte le caractére hydrophobe a la
surface.

En fonction du débit d’acétyléne, une corrélation pratiquement linéaire entre ces
paramétres est observée pour les deux espéces plasmageénes qui montrent 1I’importance de CH
et H, lors du dépot. Nous notons que CH et H, varient en sens inverse. Plus la concentration
de CH dans la phase plasmagéne augmente, plus 1’énergie polaire de surface diminue et
inversement pour I’espéce H,. Ceci nous laisse donc penser que c¢’est I’espece CH qui apporte
le caractére hydrophobe en surface. Ainsi, pour améliorer 1’hydrophobicité de la surface, il
faut travailler dans des conditions favorisant la formation de CH, et par conséquent dans des

conditions permettant la dissociation de 1’espece C,H,".
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Dans la condition de puissance dans laquelle nous travaillons (P=20W), la dissociation
de cette espece est favorisée pour un débit d’acétyléne égal a 20 sccm.

Dans une premiere approche, on peut considérer que la proportion de groupes
méthyléne, analysée par spectroscopie IR augmente avec la densité du radical CH de la phase
plasma (Figure III.25). La proportion de groupes méthyle fixés a la surface augmente, elle
aussi en fonction de la densité du radical CH de la phase plasma mais dans des proportions

moindres.

[11.4 Conclusion de cette étude sur le gaz plasmagene et le dépbt obtenu sur

plaque de silicium par traitement plasma

Par spectroscopie optique, les espéces détectables dans une décharge plasma
d’acétyléne sont : CH, CH', C,, H et H,. Un continuum apparaissant entre 420nm et 600nm,
est attribué a 1’émission C,H. La production de ces especes augmente lorsque le débit
d’acétyleéne injecté et la puissance de la décharge augmentent.

L’¢étude de 1’évolution par spectroscopie d’émission en fonction du débit d’acétyléne
et la puissance montre que la dissociation de I’acétyléne donne majoritairement des radicaux
CH et H. Cette dissociation est favorisée soit quand le débit augmente ou pour des puissances
inférieures a 30W.

Le radical CH semble étre 1’'un des précurseurs du dépot hydrophobe. En revanche,

H diminue le caractére hydrophobe de la surface.

Par le calcul des énergies de surface, les conditions du plasma favorisant 1’obtention
d’une surface la plus hydrophobe, donc une énergie de surface polaire la plus faible sont une
faible puissance du générateur (20W), un débit d’acétyléne (30 sccm) et un temps de
traitement d’une minute. Dans ces conditions, 1’énergie polaire de la surface de silicium est
fortement diminuée (92%).

Par IR, nous montrons que ce dépot est constituée de fonctions alkyle (CH, et CHs),
de fonctions carbone-carbone simplement et doublement liées, ainsi que des fonctions
oxygénées conséquence de la post-oxydation du film apres le dépot. Les faibles débits de gaz

ainsi que les faibles puissances du générateur favorisent la formation du dépot polyacétylene-
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plasma. L’augmentation du temps de traitement est également un facteur favorisant la
formation de ce dépot mais aussi la post-oxydation du film.

Le film polyacétyléne-plasma se traduit par une incorporation superficielle de 90 % en
carbone et de 10 % en oxygene dans les conditions de traitement pour laquelle la surface est la
plus hydrophobe. Le carbone présent dans le film se trouve essentiellement sous forme de
fonctions hydrocarbonées et ce quel quelque soit le débit de gaz, la puissance du générateur et

le temps de traitement.

La dilution de I’acétyléne avec I’hélium augmente 1’énergie de surface polaire. Cette
augmentation reste faible pour une faible proportion en hélium. Par IR, nous montrons que la
dilution de I’acétylene avec I’hélium favorise la formation des fonctions carbone-carbone

doublement et simplement liées ainsi que les fonctions alkyle.
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Dans le but d’élaborer des nanocomposites argile-polymére, deux smectites, une
montmorillonite brute du Wyoming (MtW brute) et une Laponite, ont été traitées par plasma
froid afin de modifier leurs propriétés de surface et d’améliorer leur compatibilisation vis a

vis du polyéthylene.

Le gaz plasmagene choisi est I’acétylene, afin de déposer une couche hydrocarbonée
sur les feuillets de I’argile et obtenir ainsi un film de moins en moins polaire et organophile.

L’¢étude de I’optimisation des parametres plasma (temps de traitement, débit de gaz et
puissance du générateur), a partir d’une surface modele de silicium, montre qu’une minute de
traitement, un débit d’acétyléne de 30sccm et une puissance de 20W, permettent de diminuer
de 92% 1’énergie de surface polaire.

Les deux agiles sont traitées dans ces conditions (avec ou sans dilution a I’hélium) en
fonction d’un paramétre supplémentaire qui est 1’agitation mécanique des poudres.

Afin d’optimiser le dépdt hydrocarboné sur I’argile, 1’augmentation du temps de
traitement pour ces deux smectites et ’amélioration de la dispersion de la Laponite sont

étudiées.

Dans une premicre partie, nous présentons les caractérisations physico-chimiques (par
IR, XPS, DRX, Raman et par ATG) de la MtW brute et de la Laponite avant le traitement
plasma. Une étude du potentiel zéta en fonction du pH et de la concentration en électrolyte de

deux Mt puifiées (du Maroc et du Wyoming) est également présentée.

Dans une seconde partie, les caractérisations physico-chimiques de la MtW brute et de
la Laponite traitées par plasma sont établies. Une étude de la cinétique de mouillabilité de la
MtW brute et de la Laponite a été faite. Des premiers essais du pontage par plasma d’une

argile intercalée ont été faits et les premiers résultats sont présentés.
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V.1 Caractérisations physico-chimiques pr éalables des smectites utilisées

IV.1A Caractérisation par IR avant traitement plasma

Les modes de vibrations caractéristiques'” des groupements hydroxyle, du réseau
silicaté et du cation octaédrique Al sont présentes dans le spectre IR de la MtW brute (Figure
IV.1). La bande la plus intense a 1043cm™ est attribuée au mode d’élongation des liaisons SiO
des couches tétraédriques de la Mt et celles a 525 et 466cm™ sont caractéristiques
respectivement aux modes de déformation des liaisons SiOAl et SiOSi. Les bandes a 3628cm’
et 2 917cm™, correspondant respectivement aux modes d’élongation et de déformation de
ALLOH sont caractéristiques d’une argile dioctaé¢drique. Les modes d’¢longation et de
déformation de I’eau d’hydratation sont respectivement & 3444cm™ et a 1648cm™. Des
impuretés telles que le quartz & 798cm™ sont présentes dans cette argile brute. Par ailleurs,

deux bandes de faible absorbance centrées a 2926cm’’ et a 2854cm™ dénotent une

contamination organique de la montmorillonite.

Le spectre IR de la Laponite est présenté dans la Figure IV.2. Les bandes les plus
intenses & 1011cm™ et a 455cm™ correspondent respectivement aux modes d’élongation des
liaisons SiO des couches tétraédriques et au mode de déformation des liaisons Mgz;OH. Une
large bande entre 3800-3100cm™, relative aux groupements hydroxyle de la Laponite est
centrée sur un pic a 3450cm™ attribué au mode d’élongation de I’eau d’hydratation. Mais cette
bande peut étre décomposée en plusieurs pics: un pic centré a 3628cm™ correspond au mode
d’¢longation de Mgz;OH. A 1633cm™ est obtenu le mode de déformation des groupements OH
de I’eau d’hydratation. Le mode de déformation des groupements hydroxyle structuraux est a
649cm™. La Laponite, bien qu’étant obtenue par synthése, contient aussi comme la Mt une

contamination organique montrée par la présence des deux pics 4 2926cm™ et 4 2854cm™.

124



Chapitre 1V - Etude de la modification plasma des argiles

689 cm™

5000 |
4000
9
= 3000
Q
‘0
c
Q 1
€ 2000 1030 cm
1000
0 -
—r
200 400 600 800 1000 1200 1400
Nombre d'ondes [cm™]
Figure IV.3 : Spectre Raman de la Laponite
250
d001:12,6A
m
200 -
montmorillonite (m)
quartz (q)
150 - cristobalite (c)
3 45A
e m
0
£ 100
5
g
50 A
6A
m
0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20[°]

Figure IV.4 : Spectre de DRX de la MtW brute

125




Chapitre 1V - Etude de la modification plasma des argiles

IV.1B Caractérisation par Raman avant traitement plasma

Le spectre Raman de la MtW brute n’a pas pu étre établi, probablement en raison de

la forte fluorescence due a la présence de fer dans cet échantillon.

Le spectre Raman de la Laponite est obtenu entre 20 et 1400cm™ (Figure IV.3). Pour
analyser les vibrations moléculaires de la Laponite, nous suivons la procédure utilisée par
Loh’ pour I’étude des micas, et utilisée aussi pour I’étude des montmorillonites®. Cette
méthode consiste a décomposer le spectre des vibrations moléculaires du matériau en trois

régions:

i) La premiére pour des nombres d’ondes inférieurs & 200cm™, correspond aux vibrations
moléculaires des sites octaédriques MOy de symétrie Sg (M étant le cation octaédrique). Le
mode d’élongation du cation octaédrique Mg de MgOs est obtenu a 108cm™ et 2 185cm’™.

ii) La seconde entre 200 et 300cm™” (bande a 285cm™) donne les modes de vibration
moléculaire de 1’oxygeéne adjacent aux groupements hydroxyle.

iii) La troisi¢éme pour des nombres d’ondes entre 300cm™ et 1400cm™ donne des informations
concernant les modes de vibration de 1’édifice (SiO4) de symétrie Cs, avec I’apparition des
bandes a 332cm™, a4 689cm™ (bande la plus intense), & 73lcm™ et enfin une bande assez
intense & 1030cm™. Une bande faible 4 1083cm™ est attribuée a 1’élongation de la liaison

Sio*,

IV.1C Caractérisation par DRX avant traitement plasma

Le diffractogramme de DRX de la MtW brute présenté sur la Figure IV.4 est
constitué de pics relatifs a la Mt et aux différentes impuretés. La réflexion (001) a 12,6A
correspond a la distance basale dg; caractéristique d’une Mt saturée par un cation

¢changeable monovalent hydraté a une couche d’eau.
Le spectre DRX de la Laponite (Figure IV.5) présente un épaulement a peine marqué

vers 12,6A caractéristique d’une faible organisation de ce matériau. Cette réflexion (001) mal

définie se situe a une distance identique a celle de la dyo; obtenue avec la Mt.
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IV.1D Caractérisation par lesisothermes d’ adsor ption d’azote avant traitement

plasma

L’isotherme d’adsorption de la MtW brute obtenue par physisorption d’azote est
présentée sur la Figure IV.6. Cette isotherme permet de déterminer la surface spécifique
externe de 1’argile par application de la méthode de BET.

La surface externe de la MtW brute est égale a 39m?/g. En revanche, pour la Laponite
la surface externe mesurée est plus grande que celle de la Mt. Elle est égale a 373m%/g,
résultat récemment trouvé aussi par Herrera et al.”°. Cette valeur élevée de la surface externe
indique une forte délamination de cette argile. Le volume poreux total de la MtW brute est de

0,077cm’/g alors que celui de la Laponite est de 0,36g/cm”.

IV.1E Caractérisation par ATG avant traitement plasma

Les spectres d’ATG entre 20°C et 1000°C pour la MtW brute sont présentés sur la
Figure IV.7. Les pertes de masse sont données pour 100 grammes d’argile calcinée. Quand la

température augmente, la MtW présente une perte de masse en deux étapes.

1) Le premier stade de déshydratation de I’argile, entre 50 et 150°C correspond a une perte de
masse de 11,6% (m1). La Mt est déshydratée pour une température de T1=127°C. Cette perte
est due au départ des molécules d’eau adsorbée entre les particules et les agrégats de la Mt et
celles qui sont non directement liées au cation échangeable Na™ dans I’espace interlamellaire.

i1) Le deuxieme stade de déshydroxylation entre 630 et 740°C correspond a une perte de
masse de 2,9% (m2). Cette étape obtenue pour une température de 700°C est due a la perte

des groupements hydroxyle structuraux de la Mt.

La Laponite (Figure IV.8) se déshydrate comme la Mt a la température T1=127°C,
avec une perte de masse de 11,3% (ml). Mais la valeur de la perte de masse liée a la
déshydroxylation, de 1,4%, est inférieure a celle de la Mt. La Laponite est totalement

déshydroxylée pour une température T2=738°C, supérieure a celle de la Mt.
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IV.1F Caractérisation par XPS avant traitement plasma

Les spectre XPS de la MtW brute et de la L aponite sont présentés respectivement sur
les Figures IV.9 et IV.10. Les attributions sont basées sur les énergies de liaisons reportées
par Briggs et al.”.

Les attributions des différents pics sont presque similaires pour les deux argiles, mais
seul le spectre de la Laponite a été exploité.

