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Abstract

Polypropylene/Polyamide 66 blends containing orghri modified montmorillonite
OMMT (nanoclay) were prepared using internal mixed single screw extruder followed by
injection molding. Maleated polypropylene (PP-g-MAMas used to compatibilize the blend
system, whereas the nanoclay content was varied.

The rheological behavior of the nanocompositesaeisrmined by various methods, viz melt
flow index (MFI) and parallel plate rheological nseeements. Scanning electron microscopy
(SEM) was used to assess the fracture surface miogphand the dispersion of the nanoclay.
X-ray diffraction (XRD) was used to characterizee ttormation of nanocomposites. The
thermal properties were characterized by usinglg#mmability test and both TGA and DSC
analysis. The mechanical properties of PP/PA66 c@mposites were studied through impact
test.

The rheological behavior showed that, the compiegosity is increased with increasing the
nanoclay content; however, at low frequencies thisease is governed by the content of
nanofiller while at high frequencies it is mainlgtdrmined by nanoclay content. A similar
trend was also observed for the variations of geraodulus (G and loss modulus (G with
frequency. The results showed that the use of naypoconsiderably affects the melt
elasticity.

The compatibilized PP/PA66/PP-g-MAH nanocompositesaowed a homogeneous
morphology supporting the compatibility improvemédtween PP, PA66 and nanoclay.
SEM and XRD results revealed the formation of nangumosites as the nanoclay was
intercalated and exfoliated. A possible chemictdraction between PP, PA66, nanoclay and
PP-g-MAH was proposed based on the experimentadt.wor

The flammability properties were improved signifidgg. TGA results showed that the
incorporation of nanoclay increased the thermdlikty of the nanocomposites. The strength
of PP/PA66 nanocomposites was improved signifigantithe presence of treated nanoclay.
This has been attributed to the synergistic efdéctanoclay and PP-g-MAH.

Keywords: nanocomposites, nanoclays, polypropyleolamide66, melt processing.

Résumeé
Le polypropylene et le polyamide66 renforcés pamxdgpes de nanoargiles et modifiés par

I'ajout d’un agent compatibilisant le polypropylegesffé anhydride maléique (PP-g-AM). La
comptabilisation est procédée par un mixeur intexhe’extrusion monovis. Le but de ce
travail est centré sur I'étude de l'influence damoargiles sur les propriétés et la morphologie
des nanocomposites obtenus afin d’optimiser la eatnation et I'état de dispersion des
nanocharges incorporés dans les mélanges PP/PPHgA®4, le comportement rhéologique
des mélanges et ses propriétés mecaniques, thasnggont menés dans le but de mieux
comprendre les relations structures-propriétés at®ecomposites et I'effet de traitement de
nanoargile sur la morphologie les propriétés rhgigloes, thermiques et mécaniques.

Des techniques de caractérisation, la diffracties yons X, I'observation microscopique et
les mesures rhéologiques, ont été utilisées afinadactériser I'état de dispersion. Ainsi que
les différentes propriétés des nanocomposites obtamec différents états de dispersion ont
été étudiées.

Le comportement rhéologiqgue des mélanges a monteé I'mcorporation de nanoargile
(traitée et non traitée) améliore la viscosité &af fondu des mélanges correspondant et
modifiée leurs modules G' et G". Les analysextirales obtenues ont montré une dispersion
homogene et formation d’'une structure mixte intéeixfoliée.
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Les nanocomposites présentent des -caractéristitfumsniques intéressantes a savoir
I'analyse thermogravimétrie a montré une amélioratmportante de la stabilité thermique et
de temps d’inflammabilité. L’incorporation de narngiles a permis l'amélioration des
propriétés mécaniques qui se traduit par une augti@m importante de la résistance aux
chocs.

Mots-clés: nanocomposites, nanoargiles, polypramy@olyamide66, elaboration a I'état
fondu.
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Introduction générale

L’incorporation de charges dans les polymeres eahue comme l'une des
techniques permettant d'améliorer les propriétés gl®duits finis et d'élargir le
domaine d'application des matiéres plastiques. Dgs,pelle est un moyen
économique de développer un nouveau matériau pFaondre a des applications
parfois biens spécifiques. Les charges que l'orcaeine les plus souvent sont les
charges minérales, les fibres de verre, le nocatbone ou les poudres métalliques.
Ces charges, présentées dans la matrice polymetegéméralement une taille de
I'ordre du micron. Les charges minérales permettemtivent d'améliorer les
propriétés diélectriques, la résistance a la chrad¢les propriétés mecaniques. Les
fibres donnent lieu a une interaction importantéreeneur surface et la matrice
polymére et donc jouent un rbéle important de rené&irde résistance a la rupture.
Le noir de carbone et les poudres métalliques sssentiellement utilisés pour
rendre les polymeéres conducteurs de |'électricitéde la chaleur, et parfois pour

augmenter leur densité.

Depuis quelques années, une nouvelle famille deynpéle chargé est
apparue, connue sous le nom de "nanocompositaléé 'de départ, qui sous-tend le
développement des nanocomposites, consiste a iok@rples nanoparticules dans
une matrice polymeére. En effet, lorsque ces nariapdeés ou nanocharges sont
dispersées dans un polymere, elles peuvent déwedopme interface bien
supérieure aux charges classiques, avec une tridde fguantité. Or, c'est
précisément cette interface qui contrble l'inteiactentre la matrice et la charge,
gouvernant les propriétés macroscopiques du maitéireal. De plus, certaines
propriétés spécifiques ne peuvent étre obtenuesl@ehelle du nanomeéetre, comme
par exemple la transparence optique, parce que nbsoparticules ont des
dimensions en-deca des longueurs d'onde de la tamisible.

Il existe une multitude de nanocharges, telles lggeargiles lamellaires, les
nanotubes de carbone, les nanofils ou les siliodlgidales. Parmi elles, les argiles
lamellaires sont une des charges les plus attisarde raison de l'existence de
ressources naturelles importantes et facilementlogaplesl. En outre, elles

possedent une structure en feuillet dont I'épaisesti de I'ordre de 1 nanomeétre

1
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avec une dimension latérale de plusieurs dizainesndnomeétres a quelques
microns. Cette structure feuilletée augmente lepiel en terme d'amélioration, en
dehors des propriétés mécaniques, des propriétéenes aux gaz (CO2, O2) ainsi
gue de la résistance au feu. A noter que ces detnxieates propriétés sont propres

aux polymeéres nanocomposites a base d'argile laml|

Les propriétés des nanocomposites dépendent denkzentration et de I'état
de dispersion des nanocharges dans la matrice.dsaima de I'état de dispersion des
nanoargiles dans la matrice polymere est un autjeuemajeur pour l'avenir des
nanocomposites. Il n'existe aujourd'hui aucune oughdirecte permettant de
déterminer l'état de dispersion des nanoargiless den matrice. Certes, les
microscopes électroniques actuels permettent d'ades vues tres précises des
nanocomposites, mais ces derniéeres montrent seotemmee partie infime du

matériau.

D'autres méthodes, indirectes, telles que les messuhéologiques ou
morphologiques permettent, cependant, d'estimetatl'é@e dispersion dans

I'ensemble de la matrice polymeére.

La difficulté principale pour réaliser des nanocamsipes vient du fait qu'a
I'état naturel les feuillets d'argile sont groupBamant des particules tres fines,
dont la taille peut varier de plusieurs centainesndnometres a quelques microns.
Il faut alors parvenir a les séparer et les disigibau sein de la matrice. Pour cela,
on passe tout d'abord par la modification des Fetsil d'argile pour les rendre
compatibles avec les polymeéres. En effet, les asgifont généralement des
matériaux hydrophiles et naturellement incompasiblavec la plupart des
polyméres. Cette étape préalable consiste a rempl@s cations compensateurs
situés entre les feuillets par des cations orgagsgle plus souvent des ammoniums

guaternaires porteurs de groupements de type athyleenzyle.

La modification des argiles, ainsi que leur impaat les propriétés finales,

sont I'un des sujets de recherche menés a I'hetuelke.

Un autre aspect, aussi important que la modificatles argiles, concerne les
techniques de fabrication. On peut citer trois méds principales que l'on

rencontre le plus souvent :

Y
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- la polymérisation in situ,
- l'utilisation de solvants,
- l'intercalation a I'état fondu.

Parmi les technigues citées ci-dessus, nous nomsngs particulierement
intéressés a la réalisation de nanocomposites pdamge a I'état fondu. Cette
technique revét un intérét plus particulieremennaseau industriel, en raison de la
facilité d'intégration dans les procédés de mises ferme classiques des
thermoplastiques. En outre, elle permet de tragaidn I'absence de solvant et
éventuellement de réaliser les nanocomposites atineg ce qui offre un avantage
non négligeable en matiere de sécurité et de ptamtucde masse. En raison de sa
flexibilité, de sa modularité ainsi que de sa catigade mélange élevée, le procédé
d'extrusion est I'un des premiers choix pour réalice type d'opération. Au-dela
des problémes de compatibilité entre I'argile etmlatrice polymere, la fagcon de
procéder pour réaliser les nanocomposites a égaleome influence importante sur
I'établissement des morphologies et, par conséqesur les propriétés finales.
Malgré les nombreuses études portant sur les nampasites, il existe relativement
peu de travaux concernant les influences du prockebérusion sur la dispersion
des argiles. Ainsi, le travail de recherche quesnallons réaliser dans le cadre de

cette thése se consacre a la réalisation de narpsita par le procédé d'extrusion.

Le travail présenté dans cette these porte surytdhése et I'étude de
nanocomposites a base d’'une matrice constituééepam€élange de deux polymeres
thermoplastiques : le polypropyléne et le polyarb@leenforcés par deux types de
nanoargiles et modifiés par I'ajout d’'un agent caipilisant le polypropylene

greffé anhydride maléique (PP-g-AM).
L’objectif majeur de cette thése est centré suutlé de:

L'influence de nanoargiles sur les propriétés et neorphologie des
nanocomposites obtenus afin d’optimiser la coneittn et I'état de dispersion des

nanocharges incorporés dans les mélanges PP/PP/§A98.

Le comportement rhéologique des meélanges et sgsriptés mécaniques,

thermiques seront menés dans le but de mieux comdprdes relations structures-

)
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propriétés de nanocomposites.

L’étude morphologique des mélanges permettra depcendre I'évolution
structurale du nanocomposite a I'état fondu solggations simples (cisaillement,
température) et au cours du procédé de compathibis par un mixeur interne et

d’extrusion monovis.
Cette thése est structurée selon trois chapitres.

Le premier chapitre bibliographique pmigedans un premier temps
les matériaux nanocomposites, le réle d’un nan@iobfans un mélange
polymere/argile, les nanocomposites a renfort aiis, les différentes méthodes
utilisées pour réaliser les nanocomposites et parsiculierement celle du mélange
a lI'état fondu. Dans un second temps nous préesergdes difféerentes méthodes de

caractérisation de la morphologie des nanocompmsite

Le second chapitre est consacré aux carstitpies des matériaux
employés, ainsi qu’aux techniques utilisées pouac#riser I'effet de nanoargiles

sur les propriétés des PP/PA66 nanocomposites.

Le troisieme chapitre est consacré aux étutketseffet de nanoargiles
traités et non traités sur les propriétés des ng&aPP/PP-g-AM/PAG6.

L'objectif est d'observer I'effet des différentesniulations, ainsi que I'effet
de traitement de nanoargile sur les propriétés ldydgues, thermiques et
mécaniques. Par ailleurs la morphologie des nanpogites est étudiée par
I'analyse des diffractions des rayons X (DRX) etcroscope électronique a
balayage (MEB).

-
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|. Introduction

L'utilisation de charges possédant au moins unemion a I'échelle de taille nanométrique
permet d'obtenir une augmentation considérable adesurface (et donc de linterface
matrice/renfort) a fraction volumique égale, conapiement aux renforts micrométriques.
On parle alors de nanocomposites. Cette catégerimatériaux a la particularité de montrer
une amélioration des propriétés de la matrice péte des faibles concentrations en charges
(entre 1 et 10 % en masse), contrairement aux csitegoclassiques dont le fort taux de
charges inorganiques peut entrainer des effetsinatides tels que l'opacité ou la fragilité.
Les nanocharges utilisées peuvent étre classéfemetion de leur ordre, i.e. leur nombre de
dimensions nanométriques : ordre 1 (feuillets desglamellaires), ordre 2 (whiskers de
cellulose, nanotubes de carbone) ou ordre 3 (sphiFesilice ou de noir de carbone). Les
renforts les plus étudiés sont les argiles lanrekaiconstituées de feuillets aluminosilicates
d'une épaisseur d'environ un nanometre et de diorenfatérales pouvant atteindre jusqu'a
plusieurs centaines de nanometres, assemblés aoos f'empilements. Les argiles de type
montmorillonite, du fait de leur haut rapport deasipainsi que de leur présence en grande
guantité a l'état naturel, sont les plus courammgiiisées. Le caractére naturellement
hydrophile des argiles lamellaires pose cependanprobleme de compatibilité avec les
matrices organiques. Un traitement organique dgiéearest souvent nécessaire afin de leur
attribuer un caractére organophile préalablemetitnéorporation au sein d'une matrice
polymére. Au début des années 1990, les nanocotapgsdlymeére/argile ont commencé a
susciter l'intérét de la recherche industrielleaeadémique, notamment grace aux travaux
meneés par une équipe de recherche de la sociétdéalsyr la synthése de matériaux hybrides
nylon 6 (polyamide 6)/montmorillonite [1]. Il s'&uivit une importante quantité de travaux
scientifiques démontrant qu'outre l'augmentationaddgidité de la matrice, ces matériaux
présentent d'excellentes propriétés barrieres amx @ a I'eau, ainsi qu'une meilleure
résistance au feu en comparaison avec la matritgnpee non chargée. La littérature
comprend de nombreux exemples d'amélioration depriptés de matrices polyméres par
I'addition d'argiles lamellaires, autant dans Ie da polymeres d'origine pétrochimique que

pour des polymeres biosourcés [1-3].
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II. Du composite au nanocomposit
[1.1 Définition des composite:

Tout matériau hétérogene pourrait étre qualifiénddériau composite [4]. Néanmoins,
donne généralement une définition plus restrictile composite est un matériau constitue
deux phases (ou plus) non miscibles ayant des iptépretdes roles différents. L'un
continue, est appelée matrice et l'autre, discomtinappelée renfort (Figure 1.1). L
composants doivent étre physiquement identifiésloit exister une interface distincte er
eux. Ce mélange posséde des propriétésvelles et on recherche en les associan
ensemble de performances supérieures aux compgastséparément. Le renfort ass
souvent la tenue mécanique et la matrice, la cohéile transfert des efforts de renfort.
matériaux de renfort confareaux composites leurs caractéristigues mécaniquiggdité,
résistance a la rupture, dureté... lls permettgalegnent de modifier certaines proprié
physiques comme le comportement thermique, latedsie a I'abrasion ou les proprié

électriques.

7/Matrice

Renfort

'l

Figure 1.1 : Matériau composite

Les propriétés des matériaux composites dépendenbid facteurs [5
> De la nature et des propriétés des matéconstituants,
> De la géométrie et de la distribution du rer

> Desinteractions entre constituants et de la natutintixface matric-renfort.
Le renfort sera caractérisé par sa forme, sa talleconcentration et son orientation.

concentration en renfort est définie par la fractimlumique ou massique. Il sit d’'un

parametre déterminant des propriétés du comp@&stelistribution dans le volume I'est aL
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car de nombreuses propriétés en dépendent commerige par exemple, la théorie de la
percolation. Si elle est uniforme, les mesuresépeddront pas du point de mesure.

Selon la géométrie et l'orientation du renfortedt possible de contrbler I'anisotropie des

caractéristiques souhaitées du composite.

Suivant la forme et la nature des constituantsstl gossible de classer les matériaux
composites. En effet, en fonction de la forme ntesivons deux grandes classes : les

composites a particules et a fibres [5].

I1.1.1 Composites a particules :

Un matériau composite est dit a particules quand remfort se trouve sous forme de
particules ne possédant pas de dimension privéédtéies sont généralement utilisées pour
améliorer des caractéristiques telles que la tgide la matrice, la résistance a I'abrasion ou
la tenue en température. Elles sont aussi souvapiogées pour diminuer le colt du

matériau.

[1.1.2 Composites a fibres :

Un composite est dit a fibres quand son renfortsests forme de fibres, c’est a dire qu'il
posséde une direction privilégiée. L'arrangemerd fileres, leur orientation définissent les
propriétés souhaitées et peuvent rendre le matémitament anisotrope ou fortement isotrope

dans un plan. C’est le renfort le plus fréquengnllexiste différents types :

. Fibres minérales (verre, carbone, carbure desiliyi

. Fibres métalliques (bore, aluminium)

. Fibres organiques (Kevlar, polyamides)

Les renforts de fibres se présentent sous diffésgiormes commerciales :

. Formes linéiques (fils, méches...)

. Formes surfaciques (tissus simples...)
. Formes multidirectionnelles (tresses, tissus caxeple

Ill. Classification des renforts

Un nanocomposite est un matériau composite dorgn®rt posséde au moins une des trois
dimensions de l'ordre du nanométre [6]. On peutdiesser de la méme maniere que les
composites, selon la morphologie du renfort qustydispersé et plus particulierement selon

e
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le nombre de leur dimension nanométrique. On rgg@uen plus des composites a fibres et a

particules, un nouveau type de composite dit coremfamellaires.

Il est nécessaire de définir, maintenant, les diffées formes de renfort. Il apparait alors trois
classes de renfort, les nanoparticules a trois minas nanométriques, les nanofibres et les
feuillets (Figure 1.2) [6].

e & 7

a b c

Figure 1.2 : Représentation schématique des différents rtsnfor

(a) nanopatrticule ; (b) nanofibre ; (c) feuillet

[11.1 Nanoparticules a trois dimensions nanometriqees :

Les trois dimensions de la particule sont de 'erdu nanométre. Dans cette catégorie on

compte, par exemple :

» Les agrégats d’atomes

» Les nanoparticules métalliques (or, fer, cobatieat, platine...)

» Les fullerénes

= Le gain de propriétés physiques particulieres (uets, €lectriques, magnétiques...) est
recherché lors de I'ajout de ce type de particdke renfort mécanique n’est ici que
secondaire

[11.2 Nanoparticules & deux dimensions nanométrique : nanofibres

Les nanofibres sont des particules dont deux dirmeassont de I'ordre du nanometre. La
troisiéme est beaucoup plus grande. La grandeactéaistique est le facteur de forme. Il est
défini comme le rapport de la longueur sur le dimende la fibre et est souvent supérieur a
100. Il existe des fibres creuses, les plus congtagd les nanotubes de carbone, et des fibres

pleines (nanofils).
[11.3 Nanoparticules a une dimension nanométrique feuillets

Les feuillets possedent deux directions privilégiéea particule posseéde une dimension de

I'ordre du nanomeétre et les deux autres de l'odlremicrometre. Le facteur de forme est
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alors défini comme le rapport de la longueur dulletusur I'épaisseur. L'arrangement des
feuillets et leur orientation vont engendrer leoppiétés souhaitées. Cette famille de
particules est issue de matériaux naturellemernlidts. Les principaux précurseurs utilisés
pour la fabrication de nanocomposites a matricgrpete sont d'une part les hydroxydes
doubles a feuillets et d’autre part, les argilesfigmtes appelées smectites. Ces nanofeuillets
sont caractérisés respectivement par des chargés/es et négatives en surface.

Les matériaux étudiés dans ce travail possedentaidsrts de type smectite. Aussi, nous
traiterons en détail la structure de ce type déiquée, ainsi que les interactions matrice-

renfort.

IV. Matériaux nhanocomposites
VI.1 Historique et généralités

Les nanotechnologies sont reconnues comme l'undaidagions les plus prometteuses du
développement technologique pour le XXleme sieolaroe I'avait prédit Richard Feynman
en 1959 [7]. Le développement des nanocompositlgsngoes est une activité de recherche
multidisciplinaire en pleine développement. Lesowmposites polymeres sont une classe
de polymeéres renforcés avec de faibles quantités1(Q % en masse) de particules possédant

au moins une dimension de taille nanométrique.

C'est en 1970 que la premiére génération de narpmsita est mise au point par I'US Air
Force : de simples molécules inorganiques sontedigies dans un polymere grace a la
technique sol-gel. Dans ces systemes, la phasgamigue peut étre chimiquement liée ou
non a la phase organigue. deuxieme génération de nanostructures est appans les
années 1980 avec l'utilisation de renforts inorgaes tels que les minéraux et

I'argile comme la Montmorillonite [2,3].

Le procédé dobtention est le méme mais les chalge®nt subir un traitement
chimique au préalable. En 1995, le laboratoireedbarches de I'armée de l'air des USA
[2,3] (en collaboration avec les universités def@aile, du Michigan, et le laboratoire
Hybrid Plastics) a annoncé qu'il avait développe tnoisieme génération de nanocharges
basée sur des nanostructures de faible densiténeomtdu silicium. Cette technologie
utilise des renforts facilement incorporables danses classes de polymeres, les POSS

ou Polyhedral Oligomeric SilSesquioxanes.

)
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Une nouvelle sorte de charges a été découvert@®nghar le Japonais lijima.S [8] : ce
sont les nanotubes de carbone pur, matériaux sargeeet des plus prometteurs. Trés
résistants a la déformation dans le sens de legué&ur, ils sont pourtant extrémement

flexibles et légers.

IV.2 Définition d'un matériau polymere nanocomposie

Un composite est un matériau constitué de plusieamnsposants et qui possede des
propriétés qu'aucun des constituants ne posseseuditPlus particulierement, on appelle
nanocomposite, un systeme hétérophasé composéptiase dont I'une des dimensions
au moins est nanométrique. ldéalement, dans cedgmy/steme, la composition et la
structure du matériau varient a I'échelle du natr@né&outefois, le terme nanocomposite
couvre un ensemble plus vaste de matériaux. En kf&etend aux composites dont l'un
des constituants posséde des dimensions allantjusge centaine de nanomeétres bien

que, dans ce cas, le terme "mésocomposite” seigploroprié.

De nombreux nanocomposites sont élaborés a partr gblymeére dans lequel sont
dispersées des nanoparticules. En effet, lincatipor de nanocharges au sein de
matériaux polymeres permet de profondément modiéers propriétés telles que
mécaniques [9-11], thermiques [12,13], électrig{le$16] ou magnétiques et ainsi
d'élargir leur domaine d'application. Le tabledurépertorie en fonction de leur nature et

de leur forme diverses nano-charges utilisées coranfierts de polymeres.

Tableau I.1: Quelques exemples de nano-charge

Nature de la Géomeétrie Exemples
nanop articule
Particulaire Silice preformée [10,17] an situ
[18], carbonate de calcium [19]
Inorganique _ __
Fibrillaire Sépiolite [20]...

Plaquettaire Silicates lamellaires [21,22,9]
Métallique Particulaire Magnétite [23], particutdor [24]

Particulaire Noir de carbone [25]
Organique Fibrillaire Nanotube [26], whiskers de cellulose

[27]
Plaquettaire Graphite [16]

)
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IV.3 Réle d’'un nano-objet dans un polymere

Les propriétés intrinseques d'un objet (micromedrigu nanomeétrique) peuvent permettre
de conférer au matériau des propriétés spécifimglies que magnétiques ou électriques
et/ou de modifier ses propriétés thermiques, mguani ou optiques. Mais pourquoi
introduire un objet de dimension nanométrique plgidun objet micrométrique ? En cela,

deux raisons essentiellement :

v l'interface polymeére/charge est décuplée graceagdlananométrique de l'objet par
rapport a un objet micrométrique.
v le nano-objet peut se structurer a plusieurs éshall sein du matériau.

VI1.3.1 Générer une grande surface d'interaction plymere/charge

A fraction volumique égale, la surface développgreyme particule dimension nanométrique est
trés nettement supérieure a celle d'un objet miémgue. A titre d'illustration, la surface
spécifique d'une silice pyrogénée est compriseeeblr et 400 fiig tandis que celle d'une

particule de silice naturelle de I'ordre 1 esPaf/g [28].

Accroitre la surface spécifique d'une particularrde privilegier les interactions a l'interface
polymere/charge ce qui présente lintérét dinflegr des processus chimiques ou physico-

chimiques:

» Une nanocharge peut influer sur la polymeérisatian des interactions chimiques ou
physiques avec le milieu réactionnel. D'une pam, manocharge peut étre porteuse de fonctions
polymérisables et réagir avec les monomeéres emards. Par exemple, Yan.F et al. ont co-
polymérisé par voie radicalaire du méthacrylateng#hyle avec des nanoparticules de silice
fonctionnalisées par des groupements méthacryldte Ces liaisons covalentes assurent une
forte cohésion entre le polymere et la charge,neitent le phénomene de floculation des
particules de silice. D'autre part, la surface al'manoparticule peut catalyser ou initier la
polymérisation, soit grace a la nature intrinsegeesa surface, soit par l'adsorption d'un
catalyseur ou d'un initiateur. Par exemple, latidra d'un peroxyde a la surface de
nanoparticules de silice a permis & Kasseh etiaitiet la polymeérisation radicalaire controlée
du styrene et de l'acrylate de butyle. lls ont iamistenu des matériaux nanocomposites
polystyrene/silice et polyacrylate de butyle/silerefaisant croitre les macromolécules depuis la

surface de la nanoparticule [29].