Le pic a 976eV est attribué au sodium Nals. Le pic a 535,3eV correspond au pic de
I’oxygéne Ols. Le silicium Sils a 164,7eV est également observé. Le pic du magnésium
Mg2p est obtenu a 52,6eV et celui du Lils a 54,2eV. Il est a signaler la présence d’un pic du
carbone Cls a 284,6eV due & une contamination dont il faudra tenir compte lors de
I’exploitation des spectres de I’argile apres traitement plasma.

Les pourcentages atomiques et massiques déterminés par XPS, de I’analyse de la
composition de la surface de la Laponite, sont donnés dans le Tableau IV.1.

Les différentes liaisons chimiques existant dans la Laponite et leurs attributions

impliquant les espéces O, Mg, Si, C, Na et Li sont données dans le Tableau IV.2.

IV.1G Caractérisation par MET avant traitement plasma

Les clichés de MtW brute et de Laponite qui sont prises comme argiles de référence depuis
de nombreuses années au CRMD n’ont pas été refaites dans le cadre de ce travail. Sur le
cliché¢ de microscopie de la Figure IV.11, la MtW brute se présente comme un ensemble de
rubans souples d’environ 1 um de longueur et dont le feuillet a une épaisseur égale a environ
10A. Les particules sont formées d’empilement d’une dizaine de feuillets en moyenne. Le
cliché¢ de microscopie de la Figure IV.12 de la Laponite se présente comme un ensemble de
particules isolées en forme de plaquettes minces et présentant une extension latérale comprise

entre 200 et 300A pour une épaisseur d’environ 10A.
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Tableau IV.1 : Analyse chimique de la Laponite

131




Chapitre 1V - Etude de la modification plasma des argiles

Espéces Energiede | Attribution liaisons
chimiques liaison (eV) chimiques
Mg2p 52,6 MgO
Lils 54,7 LiO
Si2p 103,8 SiO
Cls 284.6 CC et/ou CH
286,2 COH
287,7 C=0
Ols 5292 MgO
531,6 C=0
533,1 SiO
Nals 1070,7 -

Tableau IV.2: Attribution des pics en XPS pour la Laponite

Figure IV.11 :Cliché de MET de la MtW brute
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Figure IV.12 :Cliché de MET de la Laponite
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IV.1H Caractérisation par mesure du potentiel zéta (£) avant traitement plasma

Le potentiel zéta est déterminé pour deux Mt provenant de gisements différents (du
Wyoming et du Maroc) pour différentes conditions de pH et de concentration en électrolyte.
La mobilité €lectrophorétique mesurée, est ensuite convertie en potentiel zéta, par 1’utilisation
de I’équation de Smoluchowski. Le potentiel zéta de la Laponite n’a pas pu étre déterming,
car ces particules argileuses sont de taille trop petite, rendant les mesures de mobilité
indétectables par I’appareil utilisé.

Cependant, le comportement des argiles est plus compliqué que la plupart d’autres
especes a cause de leur forte anisotropie, de la distribution de charges a leur surface, de la
nature du cation échangeable ainsi que du mode d’association des particules, rendant difficile

I’interprétation de ces résultats.

Effet du pH et dela concentration en électrolyte sur le potentiel zéta

L’effet du pH sur le potentiel zéta de la MtW purifiée et de la Mt purifiée du Maroc
pour une concentration en NaCl de 10> M est présenté respectivement sur les Figures IV.13 et
Iv.14.

Pour cette concentration, le pH semble avoir un faible effet sur le potentiel zéta de la
MtW. Aux pH extrémes de 3 et de 11,8, les valeurs obtenues sont respectivement plus ¢élevée
et plus faible que la moyenne constante intermédiaire d’environ -22,5mV. Cette faible
variation a aussi été constaté par Vane et al.® qui ont montré que le potentiel d’une suspension
de bentonite purifiée sodique dans un électrolyte (KCl) a 10% M, varie faiblement entre -
31mV et -36mV sur une échelle de pH de 2 a 10. Thomas et al.” ont également montré que la
mobilité électrophorétique de la MtW purifiée, dans I’¢lectrolyte NaClO4 est quasi constante
sur une échelle de pH allant de 2 a 12. Selon ces auteurs, le rapport bords / faces de cette
argile, proche de 0,45, devient prédominant (forte agrégation des particules en force ionique
¢levée) et conduit a une valeur de la mobilité élevée correspondant a la charge négative de ces
bords.

Pour la Mt du Maroc, le potentiel zéta est par contre faiblement influencé par la
variation de pH. En effet, en augmentant le pH, le potentiel devient légeérement plus négatif et

varie en moyenne entre -20,8 et -24,3mV sur une échelle de pH allantde 4 a 11.
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Les Figures IV.15 et IV.16 montrent la variation du potentiel zéta avec le pH des
suspensions argileuses des MtW et du Maroc toutes deux purifiées pour une concentration
NaCl de 10°M.

Le potentiel zéta de la MtW croit négativement de fagon monotone quand le pH augmente de
3 a 8. Quand le pH devient plus basique, le potentiel reste constant ou augmente faiblement. Il
varie entre —33mV et -27,6mV.

Delgado et al.'” ont trouvé également ce méme type de variation pour une Mt
d’Espagne. Selon ces auteurs, ce comportement refléte la coexistence des deux charges sur la
particule de la Mt. Par ailleurs, ils suggérent que I’accroissement du potentiel zéta serait
probablement di aux interactions entre OH de la solution et les bords de la particule
argileuse.

Pour cette méme concentration en électrolyte, le potentiel zéta de la Mt du Maroc reste
constant jusqu’a un pH de 7 puis en augmentant le pH, le potentiel zéta devient de plus en

plus négatif et varie entre -24mV et -29mV.

L’évolution du potentiel zéta avec le pH pour les deux Mt purifiées dispersées dans
une solution NaCl de concentration de10™ M, est présentée sur les Figures IV.17 et IV.18.

Pour une faible concentration en électrolyte, contrairement a ce qui est obtenu a force
ionique ¢€levée, les deux Mt n’ont pas le méme comportement.
Le potentiel zéta de la MtW croit négativement de fagon monotone quand le pH augmente de
3 a 8. Il varie entre -21,4mV et -30mV. Pour les pH plus basiques, les résultats expérimentaux
ne permettent pas de choisir entre un comportement constant ou une décroissance sur une
¢chelle de pH variant entre 8 et 10.

La Mt du Maroc a un potentiel zéta qui est quasi constant sur toute 1’échelle de pH.

Pour apprécier I’influence de la concentration en électrolyte (10°M, 10°M et 10*M),
sont présentées sur les Figures IV.19a et IV.19b respectivement les variations du potentiel
zéta en fonction du pH de la MtW et de la Mt du Maroc purifiées.

Le potentiel zéta de la MtW et de la Mt du Maroc pour une concentration en NaCl de
10”M est beaucoup moins négatif que le potentiel zéta obtenu pour les concentrations en
électrolyte moins élevées a 10°M et 10*M. En moyenne, la négativité du potentiel zéta de la
MtW varie dans cet ordre

[NaCl:10°M] < [NaCl:10°M] <[ NaCl:10*M].
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Pour les deux Mt, nos résultats suggerent, que le potentiel zéta devient de plus en plus
négatif quand la concentration en électrolyte, par conséquent la force ionique, diminue. Ce
résultat a été trouvé pour une Mt de Croatie'!, bien que généralement le potentiel zéta varie
peu avec la force ionique®*'?.

D’aprés nos résultats, lorsque la concentration en électrolyte est importante (102M),
I’effet attractif des particules argileuses est augmenté et I’agrégation des particules favorisée.
L’effet d’écrantage des ions de 1’électrolyte vis-a-vis des particules d’argile devient plus
important. Cet effet diminuerait ainsi le nombre de faces augmentant le nombre de bords de
I’argile exposée a la solution d’¢lectrolyte. Ceci explique que le potentiel zéta soit plus élevé
donc moins négatif (plus faible en valeur absolue) que celles trouvées pour des concentrations

en électrolyte plus faibles (10°M et 10*M). La quasi constante variation du potentiel zéta de

la MtW (2 10°M) avec le pH reste cependant inexpliquée.

V.2 Caractérisations physico-chimiques des smectitestraitées plasma

IV.2A Influence del’ agitation mécanique lorsdu traitement plasma acétyléne
et acétyléne/hélium

La MtW brute et la Laponite sont traitées avec un plasma d’acétyléne dans les conditions
opératoires (puissance, débit et temps de traitement) pour lesquelles I’hydrophobicité des
plaques de silicium est maximum: P=20W, Q=30ccm et t= 1 minute. Le choix de traiter ces
argiles par plasma d’acétyléne/hélium (P=20W, Qac/He=25/5sccm et t=1 minute) est basé sur
les résultats du chapitre III montrant que le bombardement de 1’acétyléne par 1’hélium permet
d’augmenter le nombre de fonctions alkyle déposées sur une surface de silicium. Un nouveau
parametre correspondant a 1’agitation mécanique des poudres dite fréquence de vibration «f»

est étudié. Cette fréquence varie entre 50 et 200 (en unités arbitraires).

a. Caractérisation par spectroscopies|R et Raman apréstraitement

plasma

Les spectres IR de la MtW traitée par plasma d’acétyléne et d’acétyléne/hélium sont
présentés respectivement aux Figures IV.20a et IV.20b. Quel que soit le gaz plasmagene, le
traitement plasma a un effet sur I’intensité de tous les pics de la MtW. L’intensité de ces pics

diminue apres traitement et ce quelle soit la fréquence de vibration.
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Figure IV.20 : Spectres IR de MtW brute traitée par plasma (P=20W et t=Imin)
a) d’acétyléne (Q=30sccm) et b) d’acétyléne/hélium (Qac/He=25/5sccm)

=0 correspond a I’argile brute
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A partir de ces observations, nous mettons en évidence deux faits : la modification de
I’environnement des sites tétraédriques de I’argile puisque I’intensité du pic SiO (4 1043cm™)
varie”’ et la déshydroxylation de cette argile, I’intensité des groupements hydroxyles
structuraux a 3628cm™ diminuant.

Les traitements plasma acétylene (Figure IV.21a) et acétyléne/hélium (Figure IV.21b)
permettent le greffage de fonctions alkyle avec la présence d’un épaulement & 2963cm™
spécifique aux groupements CHs et de deux pics a 2925cm™ et 4 2854cm™, caractérisant
respectivement 1’¢longation asymétrique et symétrique des groupements CH,. Ces pics de
faible absorbance semblent aussi dépendre de I’agitation mécanique. En déterminant 1’aire de
ces fonctions supposée proportionnelle a la densité des fonctions alkyle (Figure IV.22), nous
constatons que quelle que soit la fréquence de vibration, la formation de ces groupements est
défavorisée avec un plasma d’acétyléne/hélium. Le traitement par plasma d’acétyléne de la
MtW permet un greffage maximum de fonctions alkyle, a une fréquence f=100. La densité
des CH; et CH3 est multipliée par 8 par rapport au taux initial de contamination de la MtW
non traitée. Au-deld, la densité de ces fonctions diminue di probablement aux forces de

frottement que subit 1’argile lors de 1’agitation mécanique.

Les spectres IR de la Laponite traitée par plasma d’acétyléne et d’acétyléne/hélium a
différentes fréquences de vibration sont présentés respectivement aux Figures IV.23a et
IV.23b. Ces traitements ont un effet identique a celui de la MtW sur la structure de la
Laponite. Les intensités du pic SiO de la Laponite (3 1011cm™) et du pic des groupements
hydroxyle structuraux MgzOH (4 455cm™) évoluent d*une maniére aléatoire avec la fréquence
de vibration. Des groupements méthyle et éthyle entre 2990 et 2820cm™ sont également
présents pour les Laponites traitées avec chacun des gaz plasmagenes. Le nombre de ces
fonctions alkyle dépend de la fréquence de vibration et également de la nature du gaz
plasmagene de traitement. Pour des fréquences comprises entre 50 et 100, I’aire des fonctions
alkyle augmente faiblement avec la fréquence et est indépendante du gaz (Figure 1V.24). Pour
des fréquences supérieures, ces groupements sont favorisés avec un plasma
d’acétyléne/hélium. Pour =150, leur nombre est maximum et est multiplié par 3 par rapport a

la MtW initiale.
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Figure IV.21 : Spectres IR (entre 3000cm™ et 2820cm™) de la MtW brute traitée par plasma
(P=20W et t=1min)
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Figure IV.22 : Variation de I’aire des groupements alkyle en fonction de f
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Ces résultats montrent qu’a de faibles fréquences d’agitation, le taux de recouvrement
est faible. En augmentant 1’agitation mécanique, ce taux de recouvrement augmente ou
probablement c’est 1’épaisseur de la couche déposée qui augmente. Cependant, pour une
agitation mécanique trop intense, les forces de frottement induites par cette agitation limitent

le dépot sur la Laponite.