.
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» L'incorporation d'une nanoparticule au sein d'uriéni@u polymeére perturbe
les macromolécules environnantes. En effet, lagorees d'une nanoparticule induit un
encombrement stérique si bien que le nombre deoomations accessibles a une
macromolécule au voisinage de la surface est rédmparé au polymere en masse.

La structure de la matrice est donc modifiée asimage d'une nanoparticule. Par exemple, le
taux de cristallinité d'un polymere semi cristalfpeut étre affecté par la présence d'une
nanocharge. Petrovica.E et aht observé que le taux de cristallinité de polylmenforce par
des nanoparticules de noir de carbone augmentait5ée pour une fraction volumique de
charge de 15% [30]. Les nanoparticules ont doncoffi@é I'organisation des
macromolécules et ont joué le rble d'agent de atiol®

La nanoparticule développe donc des interactiongsipb-chimiques avec les
macromolécules environnantes qui conduisent a edtion d'une interphase ("boundary
layer”) entre la surface de la particule et la matf31-33]. Typiquement, I'épaisseur de
l'interphase dans un nanocomposite varie de 1 @nb8elon la taille de la nanoparticule, sa
fraction volumique, la nature et l'intensité detriactions polymére/nanocharge. Par exemple,
Ou.Y et al [31] ont calculé, a partir de mesuresgrfomécaniques dynamiques, des épaisseurs
d'interphase allant de 1,5 nm a 4 nm pour un éfaste styréne/butadiene renforcé par des
particules de silice pyrogénée (50 phr et Oz-,16rism)ont également montré que réduire la
polarité de la silice diminuait I'épaisseur dediphase, preuve de la diminution de l'intensit de

interactions élastomere/silice.

En terme de propriétés, l'interphase differe demlatrice en masse. Notamment, les
macromolécules confinées a la surface de la ch@rggedent une mobilité réduite comparée a
celle de la matrice [34, 31]. Dutta etogit montré par des expériences de RMN du protanlegu
temps de relaxation spin-spin de chaines élastsradsoarbées a la surface de particules de noir de
carbone étaient inférieurs a ceux de la matrie)y@ de leur moindre mobilité [34].

Plus concrétement, la réduction de mobilité deolackie de polymere adsorbé lui confére une
rigidité supérieure a celle de la matrice. Par gpdemSumita.M et al [35-37] ont étudié
I'impact de la taille de particules de silice ses propriétés mécaniques de polyoléfines.
Comme l'illustre la figure 1.3, la rigidité est aléée lorsque la taille du renfort diminuait.
L'incorporation de renforts nanométriques a coraui# formation d'une couche immobilisée de
polypropyléne a la surface des nanoparticulesuca gontribué a augmenter artificiellement la

fraction volumique de renforts rigides [36].

s
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Figure 1.3 : Evolution des modules de perte et de conservatin polypropyléne renforcé
par des particules de silice en fonction de ldetail renfor{36]

Ainsi, pour espérer obtenir un matériau composiiant une structure et des propriétés
completement différentes de celles de la matricemasse, la fraction volumique de
I'interphase doit étre prépondérante par rapportvalume total de polymere. Or,
l'incorporation d'une charge nanométrique favoliseréation de cette interphase grace a la
grande surface développée et a la faible distameeparticulaire [38]. La figure 1.4 illustre,
pour une fraction volumique donnée, I'évolutioraldistance interparticulaire quand le diameétre
de la particule diminue de deux décades [39]. aetiftn de macromolécules perturbées par les

interactions développées avec la particule augnuprated la taille de la particule diminue.

1 . B Y
50um B T
l . B T
B T

- 100um -

a b

c
Figure 1.4 : lllustration schématique de la répartition detipales représentant 3% d'un
volume de 50 000,utna) 2,86 particules de 10,um de diamétre b) 2@@ficples de 1,um de
diamétre c) 2,86 Particules de 100nm de diamétre [39]
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V1.3.2 Structurer le nano-objet sur plusieurs échdés spatiales

En général, une nano-charge n'existe pas sous falen@anoparticule isolée mais a
tendance a s'agréger sous l'action de force calleict a former des structures
organisées sur plusieurs échelles. La figure Iitsite les organisations multi-échelles
d'une silice pyrogénée et dun silicate lamellaiBous I'effet de fortes interactions
interparticulaires ou interfeuillets, le nano-objéémentaire s'agrége pour former une
structure ayant une taille dix a cent fois supéeeas celle du nano-objet. A leur tour, ces
agrégats engendrent des agglomeérats, d'un a ddusale grandeur plus grands que les
agrégats dont ils sont issus. D'autres nano-obgetsme les clusters hybrides 0/I tels que

les POSS s'organisent en structures cristallines.

Au sein d'un polymere, un nano-objet conserve pacitg a se structurer. Or, la dispersion et
l'organisation d'une nanoparticule a diverses Ehspatiales jouent un réle primordial vis- a-vis
des propriétés finales du matériau. Par exemptdgluénce d'un silicate lamellaire sur les

propriétés barriere est étroitement liée a sonedd'gifoliation et a 'orientation des feuillet®][4

Nano-objet élementaire Lagrégat L'agglomerat
100 & 1000 nm 10 nm 0.1a 10 pm

— ——— [ 3

o= 1 mrm
-

Figure 1.5 : lllustration de I'organisation a différentes élbés d'un silicate lamellaire

Les principaux facteurs responsables de ['état wpemsion d'une particule et de sa

nanostructuration dans une matrice polymere sont :

son facteur de forme et ses dimensions
la nature et l'intensité des interactions partipaleicule et particule/polymeére
le procédé d'élaboration ou de mise en ceuvre dérianat

IV.3.2.1 Influence de la géométrie du nano-objet

En plus de sa nature, la capacité d'une particslerganiser au sein d'une matrice polymere

dépend de sa taille et surtout de sa géomeétrie.
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Celle-ci est caractérisée par le facteur de formieegt défini comme le rapport entre la
dimension la plus grande et la dimension la plugepde la particule.

Le tableau 1.2 donne quelques exemples de valeufaateur de forme pour divers types de

nanocharges.

Tableau 1.2 : Caractéristiques géométriques de différentesatarges

Nature de la Géométrie Dimension Facteur de forme
nano-charge
Silice pyrogénée sphérique @ = 5-40 nm 1
Whiskers de fibrillaire ¢ =10-20nm 50-100
cellulose
L=11pm
Montmorillonite plaquettaire L=0,5-11pm 500-1000
e=1nm

La géométrie d'une nanoparticule est un facteuerggd quant a sa nanostructuration au

sein d'une matrice polymeére.

D'une part, le type de morphologies engendrées niemhi facteur de forme de la
nanoparticule. Par exemple, une nanocharge lamellaifacteur de forme élevé, conduit a
des structures exfoliées ou intercalées, tandisnguarticule sphérique a plutét tendance a

s'organiser en grappes.

D'autre part, de nombreuses propriétés présenesntnddifications trés importantes
a un seuil critique de fraction volumique appekyisde percolation (mécaniques,
rhéologiques, électriques, etc...). Ce seuil, si awnsidere des nano-objets
individualisés, est de sa fraction volumique, detale mais également de son
facteur de forme. Plus celui-ci est élevé et pausduil de percolation diminue. Par
exemple, dans une matrice polyméthacrylate de retlles particules de noir de
carbone de facteur de forme 100 percolent a pdati2% en volume tandis que des
particules de facteur de forme 300 percolent d@&n volume [26].

<
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V1.3.2.2 Influence des interactions particule/paritule et polymere/particule

L'état de dispersion et la nanostructuration résuli'une balance entre les interactions
interparticulaires et les interactions polymerefgbaAfin d'obtenir la plus grande surface
de contact polymeére/charge possible et une bormésmm a l'interface, les interactions

polymeére/charge doivent étre favorisées au déttindesinteractions particule/particule.

La principale solution consiste a modifier la natwhimique de la surface de la

nanocharge.

Premiérement, cette modification de surface peoirgwur objectif de diminuer
les interactions particule/particule afin de faeilisa dispersion au sein de la matrice.
Par exemple, dans le cas de particules de siisegioupements silanol présents a la
surface sont a l'origine d'interactions fortes, sy@rmettent également de greffer en
surface des groupements peu polaires qui limigembrdmation de liaisons hydrogéene
directes ou via des molécules pontantes comme Btguar conséquent le phénomene
d'agrégation [34, 35].

Ensuite, cette modification de surface peut étiecafée dans l'optique de promouvoir
les interactions polymere/charge. Le traitemensuliéace des silicates lamellaires en
est une parfaite illustration. En effet, l'inteetadn de cations organophiles entre les
feuillets du silicate diminue les interactions inbbjets, et permet de développer des
interactions favorables avec la matrice organidtiatercalation des macromolécules
entre les feuillets est alors facilitée ce qui petrdobtenir des morphologies exfoliées ou
intercalées [31, 32, 41,42].

Enfin, pour assurer une bonne cohésion a linerfaclymere/charge et limiter la
séparation de phase, d'autres stratégies consisiattoduire des groupements réactifs
(fonctions polymérisables, initiateurs...) a laface de la particule afin de créer des

liaisons covalentes entre la charge et le polyfi®re27, 29,43]

.
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V. Nanocomposites et interphas:
V.1 Interphases

Dans une particule de taille nanométrique, le nentbatomes de coeur est compar:
au nombre d’atomes de surface. L’aire spécifiqud’iderface (aire de l'interface p

unité devolume) devient rapidement élevée dans les nancasiteg

L'existence dinterface modifie localement les propriétés de latigne. Elle est défini
comme lazone ou existent des forces issues de I'équilibteedes atomes de chacune
deux phases aveson environnement [44]. Considérons un nanocongasitnposé d
particules sphériques A de diametre d et d’'uneioeaB et appelons AB l'interface (ou pl
rigoureusement interphase) entre les deux phases&idure 1.6 représente le volume
particule Aoccupé par linterface AB poides épaisseurs d’'interface de 10, 1 et 0,5nn
contribution en volume de I'interphase totdevient prépondérante quand le diamétre
particule est faible. Si les interfaces sont cdé&gpar des forces de courtertée (~0,5nm),
le volume d'interphase AB dépasse 50% du volumia particule quand cel-ci posséde
un diamétre inférieur a 5nm. La surface a doncdale prépondérant sur les proprié
mesurées macroscopiquement. Il faudra donc deédimidétail lasuface matric-renfort

pour étudier le systéme.

100
vol. 80 |~
% 60 | 10

40 |-0.5

20

0 L
1 10 100 300
d /mm

Figure 1.6 : Pourcentage du volume de la particule A occupe Ipaterphase AE
(d’épaisseub,5, 1 et 10nm) en fonction du diamétre de la@adiA

VI. Nanocomposites a renforts silicate

Une des difficultés pour diminuer la taille desfoets dans les composites est d’obtenir
dispersion homogene des feuillets sans formatiagrégats. Les argiles présenter
particularité de gonfler spontanément dans un undigueux et de pourv se disperser en
feuillets d’épaisseur nanométrique. Cependants elle présentent pas ce comporter

£
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lorsqu’elles sont immergées dans un milieu organidu est alors nécessaire de les

modifier chimiquement pour rendre cette disperpissible dans les polymeres.

Les nanocomposites polymére/argile ont connu wr @aportant depuis qu’une équipe de
recherche du laboratoire Toyota est parvenue &rdmspdes feuillets d’argile dans des
polymeres de type polyamide afin d’améliorer lgunapriétés thermo-mécaniques [45].
Ces premiers travaux ont montré une amélioratiohal des propriétés mécaniques, du
module d’Young, de la résilience ainsi que de lau¢e thermo-mécanique. Les
nanocharges utilisées étaient des argiles modifidegroupe des smectites. L’argile
composant nos matériaux en fait aussi partieadjise la fluorohectorite synthétique, un
minéral composé de silicate de magnésium et denlttappartenant a la famille des

phyllosilicates et au groupe des smectites.

Dans ce qui suit nous décrivons plus précisémestrieture et les propriétés de cette

argile.
V1.1 Classification et structure des silicates
a) Les phyllosilicates

Les phyllosilicates, aussi appelés silicates laaine#, sont des matériaux silicatés, formés
de particules idéalement considérées comme fauiilifiris bi-dimensionnels. Ces feuillets
- ou lamelles - sont constitués d'un empilement cdeches d’atomes d’oxygéne
tétraédriques (T) et octaédriques (O). Un exemplphyllosilicate est donné a la Figure

1.7. Selon le type d’empilement, il existe deuxtes®de phyllosilicates :

. La famille des phyllosilicates 1:1 ou T : O

. La famille des phyllosilicates 1:2:1 ou T : O :dntlles smectites font partie.

0
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Figure 1.7 : Structure cristallographique d’'un phylliosilicata pyrophyllite

Les différents phyllosilicates se distinguent etespar la localisation et le type d’atome
situé au centre des tétraedres et des octaedresnia des tétraédres, il y a des atomes de
silicium qui peuvent dans certains cas étre suBstipar d’autres atomes. Au centre des
sites octaédriques on trouve des atomes d’alumiguinpeuvent étre substitués par des
anions métalliques qui sont le plus souvent de bpeNa+, Ca+, K+, Mg2+. Ceux-ci
vont se placer dans les sites stériquement lessmoitombrés et les plus proches de sites
déficitaires. Quand deux tiers des sites octaéesigant occupés par des cations, le minéral
est classifie comme dioctaédrique. Il est qualigtrioctaédrique lorsque tous les sites
octaédriques sont occupés par des cations. Caftdust lamellaire est extrémement
tolérante vis-a-vis des substitutions et offrerés targe choix de structure solide a travers

un large éventail de compositions possibles.

Les phyllosilicates se différencient par I'existerde ces substitutions isomorphes. Le
Tableau 1.3 résume la classification des phyltziis T : O : T.
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Le Tableau I.3résume la classification des phyllosilicates T:TO

0
c c ] )
Charge x o o . Localisation .
Du feSiIIet 5935 Occupation des Cations
(électron/maill) 25 % Group Sous Norm de Ialcoluche substitution | compensateur
» 9 e groupe octaédrique S S
o 3
Mica dur Margarite 2
X=2 Clintonite 3 Ca2+ anhydre
Muscovite 5
o Mica Illite
2 Mica x=1 | Phlogopite K2+ anhydre
5 s 2
§ Biotites Tétraédres
x>0.6 9 Vermiculite 5
&) o dioctaédrique Mg2+, Na+,
Vermiculite ~ o Can+.
0-9<x<0.6 vermiculite 3 hydratés
trioctaédrique
@ Saponite l_S| apton_|tte 3 Toet{a(\egres
Q ectorite ctaedres Mg2+, Na+,
x>0.25 S Smectite Montmorillonit Octaédres Ca2+,
g Mmt € 2 ——— K+ hydratés
Beidellite Tétraedres
Pyrophyllite 2
i Talc
%=0 Pyroohylite . . 3 Auc_un_e aucun
-Talc Minnesotaite substitution

Une conséquence importante de ces substitutiofisygsarition d’un déficit de charge

au sein du feuillet qui est contrebalancé par Baiipn de cations, appelés ions
compensateurs, dans la galerie. Selon le type d#ogilicate, ces ions peuvent étre
hydratés ou non. On trouve en principe des catdmsype C&, K', Mg®, Na.
Lorsgu’un type de cation est présent dans la galigpeut étre facilement remplacé par
un ion d'un autre type. La charge négative permanen feuillet détermine la capacité
d’échange cationique (CEC), qui est une caradtgresttres importante de l'argile. La
CEC est la quantité de cation monovalent qu'ilpesisible de substituer aux cations de
'espace interfoliaire pour compenser la chargel@eg d'argile. Elle est exprimée en
unité de charge par masse d’argile séche ou plasnoonément en milliéquivalent par
100g (meqg/100g). 1 meq vaut 96.5 Coulomb.
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Cette charge de surface n’est pas localement cbastaais varie d'une couche a une
autre et elle doit étre considérée comme une vateyenne sur tout le cristal. Pour les

smectites naturelles, elle est comprise entre 50Gmeqg/100g.

La Figure 1-7 montre la structure cristalline dgyaophyllite. Les cations occupant les

sites octaédriques sont des atomes d’aluminium.

En considérant la charge contenue dans la celhilé(t), il est possible de séparer les
phyllosilicates en 4 catégories (voir Tableau 1.18s talc-pyrophyllites, les smectites, les
vermiculites, les micas. Les membres de chaqueogrea distinguent par le type et la
localisation des cations dans le réseau d’atonwg/géne. Les feuillets de smectite ont

une charge globale variant de 0.4 a 1.2 électranspille.

Les phyllosilicates forment un groupe de minéraortdes membres different par leur
structure cristalline et leur morphologie. Par eglendans le seul groupe des smectites, la
montmorillonite et I'hectorite ont leurs propresatdéristiques. La premiere se présente
sous forme de feuillets anisotropes, souples, dadgr taille (plusieurs centaines de
nanometres), alors que la seconde, plus rigidprésente sous forme de lattes avec des

dimensions latérales allant de 300 a 1000nm.

®) Les phyllosilicates T : O : T peuvent étre idésdiscomme un réseau d’atomes
d’oxygéne qui peut étre décrit par la répétitiomdmotif unitaire. Dans cette cellule unitaire

il'y 20 atomes d’'oxygene, 4 groupes hydroxyleste® $étraédriques et 6 sites octaédriques.

b) La fluorohectorite :

Comme nous lavons vu au paragraphe précédenphighiosilicates présentent des
similitudes (structure lamellaire) et chaque memprésente des spécificités. Nous
allons maintenant restreindre notre étude a lardherctorite. Il s’agit de la smectite
présente dans nos nanocomposites. La fluorohectoNtax inter-(Mg3 -

xLix)octSidtetraO10F2 , ou x représente le degréulestitution d’ions Mg2+ par des
ions Li+, a une formulation proche de celle de dibete : Nax(Mg3-

xLix)Si4010(OH)2 qui est une argile naturelle. Lisiillets sont classés comme
trioctaédriques car tous les sites octaédriques @orupés par des ions lithium et

s
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magnésium. La charge du feuillet provient de cestgutions. La fluorohectorite differe

de l'hectorite naturelle car les groupes hydroxyl@sl) ont été remplacés par des
atomes de fluor (F). La charge négative des fésiibst compensée par des ions Na+
hydratés présents dans I'espace interfoliaire. igaré 1.8 schématise la structure de la

fluorohectorite.

A‘/\/_\ YAVATAS A/\A‘ Couche tétraédrique
O O O O O O O Couche octaédrique

V\/V\N/V\/V\/V\/V V\/V Couche tétraédrique

Galerie

OOI01010 O @ Site tétraédrique

Tsite octaédrique
VN/VN/VN/V\/VN/V\/V\/V

Figure 1.8 : Structure de la Na-fluorohectorite Sie Mg®*oLi*

Les particules de fluorohectorite forment des ciylis de diameétre pouvant atteindre le
micromeétre et d'épaisseur de 1nm. Cela engendréaateur de forme exceptionnel
(jusgu’a 2000) et les particules sont assimilableles disques. Le feuillet possede une
charge globale de 1.2 électrons par maill®©i Cette charge définit le nombre x d’ions
Li+ substitués aux ions Mg2+ et est tres supériaurelle des smectites naturelles dont

la charge est de 0.2 & 0.6 électron par maille.

Cette organisation a I'échelle atomique peut &residérée comme un premier niveau

d’'une structure multi-échelle (voir Figure 1.9).

-
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Figure 1.9 : Structure multi-échelle de la fluorohectorite.

(a) le feuillet, (b) la particule élémentaire, (aprégat

V1.2 Organisation des feuillets

La particule primaire est constituée de cing elidlets empilés, maintenus par des forces
électrostatiques attractives entre les ions congpemns (Na+) et les feuillets (Figure 1.9--
b). Elle fait généralement entre 8 et 10 nm d'd&geais La localisation des charges au sein
du feuillet empéche deux feuillets adjacents dsuperposer, ce qui crée un arrangement
en zigzag des feuillets a l'intérieur de la pakiqorimaire. La particule présente donc un
désordre dans le plan (x,y) mais les feuillets $ous perpendiculaires a une méme

direction (z).

Le niveau supérieur d’organisation est appelé agigagure 1.9-c). C'est un ensemble de
particules primaires orientées dans toutes lestidins. Les agrégats ont une taille qui varie
de 0.1 & 10pum.

V1.3 Comportement en milieu aqueux : gonflement

Une propriété importante de la fluorohectorite ssstpropension a absorber une grande
quantité d’eau par hydratation des ions présemis lda galeries. Elle est donc hydrophile.
Une conséquence de cette aptitude est le gonfledertargile. Il consiste en une
separation des feuillets jusqu'a une distance foti@re d’équilibre sous une pression
donnée. La distance peut atteindre, a pressionsplféoque, une centaine d’angstroms.
Cela est possible grace aux cations compensatedratds qui intercalent des couches
d’eau au sein de la galerie. Il est possible dendiger I'eau liée au feuillet, par hydratation
des ions, de l'eau libre a tous les niveaux d’'éetde la structure (eau interfoliaire, eau

interparticulaire, eau interagrégats).
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Ces propriétés vont étre gouvernées par le tyge sbmbre de cations inorganiques
présents dans les galeries. De plus, tous lesopltiglites ne possedent pas cette aptitude
au gonflement. Les substitutions octaédriques ifseair le gonflement car l'interaction
entre les feuillets et les ions compensateurs éelstite par I'écran joué par la couche
tétraédrique. C’est pour cette raison que les muanitomites et les hectorites sont les
phyllosilicates possédant les meilleures propriggégonflement.

Les mécanismes de gonflement peuvent étre décosmponsdeux classes : le gonflement

cristallin et le gonflement osmotique.

Le gonflement cristallin est aussi appelé hydataititiale. 1l entraine une augmentation
de la distance interfoliaire de 8 a 15 Angstromssdea cas de la fluorohectorite. 1l consiste

en I'hydratation des surfaces internes et dessgii@sents dans la galerie.

Le gonflement osmotique est aussi appelé gonflemaatoscopique ou libre. Il se produit
lorsque plusieurs couches d'eau se sont formées lest feuillets. Ce sont les forces
osmotiques, dues aux concentrations ioniquesvatadint fortes dans la galerie qui sont
responsables du gonflement continu du matériaudeda-de la deuxieme couche d’eau

adsorbée a la surface du feuillet, 'eau n’est lpddeset devient libre.

L'intensité du gonflement dépend de la charge dearé cristallin, de la nature des ions
compensateurs, des énergies dhydratation misgsugeme la force ionique du milieu
environnant et de la quantité d'eau totale. Lelgownt continu des smectites résulte lui,
d'un compromis entre les forces répulsives et agnast et les forces attractives entre les
feuillets. Si les ions compensateurs sont fortermeswrbés sur chaque surface en vis-a-vis,

I'attraction entre les feuillets est alors suffisgrour contrer le gonflement osmotique.

Ainsi, il a pu étre établi pour la montmorilloniteie le gonflement allait croissant dans

I'ordre suivant des cations compensateurs :

Ba'<Cd'<Mg " <CsS<NH;<Rb <K'<Na<Li"

Pour des teneurs en eau plus importantes, on e mpas de gonflement mais de

dispersion ou de suspension de l'argile dans I'eau.

=
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VII. Dispersion des renforts dans une matrice therroplastique
VII.1 Modification de surface des phyllosilicates

L’enjeu est de disperser ces argiles dans un mileu plus aqueux mais organique.
Comme nous l'avons vu, a I'état naturel, la préseles cations compensateurs hydratables
favorise le gonflement et la dispersion de la thexctorite en milieu aqueux. La dispersion
des feuillets dans un milieu organique, comme uolgolfgfine, est impossible car
'encombrement stérique et le caractere apolasekaines du polymere ne permettent pas
leur insertion dans l'espace interfoliaire. Il dsihc nécessaire de modifier I'argile pour
pouvoir la rendre organophile et augmenter la mlistanterfoliaire et ainsi disperser la
fluorohectorite dans une matrice de polypropyldre. méthode la plus couramment
employée est I'échange cationique. Cette voie stnsa substituer les cations
compensateurs par des cations porteurs de chagassques, le plus souvent des chaines
alkyles.

Les substituants les plus utilisés sont les iokglaahmonium (Figure 1.10). Le réle du
cation alkylammonium dans les organosilicates, ndomné aux silicates rendus
organophiles, est de diminuer I'énergie de surflesefeuillets inorganiques et d’améliorer

les caractéristiques de mouillage dans un polyféie

Cette modification se fait en milieu aqueux, daatpikl les feuillets gonflent aisément.
L’échange au sein de I'espace interfoliaire des swdium par les ions alkylammonium

est alors facilité car les distances interfoliamagmentent.

Cette distance interfoliaire est fonction de [I'origation adoptée par les ions
alkylammonium au sein de la galerie. Elle dépetetraEme du taux, du type, et de la
taille de I'ion échangé ainsi que des conditiongrdiieu comme la température et la
pression. Le taux dions échangés dépend lui, ¢he tgl'argile, du type d’ions

compensateurs et de la concentration en ions pgsadans la solution.