Le spectre Raman de la Laponite traitée par plasma froid d’acétyléne pour une
fréquence de vibration de 150 (Figure IV.25) confirme que le plasma a un effet sur les sites
tétraédriques SiO4 de ’argile. Ces modes de vibration de SiO4 sont modifié€s apres traitement.
Ainsi, le pic 2 689cm™ est déplacé de 8cm™ vers les petits nombres d’ondes, et les pics a
1030cm™, 332 et 731cm™ disparaissent. La disparition du pic & 1030cmest dii probablement
au bombardement de la surface par les électrons et les autres espéces formés dans la phase
plasmagéne, qui induisent la rupture de certaines liaisons SiO. Par ailleurs, le traitement
semble avoir un effet sur les oxygenes (ceux adjacents aux groupements OH) puisque le pic a
285cm™ est déplacé de 3cm™ vers les grands nombres d’ondes. Les sites Mg de la Laponite ne
semblent pas étre touchés directement par le traitement, ses deux modes de vibration a 108
cm” et 185cm™ restant inchangés.

Comme déja observé par IR, le traitement plasma entraine la formation de nouvelles
liaisons telles que SiC a 230cm™, SiOC (présence de 2 pics a 427 et 466cm™) et OSiO (pic a
359cm™)'*"° . Tous ces résultats indiquent que le greffage se fait essentiellement sur les

silicium de I’argile.

b. Caractérisation par DRX apreéstraitement plasma

Afin d’¢étudier ’effet de la fréquence de vibration sur la distance basale de la MtW
traitée par plasma d’acétyléne et d’acétyléne/hélium, nous présentons les spectres de DRX
respectivement aux Figures [V.26a et [V.26b.

La Mt traitée par un plasma d’acétyléne ou d’acétyléne/hélium voit son pic dgo; a 12,6A se
déplacer vers les grands angles. La distance dgo; aprés traitement plasma, probablement due a
la perte de molécules d’eau de la couche d’hydratation du cation échangeable, décroit
linéairement avec la fréquence de vibration et ce jusqu’a la fréquence de 150 (Figure 1V.27).
Cette diminution montre que le dépdt carboné se fait sur la surface externe de la MtW. Pour

cette fréquence, la MtW a une distance de 9,9A.
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Figure IV.25 : Spectre Raman de la Laponite traitée par plasma d’acétyléne
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Ce pic est aussi fortement modifi¢, avec une intensité qui diminue et une forme qui
s’¢largit, indiquant une diminution du domaine de cohérence. Le calcul a partir de la formule
de Scherrer, montre que ce domaine, initialement constitué¢ de 15 feuillets pour la MtW non

traitée, est pratiquement divisé€ par deux avec 8 feuillets pour la Mt traitée plasma.

Les spectres de DRX de la Laponite traitée par plasma froid d’acétyléne et
d’acétyléne/hélium a différentes fréquences de vibration sont présentés respectivement a la
Figure IV.28a et a la Figure IV.28b.

La structure de cette argile n’est pas altérée apres traitement plasma comme dans le
cas de la MtW. En effet, le pic dgo; reste inchangé quelle que soit la fréquence de vibration.
L’absence d’augmentation de la distance basale, met en évidence que le dépdt des fonctions

alkyle se fait sur la surface externe de la Laponite.

c. Caractérisation par XPS aprestraitement plasma

Le choix a été fait de travailler uniquement sur la Laponite pour des motifs de
reproductibilité.

Les compositions chimiques de la Laponite traitée pour différentes fréquences de
vibration par plasma froid d’acétyléne et d’acétylene/hélium sont présentées respectivement
dans les Tableaux IV.3 et IV 4.

Nous constatons que quelle que soit la proportion de gaz plasmagenes, les
concentrations atomiques des atomes ont tendance a diminuer plus ou moins fortement alors
que le pourcentage de carbone présent sur la Laponite augmente pour des fréquences de
vibration allant jusqu’a 150.

L’augmentation de 1’agitation mécanique contribue surtout a I’attaque des atomes de
Mg et de Na. L’ajout de I’hélium dans 1’acétyléne semble accentuer la cinétique de cet effet.

L’augmentation de D’agitation (fréquence de 200) est défavorable a cet effet. La
fréquence a 150 semble étre la valeur a ne pas dépasser pour donner des résultats de dépot

optimum.

150



Chapitre 1V - Etude de la modification plasma des argiles

Fréquence Pour centages atomiques (%)
de vibration

fua) Mg S o) Na C Li

0 14,5 14,9 44,8 3,7 19,2 2,9

50 13 15,2 44,8 1,9 22,9 2,2

100 12,4 13,1 44,3 1 26 3,2

150 9,9 9.4 37,6 11 37,2 48

200 11,5 13,5 43,1 1,3 27,4 3,2

Tableau IV.3 : Compositions chimiques de la Laponite traitée par plasma froid d’acétyléne

(f=0 correspond a la Laponite pure)

Fréquence de Pour centages atomiques (%)
vibration f (u.a.) Mg 30 0 Na C o
0 14,5 14,9 448 37 19,2 2,9
>0 12,7 142 45,6 13 236 2,6
100 14 | 135 4.7 1,5 28 8 2.1
150 113 132 4.8 I 29,1 2.6
200 4,9 66,2 17,2 0,8 10,3 0,6

Tableau IV.4 : Compositions chimiques de la Laponite traitée par plasma d’acétyléne/hélium

(f=0 correspond a la Laponite pure)
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La décomposition du pic de haute résolution du Cls donne 4 types d’environnement
CC et /ou CH, C=0, COH et COOH/ou R. L’¢volution du pourcentage des liaisons chimiques
de ces especes en fonction de la fréquence est reportée sur la Figure IV.29. Le greffage
carbon¢ se fait essentiellement sous forme de liaisons CC et/ou CH et ce quel que soit le gaz
plasmagene. La proportion en oligomeres oxygénés augmente faiblement.

A partir de la décomposition du pic de haute résolution de Ols, la variation des
concentrations des liaisons chimiques SiO et MgO en fonction de la fréquence de vibration et
de la proportion en gaz plasmagenes (Figures IV.30a et IV.30b) permet de mieux comprendre
I’influence du gaz sur la structure de I’argile.

Deés les faibles fréquences de vibration, les liaisons SiO de I’argile sont attaquées.
Cette attaque demeure plus importante quand on dilue I’acétyléne avec I’hélium. En effet,
pour une fréquence de 100, la Laponite comporte 31,2% de liaisons SiO pour un traitement
par plasma d’acétylene contre 23,5% pour un traitement d’acétyléne/hélium. Ces résultats
montrent que la composition de la phase plasmagene a un effet sur la structure de ’argile. La
présence des especes hélium (He*) dans le plasma acétyléne permettrait de rendre réactives,
les especes non réactives du plasma d’acétyléne. Ceci est permis par le transfert de 1’exces
d’énergie des espeéces He* par collisions avec les autres especes de la phase plasmagene. Le
nombre d’especes réactives augmentant, la rupture des liaisons SiO serait alors favorisée.

En revanche, I’attaque au niveau des liaisons MgO dans la couche octaédrique reste
plus limitée et ce pour les deux proportions en gaz plasmagene. Le nombre de liaisons MgO
de la Laponite non traitée est de 4,1%. Apres le traitement plasma, cette valeur diminue
faiblement et reste quasi constant quelle que soit la fréquence de vibration. Par exemple, pour
la Laponite traitée avec un plasma d’acétylene pour une fréquence de 100, elle posséde 3,5%

de liaisons MgO.

I1.1.d Caractérisation par MET apréstraitement plasma

Le traitement plasma acétyléne de la MtW induit la formation de particules d’argiles
constituées d’un plus grand nombre de feuillets par particule, par rapport a la MtW non
traitée. Nous constatons également 1’apparition de défauts ponctuels qui donnent des défauts

colonnaires (Figure IV.31).
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Dans certaines zones, l’argile semble étre perturbée probablement par Ia
déshydroxylation, qui apres traitement, met en évidence la présence de trous. Ces trous
diminuent le domaine de cohérence, expliquant 1’obtention d’un pic d001, en DRX dont
I’intensité diminue fortement.

Pour la Laponite traitée plasma, une modification de la structure de I’argile est mise
en évidence par MET (Figure IV.32), bien que le pic dgo; ne semble pas étre modifié par
DRX. Des particules constitués en moyenne de 5 feuillets sont formées. Cependant, ces
empilements sont assez hétérogenes en taille.

De plus, les clichés de MET montrent clairement deux types d’association des
particules, des associations bords-faces et des associations faces-faces qui donnent un aspect

de grande extension du feuillet (Figure IV.33).

e. Caractérisation par ATG aprestraitement plasma

Afin de quantifier les masses d’eau absorbée et des groupements hydroxyle de la Mt et
de la Laponite traitées par plasma, I’étude de I’effet de la fréquence de vibration sur les
températures de déshydratation et de déshydroxylation de ces deux argiles a été suivie par
ATG.

Les Figures IV.34a et IV.34b représentent les courbes d’ATG et de DTG de la MtW
brute traitée par plasma d’acétyléne pour différentes fréquences de vibration. Les valeurs de
T1 et T2 obtenues a partir des spectres de DTG sont données dans le Tableau IV.5.

La MtW non traitée se décompose comme attendu, en deux étapes. La premicre perte
de masse (m1=11,6%) se produit & une température de déshydratation T1=127°C. A
T2=700°C, la MtW se déshydroxyle avec une perte de masse (m2) de 2,9 %.

La perte de masse m1 diminue avec la fréquence de vibration et varie entre 5,4% et
8,9% pour des fréquences de vibration variant entre 50 et 200 (Figure IV.35). Cette perte de
masse est due a la diminution de la distance basale apres traitement plasma de la MtW.

La perte de masse m2 (Figure IV.35), quant a elle, varie faiblement entre 3,3% et 2,8%

pour des fréquences variant entre 50 et 200.
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Figure V.30 : Variation du pourcentage de liaisons chimiques de SiO et MgO en fonction de
f pour la Laponite traitée par plasma (P=20W, t=1 min)
a) plasma d’acétyléne (Q=30 sccm)
b) plasma d’acétyléne/hélium (Qac/he=25/5 sccm)

=0 correspond a la Laponite pure
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Figure IV.31 :Cliché de MET de la Laponite traitée par plasma froid d’acétyléne
(P=20W, Q=30sccm, t=1min et =150)
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a b

Figure IV.33 : Schéma des types d’associations des feuillets de la Laponite
a) associations faces-faces

b) associations bords-faces
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Figure IV.34 : Spectres de la MtW traitée par plasma (P=20W, Q=30sccm et t=1 min) en
fonction de la fréquence de vibration f

a) d’ATG et b) de DTG (=0 correspond a I’argile témoin)
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T1 et T2 se déplacent vers les petites températures. T1 et T2 diminuent au maximum
respectivement de 22°C et de 16°C pour une fréquence de 100. Ces résultats montrent que le
traitement plasma a un effet sur I’eau d’hydratation de cette argile. Il semblerait apres
traitement, que cette eau soit moins retenue expliquant des températures de déshydratation et

par conséquent de déshydroxylation plus faibles que celles de la MtW brute non traitée.

Traitement plasma acétyléne
(P=20W, Q=30 sccm et t=1 min)
Fréguence devibration
f (u.a) T1(°C) T2(°C)
0 127 700
50 112 689
100 105 684
150 110 697
200 108 695

Tableau IV.5 : T1 et T2 pour la MtW brute traitée par plasma d’acétyléne pour différentes
fréquences de vibration f (P=20W, Q=30sccm et t=Imin)

f=0 correspond a I’argile témoin

Pour ce qui concerne la Laponite traitée par plasma d’acétyléne, les spectres d’ATG
et de DTG pour différentes fréquences de vibration sont présentés respectivement aux Figures
IV.36a et IV.36b. Les valeurs de T1 et T2 obtenues a partir des spectres de DTG sont données
dans le Tableau IV.6.

Le traitement plasma a un effet sur le comportement thermogravimétrique de cette

argile. Cette derni¢re non traitée se décompose en deux stades. A T1=127°C correspond la

perte de masse m1 égale a 11,3% et T2=738°C la perte de masse m2 égale a 1,4%.
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Figure IV.35 : Variation des pertes de masse m1 et m2 avec f pour la MtW brute traitée par
plasma d’acétyléne (P=20W, Q=30sccm et t=1 min)

=0 correspond a I’argile t¢émoin
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Quelle que soit la fréquence de vibration, ml diminue montrant que la capacité
d’adsorption de I’eau est moins importante pour une Laponite traitée par plasma (Figure
IV.37). La masse des groupements hydroxyle structuraux de la Laponite est quasi-constante et
est moyenne égale a 1,6%.

Les températures T1 et T2, contrairement a celles de la MtW brute, augmentent apres

le traitement plasma. Cependant, ces variations restent inexpliquées.