Figure 1.10 : lons alkylammonium quaternaires,R, Rs, Ry sont les radicaux possibles.

B
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SiR=H : ions tertiaires ; siRet R = H ions secondaires ; si,AR et R = H ions primaires
a) Influence du type d’argile

Plus largile a une aptitude au gonflement, pluscHange cationique est possible.
Inversement, plus les substitutions sont prochedadsurface du feuillet, plus les

interactions avec les cations compensateurs saes.fb.e mica, par exemple, présente de
tres fortes interactions avec les cations compemsatar les substitutions sont localisées

sur la couche tétraédrique. Il présente en coneequee faible aptitude au gonflement.

La fluorohectorite favorise I'échange cationique lea substitutions sont localisées sur la
couche octaédrique et les interactions feuillets-icompensateurs sont atténuées par la
couche tétraédrique. La capacité d’échange catienjgue un réle important dans le
gonflement car plus les feuillets possedent de sd@empensables, plus ils peuvent adsorber
d’'ions. Cependant, si la densité de site est teygé les feuillets sont trop fortement liés et
le gonflement est impossible ce qui interdit tatitainge cationique. La montmorillonite et
I'hectorite présentent un bon compromis entre whargge cationique suffisamment forte
pour permettre une modification organophile degllar et suffisamment faible pour

permettre une séparation des feuillets.
b) Influence du type de cation compensateur

Le cation compensateur que I'on souhaite rempka@galement une influence. Cela est lié a
son réle lors du gonflement de I'argile en soluttmueuse. Les cations les plus gros et les
plus fortement chargés limitent l'ouverture de lalege et sont moins facilement
échangeables. Plus le cation est mobile et faciiemmgdratable, plus I'échange est facile.
Ainsi les cations de type K+, NH4CS qui sont volumineux et peu hydratés, induisent une
forte attraction entre les feuillets et conduisantine distance interfoliaire de l'ordre du
nanométre (feuillets « collapsés ») alors qu'aweec dations Na Li*, C&* ou Mdf*, les
distances interfoliaires correspondent a deux amicfeau (12 a 20 Angstroms) et méme

parfois & une dissociation compléte des feuillets.

L'effet de la charge portée par le cation a étéiétlPour un méme ion alkylammonium un
echange total se fait avec une montmorillonitecgaelalors qu'il reste limité a 70 -80% avec

des montmorillonites contenant des ions magnésiunalzium.

s
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c¢) Influence de I'ion alkylammonium

Le type de fonction portée par la chaine alkyleussparameétre guidé par la matrice du
nanocomposite. La fonction insérée dans I'espaterfoliaire est choisie en vue du
type d’interaction recherchée avec les chaines onamliéculaires de la matrice. Ces
liaisons peuvent étre de nature physico-chimiquan(\der Waals) dans le cas des
matrices peu réactives comme les polyoléfines, owalente lorsque lI'on souhaite

initier une réaction de polymérisation in situ [47]

Le type d’ion alkylammonium joue un réle considdeadur I'échange cationique. En effet, la
longueur de la chaine carbonée, la taille et lméode la téte polaire portée par I'ion ont

des influences non négligeables sur I'efficacit@atdange.

Le type d’ion est un facteur crucial, les amingmaires s’échangeant plus difficilement que
les amines quaternaires avec les ions sodium. tce fdes interactions décroit lors de
I'utilisation d’amines primaires par rapport auxiaes secondaires et tertiaires. Le choix
pour nos matériaux d’étude est une amine primaae le matériau final possede de
meilleures caractéristiques résistance/rigidit¢ pt8bablement dues a ces modifications de

surface des phyllosilicates.

La longueur de la chaine est un parametre critipue I'efficacité de I'échange. Ainsi les
ions NH;", de petite taille, et ceux comportant un ou dewexigements méthyles peuvent se
loger dans les cavités hexagonales de la couchaédéique, ce qui renforce leurs
interactions avec les feuillets et rend I'échangénsréversible. Cependant, plus la chaine
carbonée est longue plus I'espace interfoliaire iegtortant [48]. Dans une structure
intercalée, il existe un pic de diffraction dd @tkraction des rayons X avec la structure
feuilletée périodique. L'exfoliation s’accompagne ld disparition de ce pic de diffraction
due a la perte de périodicité.

Une étude de Reichest al [49] montre que pour obtenir un nanocompositelié&<fane
chaine de 18 atomes de carbone est nécessairecé®uaisons, nos argiles ont été
modifiées par I'octadécylamine (Figure 1.11).

Dans nos matériaux, I'exfoliation totale est raratiadteinte : il existe toujours des parties
intercalées, voire méme des agrégats. Des obsmvaint tenté de décrire la densité de
surface des particules d’argile en les classaniaglr de particules [50]. Il est nécessaire
de définir différentes classes de particules skelamtombre de feuillets qui composent la

£
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particule et la taille demgrégat [51]. Les différentes classes sont toutes représentées
un méme échantillon, seules leurs fréquences di#ppa changer. Ainsi, un
échantillon que I'on appelle exfolié emajoritairement coposé de feuillets isolés mi
va posséder un certain nombre de particules midriopnes (gros tactoides ou agrégat
tactoides).

HC\/\/\/\/W\/\/\/NHZ
3

Figure 1.11: L ‘octadécylamine

Pour compléter la description de nos matériauxecerdes tactoides sont toujours préy, il
est nécessaire de décrire I'organisation des iaydifies dans la galerie. Elle dépend c
longueur dda chaine carbonée. A l'aide de la spectroscopie-|Rl est possible d
sonder la structure etifrarouge a transformée de Fouirl’organisation des molécule
prés de la surface du feuillet. || apparait [52¢ guus le nombrd’atomes de carbone ¢
elevé plus les chaines adoptent une structure médoFigure 1.12)Pour les chaines
possédant un nombre d’atomes de carbone é¢, les molécules sont isolées unes des
autres, les fréquences de vibration des groupe, sont proches de celles d’'un €
gazeux. Pour les chaines de taille intermédiamesgdant moins de 12 atomes de cart
lescomportements sont proches d’uat liquide, et pour les chaines longues (18 atade:

carbone)e comportement est proche d’un cristal ligu

Figure 1.12 : Modeles d’organisation des chaines alkylammonpour la fluorohectorit
pour(a) de courtes chaines, (b) des chade longueur intermédiaire, (c) de longues cha
Les cercles videso] représentent les segments 2,; les cercles pleinse) les tétes
cationiques.

De plus, les conformations adoptées par les chailhkgtes dépendent également de¢
concentration en s alkyles par rapport a la CEC de l'arg53]. Une premiere couct
s'adsorbe a la surface des feuillets par échantienicpue puis, si la concentration

suffisante, d’autregouches s’adsorbent sur la premiére chaine alkilé®.interaction:
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chaine-chaine sont alors de type Van der Waal&idwre 1.13 résume les différents types

d’organisation observés.

Ces conclusions sur la caractérisation structugalg issues des analyses de diffraction
des rayons X (XRD) qui sondent seulement la digtaimterfoliaire. Toutefois, ces
organisations semblent non réalistes car ellesaagmh que tous les segments de la
chaine alkyle sont dans une conformation trans.l@différence d’énergie entre les
conformations trans et gauche est faible (2.5 K/me qui autorise un grand nombre de
conformations possibles. Ainsi il est possible deuter plusieurs arrangements de

chaines qui aboutissent a la méme distance intareo(Figure 1.14).

La température joue également un réle dans latsteudes ions [52]. L’augmentation de la
température ambiante se traduit par une augmemtdtiadésordre dans I'organisation des
ions, jusqu’'a passer d’'une structure cristal a stngcture liquide. Cette désorganisation
s’accompagne d'une augmentation de la distancee eftuillets. Les analyses
calorimétriques différentielles montrent la présedin pic pour la montmorillonite a 50°C

confirmant cette hypothése [52].

Figure 1.13 : Représentation schématique des arrangemernitsndealkyles dans une galerie
interfoliaire :

(a) monocouche, (b) bicouche, (c) paraffinique oooniche, (d) paraffinique bicouche.
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(a) (b)

Figure 1.14 : Différents arrangements d’ions alkylammonium wlssant sur une méme

distance interfoliaire :

(a) tous les segments des chaines sont en confaomnt@ans, (b) chaines avec de nombreux
conformeres gauches. Les cercles ouverisr€présentent les segments CH2,, les cercles

fermés ¢) les tétes cationiques.

VIl.2 Utilisation d’un agent compatibilisant

Dans le cas des polyoléfines, composeés faiblenéawtifs, la modification de l'argile pour
augmenter les interactions organophiles ne suffgé pour individualiser les feuillets et
permettre leur dispersion. L’action des ions rdistéée a 'augmentation de la distance
interfoliaire. Il faut ajouter un agent tiers, qua permettre linsertion des chaines de
polymere dans les galeries. Il est appelé agentpabthilisant et crée les interactions
nécessaires a la dispersion des feuillets. Géméealecet agent est un polypropylene

greffé avec de I'anhydride maléique (Figure |.159t agent a une action double :

"y

Figure 1.15 : Anhydride maléique

Premierement, le groupement anhydride ou acideg{ler 'anhydride est hydrolysé) agit
comme une téte polaire capable d’interagir avepadeses polaires des ions compensateurs
échangés et avec les atomes d'oxygene en surfadeudilets d’argile. Ces interactions
constituent alors la force motrice nécessaire ris¢ition de chaines de polymere dans
I'espace interfoliaire. L'insertion des chainespdlymeére dans tout le volume de la galerie

est alors possible.
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Deuxiemement, les chaines de polypropyléne greiffesgissent avec celles de la matrice
par inter-diffusion et/ou co-cristallisation siedlsont de méme nature et ont une viscosité
similaire. Cette action est nécessaire pour elapparition de deux phases : une renforcée
et 'autre pas. En effet, toutes les chaines nemamgreffées. Généralement un mélange de
20% de polypropyléne greffé est ajouté a du polygene non grefféDe plus, dans le
polypropyléne greffé, toutes les chaines ne le s@#. Le greffage de I'anhydride
maléique sur les macromolécules de polypropyleetestue par une réaction utilisant
un peroxyde qui conduit a de nombreuses réactensant en compétition. La Figure 1.16
ne présente que les principales réactions. Il peproduire des coupures de chaines, ce qui
implique une diminution de la masse molaire avdaaule de greffage [54]. Il y a apparition
de deux populations : les macromolécules grefféls, faible masse molaire, les

macromoléculeson greffées, de masse molaire plus élevée.

CH, I,

ROQOF, — RO - + -OR RO+ + s CIF—CEyvws = ana C—CH g + ROH

(a) (b)
CH, CH, CH, - -

| | =
T CHypwn — aenCH—CH +CH—CHy v CH,—CH  + I\ — e CH—CH
) 0 o7 T | .
rap
0 07 o
(c) (d)

Figure 1.16 : Principales réactions apparaissant lors degtiegde I'anhydride maléique sur
le polypropyléne 15] : (a) décomposition du peroxyde en deux radic@o)xcréation d'un
macroradical par abstraction d’'un atome d’hydrogécieCoupure de chainégcission);

(d) greffe sur le macroradical

Le choix de I'agent compatibilisant est importaatipobtenir I'exfoliation. Les chimistes

doivent donc trouver le couple (concentration eroygle - concentration en anhydride
maléique) qui aboutit sur un couple (taux d’anhgdrinaléique greffé - masse molaire)
permettant la séparation des feuillets. En effetpparait que le taux de greffage controle
la force motrice nécessaire a la séparation defiefsu Cependant, il faut une masse
molaire suffisante pour avoir une co-cristallisates éviter le confinement des feuillets [55].
Un optimum est donc a déterminer entre masse raataitaux de greffage pour permettre
I'exfoliation sur tout le volume du matériau.De glul faut tenir compte de la viscosité de

'agent comptabilisant :

o
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= Les viscosités de la matrice et de I'agent comiitaht doivent étre similaires a I'état fondu
afin d’obtenir un mélange homogene lors de I'extugde plus, le mélange doit pouvoir co-

cristalliser).

= La viscosité du comptabilisant doit permettre sweition par diffusion dans les galeries

interfoliaires.

VIII. Les différentes morphologies des compositesgtymere/Montmorillonite

Selon le type de polymere, d'argile et de méthoglanglange, trois types de composites

peuvent étre obtenus (Figure 1.17).

Le premier est un microcomposite classique. Dansase l'argile est simplement dispersée
dans la matrice polymeére, sans aucune insertiaha@es polyméres dans I'espace inter-feuillets.
Les propriétés de ce type de composite ne varigmttrgs peu par rapport aux propriétés de la
matrice d'origine. Si des macromolécules parvienaesiinsérer entre les feuillets d'argile, et
gu'une augmentation de l'espace inter-feuilletsmegurée, on parle alors de nanocomposite
intercalé. Enfin, on parle de nanocomposite exfiliés feuillets sont complétement séparés (ou
délaminés) les uns des autres et dispersés de mmdmignogene dans la matrice polymere.
Cette derniére morphologie est particulieremenheezhée. Elle est potentiellement la plus
apte a améliorer les propriétés d'un matériau. Maest rare d'obtenir uniquement une

structure bien spécifique lors de la préparatiaim di\anocomposite. Les deux structures

peuvent en effet tres bien coexister au sein diuérme matrice [56].

Intercalated

Nanocomposite s
Exfoliated

MNanocomposite

Figure 1.17 : Les différentes morphologies des nanocompogaisnere/Montmorillonite
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IX. Les différentes méthodes d'obtention des nanoaaposites
IX.1 La polymérisation in-situ

Historiguement, cette méthode fut la premiere aygermis d’obtenir des
nanocomposites a charge lamellaire au sein duecdatrecherche de Toyota [57,58], par la
polymérisation c-caprolactame (monomére du nylon-6) en présencelateémorillonite.
Cependant, on peut relever dans la littératurdrdeaux plus anciens sur la polymérisation
de monomere entre feuillets d’argile et ce des Hafd&mment les travaux de Blumstein [59,
60].

# = =] a layer of clay

AN Polymérisation

Figure 1.18 : lllustration schématique de la préparation de Mamposites nylon-6/Argile
par
polymérisation in-situ d’apres Usuki et al. [57].

Ce mode de préparation consiste a faire « gonflererargile lamellaire avec un monomere
liquide ou en solution et a initier la polymérisatientre les feuillets thermiquement ou
chimiqguement (figure 1.18). Dans les premiers ttaxvdu groupe Toyota, la montmorillonite
était « gonflée » avec uip-amino acide (COOH-(CHh.-NH,") servant a écarter plus ou
moins suivant la valeur de n les feuillets et algagér la polymérisation par ouverture de cycle

dué&-caprolactame.

Il est généralement utilisé des Montmorillonite asrgphiles modifiees grace a I'échange
cationique et notamment pour la fabrication desooamposites a base de PMMA ou de PS
[61-63].

Dans les cas les plus favorables une totale etifolia été observée, la polymérisation elle-

méme semble étre une force conduisant a I'exfolid4]. Lan et al. [65] montrent dans le
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cas d'époxydes qu'il est nécessaire de contrélbal@nce entre la vitesse de polymérisation
intralamellaire et extralamellaire pour obtenirfiaal des hanocomposites a structure exfoliée.
Des nanocompotes a base de polyoléfines ont ausgitrp fabriqués a partir de la
polymérisation in-situ [61]. Alexandre et al. [66fit développé une méthode appelée
« polymerization-filling » pour le PE, ou les chesghe sont pas modifiées par un tensioactif.
lIs fixent un catalyseur de coordination incluanesd metallocénes actives au
methylaluminoxane (MAO) pour polymériser I'éthylenea polymérisation se fait en
autoclave a 70°C avec une surpression de d’hydeodénont ainsi réussi a obtenir des

structures exfoliées.
IX.2 L’intercalation en solution

Ce mode de préparation consiste a mélanger le potyainsi que l'argile dans un solvant
commun, pour ensuite I'éliminer. Afin d’optimisestte méthode il est nécessaire d'utiliser un
solvant pouvant a la fois gonfler I'argile et goitsaussi un bon solvant du polymere. D’'un
point de vue thermodynamique, la perte d’entropie &l l'intercalation des chaines et donc a
leur confinement est compensée par le gain provem@ana désorption de nombreuses

molécules de solvant [59], ce qui favorise la fdiamedu nanocomposite.

Cette méthode fut efficacement utilisée dans ledcapolyoxyde d'éthylene [67, 68-70] en
utilisant différents solvants plus ou moins pokjrenais aussi avec de nombreux autres

polymeres.

Le principal désavantage de cette méthode esttéadoantité de solvant qui doit étre utilisée,
et qui est en totale opposition avec les défis renviementaux d’aujourd’hui et des

applications industrielles.

IX.3 La préparation en phase fondue

Contrairement au cas précédent ce mode de symitésante de nombreux avantages que le
monde industriel ne cesse d’exploiter et développetercalation en phase fondue de Vaia et
al. [71,72] est sans aucun doute a l'origine deshmeux travaux existants. lls ont démontré
(figure 1.19) qu’il était possible dans des comdlis simples (sans intervention d’un
cisaillement externe) dobserver et de suivre lamétque d’intercalation d’'un
thermoplastigue modele (ici un polystyréne) dans fluoro-hectorite organomodifiée. La

guantité de polystyréne intercalé dépend de ladestyre et de la longueur des chaines. De

=
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plus, ils notent que I'utilisation d’'une extrudeymmet de diminuer le temps de forma
du composite, en effet cela permet de « ca» I'agrégat primaire dans lequel les cha

de polymeére ne pourraient pas diffu

I]I'I'|]I'T'|"I|' '|'|T“r'|

Intensity (cps)

M0 200 2000 000 5000 600 700

B

Figure 1.19 : Analyse temporelle en diffraction de rayons X detdrcalation d’'un PS dai

une argiled’apres Vaia et al. [7:

D’un point vu théorique, c’est principalement laeniodynamique qui semble gouver
l'intercalation du polymere. Vaia et al. [73, 74ilisent la théorie du champ moyen prer
en compte la balance entre les pertes d’entropés du confinement et leain lors de
'écartement des feuillets, mais aussi en consitiéimportance de I'aspect enthalpique
meélange. Balazs et al. [B®] utilisent la théorie du champ <consistent afin de détermir
les facteurs prépondérants pour l'intercalatiorpennent en compte l'anisotropie c
particules et suivent un modele d’'Onsager afinattiét des diagrammes de phases. L

principaux résultats sont :

La nécessité d’avoir des tensioactifs dont la l@ugude la chaine alkyle scproche de
celle du polymee pour d’obtenir une interphase améliorant la redipa des lamelles. L
polymere a ainsi un plus grand degré de libertéoamationnelle Des structures intercalées

exfoliées peuvent étre obtenues méme en présentattions faiblement défavoles.
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Une densité élevée des greffages peut étre néfdisteercalation
La possibilité d’obtenir des phases isotropes auati§ues, mais aussi smectiques A

colonnes, en « chateau de carte » (p-solid) et cristallinesd1].

Cesstructures dépendent principalement de la mis@bijui diminue quand les chair
du polymere sont longues), du facteur de formepdeticules et de Iforce des interactior
inter-particulesFornes et al. [82, 83] ont regardé l'influence adohguwur des chaines d't
Nylon surla dispersion de particules de Montmorillonite. Lraélanges sont effectu
avec un mélangeur bis corotatives. Avec la figure 1.20, ils proposam schémi
expliguant leseffets responsables de la dispersion au coursrdélange en phase fonc

Cette propositioest en accord avec celle proposée aussi par Huahdg#l]

Stacks of silicate
platelets or tactoids

Organoclay particle
(~ 8 parm)

(a)

»

Shear ——

Stress = 1) ¥

Shearing of platelet stacks leads to smaller tactolds

(b)

Platelets peel apart by combined diffusion/shear process

(<)

Figure 1.20 : Schéma représentant les différentes échelles dkidiat un mélange en ph:
fondu(a) rupture de l'agrégat primaire, (b) rupture tlstoides sous cisaillement et
exfoliation desamelles d’aprés Fornes et al. [

En confirmant par des mesures de DRX et de METexigliquent que le transfert
contrainte durant le mélange ¢prépondérant pour casser les agrégats primairgsie
I'exfoliation est favorisée par une viscosité ekev& partir de ces résultats, Shah et al.
ont développé un procédé de préparation en depgsetBans un premier temps, ils prépe

un mélangemaitre avec un polymeéere de masse molaire élevée gimanir une bonn
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exfoliation. Dans une deuxiéme étape, ils incompore mélange dans un polymeére de
viscosité plus faible afin de diminuer la viscosi&l'ensemble.

En diminuant la température de préparation et angmeainsi la viscosité, Di et al. [86] ont
obtenu une meilleure dispersion de leurs chargermant 'utilité d’'un fort cisaillement
permettant de casser 'amas primaire. On peut eerssirquer que le fait de baisser la viscosité
permet d'augmenter la vitesse de diffusion desnelsaiMais Incarnato et al. [87] montrent
gue ses deux effets peuvent se compenser pouirdetaréme degré d’exfoliation. D’'autres
auteurs comme Kim et al. [88] ont montré que laugibn de chaines courtes dans les galeries
des phyllosilicates pouvait étre prépondérante palntention d’'une structure exfoliée
(dans le cas d'interactions favorables entre lariceatet les chaines modifiant les

phyllosilicates), tout en confirmant I'utilité disaillement pour casser les amas primaires.

Dennis et al. [89] ont étudié l'influence de lanfar des vis. Le profil doit permettre d’obtenir
un fort cisaillement au début pour casser les gméasune zone moins cisaillant avec un
long temps de résidence pour permettre au polymérg’intercaler. lls relévent aussi

limportance du traitement chimique des particules.

L'utilisation des polyoléfines telles que les patypylenes (PP) ou les polyéthylénes (PE)
serait considérablement avantageuse pour l'inéusfiépendant, la structure apolaire des
chaines ne permet pas d'obtenir facilement descoamuosites exfoliés. C’est pour cela gu’un
grand nombre de publications mettent en jeu laepaEsd’agents compatibilisants lors de la

préparation en phase fondue [90-97].

Kawasumi et al. [92] présentent un schéma modélisaphénomeéne de dispersion de
nanoparticules dans un polypropylene PP en présdhwge agent compatibilisant le
polypropyléne greffé anhydride maléique PP-g-MAgyfe 1.21). Ils proposent un

mécanisme en deux étapes :

- Dans un premier temps, les chaines de PP-g-MAraduisent entre les feuillets d'une
argile organomodifiée. Ce mécanisme est favorisdepanteractions entre les groupements
anhydrides maléiques (ou acides carboxyliques peostede I'hydrolyse) et les atomes
d’oxygene des silicates. On observe une augmemntdtol'espace interfoliaire favorisant

I'exfoliation.

- Dans un deuxieme temps les chaines de polyméle ratrice s’intercalent, ce d’autant
plus facilement que le compatibilisant aura édagdeuillets.

£
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Figure 1.21 : Schéma général présentant l'intercalation en pluskie en présence d'ag
compatibilisant d’aprés Kawasumi et al. |.

Cette approche peut étre particulierement inténéssiun point de vue commercial,
proposant a la vente des master batch (tres coéseat argile et en agent compatibilise
Le principal probleme rencontré par les auteursicedtimmiscibilité qui existe entre le

polymere de la matrice et I'oligomeére servant dagempatibilisan

Sachant que les interactions polymeres/particalesrdbles peuvent étre a l'origine d't
amélioration de la dispersion, Chrissopolou et[@8] ont regardé la pparation de

Nanocomposites a base de PE en modifiant cesdtibers

lIs utilisent trois types d’additifsun PEfonctionnalisé diméthylammonium jouant le role (
tensioactif, favorisé par degeractions entre les particules et le polyméeeggdh positivemen
un polymere dibloc PBEMMA ou la polarité des groupements carboxyles VIR permet
l'intercalation, et un PHreffé avec des anhydrides maléiques (compatibi)isui ont de:
interactions positives avedes particules. L'obtention de structures interesléu exfoliée
dépend du type d’additifs utilisé. lls concluentuqudes facteurs prépondérants dan
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dispersion est aussi le rapport additifs/inorgamigans le cas du PE-g-MA. Un rapport
0,45/1 conduit a un systéeme immiscible, tandis muapport 4,5/1 conduit a une structure

exfoliée.

X. Propriétés et premiéres applications commerciatedes Nanocompositg99]

Les analyses effectuées sur les nanocompositesamiré I'incroyable potentiel que ces
matériaux peuvent présenter. Le large éventailptizgiions envisageables pour le marché
fait que lindustrie a trés vite intégré ces nouweanatériaux et principalement dans

'automobile ou 'emballage.

Certains industriels ont choisi de commercialises dhélanges maitres comme PolyOne

Corporation [100] qui propose toute une gamme deyits sous le nom de NanoblendTM.
X1 Les propriétés attendues

Les premiers travaux réalisés par le laboratoireedaerche Toyota [101] ont montré une
augmentation spectaculaire d’'un grand nombre deriptés d'un polyamide 6 par
I'introduction de seulement 5% de montmorillonitganophile lors de la polymérisation de la

matrice.