Traitement plasma acétylene
(P=20W, Q=30 sccm et t=1 min)
Fréguence de vibration T1(°C) T2(°C)
f(ua)
brute 127 737
50 121 750
100 126 749
150 128 749
200 125 749

Tableau IV.6 : T1 et T2 pour la Laponite traitée par plasma d’acétyléne pour différentes
fréquences de vibration f (P=20W, Q=30sccm et t=Imin)

f=0 correspond a I’argile témoin

IV.2B. Effet del’ &at initial d’agrégation dela Laponite
La Laponite initialement recue a été¢ lyophilisée au laboratoire et ce dans le but
d’améliorer un peu plus la dispersion de cette argile.
a. Caractérisation par IR apréstraitement plasma

Les spectres IR de la Laponite lyophilisée traitée par plasma d’acétyléne et
d’acétyléne/hélium sont présentés respectivement aux Figures IV.38a et IV.38b.
Le pic SiO le plus intense se déplace de 1011cm™ pour la Laponite non lyophilisée a

1007cm™. Ce déplacement de 4 cm™ induit par la Iyophilisation reste inexpliqué.
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Figure V.36 : Spectres de la Laponite traitée par plasma (P=20W, Q=30sccm et t=1 min) en
fonction de la fréquence de vibration f
a) ’ATG
b) de DTG

f=0 correspond a I’argile témoin
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Figure IV.37 : Variation des pertes de masse m1 et m2 avec f pour la Laponite brute traitée
par plasma d’acétyléene (P=20W, Q=30sccm et t=1 min)

=0 correspond a I’argile témoin
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Figure IV.38 : Spectres IR de la Laponite lyophilisée traitée par plasma

(P=20W, t=1min)
a) d’acétylene (Q=30sccm )
b) d’acétylene/hélium (Qac/He=25/5sccm)

=0 correspond a I’argile brute
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Comme pour la Laponite non lyophilisée, I’intensité de ce pic diminue avec la
fréquence de vibration, montrant la modification de I’environnement des sites tétraédriques de
I’argile, apres le traitement plasma. De plus, au cours du traitement, cette argile lyophilisée se
déshydroxyle. Les trois pics de faible absorbance des fonctions alkyle a 2963cm™, 2925c¢m™
et 2855cm™ sont également observés, mettant en évidence la présence d’un dépdt carboné sur
cette Laponite lyophilisée.

Le nombre des fonctions alkyle dépend de la fréquence de vibration (Figure IV.39) et

est favorisé avec un plasma d’acétyléne/hélium.

b. Caractérisation par DRX aprestraitement plasma

Les spectres de DRX de la Laponite lyophilisée traitée par plasma d’acétyléne et
d’acétyléne/hélium sont présentés respectivement sur les Figures [V.40a et [V.40b.

Apreés lyophilisation, un pic dgo; assez large apparait a 13,4A. Ceci semble curieux par
rapport a la Laponite non lyophilisée qui présentait déja un épaulement & 12,6A dénotant une
certaine délamination des feuillets. La lyophilisation aurait du accentuer cet effet et le résultat
escompté était la disparition totale de ce pic.

Apres le traitement plasma, quel que soit le gaz plasmageéne et la fréquence de
vibration, le pic dgo; se déplace vers les petits angles donc vers les grandes distances. Ce
résultat montre que des especes chimiques se sont intercalées entre les feuillets d’argile,
probablement des fonctions alkyle, permis par probablement 1’amélioration de la dispersion et
le gonflement préalable de I’argile a une distance de 13,4A.

Par ailleurs, le large pic dgor de la Laponite traitée par plasma dénote une large
distribution en distance basale de I’argile.

Les distances dgo; qui augmentent avec la fréquence de vibration, dépendent aussi de
la nature du gaz plasmagene (Figure IV.41).

Avec un plasma d’acétyléne, pour une faible fréquence d’agitation (f=50), la distance
augmente a 21,5A. Quand la fréquence augmente, cette distance diminue réguliérement et est
égale successivement a 19,4A pour £=100 et a 16.7A pour £=150.

Avec un plasma d’acétyléne/hélium, cette augmentation de distance demeure plus
faible que pour un plasma acétyléne (de 13.4A a 14.4A pour f=50) mais par contre elle

augmente ensuite en fonction de la fréquence d’une maniére linéaire entre 14,5A et 17,7A.
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Figure V.39 : Variation de I’aire des groupements alkyle en fonction de f pour la Laponite
lyophilisée traitée par plasma d’acétyléne et d’acétyléne/hélium

=0 correspond a I’argile t¢émoin
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Figure IV.40 : Spectres de DRX pour f variant de la Laponite lyophilisée traitée par plasma
(P=20W, t=1 min)
a) d’acétylene (Q=30 sccm)
b) d’acétyléne/hélium (Qac/he=25/5 sccm
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Figure IV.41 : Variation de la distance dyo; en fonction de f pour la Laponite lyophilisée
traitée par plasma d’acétylene et d’acétyléne/hélium

=0 correspond a la Laponite pure lyophilisée
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Figure IV.42 : Cliché de MET de la Laponite lyophilisée traitée par plasma d’acétyléne
(P=20W, Q=30sccm, =150 et t=1min)
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c. Caractérisation par laMET aprestraitement plasma

Les clichés de microscopie de la Laponite lyophilisée non traitée (non présentés ici)
dénotent la présence d’un ou deux feuillets d’argile totalement dispersés.

Le clich¢ de microscopie de la Laponite initialement lyophilisée puis traitée par
plasma acétyléne est reporté sur la Figure 1V.42.

Le traitement plasma induit la formation d’agrégats orientés avec une distance et un
ordre bien défini.

Les associations bords-faces observées dans le cas de la Laponite auparavant non
lyophilisée et traitée plasma, n’apparaissent plus dans ce cas. Ces agrégats ainsi formés
possédent un nombre important de feuillets, expliquant 1I’obtention d’un pic de diffraction doo,
en DRX, bien défini par rapport a la Laponite non lyophilisée et traitée.

Le traitement plasma de la Laponite lyophilisée favorise ainsi la formation de feuillets
de grande extension basale (association bords-bords) et empilés d’une maniére ordonnée

donnant des agrégats de grande extension latérale.

IV.2C Effet du tempsdetraitement

Le temps de traitement est augmenté dans le but d’améliorer le greffage carboné. La
MtW et la Laponite sont traitées par plasma d’acétyléne pour des temps variant entre 3 et 7
minutes, avec une puissance de 20W, un débit de 30sccm et une fréquence de vibration de

100.

a. Caractérisation par IR apréstraitement plasma

Les spectres IR de la MtW brute et de la Laponite traitées par plasma d’acétyléne

pour différents temps de traitement sont présentés respectivement sur les Figures 1V.43a et
IV.43b.
Pour les deux argiles traitées, comme déja observé, une diminution de 1’intensité du pic SiO
se produit avec I’augmentation du temps de traitement, indiquant la modification de
I’environnement des sites tétraédriques. De méme, la déshydroxylation est accentuée avec le
temps de traitement.

La cinétique du dépdt carboné est totalement différente pour les deux argiles. Pour la

MtW, elle n’est pas linéaire en fonction du temps (Figure 1V.44).
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La densité de fonctions alkyle varie d’une maniére sinusoidale, elle passe de 0,4 a 0,1
entre Iminute et 3 minutes, puis entre 5 et 7 minutes. L’origine de ce comportement reste non
compris.

La Laponite, a un tout autre comportement. En effet, le nombre de fonctions alkyle

augmente faiblement par rapport a la MtW en fonction du temps mais d’une fagon régulicre.

b. Caractérisation par DRX apreéstraitement plasma

Les spectres de DRX de la MtW brute traitée par plasma d’acétyléne a différents
temps de traitement sont présentés a la Figure IV.45.En augmentant le temps de traitement, le
pic doo; se déplace vers les grands angles donc vers les petites distances.

Pour un temps de traitement d’une minute, la distance doo; est égale a 11,1A (Figure
IV.46). Au-dela, dyo; augmente et varie entre 11,1 et 12,6A. La distance dgo; de la MtW brute
traitée par plasma étant inférieure a la distance dyo; de la MtW brute non traitée, met en
¢vidence que le greffage se fait sur la surface externe de 1’argile.

Les spectres de DRX de la L aponite traitée par plasma d’acétyléne pendant des temps
longs sont présentés a la Figure IV.47.

Le traitement plasma pendant des temps longs de la Laponite ne modifie pas de fagon
notable la structure de la Laponite puisque la forme et la position du pic dgo; ne changent pas.

Au vu de ces résultats, les chaines alkyle se fixent sur la surface externe de la Laponite.

c. Caractérisation par ATG aprestraitement plasma

Toujours pour une fréquence constante de =100, une puissance de 20W, un débit
d’acétyléne de 30sccm et des temps de traitement variant entre 1 et 7 minutes. Les spectres
d’ATG et de DTG de la MtW sont présentés aux Figures IV.48a et IV.48b. Pour la Laponite,
Les spectres d’ATG et de DTG sont présentés aux Figures IV.49a t IV.49b. Les valeurs de T1

et T2 obtenues a partir des spectres de DTG sont données dans le Tableau IV.7.

Nous constatons que le comportement thermogravimétrique des deux argiles évolue

avec le temps de traitement.
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Figure V.44 : Variation de I’aire des groupements alkyl en fonction de t pour la
montmorillonite et la Laponite traitées par plasma d’acétyléne
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Figure IV.45 : Spectres de DRX de la MtW brute traitée par plasma d’acétyléne
pour t variant

(P=20W, Q=30sccm et =100)
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Figure IV.46 : Variation de la distance inter-feuillet dyo; de la montmorillonite traitée par
plasma d’acétyléne pour t variant (P=20W, Q=30 sccm et f=100)
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Figure IV.47 : Spectres de DRX de la Laponite traitée par plasma pour t variant
(P=20W, Q=30 sccm et £=100)

t=0 correspond a I’argile t¢émoin
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Figure V.48 : Spectres de la MtW traitée par plasma (P=20W, Q=30sccm et t=1 min) en
fonction du temps de traitement
a) ’ATG
b) de DTG

t=0 correspond a I’argile t¢émoin
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Figure V.49 : Spectres de la Laponite traitée par plasma (P=20W, Q=30sccm et t=1 min) en
fonction du temps de traitement
a) ’ATG
b) de DTG

t=0 correspond a ’argile témoin
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Figure IV.50 : Variation des pertes de masse m1 et m2 avec le temps de traitement t pour la
MtW brute et la Laponite traitée par plasma d’acétyléne (P=20W, Q=30sccm et t=1 min)

t=0 correspond a I’argile t¢émoin
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En suivant la perte de masse ml de la MtW brute et de la Laponite en fonction du
temps de traitement (Figure IV.50), nous observons que plus I’argile est traitée a des temps
longs, plus sa capacité¢ de rétention d’eau augmente. Pour des temps variant entre 1 et 7
minutes, m1 de la MtW augmente entre 4,9 et 7,3%.

La Laponite, quant a elle, absorbe plus d’eau que la MtW avec des pertes de masse
s’échelonnant entre 8,2 et 11% pour des temps de traitement variant entre 1 et 7 minutes.

Quant a la perte de masse m2 de la MtW brute, elle varie faiblement entre 3,3 et 2,6%.
Celle de la Laponite est quasi constante et égale a 1,5% pour des temps de traitement variant
entre 1 et 7 minutes.

Les deux argiles se déshydratent et se déshydroxylent pour des températures
inférieures a celles de 1’argile non traitée.

Pour la MtW brute, T1 diminue entre 1 et 3 minutes de traitement et varie entre 105 et
95°C, pour augmenter au-dela de 3 minutes. En revanche, la température de déshydratation de
la Laponite diminue quasi linéairement entre 1 et 7 minutes de traitement.

T2 de la MtW brute diminue en passant par un minimum pour t=3 minutes et varie
entre 684 et 677°C. La température de déshydroxylation de la Laponite est quasi constante et

est égale en moyenne a 750°C.

MtW Laponite
(P=20W, Q=30 sccm et f=100) | (P=20W, Q=30 sccm et f=100)
Tempsdetraitement
(min) T1(°C) T2(°C) T1(°C) T2(°C)
0 127 700 127 738
1 105 684 127 749
3 95 669 115 751
5 106 675 106 750
7 110 677 102 749

Tableau IV.7 : T1 et T2 pour les MtW brute et Laponite traitées par plasma d’acétyléne pour t
variant (P=20W, Q=30sccm et =100)

t=0 correspond a ’argile témoin
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Figure IV.51 : Cinétique de mouillabilité¢ de la MtW brute traitée par plasma d’acétyléne en
fonction de la puissance P

(Q=30sccm, t=Imin, =150)
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V.3 Cinétique des argilestraitées par plasma froid d’acétylene

La cinétique de mouillabilité permet de caractériser les interactions entre un liquide
apolaire et I’argile. Les argiles étudiées sont la Laponite et la MtW brute. Le gaz utilisé est
I’acétyleéne. Différentes conditions de temps de traitement, de puissance du générateur et de
deébit de gaz ont été utilisées, mais la fréquence de vibration choisie est toujours constante

(f=150).

|V.3A Effet dela puissance du générateur

La cinétique de mouillabilit¢ de la MtW brute traitée au plasma d’acétyléne pour
différentes conditions de puissance avec un débit de 30sccm et un temps t=1min est présentée
sur la Figure IV.51.