Ces premiers résultats ont été par la suite coéfirpar un nombre important d’études et
élargis a une grande variété de matrices thermiigpl@s. Nous allons dans ce chapitre
illustrer les propriétés obtenues lors de ces trgven divisant cette étude en deux parties :

i.) Nous allons tout d’abord décrire l'influence de deésence des nanocharges sur la
matrice, par modification locale de la microstruetet de la morphologie.

ii.) Par la suite, nous décrirons de l'apport spécifiges nanocharges sur tout
d’abord les propriétés meécaniques, puis sur lgrigtes barrieres et enfin sur les propriétés
thermiques des nanocomposites. Nous conclurons earfiun descriptif d’autres propriétés

observées apres l'introduction de nanofeuillets.

X.1.1 Influence de la présence des nanocharges dar microstructure de la matrice
thermoplastique

La présence de nanocharges dans une matrice pelya&voir des conséquences sur les
propriétés du matériau, comme dans tout systéenmidsieé. De plus, l'incorporation de

nanofeuillets modifiés s’accompagne de la créafione interphase entre la matrice et le

B
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feuillet modifié chimiguement. La grande surfaceedi@opée, caractéristique intrinséque des
nanofeuillets de montmorillonite, cette interphaaeavoir un réle non négligeable vis-a-vis

du reste de la matrice, et donc sur le comportegiebal du nanocomposite.

Outre cet effet d’'interphase, le deuxieme parangtpeendre en compte est le rapport de
taille entre les nano-objets et les chaines polgmeétous rappelons que la taille d'un feuillet
de montmorillonite est d’environ 500*500* 1 finet que cette dimension se situe & une
échelle similaire a celle des macromolécules denpede, contrairement aux renforts

inorganiques classiques, de taille micronique.

Dés lors, si la structure du nanocomposite esypie ¢xfoliée, les chaines polymeéres vont
étre en contact avec une surface organophile ianuert de dimension comparable a leur

taille.

Par contre, si la structure est de type intercé#gezhaines polymeres situées dans le volume
interfoliaire (c’est a dire entre deux feuillets)nt étre confinées entre deux surfaces
organophiles.

Cette notion d’échelle commune entre le renfoke enilieu héte est un premier élément de
réponse pouvant expliquer les propriétés obteraele® matériaux nanocomposites.

X.1.2 Comportement mécaniqgue des hanocomposites.

De nombreuses études sur le comportement mécatgquenocomposites ont montré I'intérét
de l'incorporation des silicates lamellaires dane matrice polymere. A la lecture de cette
bibliographie, deux parametres classiquement coict@res dans le domaine du
renforcement des polymeres, a savoir la rigiditine’part et la tenue a la rupture d’autre part,
montrent des gains de propriétés par I'apport dem-feuillets. L’'emploi du dénominatif
nanofeuillet n’est pas anodin car la quasi-totalié auteurs explique les augmentations
de propriétés obtenues par la faible épaisseureefatteur de forme élevé des
montmorillonites. Nous allons donc décrire aux érav de ces deux parametres

géomeétriques I'évolution de la rigidité et des préés a la rupture.
X.1.2.1 Evolution de la rigidité (comportement élagjue)

Comme nous l'avons vu précédemment, I'intérét nmajeunanocharges lamellaires de type

montmorillonite réside dans leur facteur de formesé par rapport a d’autres smectites.

-
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Kojima et al [102] comparent les modules de Young a 120°C pdes
nanocomposites a matrice polyamide 6 (PA6), obtgawmsvoie In situ et réalisés avec
deux types de nanocharges. llIs montrent que lescomposites a base de montmorillonite
ont des modules supérieurs aux hanocompositesagalec la saponite et cela pour tous les
taux de nanocharges étudiés et pour des morphelayiliées. La saponite est, tout
comme la montmorillonite un phyllosilicate de lanfde des smectites, de tyfel ou
T:O:T. Ces deux argiles different par la longueur deddauillets, qui est d’environ
500 nm pour la montmorillonite et de seulement BOpour la saponite. Le grand facteur
de forme de la montmorillonite offre donc un avgetgour le renforcement, mais il faut
pour cela élaborer des nanocomposites avec ddgeteundividualisés (exfoliés) pour
exploiter pleinement cette caractéritique. Kojigtaal[103] ont, lors de différents travaux,
relié les modules de Young a 120°C des nanocongsoBiA6 avec les états de dispersion
observés. lls observent une décroissance du mdusigue le taux de feuillets intercalés

augmente dans le nanocomposite.

Afin d’expliquer ces résultats, certains auteursiéisent le comportement mécanique des
nanocomposites. &t al[104] appliquent le modele a deux phases de Takayanodifié
afin de modéliser les effets de la taille, du facie forme et de l'interface sur le module
en tension uniaxiale des nanocomposites. Ce mogéh&ralement utilisé pour le calcul
des propriétés élastiqgues des mélanges de polyhkrg composites polymeres, est modifié
afin de tenir compte de l'interface créée entrentrice et les charges dans le calcul, en
assimilant le module de l'interface a un moduleardrlinéairement entre celui de la charge

et celui de la matrice.

En effet, Jiet almontrent, en considérant une épaisseur d'intedad@ nm, que le volume
de linterface est 12 fois plus importants que cealeprésentant les feuillets de

montmorillonite lorsque ceux-ci sont exfoliés [104]

Ce résultat montre que dans la modélisation du oderpent mécanique de nanocomposite, le

volume ‘interfaciale’ doit étre pris en compte.

Cette méthode comporte toutefois une limite, darainsidere que la dimension des objets
et I'épaisseur de linterface n’évoluent pas loesde taux de nanocharges augmente. Or
généralement, plus ce taux de nanocharges est plaséa proportion de feuillets intercalés

est grande. Les nanocomposites a nanocharges dameeline peuvent donc pas étre

traités comme des composites conventionnels.

=
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Liu et al[105] montrent une évolution linéaire du moduletemsion en fonction du taux de
nanocharges jusqu'a 5% pour un polypropyléne namposite. Au-dela de 5%, la
progression moins importante est attribuée a Igafién des feuillets. Des observations

similaires sont relatées par Hasegatval[106] puis Pozsgagt al[107].

Afin d'expliquer ces résultats, Alexandeet al [108] étudient linfluence du taux de
nanocharges dans un EVA nanocomposite, obtenwpafondu. lIs comparent ensuite leurs
résultats expérimentaux avec les prédictions dueteode Guth. Ce modele prend en
compte le facteur de forme des charges. Il a éi@élement crée pour décrire I'évolution
du module d’Young d’élastomere chargé en noir dbaree, qui s’organisent sous forme
d'agrégats anisotropes. Pour de faibles fractiarlanviques en nanocharges (<0.05), les
modules d’'Young expérimentaux sont en parfaite &ation avec ceux prédits par le
modele pour un facteur de forme supérieur a 2Gduar la fraction volumique augmente, les
modules expérimentaux correspondent a des nanosiegp@résentant des facteurs de

formes de plus en plus faibles, concordant aveged@gation des feuillets.

Afin de tenir compte des morphologies intercaldedeela présence des agrégats dans les
nanocomposites a matrice polypropyléne, Brueteal [109] modifient le modele
d’Halpin-Tsai. lls montrent que le nombre de feudl présents dans le tactoide intercalé et
l'espace interfoliaire entre ces feuillets sonbdagteurs influents. Ces études mettent donc en
evidence I'importance de I'obtention de I'état d@iation si I'on désire augmenter les

propriétés en rigidité des nanocomposites.

En poursuivant leurs recherches, et toujours diauti un modéle d’Halpin-Tsai, Brume al

[109] ont discuté de linfluence de l'orientatioesdnanoparticules sur I'évolution de la
rigidité du nanocomposite. Leurs travaux montrerd Keffet de renforcement est maximal
lorsque I'angle entre I'axe de symétrie des pagest de 90° par rapport a I'axe de la

sollicitation, et que I'effet est minimal lorsquet@ngle est de 40°.

Des travaux similaires ont été effectués par Foetesl [110] qui, de plus, comparent
leurs résultats de modélisation aux résultats erpétaux sur le polyamide 6. Cette démarche
demande une d’analyse de la morphologie des nammmsites par traitement d’'image
afin de déterminer le nombre de feuillets par paldi les facteurs de forme de ces
particules et leurs orientations. lls intéegrentutesces résultats dans les modeles d’Halpin-
Tsai et de Mori-Tanaka, utilisés dans le domaire aenposites, et comparent les valeurs

obtenues avec les résultats expérimentaux. |l eotvide noter que toutes les

=
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confrontations entre comportements expérimentauxmedeles font appel a des
modélisations ne prenant pas en compte I'échelledmétrique dans ce cas). Outre les
modules d’élongation en régime statique, ils coemides modules dynamiques obtenus par
calcul et mesurés en fonction de la températureFigare 1.28 issue de leurs travaux
montre que le gain apporté par les nanochargesatsble dans tout le domaine de
température étudié, c'est-a-dire a la fois en dsssbd au-dessus de la température de

transition vitreuse de la matrice polymere.

Le gain est toutefois supérieur au-dessus de laeT@st expliqué par une plus grande
difféerence entre les modules de la charge et daatice a I'état caoutchoutique. Nous
pouvons également remarquer une chute de modudel&iig et la température de fusion plus
importante en présence de montmorillonite. Les ussite@xpliquent cette chute par des
microstructures cristallines différentes en présedes nanocharges. Brum¢ al [109]
développent un modele micromécanique énergétiqnedafprédire le comportement sous
contrainte de compression d’'un nanocomposite papyene. En effet, les nano-feuillets
présentent une rigidité élevée mais un facteurodad élevé, ce qui confére une grande
flexibilité aux feuillets. Dés lors, on peut attemdun fléchissement ou flambage des
feuillets sous des contraintes en compressionmigtrent que la limite élastique de
flambage des nanocharges est largement supérielardiraite élastique de la matrice
polypropyléne. Deés lors, le gain de rigidité, okégpar I'évolution du module de Young,
peut étre aussi attendu pour le module de compregsiur des matrices rigides. Pour des
matrices élastomeres, ayant des déformationsgelastiplus élevées, ils n’excluent pas un
flechissement des feuillets sous forte déformatetngdonc de meilleures propriétés en

traction qu’en compression.
X.1.2.2 Evolution du comportement a la rupture desanocomposites lamellaires

Nous avons vu que lincorporation de quelques mniscde nanocharges dans une matrice
polymere provoquait une augmentation remarquabla dgidité du matériau. Nous allons

maintenant nous intéresser a I'évolution des pétgsia la rupture de ce type de matériaux.

Tout comme pour la rigidité, le comportement aulature des nanocomposites est fonction
de I'état de dispersion des nanocharges, commeméremt les résultats des travaux réalisés
par Wang et al [111]. lls étudient I'évolution déldngation a la rupture en fonction du taux
de magadiite5, pour différents états d'intercatatiet d’exfoliation dans une matrice

polyépoxy. Leurs résultats présentés sur la Fig2iPe Les propriétés ultimes en allongement

-
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sont diminuées comme dans le cas d'un renforcempantdes charges microniqu
L’évolution de I'élongation a la rupture en fonctidm taux de nanocharges pour
morphologie exfoliée montre un accroissement IneGabur des faibles taux de nanocha
(< 5% en poids), puis une stabilisation pour des taupérieurs. Une étude siaire,
effectuée sur un polyimide/argile nanocomposit@]1hontre la méme évolution, et mé

une chute des propriétés a la rupture pour desdamanocharges supérieurs a 5% en |

Ce comportement, similaire a celui observé powligtion de la riidité en fonction du tau
de nanocharges, est aussi expliqué par I'agglomérdes feuillets, et donc une proport

de feuillets intercalés plus importau
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Figure 1.22 : (a) Comparaison des déformations a la rupturélengation, pour de
nanocomposites de morphologies exfoliées, intezsadé microcomposites, a différents t
de nanocharges lamellaires de magadiite, d’apres Vet al [WAN'98a]. (b) Evolution de
propriétésultimes (force et allongement a rupture) pour unocamposite olyimide —

montmorillonite erfonction du taux de nanocharges modifiées, d’apeggyet al[112].

Une autre mesure des propriétés ultimes d’'un naatérst la mesure de la résistaaux
chocs. La résilience lors d'un choc Izod pour un nanocositgo polyamide/
montmorillonite en fonction du taux de nanochargesmontrent p: une amélioration
significative de I'énergie de rupture avec I'appdet nanocharges, mais surtout une f
fragilisation du nanocomposite pour un taux pordarpérieur a 5% 13]. Les auteurs r

donnent pas d’interprétations afin d’expliquer eésultats. En effectuant les tests
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résistance au choc lzod a différentes températligamlution de la température de la
transition ductile fragileen fonction du taux de nanocharges a pu étreniétée.

Au travers de ces exemples, nous voyons que lasngies affectant la résistance au choc
sont les mémes que ceux affectant I'évolution deidalité du matériau, a savoir la
dispersion des nanofeuillet®t la conservation d’un facteur de forme élevées objets

présents.

Il faut cependant ajouter un autre parametre dé@uition du comportement a la rupture des

nanocomposites’adhésion interfaciale entre les nanocharges et la matrice.

Dans les exemples précédents, les auteurs exdlicquessi les résultats obtenus par
I'existence de liaisons interfaciales entre ledllitgs et la matrice. Ces liaisons sont, dans le
cas du PMMA, de type ions/dipbles selon ke¢al[114] et sont, dans le cas du polyamide,
dues a des interactions ioniques selon Ustikil[115]. Ces derniers auteurs mettent en effet
en évidence ce type d’interactions en réalisantvo@ ‘in sity des nanocomposites
de morphologies comparables avec différents typesndnocharges telles que la
montmorillonite, la saponite, I'hectorite et le mit.’étude des propriétés mecaniques montre

des différences en faveur de l'utilisation de mathonite.

L’'analyse par résonance magnétique nucléaire detéaavec l'aide des molécules modeles
(hexaméthyléne diamine) révéle des interactionte$o(liaisons hydrogene) entre les
groupements silanol présents sur les bords debefsunontmorillonite et les fonctions

amine. Ces résultats peuvent donc expliquer, siel®rauteurs, les gains de propriétés

observés.

En ce qui concerne le polypropyléne, ce type deadéme n'a pas été suivi, car les
tentatives de réalisation de nhanocomposites piE@sedes interactions différentes conduit

a des morphologies de dispersion différentes, ceeqd les comparaisons impossible.

L’étude de I'évolution des propriétés a la ruptdems le polypropylene est par ce fait un
exercice particulier par rapport aux autres madrieenous allons nous attacher a décrire

les comportements observés.

Gloaguen et al [116] ont comparé les déformatiolastigjues de nanocomposites a

matrice polyamide 6 et polypropylene. Ces deux camposites exhibent des modules

-
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mécaniques dynamiques supérieurs a la matrice ,seulee sur tout le domaine de

température étudié.

Le polyamide 6 nécessite une contrainte de défoiomatus élevée lorsqu’il est renforcé
par des feuillets de montmorillonite, ce qui n’pas les cas du polypropylene. Ce résultat
est du a la modification de la microstructure dematrice polyamide en présence de
nanocharges, le nhanocomposite étant obtenu pariva@gu. Les deux nanocomposites
présentent une augmentation de volume lors deafegai est expliquée par un
phénomeéne de cavitation et de fibrillation au v@ge des charges. La présence de
fibrilles autours des amas est révélatrice des dsmnmteractions entre les charges et la
matrice.Nous voyons donc au travers de ces exemgpésinsertion de quelques pourcents
en poids de nanocharges permet 'amélioration d&srigtés mécaniques des polymeres.
Ces gains sont observeés si les feuillets se peygestus forme unitaire, c'est-a-dire si I'état
de dispersion (exfoliation) est achevé. Cela pelme&bnservation d’'un facteur de forme
elevé et d'une dimension de particule nanométritjuiaut ajouter a ces parametres que
l'existence d’interactions entre les nanocharges laetmatrice favorise de bons
comportements. De nombreux travaux de modélisatiarété réalisés, en s’appuyant le
plus souvent sur des modeles d’homogénéisations isls matériaux composites
classiques. Ces études ont certes des limites, eflass corrélent en partie les résultats
expérimentaux et permettent de quantifier I'effaind exfoliation incompléte ou de
I'orientation des feuillets de nanocharges.

X.1.3 Propriétés barriere a la migration de petitesnolécules

Les premieres études montrant l'intérét d’utilides nanocomposites afin d’augmenter les
propriétés barriere ont été réalisées par Yenal[117, 118]. En introduisant quelque
pourcent en poids de nanocharges lamellaires dares roatrice polyimide, la
permeéabilité a 'oxygene, a I’hnydrogene et la vapaau ont été fortement diminuées. La
Figure 1.32 reporte I'’évolution du coefficient derméabilité pour ces différents gaz en

fonction du taux de nanocharges introduit.

Toutes les morphologies sont qualifiees d’exfoliépar les auteurs. Aussi,
laugmentation de la tortuosité créée par la dspar des nanocharges imperméables
explique la diminution de perméabilité. La Figur23lschématise cet effet et son influence

sur les valeurs des parametres de perméabilité.

-
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Nous remarguons que le méme effet de tortuositgbsstvé dans le cas des polymeres semi-
cristallins, ou les zones cristallines denses ajarmsées sont considérées comme
imperméables aux gaz et permettent ainsi une dirmmde la perméation par allongement

du chemin de diffusion du gaz dans les zones arasifii9].

T ; . 1 de diffusion d
: d =d+d*L*V¢/ 2W
L ——— " d: épaisseur du film

I:I L: longueur de la nanocharge

i W: épaisseur de la nanocharge

; V¢ fraction volumique des nanocharges
d d § W Facteur de tortuosité

i— | —> =d/d

i =1+LVi/2W

. fici e
Pc=Pp/t
=Pp/(1 + LV{/2W)
Pp: coefficient de perméabilité de la matrice polymére

il

Y

Figure 1.23 : Représentation schématique de 'augmentatiathdmin de diffusion d’un
gaz par I'incorporation de nanocharges dans uneaagolyimide, [117, 118].

L’amélioration des propriétés barrieres a par ldesété mise en évidence sur dautres
matrices. Des observations de la littérature mohtnee perméabilité divisée par un facteur 5
aprés lincorporation d’'un volume de 5% de montitamite dans un poly(a-Caprolactone).
Des résultats similaires sont observés par Strakwenet al[120] sur un polyvinylalcool
nanocomposite dont la perméabilité a la vapeurnudeeété réduite de 60% par incorporation
de 5% de montmorillonite par voie solvant. Outraugmentation de tortuosité, les
auteurs attribuent les gains observés a la crédiime seconde phase cristalline induite par

la présence des nanocharges.

Ellis et al [121] utilisent les tests de perméation afin deaci#riser la morphologie de
nanocomposites polypropylene/montmorillonite, enbssant sur les observations de la
littérature, et observent une augmentation de kfanpabilité avec l'introduction des
nanocharges. lls expliguent ces résultats par wrehulogie intercalée, n’apportant donc
pas ou peu de tortuosité, et par la présence duyatdsiisant polypropylene greffé

anhydride maléique qui accélere la diffusion des ga

)
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Ces études décrivent 'augmentation de propriééésapgmentation du cheminement
molécules de gaz, doren agissant sur le coefficient de diffusion Dial®i de Fick. Selol
cetteloi, le coefficient de perméabilité P est fonctidm produit de deux coefficients :

diffusion Det la solubilit¢ S: P=D *.

Gorrasiet al[122] ont étudié I'influence de l'incorporation fleuillets defluorohectorite
organophile dans une matrice polypropyléne syndligi@e sur les propriétébarrieres aux
vapeurs organigues. Le choix d’'une matrice syncligize est expliqué, selon lauteurs, par
une meilleure compatibilité¢ avec les nanocharges.choix des vapeurs organiqudu
dichlorométhane et da-pentane, est dicté par les différences entre le®rions di
molécules, leurs parametres de solubilité et lelegrés d'interactiol avec le polymeére.
Cetteétude prouve gque les nanocomposites montrent upartement de double sorptic
qui est duaux molécules de gaz s’adsorbant sur des sitesfigpés a la surface di
nanofeuillets. Il y alonc une diminution du parametre de silité avec l'introduction
des feuillets defluorohectorite. Par contre, les auteurs ne megast en évidence u
influence du taux de nanocharges introduit sulidéion de ce parametre S et ils attribt

I'essentiel du gain deerméabilité a la dimution du parameétre de diffusis

Relative Permeability (P,’!Pp}

0 250 500 750 1000 1250 1500
Sheet Length (L, nm)

Figure 1.24 : Effet de la longueur des particules et de latifvacvolumique de particules s
la perméabilité relative dans un nanocomposite3]|

Bharadwaj [123] a effectué une modélisation afiestimer les parametres influesur la
tortuosité des gaz dans un nanocomposite. Il @tilise modification du modéle
Nielsen en intégrant les paramétres de longueyadecules, de I'état de dispion des

particules (charges agglomérées ou exfoliées) @iresl’orientation des feuillets par rappo
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I'épaisseur du film, c'est-dire par rapport au cheminement du gaz. La Figli4, lla
Figurel.25 et la Figure 1.26 présentent les résultatsedtravaux.

S=-1 S=0 S=1
L{nm)
@, = 0,05 50
e 200
W =1nm 150
- 250
— —— 500
TTe— 1000
— —
.- — i
050 025 000 025 050 075 1.00

Order Parameter (S5)

Figure 1.25 : Effet de [l'orientation des feuillets sur la peabdité relative d'ur
nanocompositeée morphologie exfoliée avec une fraction volumidaeb % et une épaisse
de feuillet de 1nm, [123].

Ces résultats montrent que les gainperméabilité sont les plus élevés lorsque I'oritore
des feuillets est perpendiculaire a I'axe de pétiém du gaz et lorsque les feuillets ont
facteur de forme élevé. Ces dernieres conclusionBrment les résultats de Yano et al [1
qui montent une augmentation de perméabilité croissant l&aeorporation de 2% en mas
d’hectorite, de saponite, de montmorillonite et mM&a synthétique ayant des longue
respectives de 460, 1 650, 2 180 et 12 300 A.ull faissi noté qu’e-dela de 5% evolume

de nanocharges, les gains de perméation se stabiisl 8]

&
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Increasing aggregation (intercalation)

W= 1nm W= 3nm W= 7nm

Increasing delamination {exfoliation)
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Figure 1.26 : Effet de I'agrégation sur la perméabilité relattVun nanocomposite, avec 1
et 4feuillets par amas, avec une fraction volumiqudesg®d %, [123

Une autre voiale modélisation est développée par Gusev et al,[§j2d s’appuient su
une simulation par éléments finis des mécanismdsdsport des molécules de gaz ¢

un nanocomposite.
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P— o /
e '-I -
— = -
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Figure 1.27 : Influence des nanocharges sur la modificatioallnde la mrphologie de
la matrice pour I'étude de la perméation de molécdéegaz, avec une fraction volumic
de 0.02A : modélisation géométrique et B prise en compteidteractions, [12¢

Leurs travaux se distinguent de ceux de Bharadveajlg prise en (mpte de la

modification locale de la morphologie de la matramex abords des nanocharges.
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considerent donc la création d’'une interphase, avefacteur de perméation dans cette
interphase variant entre 0 auprés des nanochangesrméables et P dans la matrice
perméable, comme montré sur la Figure 1.27. Cgipeoghe peut étre reliee a celle de Ji
et al [125] qui ont montré la nécessité de preedreompte I'important volume interfaciale

dans le calcul des propriétés mécaniques.

Leurs résultats donnent des valeurs proches deglesodouramment employés dans le
domaine de le perméation pour de faibles fractimismiques de nanocharges de faibles
facteurs de forme. Par contre, leurs résultatsrgerd de ces modeéles, en prédisant des
valeurs de perméation plus faibles, lorsque cesnpetres augmentent, c'est-a-dire lorsque

le volume interfaciale augmente.

Au travers de ces quelques exemples, nous voyoadeguconditions qui permettent
laugmentation des propriétés barriere skexfoliation, la conservation du facteur de
forme, l'orientation préférentielle des feuillets mais aussi lesnteractions possibles
(aspect rarement pris en compte). Ces parametrg@sidentiues a ceux permettant
'augmentation des propriétés mécaniques. |l naus oter que les gains observés sont
essentiellement dus a I'encombrement physique cp& les nanocharges
imperméables, qui induisent un cheminement detepeatiolécules de gaz plus long par
effet de tortuosité. L’orientation des feuilletdaiés est donc un critére indispensable qui
souleve la question du contréle de l'orientatiorslde la mise en forme du matériau.
Néanmoins, la variation de la perméabilité des oamposites en intervenant sur les sites

d’interactions spécifiques ne doit pas étre négligé
X.14 Comportement thermique

L'amélioration de la tenue a haute température ncoe la tenue au feu sont des

propriétés recherchées dans les nanocompositesgedamellaire.

Mais avant de détailler ces propriétés, il nousdafinir ce que nous incluons dans le terme de
comportement thermique. Cela concerne impliciternlest propriétés du matériau au
travers d'une large gamme de température, c'efeadk I'état vitreux jusqu'a sa
dégradation thermique, en passant par la transiticeuse et sa fusion lorsqu’il s’agit d’'un
semi-cristallin. Ces changements d’état, qui corer@rla matrice, peuvent étre influencés
directement par la présence de nanocharges (affdea) ou indirectement si elles ont, par

exemple, un effet sur la mobilité des chaines ouascristallinité.

s
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Nous allons tout d’abord nous intéresser a l'infeee des nanocharges sur la stabilité
thermique des nanocomposites. Cette propriété éastrglement mesurée par analyse
thermogravimétrique : la perte de masse de I'éitloangst suivie en fonction de I'élévation de

température, sous atmosphere inerte ou oxydante.