Un changement de la cinétique de mouillabilité est constaté pour la MtW traitée quelle
que soit la puissance, par rapport a la non traitée, beaucoup plus marqué aux fortes puissances
de traitement. Pour exploiter ces résultats, deux grandeurs sont déterminées

1) letemps au plateau (tp) qui définit le temps (en secondes) au bout duquel le lit est
complétement mouillé donc pour lequel la masse de dilodométhane ne varie plus.

i) Cette masse de diiodométhane absorbé (m,) (+0,005g) est la deuxiéme grandeur
déterminée.

Les grandeurs tp et m,, obtenues dans les mémes conditions de traitement en fonction de

la puissance sont présentées dans le tableau IV 8.

Puissance (W) tp () Map ()
0 330 0,35
20 390 0,33
30 360 0,33
40 420 0,33
50 450 0,30

Tableau IV.8 : Valeurs de tp et de m,, pour la MtW brute traitée par plasma d’acétyléne
(Q=30sccm, t=Imin et {=150)

P=0 correspond a ’argile témoin
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Figure IV.52 : Cinétique de mouillabilité de la Laponite traitée par plasma d’acétyléne en
fonction de la puissance P

(Q=30sccm, t=Imin, f=150)
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Figure IV.53 : Cinétique de mouillabilité de la MtW brute traitée par plasma d’acétyléne en
fonction du débit Q
(P=30W, t=1min et f=150)
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Pour la MtW non traitée, tp est égal a 330s. et la masse de diiodométhane absorbé est
¢gale a 0,35g. Quand la puissance augmente, le tp augmente et la masse correspondante
diminue. Pour une puissance maximum de 50W, la masse de diiodométhane est de 0,30g avec

un tp de 450s.

La cinétique de mouillabilit¢ de la Laponite traitée (Q=30sccm, t=Imin et f=150) pour
différentes puissances est présentée sur la Figure IV.52. Les valeurs de tp et m,, obtenues
dans les mémes conditions de traitement en fonction de la puissance sont présentées dans le

tableau IV.9.

Puissance (W) tp () Mab (Q)
0 300 0,27
20 630 0,34
30 1050 0,35
40 720 0,36
50 960 0,35

Tableau IV.9 : Valeurs de tp et de m,, pour la Laponite brute traitée par plasma
d’acétyléne (Q=30sccm, t=1min et =150)

P=0 correspond a ’argile témoin

Pour une faible puissance du générateur de 20W, la cinétique est peu modifiée par
rapport a la Laponite non traitée, mais la masse de diiodométhane obtenue est doublée. Une
forte modification de la cinétique de mouillabilité de la Laponite est observée a partir d’une
puissance appliquée de 30W et reste presque constante a SOW. Le temps au plateau est
multiplié par plus de trois (il passe de 300 a plus de 1000s) et la masse de diiodométhane
absorbé passe de 0,27g a 0,35g. Ainsi, pour les essais ultérieurs, la puissance de 30W a été
choisie car méme avec une cinétique plus lente, cette puissance conduit a une surface plus

apolaire.

IV.3B Effet du débit de gaz

La cinétique de mouillabilité de la MtW traitée pendant 1 minute, pour une puissance

de 30W et pour différents débits de gaz est présentée sur la Figure IV.53.
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Figure IV.54 : Cinétique de mouillabilité de la Laponite brute traitée par plasma d’acétyléne
en fonction du débit Q
(P=30W, t=1min et f=150)
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L’augmentation du débit induit une modification de comportement de la MtW, mais
n’influe pas de facon importante la cinétique de mouillabilité.

Par ailleurs, 1’évolution du temps au plateau en fonction du débit (Tableau 1V.10),
montre que 1’augmentation du débit, donc du nombre de molécules dans la phase plasma,
n’est pas le facteur déterminant qui modifie la cinétique de mouillabilité.

En effet, aux faibles débits (10 et 20sccm), le temps au plateau des MtW traitées est
identique a celui de la MtW brute. En revanche, en augmentant le débit jusqu’a 40sccm, ce
temps augmente légeérement.

Pour des débits variant entre 10 et 20sccm, un plateau est également obtenu pour la
masse absorbée par des MtW traitées. Pour des débits supérieurs et jusqu’a 40sccm, la masse
de diidodométhane absorbé augmente légérement mais reste toujours inférieure a celle de

I’argile non traitée.

Débit (sccm) tp () Map, ()
0 330 0,35
10 330 0,32
20 330 0,32
30 390 0,33
40 360 0,34

Tableau IV.10 : Valeurs de tp et de m,, pour la MtW brute traitée par plasma d’acétyléne
(P=30W, t=1min et f=150)

Q=0 correspond a I’argile témoin

La cinétique de mouillabilit¢ de la Laponite traitée avec un plasma d’acétyléne pour
P=30W, =150 et t=1 min pour des conditions différentes de débits est présentée a la Figure
Iv.54.

La modification de la cinétique de mouillabilité est inversement proportionnelle au
débit. En effet, des faibles débits de 10 et 20sscm ralentissent fortement la cinétique de
mouillabilité de la Laponite non traitée. Quand le débit augmente, cette cinétique augmente

pour presque atteindre celle de la Laponite de départ.
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Figure IV.55 : Cinétique de mouillabilité de la MtW brute traitée par plasma d’acétyléne
(P=30W, =150 et Q=30sccm)
pour différentes conditions de temps de traitement

t=0min correspond a I’argile témoin
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Le temps au plateau (Tableau IV.11) augmente pour les faibles débits, puis diminue de
manicre linéaire. Cependant 1’augmentation de débit du traitement plasma correspond a une
augmentation de la masse de diiodométhane absorbé qui atteint un maximum de 0,37g. Un

débit de 40sccm serait celui qui donne la surface la plus apolaire.

Débit (sccm) tp () Map ()
0 300 0,27
10 870 0,35
20 930 0,35
30 750 0,36
40 630 0,37

Tableau IV.11 : Valeurs de tp et de my, pour la Laponite traitée par plasma d’acétyléne
(P=30W, t=1min et f=150)

Q=0 correspond a I’argile t¢émoin

Cependant, dans les expériences qui suivent un débit de 30sccm a été adopté car le

plasma est moins facile a controler pour un débit plus élevé.

IV.3C Effet du tempsdetraitement

La cinétique de mouillabilit¢ de la MtW traitée (P=30W, Q=30sccm et f=150) pour
différentes conditions de traitement est présentée sur la Figure IV.55. Le temps de traitement
a aussi un effet trés important sur la cinétique.

Le temps au plateau augmente et la masse de diiodométhane diminue quand le temps
de traitement augmente (Tableau IV.12). Pour t=7 minutes, le temps au plateau est maximum

et est égal a 540s, tandis que la masse de dilodométhane est minimum et est égale a 0,29g.
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Figure IV.56 : Cinétique de mouillabilité de la Laponite traitée par plasma d’acétyléne
(P=30W, =150 et Q=30sccm)
pour différentes conditions de temps de traitement

t=0 min correspond a I’argile témoin
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Tempsdetraitement tp () May, (9)
(min)
0 330 0,35
1 390 0,33
3 420 0,32
5 420 0,29
7 540 0,29

Tableau IV.12 : Valeurs de tp et de my, pour la MtW brute traitée par plasma d’acétyléne
(P=30W, Q=30sccm et =150)

t=0 correspond a I’argile témoin

La Figure IV.56 présente la cinétique de mouillabilité de la Laponite et traitée par
plasma froid d’acétylene pour P=30W, Q=30sccm et =150 pour des temps variables.

Le temps au plateau augmente avec le temps de traitement sauf pour une Laponite
traitée pendant 7 minutes (Tableau IV.13). Pour ce temps assez long de traitement plasma, la
cinétique de modification de la surface est inversée par rapport a la série.

Pour les faibles temps de traitement la masse de diiodométhane augmente. En
revanche, plus le temps de traitement augmente, plus la masse de diiodométhane absorbé
diminue. Pour la Laponite traitée pendant 1 ou 3 minutes, la masse de diiodométhane est égale

comme dans les résultats précédents a 0,37g.

Tempsdetraitement tp (s) Map ()
(min)
0 300 0,27
1 600 0,37
3 720 0,37
5 1080 0,34
7 750 0,34

Tableau IV.13 : Valeurs de tp et de my,;, pour la Laponite traitée par plasma d’acétyléne
(P=30W, Q=30sccm et =150)

t=0 correspond a I’argile témoin
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|V.3D Discussion

L’augmentation de la puissance du générateur (donc de la dissociation du gaz) et du
temps de traitement plasma (donc probablement de 1’épaisseur de la couche déposée) alterent
de facon importante la cinétique de mouillabilité de la MtW. En revanche, I’augmentation du
débit (soit 1’augmentation du nombre de molécules dans la phase plasma) n’a qu’un faible
effet sur la cinétique de mouillabilité de cette argile.

La variation de la cinétique de mouillabilit¢ qui correspond a une augmentation du
temps au plateau et a une diminution de la masse absorbée du diiodométhane, indique que la
MtW traitée aurait globalement un comportement plus hydrophile. En effet, le diiodométhane,
liquide apolaire, s’absorbe en plus faible quantité. Comme la DRX montre que la distance
basale de la MtW initialement a 12,6A diminue aprés traitement plasma. La diminution de la
masse de diiodométhane absorbé pourrait étre liée également a la diminution de la distance
doo;- Ainsi, cette cinétique de mouillabilité refléterait aussi la capacité¢ de gonflement de
’argile.

Par ailleurs, la présence de défauts colonnaires conséquences du traitement plasma
mises en évidence par MET, complique probablement le chemin qui devient alors tortueux
pour le liquide absorbé. Le temps au plateau serait ainsi une mesure de la tortuosité de

’argile.

La cinétique de mouillabilité¢ de la Laponite traitée par plasma est différente de celle
de I’argile non traitée. La masse de diiodométhane absorb¢ par la Laponite traitée plasma est
de 0.37g pour toutes les conditions optimum adoptées de puissance (30W), de débit (30sccm)
et de temps de traitement (1 minute).

D’aprés les spectres de DRX, le pic doo; (12,6A) de la Laponite traitée par plasma
reste identique a celui de la Laponite non traitée. Ainsi, cette augmentation de la masse de
diiodométhane absorbé pour la Laponite traitée ne refléterait pas I’aspect gonflement de la
Laponite, mais mettrait en évidence 1’état de modification de la surface de cette argile.

Comme pour la Mt, le temps au plateau qui augmente apres le traitement plasma
refléte la tortuosité du chemin du liquide. Mais contrairement a la Mt qui devient plus
hydrophile aprés le traitement plasma, la Laponite initialement hydrophile prend un caractére

hydrophobe aprés traitement plasma.
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La différence de comportement par ce traitement plasma peut s’expliquer d’une
manicre assez qualitative en se basant sur la texture assez différente de ces deux smectites.

L’effet du gaz plasmagene sur les surfaces externes de la Mt a pour effet de casser les
liaisons siloxanes, pour former plus de sites polaires. Ainsi la Mt traitée devient plus
hydrophile que la Mt non traitée. Par ailleurs, la structure anisotrope de la Mt présente des
feuillets empilés qui forment des particules et des agrégats de plus grande extension, que la
Mt non traitée, empéchant I’acces du ditodométhane aux surfaces basales internes.

Pour la Laponite dont 1’anisotropie est beaucoup moins ¢€levée et dont les feuillets sont
plus délaminés et donc plus accessibles au traitement plasma le mécanisme semble différent

avec un dépdt d’especes qui rendent la surface plus ou moins hydrophobe.

V.4 Essai de pontage par plasma froid dela MtW brute inter calée

Le principe schématisé du pontage est de prendre comme réseau hdte un silicate
lamellaire gonflant, d’y intercaler dans une premicre étape, par échange cationique entre les
feuillets des especes polymériques cationiques permettant d’obtenir une distance basale,
pouvant atteindre parfois le double de I’épaisseur du feuillet. Puis, par chauffage cette
distance reste maintenue, alors que I’argile non intercalée se serait refermée pour donner
environ 10A.

Le polymeére cationique le plus utilisé car le plus étudi¢ et le mieux défini d’un point
de vue structural, composition chimique et charge, est I'ion Al; dit ion de «Keggin»'® de
formule chimique [Al;304(OH),4(H,0)12]™. 11 s’agit d’un tétraédre d’aluminium entouré de 12
octaédres d’aluminium, dont I’ensemble a un diamétre de 9A. L’intercalation quasi-réversible
du polymeére entre les feuillets des argiles gonflantes constitue la premicre étape du pontage.

Apres calcination des oxyhydroxydes, trois cas de figures peuvent se présenter:

- 1) Ces oxyhydroxydes peuvent ressortir de 1’espace inter-lamellaire. L’argile présente alors
un espacement de 9,6 A correspondant & des feuillets fermés, ce qui signifie qu’il n’y a pas eu
de pontage.

- 11) Les polymeres peuvent parfois se dégrader in-situ, en couches d’hydroxydes d’aluminium
pour donner un espacement de 1’ordre de 14A.

- iil) ou encore, lorsque le pontage est réussi, le polymére commence a se déshydrater a des
températures inférieures a 300°C tout en conservant sa structure. Entre 300 et 400°C, le
polymére commence a se déshydroxyler et a des températures plus ¢€levées, les piliers se

transforment progressivement tout en gardant un espacement initial proche de 18A.
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Les caractéristiques recherchées lors du pontage par les polyméres cationiques sont les
suivantes: - un écartement entre les feuillets qui reste stable thermiquement
- une surface accessible, supérieure a celle I’argile fermée

- et une porosité totale qui augmente.

IV.4A Choix du gaz plasmagene

Dans les études concernant les argiles pontées, le chauffage de 1’argile intercalée a
différentes températures se fait classiquement dans un four.

Dans le cadre de ce programme, le choix de chauffer, par la technique du plasma froid
une argile intercalée par un cation polymérique mixte Al-Fe, permet si cette technique de
chauffage réussit, d’avoir un gain de temps considérable, soit une économie d’énergie.

Le gaz plasmagene utilisé est I’hélium. Ce gaz a été choisi car:

- 1) inerte, il ne participe pas aux réactions chimiques et donc la probabilité que des nouvelles
fonctions chimiques soient créées en surface est quasi-nulle'”’,

- ii) les électrons issus de I’ionisation de I’hélium induisent la formation d’ions métastables'®
He*. Les ¢électrons de 1’hélium gagnant de 1’énergie et se trouvant dans un état de niveau, ils
ne perdront cet exces d’énergie que quand ces derniers rentreront en collision avec la surface.
Le transfert d’énergie a la surface provoque la rupture de certaines liaisons et/ou la formation
de zones de chauffage localisées.

Dans un premier temps la variation du temps de traitement et dans un second temps
celle de la puissance du générateur ont été étudiées, tout en gardant un débit de gaz d’hélium

et une fréquence de vibration constants.

IV.4B Caractérisations physico-chimiques de la MtW brute inter calée avant

pontage

La MtW brute est intercalée par un mélange de cations polymériques Al et Fe a 50%

(Mt AI/Fe50%). Cette argile intercalée a été caractérisée avant pontage par DRX et BET.
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Les spectres de DRX de la MtW intercalée et de la MtW de départ sont présentés a la
Figure IV.57. La distance basale de la MtW intercalée est égale 15,2A. L’augmentation de
I’épaisseur du feuillet est probablement due a I’intercalation d’un cation polymérique de plus
petite taille que 1’ion Keggin entre les feuillets d’argile.

Les résultats des isothermes d’adsorption montrent que la surface externe de la
MtAl/Fe50% est plus grande que celle de MtW de départ. Sa surface externe est égale a
192m?*/g contre 39m?/g pour la MtW non intercalée. La porosité totale de MtAl/Fe50% a
augmenté par rapport a celle de la MtW. Elle est de 0,28cm’/g contre 0,077 cm’/g pour la

MtW non intercalée.

|V.4C Caractérisations physico-chimiques dela MtW bruteinter calée aprés pontage

par plasma

L’essai de pontage de la Mt intercalée est effectué avec un plasma d’hélium dont le
débit de gaz est constant (30sccm) et pour une fréquence de vibration constante (f=100). La
variation du temps de traitement, puis celle de la puissance du générateur ont été étudices

pour déterminer lequel de ces parameétres influe sur la faisabilité du pontage.

a. Effet du tempsdetraitement

Les spectres de DRX de la Mt Al/Fe50%, traitée par plasma d’hélium pour une puissance de
200W, et pour des temps de traitement variant entre 0,25 et 3 heures sont présentés a la Figure
IV.58. Le traitement plasma a un effet sur le pic dgo; de I’argile.

La distance dgo; de la Mt intercalée Al/Fe 50% égale a 15,2A, n’est que faiblement
diminuée pour un temps de traitement de 15 minutes (Figure IV.59). Dans cette condition de
temps, les piliers du cation polymérique sont stabilisés et le pontage a réussi. En revanche,
pour des temps de traitement supérieurs, dgy; diminue fortement pour atteindre un plateau a

partir d’un heure de traitement a peu prés égale a 13A.
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Figure IV.57 : Spectres de DRX de Mt Al/Fe50% brute et de MtW brute
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Figure IV.58 : Spectres de DRX de la Mt Al/Fe 50 % traitée par plasma d’hélium
pour différentes conditions de temps de traitement

(P=200W, Q=30sccm et f=100); t=0 correspond a I’argile témoin (argile intercalée)
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Ces résultats nous laissent supposer que I’augmentation de temps de traitement, par
conséquent du nombre de collisions des électrons avec la surface va entrainer la dégradation
du cation polymérique et provoquer la fermeture de la distance entre les feuillets. La
température des électrons n’étant pas connu car nous travaillons dans un plasma froid, a partir
de nos résultats, nous pouvons penser que I’augmentation du temps de traitement induit soit
une diminution de la température de I’échantillon ou encore une fragilisation de la structure
des piliers du cation polymérique due aux défauts créés suite au bombardement de 1’argile.

Ainsi, travailler pendant un temps court (15 minutes) a une forte puissance (P=200W)
permet le pontage de la montmorillonite intercalée Al/Fe 50%.

Les résultats des isothermes d’adsorption sont présentés dans le tableau IV.14.

Tempsde Surface BET Porositétotale
traitement (m?g) (cm®/g)
(h)
0 39 0,077
0,25 190 0,26
1 171 0,27
2 162 0,26
3 141 0,24

Tableau IV.14: Mesures de BET et de porosité totale pour la MtAl/Fe50% traitée par plasma
d’hélium (Q=30sccm, P=200W et f=100)
a différentes conditions de temps

t=0 correspond a I’argile témoin (argile intercalée)

Apres traitement, deés 0,25 heures de traitement, la surface BET ainsi que la porosité
totale augmente fortement. La surface BET passe de 39 pour la MtW non intercalée a 190
m2/g pour celle traitée pendant 0,25 heures. La porosité totale, quant a elle, passe de 0,0777 a
0,26 cm3/g. En revanche, au-dela de 0,25 heures, la surface BET diminue avec le temps de

traitement. La porosité totale reste quasi constante.

192



Chapitre 1V - Etude de la modification plasma des argiles

15,5
<
15 ~
14,5
<0 14 A
2
© 13,5 4
13 A > °
\<’
12,5 1
12 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Temps de traitememt t [h]

Figure IV.59 : Variation de dgo; de la MtAl/Fe50% traitée par plasma d’hélium
pour différentes conditions de temps de traitement

(Q=30 sccm, P=200W et f=100); t=0 correspond a I’argile témoin (argile intercalée)
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Figure IV.60 : Spectres de DRX de la Mt Al/Fe 50 % traitée par plasma d’hélium
pour différentes conditions de puissance

(Q=30 sccm, t=15min et f=100); P=0 correspond a I’argile témoin (argile intercalée)
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Dans la suite de notre étude, nous choisissons de traiter I’argile intercalée pendant 15

minutes en faisant varier la puissance du générateur.

b. Effet dela puissance du générateur

Les spectres de DRX de la MtW traitée par plasma d’hélium a différentes conditions
de puissance (Q=30 sccm, f=100 et t=15 min) sont présentés a la Figure IV.60. Pour une
faible puissance du générateur (P=50W), le pic dgo; centré a 26=6° correspond a une distance
basale égale a 14,4A.

Pour des puissances supérieures, la position de ce pic dgo; est quasi constante.

Les résultats des isothermes d’adsorption (Tableau IV.15) montrent que des une faible
puissance de traitement (P=50W), la surface BET et la porosit¢ augmentent. Elles sont
respectivement égales a 190 m?%/g et 0,27 cm’/g. Pour des puissances supérieures, ces deux

parametres restent quasi constants.

Puissance Surface BET Porosité totale
(W) (m?g) (cm®/g)
0 39 0,077
50 190 0,27
100 187 0,28
150 188 0,27
200 190 0,26

Tableau IV.15: Mesures de BET et de porosité totale pour la MtAl/Fe50% traitée par plasma
d’hélium a différentes puissances du générateur

(Q=30sccm, t=15min et f=100) ; P=0 correspond a 1’argile témoin (argile intercalée)

D’aprés nos résultats, une faible puissance du générateur suffit pour stabiliser

thermiquement 1’argile intercalée par Al/Fe50%.
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V.5 Conclusion sur I’éude dela modification des argiles par plasma
froid

Deux smectites, la MtW brute et la Laponite ont ét¢ modifiées par plasma froid
d’acétyléne et d’acétylene/hélium, en faisant varier la fréquence de vibration (ou agitation
mécanique des poudres), le temps de traitement et la proportion du gaz plasmagéne.

Par IR, nous mettons en évidence deux faits pour ces deux smectites : la modification
de I’environnement des sites tétra¢driques et la déshydroxylation de ces argiles.

La modification de I’environnement des sites tétraé¢driques de la Laponite se traduit
par la rupture de certaines liaisons SiO mise en évidence par Raman et par XPS. Les sites
octaédriques de cette argile ne sont que faiblement touchés.

Les traitements plasma acétyléne et acétyléene/hélium permettent le greffage de
fonctions alkyle (CH; et CH;). L’intensité de ces pics dépend de I’agitation mécanique, de la
proportion du gaz plasmagene et du temps de traitement.

Par DRX, nous montrons que la distance basale dgo; de la MtW brute diminue, mettant
en évidence la fermeture de 1’espace inter-feuillets, qui varie avec la fréquence de vibration
ainsi que le temps de traitement. La modification de la forme du pic dgo; montre I’effet
déstructurant du traitement plasma sur la MtW. En revanche, la position et la forme du pic
dgo; de la Laponite reste inchangé montrant un effet destructurant moins important sur cette
argile.

Le greffage hydrocarboné se fait alors sur la surface externe de ces argiles.

La MET révele la présence de défauts colonnaires dans la structure de la MtW avec
I’apparition de zones perturbées due a la déshydroxylation de la MtW. Pour la Laponite,

seules des particules de taille hétérogenes sont observables.

En améliorant 1’état de dispersion de la Laponite, nous montrons par IR que des
fonctions alkyle se sont greffées. Par DRX, nous mettons en évidence I’augmentation de la
distance basale, qui dépend de la fréquence de vibration et de la proportion du gaz
plasmagene. Des fonctions alkyle se sont alors greffées entre les feuillets de 1’argile.

Apres le traitement plasma de cette argile, des particules comportant un nombre

important de feuillets et de grandes extensions latérales sont observées par MET.
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Chapitre 1V - Etude de la modification plasma des argiles

La cinétique de mouillabilit¢ de ’argile témoin est modifiée par rapport a celle de
I’argile traitée par plasma d’acétylene. Par cette étude, nous montrons que 1’interaction du
plasma avec l’argile est fonction de la texture de l’argile. La MtW brute traitée a un
comportement hydrophile. En revanche, la Laponite devient hydrophobe aprés le traitement

plasma.

Des essais de pontage avec un plasma froid d’hélium sur une MtW brute intercalée par
un mélange de cations polymériques Al et Fe a 50% ont été faits et montrent qu’une faible
puissance du générateur (P=50W), un faible temps de traitement (t=15min) et un faible débit

d’hélium (Q=30sccm) suffisent a stabiliser thermiquement cette argile intercalée.
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Chapitre V — Les (nano)composites argil e traitée plasma/pol yéthyléne

Ce travail entre dans le cadre d’un programme d’élaboration de matériaux composites
a base d’argiles pour une utilisation dans le domaine de la cablerie, financé par le MINEFI et
coordonné par le CRT Plasma Laser, en collaboration avec deux industriels: Nexans et
Pharmacie Centrale de France (PCF). Les isolants et gaines de cables de commodité sont dans
la majorité des cas, a base de PVC. Ces produits bon marché qui ont en outre de bonnes
propriétés mécaniques, thermiques et une bonne résistance au feu produisent par contre quand
ils briilent des rejets toxiques et corrosifs. Des produits ignifugés sans halogeéne, commencent
a les remplacer mais ceux-ci actuellement plus chers que les PVC de référence ont une tenue
thermique qui restent souvent médiocre. Les nanocomposites semblent constituer un nouveau
développement dans le domaine de I’ignifugation. Trouver des charges argileuses (comme
additif non halogéné) qui apportent un bon comportement de tenue au feu et une bonne
résistance mécanique, est le but recherché.