La plupart des auteurs remarquent une augmentdgola tenue en température des
nanocomposites par rapport aux matrices viergegspondantes. Ainsi le polystyrene
[126] augmente de +30 °K sa température de décdtigrospres I'addition de 3% en

poids de montmorillonite. La Figure 1.38 illusti@fluence du taux et du type de modification

chimique des nanocharges sur la température deng@sdion du polystyrene.

La stabilité thermique est meilleure lorsque la tmamillonite incorporée est modifiée
organiquement et I'effet le plus important est nbtpour une modification comportant des ions
ammonium avec des groupements benzyle conduisare eneilleure dispersion. Cet état de
dispersion des nanofeuillets provoque alors un kffeiere au départ des gaz de volatilisation.
Lorsque le taux de nanocharges augmente, cetestfetmplifié, d’'ou une tenue thermique

croissante.

Cet effet de barriere aux gaz issus de la décomnposie la matrice est également
mentionné pour expliquer 'augmentation de la tethegmique des nanocomposites a
matrice polybenzoxazine [127].

Une autre hypothese est émise par Strawhextkat{120] ainsi que par Yet al[128] qui
étudient la tenue thermique de polyvinylalcool ramoposite. Selon eux, I'élévation de
la température de dégradation thermique est due affet barriere a I'oxygene, gaz
nécessaire a la combustion. Il existe donc selsmleax études un double effet barriére lors
de la dégradation thermique des nanocompositesalgumti a la fois la diffusion des gaz de
décomposition du matériau vers l'extérieur et kirporation de I'oxygéne du milieu

extérieur vers le matériau pour entretenir la castibn.

Compte-tenu des conclusions de I'étude des prégrigarriere qui font appel aux mémes
phénomenes physiques, nous pouvons penser qu’umpdoimgie nanocomposite exfoliée
va conduire a une meilleure stabilité thermiqueuge’ morphologie intercalée ou

microcomposite, a iso-interactions.

Zanettiet al[129] ont étudié la dégradation thermique du palpyléne nanocomposite

sous atmospheére inerte et oxydante. Les morphslatfieces nanocomposites, réalisés par

£
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voie fondu en présence de montmorillonite modifiéme part par des molécules octadecyl-
amine et d'autre part par des molécules butyl-amime été respectivement qualifiées
d’exfoliée et microcomposite par les auteurs. Lesais de dégradation thermique sous
atmosphere inerte ont mis en évidence une meillsatglité du matériau en présence des
nanocharges (+20 °K). Les auteurs attribuent cgpoaement a la diffusion ralentie des gaz

de décomposition due a l'effet barriere des naiitdes De plus, ils ajoutent un effet

d’adsorption de ces gaz a la surface inorganigugucralentit la scission des liaisons C-C.

Les essais d’oxydation thermique révelent une fable amélioration de la stabilité en
présence de nanofeuillets supérieure a 100 °Kalut=urs prouvent ainsi I'effet additionnel

de la barriére des nanocharges a I'oxygene.

La comparaison des deux morphologies nanocomposaésées, exfoliee et microcomposite
montre certes un gain dans les deux cas, maisiasupéle plus de 20 °K lorsque la
morphologie est exfoliée. L'intérét de ce type daphologie exfoliée est ainsi mis en avant

pour augmenter la tenue thermique des nanocomgosite

Mais l'effet barriere n’est pas la seule hypothetenue afin d’expliquer 'amélioration des

propriétés thermiques des nanocomposites.

Wang et al [130] ont réalisé des nanocompositesat@hologie intercalée ¢¢=37, 1 A) a
partir d’'une matrice d’élastomére silicone et itd observé une augmentation de la tenue
thermique de plus de 50 °K avec l'incorporation83@ en masse de montmorillonite. lls
expliguent ce résultat par une désactivation destrase actifs responsables de la
décomposition de la chaine silicone au contachdasfeuillets et par une augmentation du
taux de réticulation de la matrice en contact deitéace inorganique. Dans ce cas, I'effet des

nanocharges sur la stabilité est indirect.

Les nanocharges peuvent également intervenir dansidcanisme de dégradation du
polymere. Cet effet est mis en évidence par Zagietti [131] puis Riva et al [132] lors de la
dégradation thermique d’'un EVA nanocomposite. Ligmeére poly(éthylene-vinyl acétate)

se dégrade suivant deux mécanismes :

» Entre 300 et 400°C, l'acide acétique est élimindr jormer des doubles liaisons.
» Au-dessus de 400°C, la dés-acétylation de 'EVArinent.

Ces mécanismes de dégradation sont accéléréstsmsphere oxydante et nous allons voir

comment la présence de nanocharges va intervenircesi mécanismes. L’analyse
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calorimétrique a perte de masse sous atmosphéte imentre une température de début de
dégradation plus faible en présence des nanosglicaes derniers catalysent donc la premiére
étape de degradation. Les auteurs attribuent fedt d&ffavorable a la dégradation des ions
modifiants présents sur les silicates, qui vonimir des sites acides catalyseurs de
I'élimination de I'acide acétique. Cet effet estitléurs plus marqué lorsque la structure des
nanofeuillets est exfoliée, ce qui confirme cetypdthése. Par contre, la présence des

nanocharges influe peu ou pas sur le second mgeades dégradation au dessus de 400°C.

Un comportement différent est observé lorsque ssai® sont effectués sous atmospheére
oxydante. L’effet catalytique défavorable intervetnars du premier mécanisme est toujours
présent. Mais les nanocharges affectent sous celtions aussi le second mécanisme, en
repoussant a plus haute température la dés-aadtyldé I'EVA. Cet effet, cette fois

favorable, est expliqué par I'effet barriere a yggne des nanofeuillets et est plus important

lorsque la structure est exfoliée.

Nous voyons donc gque les nanocharges influencstalidité thermique des polymeéres suivant
deux mécanismes : par effet barriere aux gaz datiNsdtion ou comburant et par

modification locale de la morphologie du polymere.

L’'autre intérét des nanocharges sur les propriéErsniques est 'augmentation de la tenue
au feu. L'’ensemble des études montre une diminalora quantité d'énergie dégagée par
unité de temps (HRR : Heat Release Rate) apréxlindtion de nanocharges par rapport a
la matrice vierge, et cela a été montré sur le goige 6, le polypropyléne, le

polystyréne [133, 134] et le polyéthylene [135].

La Figure 1.28 présente I'évolution de la quantténergie dégagée en fonction de I'état de
dispersion des nanocharges pour un nanocompodygstyyéne et la Figure 1.29 nous
permet de comparer |'évolution de la quantité dignee dégagée pour des
polypropylenes nanocomposites par rapport a laiceaPP, pour differents taux de

nanocharges lors d’'une combustion (essai cOndrogie).

Ces deux résultats mettent en évidence l'intér@edlmorphologie intercalée sur la tenue au
feu des nanocomposites. Par contre, le taux decharges semble avoir peu d’influence
lorsque la morphologie est de type intercalée.
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Figure 1.28 : Evolution de la quantité d’énergie dégagée pié de timps en fonction du tat
de nanocharges, sous un flux thermique de 35 k? (o) PS nanocomposite (
morphologieintercalée avec 3 % de nanochargo) PS nanocomposite de morpholc
microcomposite avec® de nanochargese) matrice PS de réferend&33].
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Figure 1.29 : Evolution de la quantité d’énergie dégagée p#eéuwte temps en fonction ¢
taux de nanocharges, sous un flux thermique de 35 I%, (¢) PP nanocomposite |
morphologieintercalée avec 2 % de nanochargo) PP nanocomposite de rphologie
intercalée avec 4 %e nanocharges<o) matrice PP de référence, [133].

L'amélioration de la tenue au feu est attribuéeapphrition plus rapide d'une couc
carbonisée (ou char) plus épaisse en présencendsilieates. La montmorillonite joue
rble de précurseur inorganique a la couche carbenissue de la dégradation !

macromoléculesCette céramisation de surface plus importante gedi@xpliquer les
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propriétés barriere aux gaz observées lors desiseska tenue thermique décrits

précédemment.

Toutefois, 'augmentation des propriétés feu duénéroduction des nanocharges n’'est
pas assez importante pour qualifier le matériawec@nposite a base de montmorillonite
comme résistant au feu et ainsi répondre aux noemesgueur. Par contre, I'introduction
simultanée de quelques pourcents de nanochargd@agents anti-feu montre un effet
synergique sur les propriétés de tenue au feuretgbelonc une diminution du taux d’agent

anti-feu nécessaire.

En conclusion, les améliorations de propriétéseded en température et de tenue au feu
des nanocomposites sont expliquées majoritairepenin effet barriere qui a lieu tout au
long du processus de dégradation. Tout d’'abordgaut de la dégradation de la matrice, les
nanocharges sont barrieres aux gaz issus de langdsition du polymere, ainsi qu’a
'oxygéne. Lorsque la dégradation est plus avaregeanocharges vont initier la formation
d’'une couche carbonée en surface, qui va joue€laareffet que précédemment. Toutefois,
ces ameliorations ne sont pas assez importantesguandre aux normes d’ignifugation, et
I'ajout d’'un composant anti-feu conventionnel (casgs retardateur de flamme) est encore

nécessaire.

X.2 Autres propriétés des Nanocomposites :

Stabilité dimensionnelle: on trouve dans la littérature des travaux monaetla présence
de charges lamellaires entraine une diminution adtefir d’expansion [136,137], facteur
important lors de la mise en ceuvre.

Conductivité lonique : Wu et al ainsi que Vaia et al. [138] ont ouvarvbie de I'utilisation
des nanocomposites lamellaires pour les électeofgldes. Vaia et al. montrent une stabilité
de la conductivité ionique dans le cas de mélamf@g/Montmorillonite a température
ambiante comparé au POE/LiBFaditionnellement utilisé (figure 1.30).

Influence sur la biodégradabilité [139, 140} I'incorporation de Montmorillonite au sein
d’'un polymére biodégradable a permis d’accélérgélzomposition de celui-ci (figure 1.42).
Pour certains auteurs les charges auraient urcaGdytique. Ce qui permet d’entrevoir aussi
I'utilisation de ces matériaux dans une politiqeedéveloppement durable notamment dans

lagriculture.
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{ﬂ) after 32 days alter 50 days after 64 days

Figure 1.30 : Dégradation accélérée d’'un Polylactide (PLA) adggcde MMT [139].

d) Propriétés Optiques: La faible taille des particules permet d’obtestéins le cas d'une
bonne dispersion une tres faible influence depeésence sur I'absorption ou I'absorption de
la lumiere visible. Strawhecker et al. [140] montrgue la transmission des ondes UV peut

étre atténuée tandis que celles du visible nenigpss.

XI. Les méthodes de caractérisation de la morpholdgdes nanocomposites :

Diverses techniques permettent d'étudier la moggfi®ld'un nanocomposite. Les deux
principales, et les plus largement utilisées, $uliffraction des rayons X (DRX) et la
microscopie électronique a transmission (MET). @& techniques permettent
également de caractériser les nanocompositegsdaance magnétique nucléaire a I'état

solide (RMN) et la rhéologie.

XI.1 La diffraction des rayons X (DRX)[141,142

Une méthode permettant de vérifier que les macrerntds d'un polymere se sont bien
intercalées entre les feuillets est de calculdid@ance inter-feuillets de l'argile pure, puis
cette méme distance quand l'argile est incorpargabymere. Cela est possible grace a
la diffraction des rayons X, qui permet d'examil@emorphologie du nanocomposite.

Prenons le cas d'un mélange polyuréthane/Montmmitél.

La Montmorillonite (MMT) utilisée dans cette éetude un pic de diffraction

caractéristique at2= 4,58°. Selon I'équation de Bragg : X = 2dsin
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ou X est la longueur d'onde du rayon X utilisées Ides mesures de valeur @ela
distance inter-feuillets d de cette Montmorillongst de 1,9 nm. Cependant, le pic
caractéristique de la Montmorillonite dans le nammgosite polyuréthane/MMT descend
a un angle de2= 1,95°, ce qui implique que les couches sontrdese espacées de 4,5
nm. Ces résultats montrent bien que les moléceagmtyuréthane s'intercalent entre les
couches constituant la Montmorilloniteorsque le pic caractéristique de la charge
disparait du spectre du nanocomposite, cela esrgément interprété comme une
exfoliation de la charge dans la matrice polymarais la disparition du pic peut étre
causeée par une forte désorganisation de la charggirmdu polymére rendant impossible
la détection d'un signal en diffraction des ray¥ns

XI.2 Microscopie électronigue a transmission (ME} [141,142

Cette technique permet de vérifier la bonne digpeides charges. Le polymere chargé
est découpé en section ultra fine. Ces échantilénsupés sont ensuite analysés a l'aide
d'un microscope électronique a transmission. LarBid.31 montre la coexistence de
feuillets exfoliés et intercalés, alors que la FEgu32 montre une agglomération de

feuillets.

Figure 1.31 : Image MET a fort grossissement Figure 1.32: Image MET a faible

’ o i . grossissement d’'un microcomposite
d’'un nanocomposite intercalé/exfolié d’'un

PS : (a) feuillet exfolié (b) feuillets intercalés
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Tous les travaux récents portant sur la syntheseecomposites utilisent la DRX et le
MET afin de caractériser ceux-ci. Le MET est uneelente méthode qualitative et de
caractérisation des nanocomposites dont beaucaumermorphologie mixte (intercalée
et exfoliée). La DRX est utile pour mesurer laatise d entre les feuillets dans les
composites conventionnels ou intercalés, mais tmtteique n'est pas suffisante dans le
cas de matériaux exfoliés : aucun pic n'est obs@wtie absence de pic peut étre mal
interprétée. De nombreux facteurs influencent Esultats de la DRX comme la
concentration ou l'orientation de largile. Un étllan ou largile est fortement
désordonnée ne produit pas de pic lors de l'analyd2RX. On pourrait donc conclure a
une structure exfoliée alors que l'absence deigit gle la désorganisation de l'argile. Si la
DRX ne présente aucun pic, cela ne prouve pas ocomeedit pas l'existence d'une
quelconque exfoliation. Il est donc nécessairdligartla DRX en complément du MET

pour caractériser un nanocomposite :

Cas du microcomposite :

Dans ce type de composite, soit la distance ietalidts d de l'argile reste la méme au sein
du polymeére (on retrouve le pic caractéristiquel'agile lors des mesures DRX du
polymere chargé) et donc aucune chaine de polymeesiest intercalée entre les feuillets,
soit aucun pic n'est observé si l'argile est désoreke. On pourrait donc conclure a
I'exfoliation de l'argile. C'est le MET qui démartx I'agrégation de l'argile : I'échantillon
analysé n'est dons pas un nhanocomposite mais ucongposite.

Nanocomposite intercalé/exfolié :

La majorité des nanocomposites étudiés ont unetwteuhybride intercalée/exfoliée. Les
mesures de DRX permettraient uniquement de condjre |'échantillon est un

nanocomposite intercalé car on observerait une awnigtion de I'espace inter-feuillets d.
C'est le MET qui montrera la présence de feuilietsrcalés mais aussi de couches

exfoliées.

Nanocomposite exfolié :

Le MET permet de voir que beaucoup de couchesildargpnt isolées a travers le
polymere. Le polymeére pénetre dans l'espace ietdiets et les sépare de telle sorte

qu'aucun signal ne peut étre observé en DRX.

£
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X1.3 RMN 2 I'état solide [143,144]

La RMN a l'état solide va permettre d'obtenir uriermation quantitative de la dispersion
de l'argile, contrairement au MET qui ne donne repr'imformation qualitative. La DRX
donne une information sur la distance inter-fewsilleka méthode RMN permet d'obtenir
des informations quantitatives concernant le ddgrdispersion des feuillets de silicate au
sein de la matrice polymere. Cette méthode eselsasda mesure du temps de relaxation
longitudinale du proton, T1H. Deux effets vont uefhcer ce temps de relaxation : le
caractére paramagnétique de la Montmorillonite dia présence de fer lll dans les
couches d'aluminosilicate) qui réduit Till du prote plus proche, et la diffusion de spin
qui assure une propagation de cette augmentatate lde relaxation a d'autres protons
plus distants. Cette méthode a été utilisée, antres, pour caractériser la dispersion des
meélanges polystyrene/MMT [145].

Xl.4 Larhéologie

Les propriétés rhéologiques de divers nanocompamiteété étudiées en mode statique ou
dynamique [146-148]. Ces méthodes permettent @étlal relaxation des chaines de
polymere lors de la formation du nanocompositeguiepermet de déduire de maniere

indirecte la morphologie du nanocomposite.

.
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Chapitre I Matériaux et méthodes

I. Matériaux et méthodes
.1 Préambule

Ce chapitre a pour objectif de présenter d'unelpamnatériaux utilisés dans le cadre de cette
étude et d'autre part les outils employés, aing Ips diverses techniques utilisées pour
caractériser I'effet des nanoargiles utilisées.

L'objectif principal de ce travail est de comprentirs effets de la concentration et le type de
la nanoargile sur les propriétés des mélangeasa e deux polymeéres thermoplastiques
polypropylene et polyamide66 compatibilstés par agent compatibilisant PP-g-AM
synthétisé.

Les matériaux sélectionnés pour cette étude aimsilgs méthodes de préparation et de
caractérisation des hanocomposites sont présesmésce chapitre.

Il Présentation des matériaux de I'étude
[1.1 Polypropylene (PP)

Le polypropyléne fait partie des grands polyméresrhoplastiques industriels. Il peut étre
semi-cristallin ou totalement amorphe selon sadié&t Depuis I'apparition des catalyseurs
Ziegler-Natta, le développement important des péséndustriels de polymérisation permet
d'obtenir des polypropyléenes a fort taux d'isotat&i(synonyme de taux de cristallinité élevé)

présentant des bonne propriétés mécaniques [1].

Le polypropylene utilisé est un homopolymere istijae de grade extrusion sous forme de
granulés, fourni par la société HIMONT (Italie).edt commercialisé sous la référence 30G T
MOPLEN. Il s'agit d'un polymére semi-cristallin. Saleur de fluidité (MFI) est de 32 g/10
min (2160 g a 190 °C).

Le PP est utilisé pour synthétiser le compatibiisBP-g-AM et comme matrice dans les

mélanges avec le polyamide (Nylon) 66.

[I.2 Polyamide 66 (PA66)

Le polyamide 66 est un thermoplastique. Utilisérpdes applications techniques telles que
les caractérisations pour des perceuses et aspsatees vis plastiques, des pieces

d'interrupteur et de prises électriques. Il esplles souvent utilisé avec des charges ou des

-
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renforts. Il présente un trés bon compromis emsechractéristiques mécaniques, thermiques

et chimiques avec toutefois une mauvaise tenueaeides.

Le polyamide 66 utilisé sous forme de granulésfestni par la société Rhdne-Poulenc
(FRANCE) sous le nom de Techfipi216.

[1.3 Peroxyde de décumule

Afin de préparer la compatibilité pour les mélangkes peroxyde de décumule (DCP de
Merck) ayant les caractéristiques suivantes: M\82k g/mole, pureté supérieure a 99% et un
temps de demi-vie ($) d’'une heure a une température de 135-155 °CY2]formule est:
CsHs( CHgz) 2COOC( CH) 2G:Hs. 1l a été utilisé pour la dégradation des PP ajasi pour la

création de sites réactifs radicalaires.

[1.4 Anhydride maléique:

L'anhydride maléique (AM) utilisé dans le préseavail est fabriqué par la société FLUKA.
Il est sous la forme de grosses perles blanchesr2-8e diametre avec une pureté de 97%. Il
a une masse molaire de 98,08 g et un point deorfusie 51-54 °C. La structure
correspondante est représentée sur la figure I1.1.

AM est utilisé afin de créer des groupes polaiteda chaine de PP ; pour obtenir PP-g-AM,
qui sera utilisé comme un agent de compatibilitéssdaP/PA66 nanocomposites.

—:;“'; ’ R‘}"—
IL‘ ,'II

Figure 11.1: Anhydride maléique

[1.5 Antioxydant, Stabilisant, IRGANOX 1010:

Utilisé pour stabiliser le polypropyléne contrexiidation thermique en particulier lorsqu'il est
mélangé avec le polyamide 66, I'lrganox 1010 estantioxydant de type phénol fourni par
CIBA-GIEGY, il a été utilisé comme stabilisateuretmique pour protéger les matériaux
durant le procédé de fabrication. Il a un Mw de8 &6 mole et un point de fusion de 110-
125° C.

La structure correspondante est représentée figuta 11.2:
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Figure 11.2 : Formule chimique de I'antioxydant Irganox 1010

[1.6 Le comptabilisant : polypropyléne greffé anhydide maléique

Afin d’obtenir une dispersion homogéene de feuillexfoliés dans une matrice polyoléfine,il

est nécessaire de combiner les effets mécaniqules effets chimiques. [3].

Dans les nanocomposites a matrice polypropyléne,cdeptabilisant utilisé est un
polypropylene greffé anhydride maléique (PP-g-AMinthétisé par Kouini et al [4] dont les

principales caractéristiques physiques sont regresipans le Tableau II.1.

Les fonctions anhydride maléique sont grefféesoleglde la chaine polypropyléne et
distribuées de maniére aléatoire (cf. Figure IL3)btention de chaines courtes dans le cas du
PP-g-AM s'explique par leur procédé de synthéseeften, les différents grades de PP-g-AM
sont généralement obtenus en extrusion réactieeans de laquelle le greffage est réalisé par
l'utilisation de peroxydes qui entraine une dédiadades chaines PP pf¥scission. La

procédure suivie a été rapporté par Sclavons[ét 4l

Figure 11.3: Structure moléculaire du PP-g-AM

Tableau I1.1: Caractéristiques du PP-g-AM

19 g/10min, T=180 °C
22 g/10min, T=190 °C
Température de fusion T 162 °C

Indice de fluidité MFI
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[1.7 Charge (Nanoargile)

Pour préparer les formulations des nanocomposPeBAE6 et étudier I'effet de la teneur en
argile et de traitement sur les différentes prapsé&es mélanges, deux types de nanoargiles

commercialisés par Laviosa Chimica Mineraria (Lnayrltalie), sont utilisés [8]:

> DELLITE LVF: Cette argile est non modifiée, c'estdaie qu’elle n'a pas subi
d’échange cationiqgue mais a été lavée et purifiéer petirer les traces de silice. Ses
caractéristiques physico-chimiques données paroksavChimica Mineraria sont regroupées

dans le tableau I11.2.

> DELLITE 67G: Cette montmorillonite sodique est exte d'une bentonite avant d'étre
traitée organiguement par procédé d'échange ocqtieniLe tensioactif utilisé pour la
modification organique de l'argile est un ammoniguaternaire diméthyle dialkyle, dont la
majorité des chaines aliphatiques est constituée8dgomes de carbone. Les caractéristiques
physico-chimiques données par Laviosa Chimica Minar pour la Dellite 67G sont

regroupées dans le Tableau I1.3.

Tableau 11.2: Caractéristiques physiques et chimiques de ngileamon traitée DELLITE
LVF

Couleur Blanc

Taille des feuillets 7-9 um

Taille des feuillets aprés dispersion épaisseur =1 nm ; taille latérale = 500 nm
Taux de modifiant organique 43-48 % en masse

Taux d'humidité 4-8 %

Masse volumique 2,2 g/cm3

Masse volumique apparente 0.65 g/cm3

Capacité d'échange cationique (CEC) 105 Meq/100g

Tableau 11.3 : Caractéristiques physiques et chimiques de ngitledraitée DELLITE 67G

Couleur Blanc cassé
Taille des feuillets 7-9 um
Taille des feuillets épaisseur =1 nm ; taille faté = 500 nm
Modifiant organique Ammonium quaternaire diméthgialkyle
Taux de modifiant organique 43-48 % en masse
Taux d'humidité 3 % en masse (valeur maximum)
Masse volumique 1.7 g/lcm3
Masse volumique apparente 0.45 g/cm3

-
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Il Elaboration des mélangesa I'état fondu

L’objet de cette partie est de décrire les outdsndise en ceuvre utilisés pour réaliser les

nanocomposites, leurs principes et leurs spé@ficit
[1l.1 Mélangeur interne

Il s'agit d'une machine constituée d'une chambrende, contr6lée en température, a
l'intérieur de laquelle la rotation d'un couple adors permet de réaliser I'opération de
mélange a I'état fondu. Le principe de fonctionneimest proche de celui rencontré en
extrusion bivis, a la difference majeure qu'il a'ypas de débit de matiére au travers d'une
filiere. L'appareil utilisé est un Haake Rheomilof@ par un moteur, dont les caractéristiques
principales sont regroupées dans le Tableau lles. otors sont non-interpénétrés (Figure
[l.4-a) et tournent en mode contrarotatif avec apport en vitesse de 3/2. Les rotors utilisés
sont les rollers (Figure II.4-b). lls permettenoldenir des niveaux de cisaillement
relativement élevés et sont adaptés aux mélangethatenoplastiques. La chambre est
chauffée électriguement et refroidie par air comge. La matiere est introduite via une

trémie. Un piston mécanique assure la fermetuta deambre (Figure 11.4-a).

Le taux de remplissage a été fixé a 80 % danslésusas. Le mélangeur interne permet ainsi
de réaliser des mélanges a partir de faibles deantie matiére. Les conditions opératoires
comportent le choix de la vitesse de rotation desrs (N), la température de la chambrg)T

et le temps de mélange (t). Le Rheomix 600 dispasethermocouple permettant de mesurer
la température de la matiére fondue (Tm) a l'ietérde la chambre. Le couple (C) exercé par
la matiere sur les rotors est également mesuré.folad'opération de mélange terminée, le

piston est relevé et la chambre ouverte. La maéstalors prélevée a I'état fondu avant d'étre
refroidie a l'air libre jusqu'a atteindre une temapére ambiante d'environ 25°C. Les

échantillons sont ensuite réduits sous forme deuiga a l'aide d'un broyeur.

Tableau 11.4 : Caractéristiques du mélangeur interne Haake Rhe600 équipé de rotors

roller

Vitesse de rotation (rotor gauche) 2 2 200 tr/min
Vitesse relative des rotors 3/2 (gauche/droite)
Température de régulation 30 &4 400°C
Volume de la chambre interne 120 cm3
Volume effectif de mélange 69 cm3

-
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--— Piston pneumatique

\ Chambre
thermorégulee

Thermocouple

(@) (b)

Figure 11.4 : Schéma du mélangeur interne Rheomix 600 ()abpdes rotors roller (b)

I11.2 Extrudeuse monovis

Des mélanges chargés de nanoargiles sont élabdiaddead’'une extrudeuse pilote Clextral

de diametre 25 mm et de longueur équivalente a 38 débit de 3Kg/h.

Le principe de mise en ceuvre par intercalation gpdrusion est identique dans le cas de

nanocomposites a matrice polyéthylene, polypromyktpolyamide.

Une extrudeuse peut étre divisée en trois partieg. premiére zone ou les matériaux sont
introduits puis fondus, une seconde zone de trawvaitanique ou les constituants sont
mélangés et homogénéisés et enfin une troisieme @ohe mélange est mis sous pression de

maniére a franchir la filiere en sortie.

Lorsque la finalité est la mise en forme d’'un maiérl’extrudeuse utilisée est généralement

de type monovis.

Une extrudeuse est généralement décrite par dearxpéres, le diamétre et la longueur des

vis, cette derniere étant exprimée par le rappwtadongueur sur le diameétre, noté L/D.

L’'opération d’extrusion consiste a utiliser dewuses d’énergies, la température et/ou le
cisaillement, dans le but de mélanger a l'état tordifférents matériaux. Une autre

74

—
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application consiste a fluidifier le matériau afia le mettre en forme en sortie, 'exemple le
plus connu étant la mise en forme des pates alaireatet pour I'obtention de profilés. Ce
procédé continu permet également des réactionsiques contréléesin situ’, comme le

greffage de polyoléfines ou la réticulation paltiele polymeéres.

Dans I'extrudeuse, la matiére est ajoutée danghai¢ sous forme de poudre pour l'argile, et
de granulés pour la matrice et le compatibilisaattrémie alimente en continu le fourreau
chauffé contenant une, ou deux vis rotatives (leidub). La vis assure a la fois le chauffage,
le malaxage, la mise en pression et le transporpalymére chargé qui est refoulé sous
pression dans la téte d'extrusion. La téte contiane filiere qui donne la forme

approximative de la piece. Dans notre cas, le petgnsort sous la forme d'un fil qui est

ensuite refroidi a I'eau puis a I'air, et enfinrishormé en granulés.
Deux paramétres vont permettre de moduler la digpede I'argile dans la matrice :
La température d’extrusion et l'intensité du cismient dans le fondu.

La température dans I'extrudeuse est apportée @aréEments chauffants situés dans le

fourreau. De méme, I'ajout d’éléments malaxant gebtuffer et fluidifier le polymere.

Pendant I'extrusion, la température entre la tréatita téte d’extrusion est maintenue entre
130 et 200°C pour les mélanges chargés de polgthydt de polypropylene, et entre 170 et

260°C pour les mélanges chargés de polyamide6.

De plus, le design du profil de vis (éléments @agport de matiere, éléments cisaillants), le
nombre de vis (monovis, bivis), leur sens de rotat{corotatif ou contrarotatif) et leur

pénétration jouent un réle sur le travail mécanigpeorté dans le fondu [9-11].

Grarules de polyméce Plague de réparation

/ Filitre
\ / Polymere fondu, ',,/ /
ot/
~ e |
i
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Figure 11.5 Schéma de principe d’'une extrudeuse.
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IV Injecion des éprouvettes

Apres la formulation, la matiére obtenue est gemybuis une étape d’injection est nécessaire
afin de réaliser des éprouvettes destinées a anactérisées par la suite. L'injection

d’éprouvettes s’effectue sur une machine d’injectio

La température de la vis et la pression sont ags@tn d'assurer le meilleur remplissage
possible du mouleCe dernier permet de mouler une éprouvette de Igpeeau et une

eéprouvette de type haltére.

Les éprouvettes de traction et de l'impact ontpééparées selon la norme ASTM D638 et

D256, respectivement, en utilisant une machine delage par injection Battenfeld.

Les éprouvettes des formulations de PP/PP-g-AM/P#dit moulés par injection dans les

mémes conditions: la température de la buse ax&&f265 °C, la pression d'injection a été

fixé a 75 bars alors que la vitesse de la vis eshi@nue a 70 tr/min.

Les échantillons ont été préalablement séchés pe@daheures a une température de 85 °C.
Un total de sept échantillons a été évalué pouerobtes valeurs moyennes des différentes

propriétés mécaniques (contrainte et allongemémt@pture).

V Préparation des échantillongMélanges PP/PA66 nanocomposites)

Sur la base de travaux antérieurs [12], la preanigrération consiste a meélanger le PP avec
0,6% antioxydant et la deuxieme concerne le mélangeRlgtabilisé avec le compatibilisant

PP-g-AM préalablement préparé.

Les deux opérations sont effectuées dans une exisednono-vis (Betol avec un L /D = 24)
a une température de la filiere de 190 °C et \atebs vis de 70 tr/mirl.e jonc récupéré en

sortie de filiere est ensuite mis sous forme deues.

La suite des opérations concerne la préparatiomat®composites PP/PP-g-AM/PA66
utilisant différentes quantités d'argile traitéesen traitées (2,4,5,6,8 % en poids par rapport

la phase matrice c.-a-d PP), comme indiqué danskdeaux 1.5 et 11.6.

Tous les composants sont mélangés dans un mélamgemme Haake a cisaillement élevé
qui permet de mélanger jusqu'a un volume cons@B0dcri. Le systéme fonctionne & l'aide

de deux vis jumelées qui tournent en sens invdrss. conditions de mélange ont été

i
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maintenues a 275 °C et 80 tr/min pendant 8 min i(2 pour I'alimentation et 6 min pour le

mélange).

Chaque mélange a été moulé par différents moulesad des éprouvettes appropriées aux

différents tests de caractérisation.

Avant une opération typique de mélange, le mélauntillon a été séché pendant 24
heures a une température de 85 °C afin d’évitdetgadation hydrolytique du nylon au cours
du traitement [13].

Tableau I1.5: Identification des formulations renforcées pamnasrgile non traitée :

Ingredient (wt%) FO F2 F4 F5 F6 F8
PP 694 674 654 644 634 614
PP-g-AM 5 5 5 5 5 5
Irganox1010 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
PAG6 25 25 25 25 25 25
Nanoargile non traitée 0 2 4 5 6 8

Tableau I1.6: Identification des formulations renforcées panaexgile traitée :

Ingredient (wt%) FO F22 F44 F55 F66 F88
PP 69.4 674 654 644 634 614
PP-g-AM 5 5 5 5 5 5
Irganox1010 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
PAG66 25 25 25 25 25 25
Nanoargile traitée 0 2 4 5 6 8

VI Préparation des éprouvettes

Les éprouvettes de traction et de l'impact ontpééparées selon la norme ASTM D638 et

D256, respectivement, en utilisant une machine delage par injection Battenfeld.

Les éprouvettes des formulations de PP/PP-g-MAHBP#@t moulés par injection dans les

mémes conditions: la température de la buse ax&&f265 °C, la pression d'injection a été

fixé a 75 bars alors que la vitesse de la vis esht®@nue a 70 tr/min.

7
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Les échantillons ont été préalablement séchés pe@daheures a une température de 85 °C.
Un total de sept échantillons a été évalué pouerdbtes valeurs moyennes des différentes

propriétés mécaniques (contrainte et I'allongeradatrupture).

VIl Méthodes de caractérisation des matériaux
VII.1 Indice de fluidité (MFI)

Le test pour mesurer l'indice de fluidité a étdiséasur une machine "Ran Ray machine”
selon la norme ASTM 1238-8. L'indice de fluidité KM est un test de contréle qualité qui
mesure I'écoulement d’'une résine a travers unerdliC’est le taux de polymére fondu, en
gramme qui est exclu par la filiere capillaire €hniinutes, poussé par une charge spécifique.

L'unité est le gramme par 10 minutes. La massefgpéx pour tester les mélanges est 2.16
kg.

L'indice de fluidité est un test fournissant umlle valeur de viscosité dans conditions
spécifiques, et ne permettant pas de savoir comwgese comporter la résine sous d’autres
conditions, I'avantage est que c’est un test singpleapide, c’est pourquoi il est tres utilisé
[14].

Principe

Cet appareil permet de mesurer la masse de polyfoede qui s'écoule pendant un certain
temps sous l'action d'une charge calibrée. Cetiadgur, exprimée en g/10min donne un
renseignement sur la viscosité du polymere doncsaumasse molaire. Cette technique est

rapide et comparative.

Conditions expérimentales

La température est réglée a 190°C dans le casrdpatibilisant PP-g-AM et 230 °C pour les
mélanges de PP/PP-g-AM/PA66 chargées par les rgilesarUn temps d'attente de 3
minutes est observé pour s'assurer que le polyastreien fondu. Une masse de 2.16 kg est
ensuite appliquée sur le piston, obligeant le péygra s'écouler par le capillaire métallique.
Des joncs sont découpés toutes les 30s ou toweniteites puis pesés pour calculer l'indice
de fluidité (MFI).

-
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VII.2 Analyses rhéologiques

La rhéologie est la science qui étudie le compaetegnou la réponse des matériaux (solides,
liquides, gazeux) sous l'effet des contraintes éfordhations qui leur sont appliquées. Elle
consiste a déterminer les propriétés rhéologiquesndtériau telles que la viscosité et les
modules élastiques et visqueux, qui sont en fonatie la déformation et de la contrainte

appliguées au matériau. Cependant, cette scien@regement liée a I'étude des matériaux
plastiques. Dans l'optigue d'étudier [linfluences deanoparticules d'argiles sur le

comportement rhéologique des formulations, certeeats rhéologiques a I'état fondu ont été

effectués.

Principe du rhéometre a I'état fondu

Il existe plusieurs méthodes expérimentales poursunee les différentes grandeurs
rhéologiques d'un matériau polymere a I'état fol@kpendant, pour étudier le comportement
rhéologique de nos matériaux, on a utilisé un rhememuni d'une géométrie a deux plaques
paralleles horizontales dite géométrie cone plataudiametre 20 mm et séparés d'une
distance ¢ (0.051 mm). Le disque du bas est immptahdis que celui du haut tourne avec

une vitesse angulaire.

Le principe du rhéométre consiste a imposer adidillon une déformation (cisaillement)
linéaire ou sinusoidale, a une fréquence donnétertegistrer la force normale et le couple

correspondant.

Appareillage
Les tests ont été réalisés a l'aide d'un rhéormatne d'un four Rheo Stress 600 (Thermo
Hakee).

VII.3 Analyse de diffraction des rayons X (DRX)

Principe :

La DRX est une méthode trés utilisée dans |'étdeatgiles pour déterminer aussi bien leur
structure que la distance interfoliaire. Cepend#iahalyse par DRX a été utilisée pour

déterminer les distances interfoliaires des poudeemontmorillonites et I'état de dispersion

des feuillets dans les matériaux nanocomposites.

Cette méthode consiste a envoyer un faisceau am rayde longueur d'onde dirigé sur

I'échantillon et le signal diffracté est analysé.chaque angle d'incidence (diffraction) du

=N
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faisceau correspond une intensité du signal difrgai se manifeste par un pic de diffraction
de rayon x. Lorsqu'un rayon x de longueur d'ohdeappe sous un angkel'ensemble des
plans réticulaires du corps cristallin de I'arggéparés par une distance d, un phénomene de

diffraction surgi donné par la relation dite loi Beagg :
L =2d sif
Avec :
L : longueur d'onde du faisceau utilisé
d: distance réticulaire (distance entre plansiffeadtion)

0 : angle du rayon incident

Appareillage :
L'appareil utilisé est un diffractométre modele @%Philips PW 1710, France) alimenté par
un courant de 40 KV sous une intensité de 40 mAfadigceau de rayon x utilisé provient

d'une anode Kristallofex qui émet la radiationd{acuivre a une longueur d'onde de 1,5406

A.

VII.4 Microscope électronique a balayage (MEB)

Dans les microscopes électroniques les matériamt sbservés a l'aide d'un faisceau
d'électrons. Ces derniers sont déviés ou absodrde matériau qui se retrouve alors dans un
état excité. Le passage de l'état excité a I'@atal se fait par émission de nouveaux
électrons ou de photons avec différentes longudorgles qui sont captés par des détecteurs

afin de fournir des informations sur le matériaalgsé.

Les microscopes électroniques peuvent se classeleex familles selon que le faisceau
d'électrons incident traverse ou pas le matérianadyser. Dans le premier cas on parle de
microscope électronique a transmission (MET) etsddm deuxiéeme de microscope
électronique a balayage (MEB).

Outre leur principe de fonctionnement, la différeeatre ces deux microscopes réside dans

leur pouvoir séparateur qui est d'environ 10 nnr p®MEB et 0.2 nm pour le MET.

Surfaces des différentes échantillons fracturéé£tnexaminées au microscope électronique
a balayage (Philips XL20) fonctionnant a 10-15 KV.

s
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La surface de chaque échantillon a été répandueiparcouche de revétement conducteur.
VII.5 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Principe:

Cette technique d'analyse permet d'enregistreral@ation de la masse d'un échantillon
lorsqu'il est soumis a une variation linéaire dagérature. L'échantillon a analyser est place
dans une nacelle en platine qu'on accroche a ulamdeade précision. Ensuite, elle est
introduite dans un four pour soumettre I'échantiboun cycle de températures pouvant varier
de la température ambiante jusqu'a la températasénmum, tout en mesurant la variation de

son poids au fur et a mesure que le produit seadégr

Appareillage:

La mesure de la perte de masse d’'un échanti#@frig) soumis a un cycle de température
de 30°C a 450°C (20°C/min) est conduite sous Baimosphere sur un analyseur (Perkin-
Elmer) selon la norme ASTM E967. Cette mesure peheedéduire le taux massique de

charge présent dans la matrice PP apres calcindg®ichantillons.

VII.6 Test d’'inflammabilité

Le test a été effectué en utilisant le testeurfldmmabilité qui se compose d'une chambre
d'essai, braleur de laboratoire, mesure de filpetpuniversel et a un dispositif métallique de
soutien. Premierement les éprouvettes de 63 mnardgedr et 3,17 mm d'épaisseur ont été
coupées de I'échantillon d'essai de choc. Chaduenélion a été marqué a 2 cm d'un bout
puis fixée horizontalement sur le support de sautipreés cela, la flamme du brileur a été
ajustée a 6 mm de sa partie bleue et le brlleumekhé d'environ 45 ° et a déménagé a
atteindre le bord spécimen. Enfin, le temps néaespaur que la flamme se propage jusqu'a

la marque de 2 cm a été enregistrée.

Les résultats ont été analysés en termes de teimflardmabilité en fonction de la teneur en

nanoargiles.

VII.7 Calorimetre différentiel a balayage (DSC)

Les températures de fusion et la cristallinité atree des nanocomposites et de leurs
constituants ont été déterminées en utilisant doriozetre différentiel a balayage Dupont
8250. Le test a été réalisé sur des échantillers5dmg a une vitesse de chauffage et de

refroidissement des échantillons séchés (50 °Chuirs une purge d'azote afin d'éviter la
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dégradation par oxydation. L'étalonnage a étés@avec de l'indium pur (Tm = 156,60 ° C,
AHf = 28,5/ g).

La cristallisation et les thermogrammes de fusionsacond et troisieme scan ont été

enregistrés respectivement.
Les résultats ont été analysés en termes de:

Température de fusion (T):

La température de fusion est mesurée au minimupicdde fusion.

Cristallinité relative:
Les énergies de cristallisation et de fusion cwadent respectivement aux aires sous les

pics de cristallisation.

La cristallinité relative du polypropylene et dulysmide a été évaluée comme étant le
rapport de la zone des isothermes de cristallisatés matériaux dans les mélanges a celle du

polymeére pur considéré comme étant 100% cristallin.

VII.8 Essais de traction

Principe

L'essai de traction consiste a soumettre un édluante section constante a une contrainte
(charge) unidirectionnelle en imposant une vitegséraction, et a mesurer I'allongemant
L'éprouvette comprend une section constant@tda longueur initiale de la section avant
étirement est de oL Les extrémités de I'éprouvette ont une sectigérseure a S, ce qui
permet de les fixer par la machine. Cette derreéteonstituée d'un bati rigide qui comprend
une traverse fixe a lagquelle est fixée l'une desxdextrémités de I'éprouvette et l'autre
extrémité est fixée a une traverse mobile dont deivement est assuré par une commande
hydrauligue. On impose une contrainte a I'éproavett on enregistre la déformation

correspondante.

Equipement

Les propriétés mécaniques en traction ont été nsesireune machine d'essais mécaniques,
Zwick DY-25. La vitesse de déplacement de la trseanobile (vitesse de I'étirement des

échantillons) est de 110 mm/min. Les essais on¢féeétués a la température ambiante 23 °C

selon la procédure décrite dans la norme ASTM D-638
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VII.9 Essais de choc

Principe des essais
Le choc résulte de I'application d’'une sollicitationécanique a grande vitesse et a énergie

élevée, engendrant la rupture d’'une éprouvettenerfraction de seconde. Il permet de juger,
dans des conditions expérimentales données, dealilitt d’'un ensemble matériau-
éprouvette, la fragilité étant d’avantage synonygludaible allongement que de faible énergie
de rupture. Le résultat dépend du processus deatala moléculaire associé au temps de
rupture et a la température, ainsi que de la gémméntailles en U ou en V) et de

I'hétérogénéité (défauts) qui engendrent des cdratgons de contraintes.

La résistance au choc lzod a été déterminée a tatnpg& ambiante (23 ° C) selon la
procédure décrite dans la norme ASTM D-256 méthddées dimensions moyennes des
échantillons sont 63 x 12,7 x 3,17 mm et une prdéom de I'entaille de 2,5 mm. Des essais

ont été effectués en utilisant un appareil pendWBCK équipé d'un pendule 2,7 Joule.

Avant les tests, les échantillons sont séchés uier85 ° C et laissés équilibrer a 25 ° C et

une humidité de 50% pendant au moins 48 heures.
La force d'impact a été déterminée comme suit:

6

(w - I)xt

IS =

Ou : IS :Résistance aux chocs (KFJm
W : Largeur de I'échantillon (m).
| : Profondeur de I'entaille (m).
t : Epaisseur de I'échantillon (m).

@ :L’énergie dimpact (J).

VII.10 Mesure de la densité

La mesure de la densité a été faite en utilisaet halance METTLER TOLEDO de haute
précision (1 g).
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VII.11 Analyse par spectroscopie infrarouge

Le principe de la spectroscopie infrarouge repase I'siteraction entre la composante

électrigue de la radiation incidente avec les mdmédipolaires des groupements chimiques
constituants I'échantillon. Chaque bande du speldtesorption est caractéristique d'un mode
de vibration. La spectroscopie infrarouge fourmitsades renseignements sur la nature des

groupements d'atomes et sur leur environnementighén

Cette technique a été utilisée dans le cadre dar&ctérisation structurale des films de PP et
PP-g-AM afin de récolter savoir des informationgigatives sur I'apparition, la disparition
de certains groupes fonctionnels et les caradtfuiess chimiques de la réaction de greffage et
de I'agent compatibilisant PP-g-AM.

L'appareil utilisé est un spectrometre infrarougetransformée de Fourier, Nicolet
MAGNA.IR (560 ESP). Les spectres sont obtenus amstnission en lumiere non polarisée et

sont normalisés par I'épaisseur du film étudié.
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[ll. Caractérisation des mélanges PP/PP-g-AM/PA66anforcés par nanoargile

Nous nous intéressons dans ce chapitre a l'infei@lecla concentration de nanoargile et

I'effet de traitement de nanoargile sur leur stuoetdes mélanges PP/PP-g-AM/PA66 chargés
de nanoargile modifié et non modifié ainsi quelsurs propriétés rhéologiques, thermiques
et mécaniques. Les mélanges de cette étude sdigéséaans un mélangeur interne et

extrudeuse monovis. Un intérét particulier est@aur le réle de compatibilisant a ajouter

afin de favoriser la dispersion de l'argile au s#¢nla matrice polypropyléne.

L'accent est aussi porté sur l'interprétation dedyses rhéologiques en conjonction avec

les observations morphologiques réalisées a diffésecchelles.

[11.1 Indice de Fluidité “MFI” des mélanges nanoconposites

L'effet de lindice de fluidité (MFI) des mélangesPP/PP-g-AM/PA66 renforcés par
nanoargiles traitées et non traitées en fonctiedadeneur en nanoargiles est présenté dans le
tableau 111.2. On observe que les valeurs de Mkhirtent lorsque la teneur en nanoargile
augmente. Le tableau 11l.2 montre que l'effet daoaagiles traitées est plus prononcé que
celui des nanoargiles non traitées. De méme , éohgction importante des MFI est observée
pour la teneur en nanoargile de 5%. Cela pourtaatatribué a l'interaction entre le groupe
amine de PAG66 et le groupe anhydride de compai#niti PP-g-AM. Une autre interaction
possible est entre la nanoargile et le PA66. LeugeoNH dans l'octadécylamine est
compatible avec PA66 et donc capable de former lidésons hydrogene. Les liaisons
intermoléculaires dans le copolymére formé PP-g&péuvent affecter le mouvement des
chaines polymériques, et par conséquent, augmientescosité de mélange. Ces interactions
peuvent réduire la mobilité des chaines et donms valeurs plus faibles des MFI.
W.S.Chow et Z.A.Mohd Ishak ont trouvé des résulsatsilaires, qui ont été attribués a la

formation du copolymére PA6-g-PP [1].

[11.2 Densité des mélanges de nanocomposites

Le tableau I1l.2 représente la variation de la déndes mélanges par rapport a la teneur en
nanoargiles traitées et non traitées. Ces valeardrant que :

L'effet est limité. Bien que les densités des ng#anrenforcés avec des nanoargiles traitées
sont relativement supérieures a celles des naitemrgon traitées, avec une densité
maximale obtenue a 2 %.

L’effet de traitement semble donner une strucplus compacte.
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Alors qu'une petite diminution est observée suidiene Iégere augmentation pour les

formulations renforcées par nanoargiles du taux%e

Le tableau I11.2 : L'indice de fluidité et la densité des mélanges

Désignation Composition (% en masse) @ /I;/IOFrLin) E;?::%e
FO PP/PA66/PP-g-AM €10)/3)] 76.76 0.933
F2 PP/PA66/PP-g-AM/DELLITE LVF (70/30/5/2) 67.5 929
F4 PP/PA66/PP-g-AM/DELLITE LVF (70/30/5/4) 43.15 902
F5 PP/PA66/PP-g-AM/DELLITE LVF (70/30/5/5) 7.69 808
F6 PP/PA66/PP-g-AM/DELLITE LVF (70/30/5/6) 6.03 9a1
F8 PP/PA66/PP-g-AM/DELLITE LVF (70/30/5/8) 6.28 962
F22 PP/PA66/PP-g-AM/DELLITE 67G (70/30/5/2) 3241 0.955
F44 PP/PA66/PP-g-AM/DELLITE 67G (70/30/5/4) 8.81 0.926
F55 PP/PA66/PP-g-AM/DELLITE 67G (70/30/5/5) 4.67 0.930
F66 PP/PA66/PP-g-AM/DELLITE 67G (70/30/5/6) 3.72 0.931
F88 PP/PA66/PP-g-AM/DELLITE 67G (70/30/5/8) 3.69 0.950

DELLITE LVF: Nanoargile non traitée, DELLITE 67QG\tanoargile traitée.