Comme nous I’avons vu dans le chapitre I, plusieurs techniques sont utilisées pour
préparer les nanocomposites mais 1’intercalation en milieu fondu posséde un atout majeur qui
est la compatibilité de ce procédé avec la technologie utilisée en cablerie.

Bien que la matrice polymeére constitue la majeure partie, soit 90 a 95% du
nanocomposite en masse, c’est surtout la charge qui détermine les propriétés globales du
nanocomposite, par ses effets interfaciaux. Dans le but de donner une compatibilité a 1’argile
pour intercaler un polymere, la majorité des travaux sur les nanocomposites argile/polymere
utilise les argiles organophiles. Il s’agit de rendre hydrophobe I’argile initialement hydrophile
par un échange cationique du cation compensateur initial par un tensioactif, en général un
ammonium quaternaire.

Dans le cadre de ce travail, nous utilisons deux argiles, la montmorillonite du
Wyoming (MtW) brute et la Laponite, traitées par plasma d’acétyléne et d’acétyléne/hélium
pour lesquelles nous montrons dans le chapitre IV, que ce traitement permet un dépot
carboné. Le polymere que nous utilisons est un polyéthyléne de faible densité en tant que
matrice dans les (nano)composites.

Dans ce chapitre, nous présentons les propriétés de tenue au feu et mécaniques de ces

(nano)composites argile traitée plasma/polyéthyléne.
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Chapitre V — Les (nano)composites argil e traitée plasma/pol yéthyléne

Fréguence de Nom Nom
vibration Laponite montmorillonite
f(u.a)

Traitement plasma 50 Lapl Mt 1
d’acétylene 100 Lap 2 Mt 2
P=20W, Q=30 sccm, et t=1 min 150 Lap 3 Mt 3
200 Lap 4 Mt 4

Traitement plasma 50 Lap 5 Mt 5
d’acétylene/hélium 100 Lap 6 Mt 6
P=20W, Q=30 sccm, et t=1 min 150 Lap 7 Mt 7
200 Lap 8 Mt 8

Tableau V.1: Nomenclature des argiles (MtW brute et Laponite) utilisées pour le mélange

argile/polymere
Composition Temps Temps Débit calorifique Pic de débit
d’inflammation | d’extinction (s) moyen calorifique
(s) (kW/m?) (kW/m?)

PE 137 668 208 803
PE+5% Mt 1 107 789 117 554
PE+ 5% Mt 2 101 609 139 575
PE+ 5% Mt 3 109 854 133 679
PE+5% Mt 4 112 797 122 665
PE+5% Mt 5 107 963 105 603
PE+5% Mt 6 119 851 157 623
PE+5% Mt 7 115 680 185 612
PE+5% Mt 8 118 780 150 598

Tableau V.2 : Comportement au feu des mélanges Mt/PE
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Chapitre V — Les (nano)composites argil e traitée plasma/pol yéthyléne

V.1 Synthése des (nano)composites ar gile tr aitée plasma/polyéthylene
al’état fondu

Le PE et la charge d’argile traitée par plasma d’acétyléne (P=20W, Q=30sccm et t=
Iminute) ou par plasma d’acétyléne/hélium (P=20W, Qac/He=25/5sccm et t= 1 minute) sont
mélangés dans des conditions données dans le chapitre II. La nomenclature des deux argiles
(la MtW brute et la Laponite) obtenues a différentes fréquences, et toutes utilisées comme

charge dans les nanocomposites, est donnée dans le Tableau V.1.

V.2 Propriétés de tenue au feu (cone calorimetre) des (nano)composites

argile traitée plasma/polyéthylene

Nous caractérisons les propriétés thermiques des différents mélanges par 1’étude de

leurs propriétés d’inflammabilité, par la méthode du cone calorimetre.

V.2A Les(nano)composites montmorillonite traitée plasma/polyéthylene

Des essais de tenue au feu ont été réalisés sur ces mélanges et le Tableau V.2 présente
les résultats obtenus en fonction de la fréquence de vibration.

L’introduction de la charge traitée par plasma induit une modification du
comportement du PE. En effet, le temps d’inflammation et d’extinction du polymeére ainsi que
le débit calorifique et le pic de débit calorifique varient apres ’ajout de la charge.

Lorsque la Mt est ajoutée dans le PE, ce dernier s’enflamme a des temps plus courts.
Pour une Mt traitée par plasma d’acétyléne pour f=50 (charge Mt 1), ce dernier s’enflamme
au bout de 107 secondes contre 137 secondes pour le PE seul, et briile en libérant une chaleur
calorifique moyenne plus faible que celle du PE.

En suivant la variation du débit calorifique en fonction du temps des mélanges Mt/PE
(Figure V.1), nous constatons que la forme du pic du PE seul a changé aprés ajout de la
charge montrant que la cinétique de dégradation du polymere a été¢ modifiée. L’ajout de la Mt
traitée par plasma permet de diminuer le débit calorifique. Cette diminution dépend fortement

de la fréquence de vibration quand I’argile est traitée par plasma d’acétyléne.
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900
800 Pic débit calorifique
700 -m- - PE+5% Mt 1
E 600 —a— PE+5% Mt 2
= —-—- PE+5% Mt 3
=
) 500 ——0-—PEt5% Mt 4
b —e—PE
S 400
£ 300
a) 2
200
100
0
600
Temps d'nflammation
900
800 -
__ 700 ---M-- PE+ 5%Mt5
£ 60 —a—PE+ 5% Mt 6
z —-%--PE+ 5% Mt7
2 5001 — o PE+5 % Mt§
= oMt
=
E 400 —e—PE
b) S
2 300
‘O
a)
200 A
100 A
0
0 100 200 300 400 500 600
Temps [s]

Figure V.1 : Débit calorifique en fonction du temps des matériaux PE et Mt/PE pour

différentes conditions de traitement
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Chapitre V — Les (nano)composites argil e traitée plasma/pol yéthyléne

Les pics de débit calorifique les plus faibles sont obtenus pour les plus faibles
fréquences de vibration et est minimum pour une MtW traitée par plasma d’acétyléne pour
=50 (charge Mt 1). Pour cette fréquence de vibration, le débit calorifique est diminué de 31%
et est égal a 554kW/m”.

En revanche, avec les charges traitées par plasma d’acétyléne/hélium, la diminution du
débit calorifique reste plus faible que celle observée pour les charges traitées par plasma
d’acétyléne et dépend faiblement de la fréquence de vibration. La diminution maximale est de
25% pour une MtW traitée par plasma d’acétyléne pour une fréquence de 200 (charge Mt 8).
Nous notons que le débit calorifique des mélanges Mt/PE est plus grand que celui du PE seul
pendant les premicres minutes (entre 100 et 150 secondes).

Ce résultat trouvé dans la littérature a été attribué a la décomposition thermique du
tensioactif pour une charge rendue organophile par échange cationique. Dans le traitement
plasma des charges, nous avons montré la présence d’un dépot carboné qui pourrait expliquer

ce résultat.

V.2B Les(nano)composites L aponitetraitée plasma/polyéthyléne

Les résultats de tenue au feu pour les systémes Lap/PE sont donnés dans le Tableau
V.3. Comme pour la MtW brute, I’ajout de la charge de Laponite traitée modifie le
comportement au feu du polymere.

Quand on rajoute une charge de Laponite traitée par plasma, le PE s’enflamme plus
vite. L’ajout de 5% d’une charge traitée par plasma d’acétylene diminue le temps
d’inflammation et le PE arréte de briler a des temps plus faibles que le PE. Le débit
calorifique, quant a lui, n’est que faiblement diminué aprés ajout d’une charge. La forme du
pic de débit calorifique du PE n’ayant que faiblement ét¢ modifiée, la cinétique de
dégradation du PE n’est que faiblement modifiée apreés ajout de la charge (Figure V.2). Ce
résultat explique probablement la faible variation du débit calorifique moyen entre le PE seul
et les mélanges (Lap/PE). Le pic de débit calorifique le plus faible est obtenu pour une charge
traitée par plasma d’acétyléne/hélium pour une fréquence de 150 (charge Lap 7). Il est

diminué de 24,5% et est égal 2 607kW/m”.
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Chapitre V — Les (nano)composites argil e traitée plasma/pol yéthyléne

Temps Temps Débit calorifique Pic de débit
Composition |d’inflammation | d’extinction () moyen calorifique
(s) (kW/m?) (kW/m?)

PE 137 668 208 803
PE+5 % Lap 1 98 628 187 628
PE+5 % Lap 2 105 603 198 671
PE+5 % Lap 3 95 578 194 621
PE+5 % Lap 4 104 553 199 722
PE+5 % Lap 5 97 553 186 696
PE+5 % Lap 6 95 575 192 667
PE+5 % Lap 7 104 575 199 607
PE+5 % Lap 8 93 565 206 694

Tableau V.3 : Comportement au feu des mélanges Lap/PE
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Chapitre V — Les (nano)composites argil e traitée plasma/pol yéthyléne

V.3 Propriétés mécaniques des (nano)composites ar gile traitée plasma
/polyéthylene

V.3A Les(nano)composites montmorillonite traitée plasma/polyéthyléne

Le Tableau V.4 présente les propriétés mécaniques du systeme Mt/PE pour différentes
conditions de traitement.

Aprées ajout de la charge de Mt, le comportement mécanique du PE est modifi¢e. La
contrainte a la rupture du PE égale a 19,8MPa n’est que faiblement diminuée apres ajout de la
charge de Mt traitée plasma quel que soit la fréquence de vibration. Elle est en moyenne égale
a 18MPa. La contrainte a la rupture du PE égal a 798% est diminuée faiblement apres ajout de
la charge. Elle varie entre 745 et 718 pour des charges traitées par plasma d’acétyléne contre
757 et 724 pour des charges traitées plasma d’acétyléne/hélium.

Le module de Young, quant a lui, augmente apres ajout de la charge de Mt. Sa valeur
maximale est de 195N/mm” pour une Mt traitée par plasma d’acétyléne pour £=200 (charge

Mt 4).

Ces résultats montrent qu’en ajoutant une charge de Mt traitée plasma acétyléne ou

acétylene/hélium, que les propriétés mécaniques du PE sont a peine dégradées.

V.3.B Les(nano)composites L aponite traitée plasma/polyéthyléne

En suivant 1’évolution des propriétés mécaniques du PE apres ajout de la charge de
Laponite (Tableau V.5), les propriétés mécaniques du PE sont fortement modifiées. L’ajout de
cette charge traitée plasma dégradent beaucoup plus les propriétés mécaniques du PE, en
comparaison avec la charge de Mt. La contrainte a la rupture du PE passe a 15,2MPa apres
ajout de la charge traitée plasma quelque soit les conditions de traitement plasma.
L’¢longation a la rupture diminue fortement a toutes les fréquences de vibration et est égale
au minimum a 638% pour une Laponite traitée par plasma d’acétylene/hélium pour =150
(charge Lap 7). En revanche, le module de Young augmente et atteint son maximum égal a

195N/mm? pour une Laponite traitée plasma acétyléne f=150 (charge Lap 3).
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Figure V.2 : Débit calorifique en fonction du temps des matériaux PE et Lap/PE pour

différentes conditions de traitement
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Chapitre V — Les (nano)composites argil e traitée plasma/pol yéthyléne

Composition Contrainteala Elongation ala Module de Young (N/mm?)
rupture rupture (%)
(M Pa)

PE 19,8 798 144
PE+5% Mtl 17,4 737 188
PE+5% Mt2 17,5 745 180
PE+5% Mt3 17,6 725 185
PE+5% Mt4 17,2 718 195
PE+5% Mt5 17,1 757 161
PE+5% Mt6 17,6 747 167
PE+5% Mt7 18,1 740 164
PE+5% Mt8 17,6 724 170

Tableau V.4 : Propriétés mécaniques des systemes Mt/PE

Composition Contrainteala Elongation ala M odule de Y oung (N/mm?)
rupture rupture (%)
(MPa)

PE 19,8 798 144
PE+5% Lap 1 15,2 664 171
PE+5% Lap 2 15,2 661 169
PE+5% Lap 3 15,1 649 195
PE+5% Lap 4 15,4 673 160
PE+5% Lap 5 14,9 667 166
PE+5% Lap 6 15,3 676 150
PE+5% Lap 7 14,8 638 174
PE+5% Lap 8 15,2 675 146
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Chapitre V — Les (nano)composites argil e traitée plasma/pol yéthyléne

V.4 Conclusion sur I’ étude des (nano)composites argiletraitée

plasma/polyéthylene

Nos résultats montrent le mélange argile plasmifiée/polyéthyléne modifie le
comportement d’inflammabilité et mécanique du PE.

Ces comportements dépendent de la nature de la charge. Une MtW brute traitée par
plasma permet de diminuer au maximum de 31% le pic de débit calorifique contre 23% pour
une Laponite. Les propriétés mécaniques du PE sont également modifiées quand une charge
d’argile est rajoutée. La MtW brute est la charge qui ne diminue que faiblement la résistance
mécanique du polymeére.