[11.3 Propriétés rhéologiques

Les Figures 1ll.1 a IIl.6 présentent respectivemlest résultats de I'évolution des modules
(module élastique (G'), module de perte (G")) iamse de la viscosité complexg en
fonction de la fréquence pour les onze mélangegalbleau I11.2 montre aussi les valeurs de
I'indice de fluidité (MFI) des nanocomposites. Btea noter que la MFI diminue avec
l'augmentation du taux de nanoargiles.
Cependant, le changement dans les MFI ne nousdiwene information sur la dispersion de
I'argile ou les effets de la compatibilité.
La diminution de I'indice de fluidité (MFI) peutrétattribuée a deux facteurs possibles:

(a) I'écoulement entravé par les particules argil@oique.

(b) interaction entre l'argile et le PA66 (principakmhles groupes amines primaires).
En outre, le renforcement des polymeéres par uaegehliée / charge d'interaction réduit le
débit de fusion de la matrice polymére. L'incogtimn de I'agent compatibilisant (PP-g-AM)
nanoargiles diminue lindice de fluidit¢é (MFI) desanocomposites considérés. Cette
diminution peut étre attribuée a la formation daapolymere greffé, a savoir le PA66-g-PP

en raison des réactions chimiques entre I'amin&stgroupes anhydride. En outre, les

e
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interactions entre les amines primaires de l'ialetion nanoargile (octadécylamine) et le
groupe anhydride de I'agent compatibilisant polyquér ne peut pas étre exclu. Toutes les
interactions énumérées ci-dessus augmentent lasiiéen fusion et donc réduisent la MFI.
L’influence de la quantité et du traitement desaaagiles organiques sur la viscosité sont
présentés sur les figure IIl.1 et lll.2. On peuwirvque la viscosité augmente avec
'augmentation du taux d’argile. L'ajout des nargis traitées au mélange augmente la
viscosité. Ces résultats sont en harmonie avec @eliindice de fluidité (tableau 111.2).

Il est intéressant de signaler gqu’il ya seulemené ulifférence de viscosité entre les
formulations renforcées par des nanoargiles tmigdanon traitées, bien que les viscosités de
fusion des deux types de nanoargile different foetet les unes des autres.

La réduction de la viscosité avec le taux de desaént croissant est une caractéristique
typique de polymeres thermoplastique a I'état forllg’agit d’un effet de fluidification par
cisaillement.

Une connaissance plus approfondie de la morpholafipend de comportement de
I'écoulement doit étre considérer pour les mesurbgologiques effectués dans la plage

viscoélastique.

Formulations renforcées par nanoargile non traitée
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Figure lll.1-a: Viscosité complexe en fonctionde |  a fréquence

-



Chapitre 1l

Caractérisation demnocomposites PP/PP-g-AM/PA66/Nanoargile

n* (Pa/sec)

Formulations renforcées par nanoargile non traitée
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Figure Il1.1-b: Viscosité complexe en fonction de |  a fréquence
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Formulations renforcées par nanoargile traitée
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Figure I11.2-b: Viscosité complexe en fonction de| a fréquence

Le module élastique (G') et le module de perte) (@5ultant de balayages en fréquence
dynamiques sont représentés dans les figure®-3lkt I11.5-6 respectivement. Les deux
modules G' et G" augmentent de fagon monotone Bagamme de fréquences couverte
quand argile a été introduit pour les mélanges PRB6 Ce qui reflete I'effet forte des
couches d'argile intercalé/exfoliée (Figure IIl.58) la viscosité de la PP, qui forme la phase
continue (matrice) dans les mélanges. Rappelons$aygée est exclusivement située dans la
phase de PP (Figure 111.2). Plusieurs auteurs dbigé&iun modéle de percolation pour décrire
le comportement rhéologique des systémes nanocamepadargile lamellaire a matrice
polymere [2-5].

G et G" a la méme fréquence vivement augmentec d& contenu argile organique.
L’incorporation de nanoargile (traitée et non &ajt également améliore la viscosité a I'état
fondu des mélanges correspondant.

D'aprés Dong et al. [6], les changements de G'"etldhs la plage viscoélastique semble

refléter I'effet de la dispersion de l'argile. Ptaupartie élevée de la pente, la dispersion de
I'argile est la moins stable. Les tableaux I11.3Ike4 montrent les valeurs de pente des deux
modules G'et G" dans les basses fréquencese®atement, la valeur de la pente a été lue a
la fois pour les valeurs 1 et 100 rad/s.

A plus basse fréquence (a 1 rad/s) les chaineslgim@res sont entierement détendu et donc

des modifications dans les modules G' et G", ym@eurs pentes sont susceptibles d'étre lié

i
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a l'effet de la dispersion de l'argile. Les donrsesableau 111.3 et IIl.4 montrent que dans la

plage viscoélastique a basse fréquence la penfawkravec le contenu de nanoargile.

Tableau 111.3 : Valeurs du module élastique (G') et leurs pekens les basses et hautes

fréquences
Le module élastique (G')

Formulation Basse fréquence (1 rad/sec) Haute fréquence (80€e)

Valeur (Pa) Pente Valeur (Pa) Pente
FO 1770 0.82 35100 1.19
F2 1580 0.41 16000 0.98
F4 12100 0.47 14000 0.86
F5 20100 0.40 34400 0.75
F6 1680 0.41 24400 0.72
F8 39400 0.78 24500 0.65
F22 912 0.71 13300 0.62
F44 1320 0.39 25500 0.67
F55 286 0.54 8580 0.59
F66 715 0.67 21400 0.63
F88 243 0.56 9890 0.69

Tableau I11.4 : Valeurs du module de perte (G") et leurs pemtans les basses et hautes

fréquences
Le module de perte (G")

Formulation Basse fréquence (1 rad/sec) Haute fréquence (80€e)

Valeur (Pa) Pente Valeur (Pa) Pente
FO 4990 0.98 31200 0.78
F2 2950 0.86 22200 0.71
F4 5950 0.92 18400 0.65
F5 9510 0.86 43100 0.62
F6 4490 0.75 31300 0.67
F8 17100 0.72 29300 0.98
F22 2380 0.65 17300 0.86
Fa4 4790 0.63 32500 0.75
F55 1550 0.69 13900 0.72
F66 3820 0.72 27700 0.65
F88 1700 0.65 18200 0.98
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Ceci s’applique pour toutes les formulations (namogosites) aux fréquences 1 et 100 rad/s.
Ce changement de pente indique que le nanocom@itaiat le comportement d’'un pseudo-
solide da a l'effet de nano-renfort de l'argileeigtllé / exfoliée. Des résultats similaires ont
été rapportés ailleurs [7]. Pour des valeurs seps des modules G’ et la pente (a basse
fréquence), la plus prononcée de l'interactioneelets plaquettes de silicate et leur tendance a
former une superstructure tridimensionnelles [7it Antéressant, lincorporation d’une
quantité de nanoargile de plus de 4%wt dans leesyes PP/PA66/nanoargile donne la plus
haute valeur de G’ et la plus petite valeur dedate, au moins a 1 rad/s.

Notons que les mélanges PP/PA66/nanoargile traitéeine faible viscosité en fusion par
rapport mélanges non traités. Par ailleurs, en eosamp les images illustrées par le MEB dans
I'analyse morphologique, il devient évident que lésultats obtenus pour les mélanges
renforcés par nanoargile traitée montrent une ee## dispersion de largile que les
mélangés renforcés par l'argile non traité. Dansdeenier cas, tactoides d’argile sont
facilement discernables (Figure 111.13). On peunaaouligner que des caractéristiques
rhéologiques (G’), dans la plage viscoélastiquer pms basses fréquences, peut refléter les
petits changements dans la dispersion de l'argile.

La variation de la viscosité complexe en fonctienal fréquence pour la plage viscoélastique
a été évaluée par le rhéométre. La viscosité angrevec I'augmentation le contenu de
nanoargile. Notons que la viscosité des mélange86H renforcés par nanoargile traitée et
non traitée est supérieure a celle des mélanges8/PR&on renforcés par nanoargile (FO). La
valeur supérieure de viscosité est probablemenbwade a la réaction chimigue entre le
groupe AM de l'agent de compatibilité (PP-g-AM) l'eixtrémité amino-groupe de PA66
pendant le processus de fusion de meélange. Selesa@aau et al. [8] 'augmentation de
viscosité des mélanges PP/PA66/PP-g-AM est dagblus forte interaction provoquée par la
présence des groupes maléique et / ou par la famdé nouvelles liaisons covalentes entre
des groupes AM et I'amine terminale des groupda @A66. Une observation similaire a été
également rapportée par Médéric et al. [9].

Incorporation de nanoargile traitée améliore lxossté a I'état fondu des mélanges associés
contenant la méme quantité de nanoargile non éra{gé savoir 5%wt), en particulier dans la
zone de basse fréquence. Ceci peut étre attribliéntéraction entre l'argile organique
(couches de silicate) et I'effet du traitement. @aog&e raison possible est que les couches de
silicate de l'argile organique ont été ainsi exdeli intercalés en présence de compatibilisant
PP-g-AM. Ainsi, lors de la déformation faible (p@temple au faible taux de cisaillement ou

de la fréquence), la dispersion originale de llar@géxfoliée / intercalé) a pu étre observée
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grace a son effet sur le comportement rhéologi§eton Dykes et al. [10] a faible taux de
cisaillement, le rapport d'aspect des plaquettesilimte séparé est élevé, ce qui augmente
vivement la viscosité de la masse fondue. D'audrg p des taux plus élevés de cisaillement,
les plaquettes sont orientées dans le sens d'@eente qui conduit, par conséquent a une
diminution de la viscosité. Il est intéressant agen que, a une fréquence de 1 rad/s, la
viscosité des nanocomposites renforcés est supgrdecelles non renforcés. Compte tenu du
fait que, pour les polymeres vierges, la tendasténgerse, ce résultat suggere une meilleure
dispersion de largile dans les nanocompositesespondants. Il faut noter que les
changements de viscosité observée (Figure Il11.11.4) soient conformes aux résultats des
MFI pour les haut taux de cisaillement (rhéomeggillaire), qui ont été montrés auparavant.
Ce pronostic est due au fait que une intime intemacargile / polymére est accompagnée
d'une forte augmentation de la viscosité. Toutefises couches d'argile sont bien séparées
les unes des autres (phase d’exfoliation) puiglification par cisaillement est plus probable
gue dans le cas de tactoides intercalés. Rappelendluidification par cisaillement suppose
un alignement de la couche d'argile dans la doeatiécoulement, qui se produit facilement
dans l'étape exfoliée.

D’aprés les résultats obtenus, on peut conclure lpleservation d’une transition du
comportement liquide vers un comportement pseutidesde plus en plus prononcé lorsque
la concentration en argile augmente. En particuleemodule élastique tend vers un plateau
aux basses et hautes fréquences a partir d'unerdositton en argile modifiee de 5 % en
masse. En revanche, un comportement similaire amédrice est obtenu pour le
nanocomposite contenant 6 % d'argile non modifeéteun comportement pseudo-solide
légerement marqué est observé a 5 % d'argile. aemm@tres obtenus a partir des données
expérimentales ont justifié l'importante de cromsade la contrainte seuil observée en
fonction de la concentration en argile dans ledesmélanges renforcés par I'argile modifiée
traduit une intensification des interactions eidgecharges d'argile du fait de la réduction des
distances interparticulaires, induite par |'élématidu nombre de particules d'argile
anisotropes. Les mélanges renforces par l'argile modifiée, quant a eux, ne présentent
aucun signe d'interactions significatives entrergbs d'argile lors de lI'augmentation de la
concentration, étant donné leur mauvais état deedion, caractérisé par la présence d'amas
agrégées/agglomérés et d'un niveau d'exfoliatiortigier L'effet renforcant des charges
d'argile, bien que plus marqué en, est observé peairdeux types de mélanges via
laugmentation de module élastique avec la conagoir en argile. Dykes et Domenech ont

trouvé des résultats similaires [10,11].
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Formulations renforcées par nanoargile non traitée
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Figure 111.3-a: Module élastique en fonction de la  fréquence

Formulations renforcées par nanoargile non traitée
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Formulations renforcées par nanoargile non traitée
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Formulations renforcées par nanoargile traitée
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Formulations renforcées par nanoargile traitée
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Formulations renforcées par nanoargile traitée
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Chapitre 1l Caractérisation demnocomposites PP/PP-g-AM/PA66/Nanoargile

[11.4 Caractérisation morphologique (Structurale)
[11.4.1 Diffraction de rayons X (DRX)

La figure II1.8 présente les diffractogrammes derlantmorillonite sodique Mmt-Na et la
montomorillonite modifiée Mmt-C18. La Mmt-Na présemn pic a 8=7,9° correspondant a
une distance interfoliaireogi=12,21A. L’addition des ions alkyl ammonium provequn
déplacement du pic caractéristique vers les faiblegles B=6° et par conséquent une
augmentation du ogi=15,54A pour la Mmt-C18. Cette augmentation indiqusl ya une
intercalation des alkyl ammoniums dans les galeniesfoliaires de la Mmt-Na par un simple
échange cationique. On remarque qu’il ya ausspbafion de deux larges pics ve®:212.5

et 17.2°, qui peut étre du a une organisation adgézhelle des silicates [12,13].

L’existence du deuxieme et du troisieme pic apeesditement n’est pas élucidée. La plupart
des travaux ont négligé cette existence, en neaptaan compte que le premier pic. Certains
auteurs ont expliqgué que ce sont des pics de seaorde troisieme ordre de diffraction.
D’autres ont essayé de les expliquer par la difiéeed’ organisation des chaines alkyls dans

I'espace interfoliaire [14]. Des observations saings ont été rapportées ailleurs [15].

15.54 A
DELLITE LVF
=9 12.21 A
=) A 722 A
@ ? &1 512 A
0 [
@ i
E
DELLITE 67G
] = 1 v I = | v 1 b L] = ] = L| v ] N
0 2 4 G 8 10 12 14 16 18

2 théta (degrés)
Figure [I1.8 : Diffractogrammes de deux nanoargiles
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Chapitre 1l Caractérisation des nanocomposites PP-g-AM/PA66/Nanoargile

Les figures II1.9 et 111.10 représentent les spestr de DRX pour des échantillons 1
mélanges PP/PPAM/PA66 renforcés et non renforcés en nanoargit@s tnaitées dans
plage de 8 = 2-30°. Les spectres DRX des mélanges contenant idgld'aon traitée n
révelent aucune caractéristique de réflexion basale nanoargile. La diffrtion des rayons
X ne montre aucun pic caractéristique de l'argile traitée pour les mélanges FO, F2, F4
et F6. Cependant, on observe une bosse de diffragtii subsiste dans le cas du mélange
Toutefois, le signal est trop faible pour qu'onsse déterminer la valeur de la dista
interlamellaire. Généralement, la disparition da porrespond soit a I'état de dispers
exfoliée, soit simplement au faible taux d'argitdise. Toutefois, le résultat obtenu dans
cas du mélange F8 indiqueu’'une concentration en argile de 8 % est suffisam
importante pour que I'on puisse la détecter par RRXs le cas ou il existe un arrangen
périodique des feuillets. L'absence de pic de aliffon peut donc traduire une fo
proportion de feuillex qui ont été completement dispersés dans la mattiest le cas d¢
mélanges FO, F2, F4, F5 et F6. Pour le mélangdéaR8)sse de diffraction observée laiss
penser qu'il existe encore des cristallites atl@#aordonné [16,17]. Cela indigque quargile
est tout simplement agit entant que simple ch

30000
1. Fs
1 F6
20000 3 _"° A A
Lin {Counts) Eg_'Li_fUMi__
1 A
10000 = —
1 A A
1. FO
1 uc
U—k—.'—.——.z;—'—.—::-i——.—ﬂ—pﬁ-,—.-twﬁ:.:vﬁ
2 10 20 30

2 Theta

Figure 111.9 : Diffractogrammes des formulations contenanth@soargiles non traité




Chapitre 1l Caractérisation demnocomposites PP/PP-g-AM/PA66/Nanoargile

Les figures II1.9 et 111.10 représentent les spestr de DRX pour des échantillons des
mélanges PP/PP-g-AM/PA66 renforcés et non renfarnésanoargiles traitées dans la plage
de D = 2-30°.

Pour les spectres DRX des meélanges contenant mgel'draitée, on peut remarquer la
disparition du pic caractéristique de l'argile,fgaaur les formulations F55 et F88.

La position du pic se déplace progressivement lesrangles de diffraction plus petits pour
les formulations F55 et F88. Ceci signifie une aegtation progressive de la distance
interlamellaire. Une différence est cependant olgseentre le F55 et F88 sur la variation
de @1 La formulation F55 conduit a une distance iat@ellaire plus grande que celle du
F88 avec les mémes conditions, indiquant une ma# efficacité en terme
d'intercalation. En revanche, pour une concentriadiargile de 5%, le F55 semble avoir
un meilleur résultat par rapport a celui du F88.€dfet, pour une concentration variée
entre 5 et 8%, les spectres de diffraction obteauex les deux mélanges F55 et F88
montrent un épaulement caractéristique de I'éést désordonné des feuillets présenté
par un autre pic bien distin&utrement I'apparition de deux pics situés a prabénies uns
aux autres pour F55 est expligués par lintercalagartielle comme rapporté dans la
littérature [18]. Concernant la formulation F8&pparition de ces pics peut étre attribuée a
l'agrégation de petites parties d'argile dans ¢egles lorsque la teneur en argile est élevée
(8%). Des observations similaires ont été rappsrtdans la littérature [19]Pour les
formulations F44, F55 et F88, on obtient une desaimterlamellaire maximale pour une
concentration en nanoargile supérieure de 4 %r@&iguLO).

Elle est située aux alentours de 3335&oit une augmentation de l'ordre de 1&Q2lonc un
rapport 3 entre la nanoargile et les trois formalet F44, F55 et F8&’autre part pour
les formules restantes concernées, le pic carstiteré a disparu suggérant que la distance
galerie de Il'argile dans les nanocomposites peatiiferieure a la résolution de I'équipement
utilisé dans cette étude [19].

Les résultats obtenus avec la formulation F44 ssaez différents. En ajoutant 4 % de
nanoargile, le pic se déplace vers un angle plui, p®rrespondant a une distance
interlamellaire de 33.58, soit une augmentation de 18 82Cette valeur est relativement
similaire a celle obtenue avec les formulations &5588.

Ces résultats montrent aussi que les chaines niailesude PP et PA66 peuvent s'intercaler
dans les galeries d'argile et détruire la struatieréa couche de I'argile [1%ar contre, pour
les formulations F22 et F66 le pic de diffractiorc@mpletement disparu. On obtient
vraisemblablement une morphologie exfoliée. Laatisipn est trés brutale. On n'observe
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Chapitre 1l Caractérisation demnocomposites PP/PP-g-AM/PA66/Nanoargile

ni déplacement progressif du pic, ni diminution st intensité Ceci est une indication
gu'une partie de l'argile est uniguement intercdl&dsence du pic caractéristique de l'argile
dans les mélanges indique I'exfoliation des fetgiltBargiles dans la matrice PP. Tang et al
[28] ont attribué I'absence de pics de diffractioia délamination de l'argile.

Il a été aussi rapporté dans la littérature quéidparition ou la diminution de l'intensité de
pics de diffraction peut s’expliquer par le faitegues silicates sont partiellement ou

completement exfoliée [29].
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Figure 111.10 : Diffractogrammes des formulations contenantiesioargiles traitées

[11.4.2 Etat d’intercalation

Les analyses DRX ont précédemment permis de metirévidence que l'intercalation de
I'argile organophile est réalisée par I'ajout dagegile. La Figure I11.11 illustre I'évolution
da la distance basale des mélanges renforcés paangiles non traitées. On observe une
croissance de la distance basalg; davec la concentration en nanoargile, suivie d'une
stabilisation a partir d'une concentration de 4®4ar@sse. Cela confirme que lintercalation
est favorisée par I'ajout de nanoargile. Il sendglpendant que I'augmentation de la distance
interlamellaire n'ait plus lieu au-dela des 6 %reasse de nanoargile.

La Figure 111.12 représente I'évolution da la dsta basale des mélanges contenant les

nanoargiles traitées. Les distances basales olstesurd supérieures a celles des mélanges
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contenant les nanoargiles non traitées, signifiaeti'argile a également été intercalée lors de

la modification des mélanges par les nanoargil@sétrs. Ce qui permet donc d'obtenir une

structure mixte intercalée/exfoliée, les niveaumtdtcalation et d'exfoliation étant augmentés

par rapport la concentration de nanoargile ajouddepeut conclure que lintercalation est
plus prononcée pour les mélanges F44, F55 et F88.
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6,4+
<
—
o
< i
©
o ool \./. l\./.
2
o]
()]
o
c
8
52
[a)]
6,2 T T T T T T T T
0 2 4 6 8

Taux de nanoargile (%)

\ Figure 111.11: Evolution de la distance basale en f  onction du taux de nanoargile

Distance basale d o1 (A)

354

25 \
20 \
15 \

104 \\

\ Formulations renforcées par nanoargiles traitées
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[11.4.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure 111.13 illustre la morphologie de la sack des échantillons des mélanges renforcés
et non renforcés de nanoargiles traitées et ndpdm

Les deux micrographes (a) et (b) sont celles dPPR-AM/PA66 qui représente un alliage
classique ou les particules dispersées de la pRas6é sont bien ancrées a la matrice PP
indiqguant une bonne interaction entre le PP et AP Des résultats similaires ont été
rapportés ailleurs [16,17].

La figure 111.13-a présente les morphologies obtsna deux grossissements de 1000 et 4000
pour le mélange non renforcé PP/PP-g-AM/PAG6. Esslltats montrent clairement I'effet de
I'incorporation de I'agent compatibilisant PP-g-Addir I'état de dispersion. Nous observons
principalement des particules primaires et quelgoestallites dispersées au sein de la
matrice. Ces particules restent indépendantesries des autres. Pour les nanocomposites
réalisés avec le PP-g-MA, méme s'il subsiste deégats parfois importants (quelques
microns), nous observons de petites particules lde en plus nombreuses lorsque les
interphases entre le PP et PA66 augmentent, cedjgue nettement une amélioration de la
qualité de la dispersion. Ces petites particulesespondent vraisemblablement a des nodules
contenant plusieurs feuillets. Dans la micrographigrossissements de 4000, on observe
beaucoup moins de particules primaires et les mgdsdnt beaucoup plus fins. La distribution
des particules de la phase (nodule) PA66 au seia detrice PP est assez homogene dans
tous les cas. On remarque par ailleurs qu'il existe orientation préférentielle, d'autant plus
marquée que les particules sont dispersées finelentrésultats similaires ont été rapportés
ailleurs [20,21].
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Micrographe (b): FO (Agrandissement x1000) 20 pm

Figure 111.13-a: Micrographes de formulation non renforcée.
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La figure 111.13-b illustre la morphologie de larface des échantillons des mélanges
renforcés de nanoargiles non traitées. Les micpbgrmdes formulations : F2, F4 et F5, F6 et
F8 révelent la présence d'entités argileuses sousefde feuillets empilements ou agrégats
bien dispersées dans la matrice PP quelles quet $ei@aux d'argile incorporé. Les structures
des nanocomposites semblent dépendre du taux dgecharsque le taux de nanoargile varié
entre 2 et 4% (micrographes : (a) et (b)) met\adedice la coexistence de feuillets isolés et
d'empilements. Pour le taux de charge de 5 %, tgogmiaphe montre, en plus des feuillets
isolés et des empilements, I'existence des gr@&gaty (micrographe : (c)).

Lorsque le taux de charge supérieur de 5%, nousrediss toujours la coexistence de
feuillets, d'empilements et d'agrégats (microgragfeg). En revanche, le nombre et la taille
des agrégats observés a forts taux de charge §&etiminuent (micrographes (d) et (e)).

Ces observations est expliquées par la présencgrate amas d'argile est le signe d'un
phénomeéne d'agglomération durant la mise en cewegsaralanges. Le taux d'argile élevé
(plus de 5 %) favorise probablement I'agglomératienl'argile. Hong et al ont trouvé des

résultats similaires [22].

Les tailles d'agglomérats est semble équivalente [@s trois mélanges F5, F6 et F8. On
remargue néanmoins que le nombre d’agrégats a autigmavec la concentration en taux
d’'argile des mélanges F4 et F5 ce qui est liéugiteentation du nombre d'agglomérats. La
diminution de la qualité de dispersion observés b la croissance du taux de charge est
cohérente avec les résultats obtenus dans le sasiélanges F6 et F8. Les différences sont
cependant plus marquées dans le cas des mélanged-B5ce qui peut étre dd a la quantité
importante en argile.

On distingue des agrégats d'argile pour les trad¢anges F5, F6 et F8, bien gu'ils soient
particulierement nombreux dans le cas du mélangayg&t la plus faible concentration par
rapport F6 et F8. Les tactoides (agrégats) squartié de facon dense a l'intérieur des
mélanges, donnant lieu a de faibles distancespiaticulaires. Plus la concentration en
nanoargile est élevée, plus les empilements dédesud'argile sont fins, mettant une fois de
plus en évidence la capacité du nanoargile a exfoliargile. Par conséquent, les
micrographes montrent clairement que I'ajout deoaggile facilite I'exfoliation de l'argile et
donne lieu a la coexistence de feuillets individual de tactoides. L'absence de nanoargile ne
permet pas d'exfolier I'argile pendant le procédérgtlange et conduit a une morphologie
microcomposite. Meme resultat a été rapporté paegava et Kato [23,24].
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Micrographe (a): F2 (Agrandissement x1000) 2(

Micrographe (b): F4 (Agrandissement x1000) 2C
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(d) : F6 (Agrandissement x2000) 10 pm
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Micrographe (e) : F8 (Agrandissement x2000) 20 um

Figure 111.13-b : Micrographes des formulations renforcées en n@ilea non traitées.