En revanche, 1’ajout d’une charge de la Laponite traitée par plasma affaiblit les propriétés
mécaniques du PE.

La MtW brute traitée par plasma semble étre la charge permettant un bon compromis
entre une diminution du pic de débit calorifique non négligeable et une faible détérioration
des propriétés mécaniques du polyéthyléne.

Par comparaison avec les Mt traitées de fagon organophile, lorsque le polymere brile,
un plateau di au charbonnement du polymere est obtenu. Cet effet est généralement lié a une
nanodispersion de 1’argile dans la matrice polymeére.

Dans notre cas, ce plateau n’est pas obtenu, laissant supposer une mauvaise dispersion
de I’argile traitée plasma dans le polymére. Ceci, bien que, les propriétés d’inflammabilité du

polymeére soit modifiées et améliorées.
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Conclusion générale

Ce travail entre dans le cadre d’un programme d’¢élaboration de matériaux
nanocomposites a base d’argiles, pour utilisation dans le domaine de la cablerie.

Dans le but d’¢laborer des nanocomposites argile-polymere, deux smectites, la MtW
brute et la Laponite, ont été traitées par plasma froid afin de modifier leurs propriétés de
surface et d’améliorer leur compatibilisation vis a vis du polyéthyléne. Le gaz plasmagene
choisi est I’acétyléne, afin de déposer une couche hydrocarbonée sur les feuillets de 1’argile et
obtenir ainsi un film de moins en moins polaire et organophile.

Nous avons optimisé les parametres plasma (temps de traitement, débit de gaz et
puissance du générateur) afin d’obtenir un film de moins en moins polaire.

Notre étude a partir des mesures d’angles de contact montre que dans de faibles
conditions de traitement (t=1min, Q=30sccm et P=20W), 1’énergie de surface polaire d’une
surface modele de silicium a diminué de 92%. Le dépdt par plasma de ’acétyléne est
constitué essentiellement de carbone a hauteur de 80 a 90% et d’oxygene, conséquence de la
post-oxydation du film.

Un faible ajout d’un gaz diluant (I’hélium) a hauteur de 17% permet d’augmenter
légerement le rendement du dépdt.

L’optimisation des parametres plasma est reliée a la chimie de la phase plasma. Les

espéces identifiées par spectroscopie d’émission optique sont Cy, CH, CH', H, et Hp. Nous
montrons que CH est I'un des précurseurs du dépdt et sa formation est favorisée lorsque le
gaz plasmagene est fortement dissocié.
Dans les conditions définies lors de cette étude préliminaire, nous traitons ces deux smectites
de structure différente par plasma d’acétyléne ou d’acétyléne/hélium et étudions I’effet du
traitement plasma en fonction d’un parametre supplémentaire qui est I’agitation mécanique
des poudres.

Les études par IR montrent que le traitement plasma a un effet sur la structure de
I’argile et induit la formation de fonctions alkyle (CH, et CHj3). L’environnement des sites
SiO4 de I’argile est modifi¢ avec la rupture de certaines de ces liaisons et 1’argile se
déshydroxyle. La déshydroxylation trés marquée pour la MtW brute est mise en évidence par
I’apparition de zones trés perturbées dans la structure 1’argile. Des défauts colonnaires sont
¢galement observables. Pour la Laponite le traitement est moins déstructurant : les défauts

observés dans le cas de la MtW brute ne le sont pas pour cette argile.
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Par DRX, des effets différents sont obtenus en fonction de ’argile. Pour la MtW brute,
la distance basale se referme apres le traitement plasma mettant en évidence la déshydratation
partielle de DI’argile. L’effet déstructurant du traitement sur I’argile est confirmée. Pour la
Laponite, la structure de I’argile n’est que faiblement altérée.

Pour les deux argiles, le dépot se greffe sur leurs surfaces externes.

L’augmentation du temps de traitement permet d’augmenter la densité des fonctions
alkyle déposées, qui se greffent aussi sur la surface externe de 1’argile.

L’amélioration de la dispersion de la Laponite par lyophilisation, puis son traitement
par plasma permettent de greffer des fonctions alkyle, mais cette fois entre les feuillets de
I’argile, puisque le pic dgp; a augmenté. La densité¢ des fonctions alkyle dépend de la
proportion du gaz plasmagéne et de I’agitation mécanique des poudres.

Afin de caractériser les interactions entre un solvant apolaire (le diilodométhane) et
I’argile, nous élaborons une cinétique de mouillabilité. Apres traitement plasma, la cinétique
de mouillabilité des deux argiles est modifiée, et atteste bien d’une modification de 1’argile
apres traitement. La MtW brute traitée par plasma d’acétyléne absorbe moins de
diiodométhane que I’argile témoin : le traitement la rend plus hydrophile. En revanche, la

Laponite a un comportement inverse. Le Laponite traitée par plasma devient hydrophobe.

Des premiers essais concluants sur le pontage d’'une MtW brute intercalée par plasma
d’hélium montrent qu’une faible puissance du générateur (P=50W) et un faible temps de

traitement (t=15min) permettent de stabiliser thermiquement ’argile intercalée.

Les résultats de tenue au feu et de tests mécaniques montrent que le comportement du
polymére est modifi¢ apreés 1’ajout d’une charge traitée par plasma. Les meilleurs résultats
correspondant a une diminution du pic de débit calorifique de 31% et une faible détérioration
des propriétés mécaniques sont obtenus avec une MtW brute traitée par plasma d’acétylene.
Cependant, le plateau dii au charbonnement du polymére n’est pas obtenu, laissant

supposer une mauvaise dispersion de I’argile traitée plasma dans le polymere.
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Conclusion générale

Pour pallier a ce probléme, la Laponite lyophilisée serait la charge adéquate pour le
mélange argile-polymeére. La distance basale doo; augmentant apres le traitement, le polymere
pourrait s’insérer plus facilement entre les feuillets de D’argile et s’y intercaler. Ceci
permettrait d’obtenir une meilleure dispersion de 1’argile dans le polymere. Cette situation

permettrait d’améliorer de facon importante les propriétés de tenue au feu et mécaniques du

polymere.
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A. Chimie du plasma d’acétylene

Dans le tableau Al, sont reportées les différentes réactions entre espéces neutres qui donnent

lieu a la polymérisation ainsi que leurs constantes de réaction respectives.

B. Théorie et Origine du potentiel zéta

La double couche électrique joue un role important dans le gonflement des systémes
colloidaux aqueux et est souvent le facteur déterminant dans les interactions entre particules
colloidales. Elle est ¢galement responsable de la stabilité des colloides.

Les argiles et les oxydes sont les particules colloidales les plus abondantes. La charge
et le potentiel',? des particules colloidales sont mesurés afin de quantifier leur double couche
électrique. La charge de surface est souvent déterminée par titration’, tandis que le potentiel
des particules est souvent déterminé par des techniques électrocinétiques telles que
I’électrophorése’, le potentiel d’écoulement® et 1’électro-osmose’.

Quand la montmorillonite est mise en contact avec une solution d’électrolyte, elle
développe deux types de charges :

- des charges permanentes sur les faces basales, provenant des substitutions
1somorphiques des ions du réseau du solide,

- des charges conditionnelles situées sur les bords, dont le signe dépend des réactions
d’adsorption/désorption des groupements de surface (SiOH et AIOH) avec la solution (pH et
concentration de la solution). Pour des pH inférieurs a 6-7, les bords sont chargés
positivement. Pour des pH égaux a 6-7, les bords sont rendus neutres. Au-dela de ce pH, ces
bords sont de charge négative'’.

Les propriétés de surface de la montmorillonite sont alors contrdlées par ces deux types de
charge. Le cation échangeable de la montmorillonite étant soumis a deux effets différents
(diffusion a travers la surface et méme temps attraction électrostatique de la surface), ceci
implique le développement de la double couche électrique sur la surface de cette smectite.
Plusieurs modeles successifs ont été élaborés pour décrire cette double couche et expliquer les

s 241112
propriétés électrocinétiques des argiles™ .
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Réactions Constantes deréactions (Cm3 mol ™ s'l)
C,H+H —>C,H, +H k=8,79x107"°
CH,+H >CH+H, k=2,7OXI0'10
CH+CH —C,H +H k=2,49x10 "°

CH+H2—CHs k=1,60x10"°

C: +CaH2—2CH « k=9,6x 10
CH;+CH, > C,H, +H k=7,00><10—11
CH,+CH -»C,H,+H k=6,42><10-11
CH+H->C+H, k=4,98X10'11
CH;+CH —C,H; +H k=4,98x10"
C,H;+H - C,H, k=4,80><10—11
CH; +CH; — C,H, k=4,36x10"
CH, +CH, »C,H; +H k=3,32><10—11
CH+H, >CH, +H k=3,03x10™"
C,H; +CH, - C,H, + CH, k=3,00x10-11
C,H;+H—->C,H,+H, k=l,60X10'12
CH+CH—->C,+C,H, k=3,0><10'12
C,H, +H — C,H, k=1,60x10"
CH, +CH, - CH; +CH k=7,68><10'13
CHs;+H—>CH4+H k=7,00><10-12
C,+H, >C,H+H k=1,40x10"
CH; +C,H; - CH, +C,H, k=6,50x10"

Tableau A1 : Réactions et constantes de réaction entre espéces neutres
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Le modeéle de Gouy-Chapman'?

La théorie de la double couche électrique a été proposée initialement par Gouy et
Chapman en 1910. Elle repose sur I’existence, a proximité d’une surface chargée, d’une
couche diffuse. Dans cette couche diffuse, la distribution des co-ions (ions de méme signe que
la surface) et des contre-ions (ions de signe différent de la surface) est déterminée a la fois par
des interactions ¢électrostatiques avec la surface et par les mécanismes de diffusion liés a
’agitation thermique. Dans ce modgele, les ions sont considérés comme ponctuels et le solvant

comme un continuum diélectrique.

Le modéle de Stern®2

Ce modele a été introduit en 1924. L’interface solide-solution se décompose alors en
deux parties. La premiere partie est une couche dite compacte (couche de Stern) d’épaisseur d
matérialisant la distance minimum d’approche des ions, hydratés ou non. Cette couche est
exempte d’ions et peut-étre identifiée comme un condensateur de capacité C,. La deuxi¢éme
partie de I’interface est constituée par la couche diffuse, dont les caractéristiques sont les
mémes que dans le modele précédent. Le plan séparant la couche compacte de la couche

diffuse est noté plan de Stern.

Le modéle de la triple couche!*

Dans ce modéle introduit en 1947, la couche de Stern est elle méme subdivisée en
deux parties. La premicre est située entre la surface et le plan interne de Helmholtz (PIH).
C’est une couche ou seuls les ions présentant une interaction forte avec la surface (ions
spécifiquement adsorbés) peuvent se loger, en perdant partiellement ou totalement leur sphére
d’hydratation. Le centre de ces ions est localisé au niveau de PIH. La deuxiéme partie est
comprise entre le PIH et le plan externe de Helmholtz (PEH), confondu avec le plan de stern.
Elle prend en compte, comme la couche de Stern, les ions hydratés retenus par les forces
¢lectrostatiques.

Longtemps, il a ét¢ admis que la couche diffuse des contre-ions commencent a 1’interface
argile-eau et que I’interface est un plan de charge constante et de potentiel variable (modele
de Gouy-Chapman). Cependant Low'> et Chan et al.'® ont montré que la couche diffuse
commence au-dela de la couche de Stern et que le plan qui sépare ces deux couches est le plan

d’Helmbholtz (plan OHP) pour lequel la charge est variable et le potentiel constant. Miller et
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al.'” ont montré par ailleurs que la couche de Stern comporte essentiellement les cations

échangeables de I’argile.

1.1.h.b Qu’est-ce-que le potentiel zéta ?

Le potentiel zéta est le potentiel au plan de cisaillement. Ce plan de cisaillement se
situe entre la couche de Stern et la couche diffuse.

Quelques études ont été faites pour déterminer la position exacte de ce plan mais il en
ressort une incertitude réelle. Cependant, I’opinion générale est que le plan de cisaillement est
proche de la surface des smectites et que la position de ce plan est approximativement égale a
celle du plan de Stern. En effet, Israclachvili'® montre, par une étude de viscosités de
solutions d’¢lectrolyte pour des films minces de micas, que le plan de cisaillement se situe a
une couche moléculaire d’eau de la surface de I’argile.

Hiemenz'® a montré que la distance qui sépare la surface de I’argile au plan de
cisaillement est de 5 A correspondant alors a 2 voire 3 molécules d’eau.

Trés récemment, Li et al.'? ont proposé un nouveau point de vue concernant la position
du plan de cisaillement. Ils montrent que le plan de cisaillement est proche du plan de Gouy

contrairement aux autres résultats et que la distance entre le plan de Stern et le plan de

cisaillement est de 200 a 300 A.
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