La figure 111.13-c représente la morphologie deslaface des échantillons des mélanges
renforcés de nanoargiles traitées. Les micrograghesormulations : F22, F44 et F55, F66,
F88 illustrent [l'effet du traitement de nanoargileUn changement radical dans la
morphologie est clairement visible. L'écoulememduit par la morphologie a été introduit
lorsque la nanoargile est traitée. Les chaines culgi#ges bien alignées sont observées. Ce
comportement d'agglomération est di : a la formeeliire de I'argile, le renforcement par
I'effet de traitement soumis a la surface de llargt les phénomeénes d'intercalation. La
morphologie proposée montre des couches silicatiediées distribuées dans la phase PP.
Cependant, il existe aussi des agglomérats de esudh silicate qui coexistent avec celles
exfoliées et intercalées dans la phase PP. Il irdapssi l'interaction entre le groupe amine
d’'octadécylamine intercalé de la nanoargile exéléd des groupes amide de PAG66 et le
copolymeére PP-g-PA66 [18].

Les principales observations a retenir sur la stration morphologiques de ces formulations
a trois phases sont :

v’ L'argile est partiellement dispersée dans la pirize
v L'argile se présente seulement sous forme d'empitésnde quelques feuillets ou de
feuillets isolés.
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v’ La taille des interphases de PA est nettementfplble pour les systémes préparés a

partir d'un mélange maitre.

Avec le mode d'élaboration d’'un mélangeur intetaeneilleure exfoliation de l'argile doit
favoriser le réle compatibilisant de l'argile atkrface [25,26], entrainant une réduction de
taille des interphases. La taille de linterphasgileuse discontinue est légerement plus
épaisse pour les mélanges, tendant a prouvergiisdtion du ce type de compatibilisation
améliore non seulement le degré d'exfoliation raaissi le niveau d'intercalation de l'argile.
Toutefois, dans le cas des mélanges F66 et F88 Ipquel l'argile est la plus exfoliée,
quelques feuillets n‘ayant pu migrer a l'interphsmgt présents a l'intérieur des interphases de
PA. La présence de feuillets dans la phase dispeesediminuant les rapports de viscosité et
d'élasticité entre matrice et phase, fait quenesrfiaces de la matrice PP sont plus difficiles a
déformer et a rompre que les phases PA du systeRPRy-AM/PA66/Nanoargile.

En effet, pour les mélanges renforcés par naneargditée, l'interphase argileuse qui
enveloppe entierement la phase est plus épaé&d@sant ainsi la possibilité de coalescence
des interphases. De plus, pour les cing mélangesest I'argile dispersée dans la matrice PP

engendre un effet barriere a la coalescence eti§gvégalement la division des interphases

par augmentation de la viscosité de la matricegdea[27].

Basant sur les observations obtenues, on peut wencue I'élaboration des polymeres
nanocomposites d’'un mélangeur interne permef@dal’augmenter la qualité de dispersion
maximale et de diminuer la concentration minimakceassaire. Cette amélioration est
vraisemblablement due a I'exfoliation partielledate la préparation des mélanges. Celle-ci
est conserveée lors de la dispersion dans la maiatgropylene. Enfin, la meilleure qualité

de dispersion obtenue dans le mélange PP/PP-g-A66Manoargile reste toutefois

inférieure, pour une concentration en nanoargief, a celle obtenue lors de la dispersion
de l'argile dans les interfaces PP/PA66. Comme #iau que la qualité de dispersion dépend
non seulement de la concentration en nanoargitki étaitement de I'argile, mais aussi des
conditions opératoires utilisées dans le mélanggarne, nous pensons que l'utilisation d'un
outil bien adapté aux problemes de dispersion, cerame extrudeuse bivis, va permettre
d’obtenir une qualité de dispersion supérieure, gandant une faible concentration en

nanoargile €5%).
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(b): F44 (Agrandissement x1000) 20 um
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(d): F66 (Agrandissement x2000) 10 um
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(e): F88 (Agrandissement x2000) 20 um

Figure 111.13-c: Micrographes des formulations renforcées en nailea traitées.

[1l.5 Propriété thermiques

[11.5.1 Analyse de la stabilité thermique par thernogravimétrique “ATG”

Les courbes thermogravimétriques des mélanges RPANPPAG66 renforcés et non
renforcés par nanoargiles sont représentées sfigless 111.14 et 111.15.

L’analyse thermogravimétrique montre I'effet detéaeur et du traitement de nanoargile sur
la stabilité thermique des nanocomposites. Lesba&suATG représentent une seule étape de
processus de dégradation pour tous les mélangparpss La figure 111.14 montre la stabilité
thermique de la formulation FO comparée a celle falenulations renforcées par des
nanoargiles non traitées (F2, F4, F5, F6, F8),clmsrbes ATG montrent un changement
radical de la perte de poids a haute températwee résultats similaires sont observés pour les
mélanges renforcés par nanoargiles : F22, F66 &t IEBperte de poids de 20% se produit a
environ 380 °C pour les formulations F44 et F5% ekt a celle de la formulation F4. La

modification se produit dans le meilleur des c89@ °C supérieure a FO.
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Méme, si F4 montre une stabilité thermique, |ég&mnnférieure a FO, due a la présence de
nanoargile.

Les courbes ATG montrent aussi une amélioratigmonante de la stabilité thermique pour
les formulations F44 et F55 par rapport a FO et F4.

Le passage a une température plus élevée peuwt&ibeié a la formation d'une performance
du traitement élevé des nanoargiles qui s'accusurléa surface, isole le mélange (PP/PA6G6)
et modere la disparition de produits volatilisalgésérés lors de la décomposition [42,43].

Ce changement peut aussi étre di a l'effet du ciibijzant PP-g-AM et de la nanoargile
[43].

Les résidus a haute température (450 °C) sontdéggmt supérieurs pour les formulations
renforcés par nanoargiles traitées.

lIs sont beaucoup plus dds a l'augmentation derdaur en matiéres inorganiques dans les
composites chargés.

La couche formée est plus compacte et est resplendaltévolution des courbes de perte de
poids. Elle n'est pas stable a haute températupaetonséquent, elle est dégradée comme la

formulation FO a haute température [42,44].
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Figure 111.14 : Courbes ATG des formulations modifiées avemksoargiles non traitées
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Figure 111.15 : Courbes ATG des formulations modifiées avecnkasoargiles traitées

[11.5.2 Résistance au feu

Le temps d’inflammabilité par rapport au contenund@oargile est présenté sur les figures
[11.17-18. Généralement on peut observer que lasgmée de l'argile conduit a une
augmentation du temps d'inflammabilité. En plusedi, le traitement présente un effet plus
prononce.

Une augmentation de 23% de temps d’inflammabibtéaéteinte lorsqu’une concentration de
4% de nanoargile est ajoutée et un plus de tempBadimabilité est remarqué pour les
mélanges chargés en nanoargile traitée comme lgenarfigure 111.18.

Des améliorations similaires ont été observées plautres matrices polymere faiblement
chargées en argile, notamment dans le cas du pplyleéne [28,29] et de I'acide polylactide
[30]. En plus, Kim et al. [19] ont observé une aegmation de la température de
flechissement sous charge (Heat Distortion Tempezptde 80°C pour un nanocomposite
PA6/argile comparativement a la matrice PA6 pumjrpune concentration massique en
argile de 4 %.

Cela peut étre attribué a I'empilement de nanaargii crée une barriére physique de
protection sur la surface du matériau. Un compoetgnsimilaire a été rapporté dans la

littérature [47]. Ce phénomeéne est interprété coranecapacité des nanocomposites a jouer
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le réle d'isolant thermique grace aux feuilletsglla qui agissent comme des barriéres au flux
de chaleur [33].Giannelis [34] ainsi que Doh et Cho [35] ont montpge la stabilité
thermique des nanocomposites n'est réellementisupg’ celle de la matrice que si l'argile
est exfoliée.

L'évolution de la structure et des espeéeces chinsigieemées (Figure 111.19), permet
d'expliquer le mécanisme de protection pour leslangies modifiés. Lorsque lI'on expose le
nanocomposite PP/PP-g-AM/PA66/Argile a la source dimleur, une bulle se forme
immédiatement en surface. Elle se compose de d&iidl'argile, de polymére dégradé et de
char. Cette bulle participe a la protection du maté D'une part, elle joue le réle de barriere
aux dégagements des gaz de dégradation. Ceux-tipségés sous la bulle et sont
relargués, petit a petit, a travers cette bulleagii comme un filtre régulant la libération des
gaz. L'accumulation des gaz sous cette bulle pgalegent jouer un rdle protecteur dans la
mesure ou les gaz ont une conductivité thermiqdérieure a celles des liquides et des
solides. Ceci est particulierement intéressant tiamsesure ou la carbonisation superficielle
fait que la bulle est noire et elle absorbe d'aupdus les radiations incidentes. Cette chaleur
accumulée n'est pourtant pas transmise au restaeatiériau du fait de I'effet isolant que
procure la couche de gaz. Le flux de chaleur amtigala surface de I'échantillon, en dessous
de la bulle, est donc plus faible que le flux imcid Ceci explique que, dans les premiers
instants de la combustion, cette zone de I'écth@mtioit peu dégradée. La protection la plus
efficace provient, sans nul doute, de I'accumuiaties feuillets a la surface de I'échantillon
protégé par la bulle. Cette accumulation de fasillest certainement obtenue, daprés la
littérature, par la récession du polymeére et laratign d'argile dans la zone fondue du
matériau. Cette couche de feuillets joue a laléoréle de barriere thermique et de barriére a la
libération des gaz. En effet, une barriere céramiqanstituée d'argile déshydroxylée amorphe
et d'especes aromatiques résultant de la dégraddtiopolymere, se forme a la surface.
Cette couche isole le matériau sous-jacent dedeceale chaleur. La tortuosité résultant de
cet enchevétrement des feuillets rend difficilpéssage des gaz de dégradation. Ceci limite
donc l'alimentation de la flamme. Cette couche jdaec egalement le role de filtre. Cette
double filtration des gaz explique le plateau obtan céne. Un débit presque constant de
gaz est obtenu avec la filtration. Une fois quet teupolymeére a été dégradé, un résidu
constitué de flocules de feuillets d'argile et Haraecouvert de la bulle de matériau dégradé
est obtenu [46-48].
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Figure 111.19 : L'évolution de la structure et des espéces chigs formées.

[11.5.3 Analyse calorimétrique DSC
a) Température de fusion

L’étude de l'effet de la teneur en nanoargile ettrditement sur la température de fusign T
du PP et PA66 dans les mélanges PP/PP-g-AM/PA66&ssmée sur les figures 111.20 et
.21.

L’effet de la nanoargile traitée sur la températgdusion du PP et du PA66 est relativement
négligeable. Cela peut étre d0 au fait qu'il nfuaun emmélement physique entre la phase de
PP et les particules de nanoargile.

Pour la phase mineure PAG66, les interactions onhgme probabibilité de se produire et par
conséquent elles sont insuffisantes pour influelecegmpérature de fusion. T

Toutefois, I'effet de l'incorporation de I'argileon traitée sur la température de fusion du PP
est visible (Figure [11.20) mais I'effet observeyrdA66 est minimal (figure 111.21).

Une augmentation de la température de fusipalelT PP atteint 10 °C pour une teneur en
nanoargile comprise entre 5-6%.

Cela peut étre attribué au fait que: lorsque largst traitée, une exfoliation partielle et
intercalation partielle de PP, PP-g-AM et PA66 sedpisent comme |'a confirmé par les
résultats du MEB et de diffraction des rayons X][49

La chaleur est plus facilement dissipée simulafiiet de I'argile conduisant a une stabilité de
T

Dans le cas non traités, le mélange se comporteneoum meélange renforcé. La dissipation
thermique n'est pas réguliere en raison de cegagglomérations d'argile et de la présence
de PAG66 et le PP-g-AM qui pourrait conduire a cettigmentation substantielle de[30].

Une teneur en argile critique semble étre compngee 5 et 6%.
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b) Cristallinité relative

Les figures 111.22 et 111.23 représentent I'effet k& teneur en nanoargile traitée et non traitée
sur la cristallinité relative de la PP et PA66 ddes mélanges PP/AM-g-PP/PAG66
respectivement.

Une diminution drastique de la cristallinité relatidu PP et du PA66 jusqu'a 5% d'argile
suivie d'une croissance sont observees.

Cette diminution drastique de la cristallinité tela est probablement liée a deux facteurs. Le
premier est que, du fait de la présence d'argikegloupes polaires de compatibilisant PP-g-
AM de mélanges est vraisemblablement augmentéderielaboration des formulations et
qu'ainsi, les échantillons sont déja partiellenrmigntés a proximité des plaquettes d'argile.
Le second facteur est que les interphases peutreribéalement exacerbées au voisinage des
renforts. La combinaison de ces deux hypothéesesgigrit ainsi de justifier la cristallisation
induite des les faibles pourcentages d’argile.

Cette diminution remarquable du cristallinité redat peut étre expliguée par la
montmorillonite qui n'a pas réagit comme un agemt wucléation efficace pour la
cristallisation. Ce comportement est attribué a nk@auvaise dispersion qui géne la
cristallisation de la matrice de mélange [51]. &axt de cristallinité tend vers une diminution
en augmentant le taux du nanoargile pour les $derenulations renforcées. La formulation
FO présente un taux de cristallinité supérieurlai cit PP et PA66. Ceci peut étre di a l'effet
de groupements polaires du PP-g-MA. L'effet dudraent d’argile sur la cristallinité relative
est pratiguement négligeable. La présence d'agiteble avoir un effet sur la structure de ces
composants [48].

Loyens et al ont trouvés des résultats similaites. travaux de Loyens et al. [27] sur des
polyméres nanocomposites modele polyoxide d'étleyléle en présence de montmorillonite
(organomodifiée et non modifiée) mettent en évidemme diminution remarquable du
cristallinité relative pour des différentes concatibns de nanoargile modifié et non modifié.
Les auteurs indiquent que dans leur cas la monfiordte n’est pas un agent nucléant de la
cristallisation. Les auteurs soulignent égalemeantaible diminution de la température de
fusion T; et du taux de cristallinité en présence de chalgeprésence de particules aurait un
effet inhibiteur de la cristallisation par restioct des mouvements moléculaires par limitation
de I'espace accessible et les variations du taugridéallinité sont ainsi reliées a I'état de
dispersion des particules. Mais certains auteurgréesés a la cristallisation des

nanocomposites polymere/argile, notamment danadale matrices polypropyléne [53,54] et
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polyamide 6 [52] ont trouvé que l'incorporationrdike dans la matrice polymére entraine une
diminution de la taille des sphérolites, 'augmgatade la concentration en argile accentue la
diminution en taille des cristaux, les particuléargile semblent agir comme des agents de
nucléation et a faible concentration en argileyilteasse de cristallisation est augmentée tandis
qu'a forte concentration en argile la croissance aestaux est ralentie par les particules

d'argile voisines [55].
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[11.6 Propriétés mécaniques

[11.6.1 Essai de traction

Les résultats en traction uniaxiale sont résumésadigure I11.24 qui représente la contrainte
a la rupture ¢, ) des meélanges PP/PP-g-AM/PA66 par rapport du deuranoargile traitée et
non traitée. On remarque que les systemes conteleaiiargile non traitée montrent une
diminution relative de la contrainte a la ruptutede taux de nanoargile augmente. Dans ce
cas, les nanoargiles se comportent comme des chatrgm raison de I'absence d'interaction
avec les autres composants peuvent agir commeameinite concentrateur conduisant a la
diminution observée de contrainte a la rupture.

En plus de cela, certaines d'agglomérations pelaxait lieu que les augmentations de teneur
en nanoargile résultent a une réduction du rapgiagpect de nanoargile, ce qui diminue la
surface de contact de l'argile et la matrice dgmete.

Pour la nanoargile traitée, une augmentation inanoet de la contrainte a la rupture est
observée pour des concentrations de l'argile de4®4e suivie d'une diminution. Une teneur
en argile critique semble étre 4%. L'augmentatiedadcontrainte a la rupture provient des
interactions entre la matrice polymérique et llargitravers des phénomenes d’intercalation.
Pour des concentrations de I'argile considéréeprdrainte a la rupture de tous les mélanges
préparés est jugée supérieure a celle de la fotimmlaon chargée. La résistance a la traction
du mélange dépend de plusieurs facteurs, telsagdispersion des nanoargile a l'intérieur de
la matrice, l'interaction de l'argile avec la madrila compatibilité entre le PP et PA6G6, et
I'interaction argile-argile. Le rapport d'aspectramoargile améliore aussi la résistance a la
traction de mélange.

Figure 111.25 montre l'allongement a la ruptueg )(des mélanges en fonction du taux de
nanoargile traitée et non traitée. Une diminutiefativement stable de l'allongement a la
rupture peut étre observée lorsque la teneur eoangite augmente.

L'effet du traitement de nanoargile est mis en @we notamment en dessous de la valeur
critigue de nanoargile (c.-a-d. 4%). Ou des allomgets supérieures sont observés pour les
mélangés chargés en nanoargile traitée. Ceci peutiiribué a la bonne interaction entre la
nanoargile et les éléments du mélange. Au-del®@dee& nanoargile traitée, I'effet est inversé.

Des formations d'agglomérats peuvent aussi a\eir[66,57].
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111.6.2 Essai de choc

Les résultats la résistance au choc des mélang®PRPAM/PAG6 par rapport la teneur en
nanoargile traitée et non traitée sont résumés Iasufigure I11.26. On remarque que
l'augmentation du taux de nanoargile entraine wggmantation de la résistance au choc,
particulierement marquée au-dela de 2 % d'argilessda cas des mélanges modifiés par
nanoargile traitée. Environ de 50% de croissancdadesistance aux chocs est observe,
quand la concentration de nanoargile traitée agowst de 4%. Cette concentration de
nanoargile traitée ayant tendance a augmenteénkcité de I'ensemble matrice/phase dans
le cas des mélanges PP/PP-g-AM/PA66/Nanoargileestl logique de conclure que
'augmentation marquée du résistance au choc obfegnul'addition de I'argile traitée est due
a la structure partiellement intercalée de l'argsultant de la compatibilisation, observée en
MEB et se manifestant par une modification du corgmoent rhéologique.

Les mélanges renforcés par nanoargile non traitéseptent une ténacité un peu plus par
rapport le mélange FO au de-la de 5% de nanoaxglgrairement aux mélanges renforcés
par nanoargile traitée qui se caractérisent pppdiation d'une rupture fragile a partir de 5 %
de nanoargile. Kojima, Cho et Paul ont trouvé leénmms résultats pour la méme
concentration [51,52]. Il est donc probable queeckigére augmentation de ténacité observée
soit due a la nature de nanoargile, bien que |seltBargile non-dispersée (agglomérats)
puisse agir tel un défaut contribuant a la progagate fissure au sein du matériau lors de sa
résistance au choc durant le test.

Ces résultats nous indiquent que la présence deargile a 4 % ainsi que son état de
dispersion a un impact significatif sur les prog# des mélanges PP/PP-g-
AM/PA66/Nanoargile nanocomposites. Dans tous Iss learésistance au choc est supérieure
a celui de mélange non renforcé FO. Toutefoisecattélioration de la résistance au choc est
probablement favorisée par I'orientation de I'a;gdertaines intercalations dans les galeries
d'argile et les composants de mélange. L'observatiorphologique semble confirmer cette
constatation. Cependant, ces résultats ne sorttigfment pas représentatifs de I'ensemble
des propriétés des nanocomposites, notamment edegciformation. Les propriétés finales
ne dépendent pas seulement a I'état de dispetsarientation des particules, lI'impact de la
présence de la charge sur la matrice, notammenistallisation, ainsi que les caractéristiques
interfaciales ont aussi des influences considésatle les propriétés finales. Finalement, on
peut conclure que L’ajout de nanoargile non traitéepas un grand effet sur cette propriété et
une concentration de 4% de nanoargile traitée seatl® une concentration critique [56,57].
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L’ajout de nano-objets comme la montmorillonite sldes matériaux polymeres représente
une voie prometteuse car, contrairement aux modegmforcement classiques, elle permet
'augmentation de I'ensemble des propriétés du memériau. Cet accroissement global de
propriétés est expliqué par la taille des nanoiebgui influe sur le comportement du
matériau a I'échelle nanométrique. Mais pour quéedafluence soit transposée a I'échelle
macroscopique, il faut lors de I'élaboration du e@mposite contrdler la structuration des
nano-objets pour maintenir cette dimension nanaqu&r et réaliser une structure
‘nanocomposite’. Cela passe donc par le controleededispersion et leur distribution dans
'ensemble du matériau. La montmorillonite est imgéquement multi-échelle et la
structuration de cette nanocharge dans le matéestiegalement.

Les travaux présentés dans cette thése consistaiapprofondir les connaissances sur les
relations entre le procédé, la structure et lepnpgtes de nanocomposites d'argile lamellaire a
base de deux polyméres thermoplastiques un polylenog et un polyamide 66 renforcés par
deux types de nanoargiles et modifiés par I'ajoub gdigent compatibilisant le polypropylene
greffé anhydride maléique (PP-g-AM) mis en ceuvirenpélange a I'état fondu.

Nous nous sommes intéressés a l'influence de ngitesmsur les propriétés et la morphologie
des nanocomposites obtenus afin d’optimiser laceoination et I'état de dispersion des
nanocharges incorporés dans les mélanges PP/PPHgAEE ainsi que le comportement
rhéologique des mélanges et ses propriétés méamithermiques pour mieux comprendre
les relations structures-propriétés de nanocongssit

Des techniques de caractérisation, la diffracties yons X, I'observation microscopique et
les mesures rhéologiques, ont été utilisées afinadactériser I'état de dispersion. Ainsi que
les différentes propriétés des nanocomposites obtanec différents états de dispersion ont

été étudiées.

Les analyses structurales obtenues ont montré igperdion homogéne et formation d’'une
structure mixte intercalée/exfoliée.

Les conclusions des caractérisations par la DRXpoégentés que les nanoargiles ont été
intercalées lors de la modification des mélangeaslgm nanoargiles traitées. Les niveaux
d'intercalation et d'exfoliation étant augmentés igport la concentration de nanoargile
ajoutée. Par ailleurs on peut conclure que l'irgkaton est plus prononcée pour les mélanges
F44, F55 et F88.
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D’autre part l'analyse morphologique par le MEBaassi montré que les particules
dispersées de la phase PA66 sont bien ancréanatriae PP indiquant une bonne interaction
entre le PP et le PA66, présence des couchedadieafoliées distribuées dans la phase PP et
I'existence des agglomérats de couches de siligaiecoexistent avec celles exfoliées et
intercalées dans la phase PP pour les formulatiBBg, F44 et F55, F66, F88.

Par ailleurs, en comparant les images illustréesep®EB dans I'analyse morphologique, il
devient évident que les résultats obtenus poumi@singes renforcés par nanoargile traitée
montrent une meilleure dispersion de l'argile gas imélangés renforcés par I'argile non

traité.

Le comportement rhéologique des mélanges a montee I'qmcorporation de nanoargile
(traitée et non traitée) améliore la viscosité &af fondu des mélanges correspondant et
modifiée leurs modules G' et G".

Les résultats obtenus ont montré que toutes lesulations présentent le comportement d’un
pseudo-solide d0 a l'effet de nano-renfort de ilarmtercalé / exfoliée et les mélanges
PP/PA66/nanoargile traitée ont une faible viscasitéusion par rapport mélanges non traités.
Incorporation de nanoargile traitée améliore lzossté a I'état fondu des mélanges associés
contenant la méme quantité de nanoargile non ¢raféésavoir 5%wt). Ceci peut étre attribué
a l'interaction entre l'argile organique et l'eflettraitement.

Les nanocomposites présentent des caractéristitfumsniques intéressantes a savoir
I'analyse thermogravimétrie a montré une ameélioraimportante de la stabilité thermique
pour les formulations F44 et F55 par rapport atH®deet une augmentation de 23% de temps
d’'inflammabilité est atteinte lorsqu’une concetitia de 4% de nanoargile est ajoutée et un
plus de temps d'inflammabilité est remarqué posimélanges chargés en nanoargile traitée.
Cela peut étre attribué a I'empilement de nanaargii crée une barriére physique de

protection sur la surface du matériau.

Dans notre cas, l'influence de l'incorporation dmaargiles a permis I'amélioration des
propriétés meécaniques qui se traduit par une augti@m maximale de la résistance aux
chocs de 50 % pour un taux dargile traitée de €rfdmasse, associée a une structure
partiellement intercalée. Ceci peut étre attribuéegtaines intercalations dans les galeries
d'argile. L'observation morphologique semble comérr cette constatation. Contrairement a
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I'allongement a la rupture des mélanges pour ldkpidajout de I'argile a tendance a le

diminuer.
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L'ensemble des résultats obtenus et des intetmésasuscités par les travaux présentés

dans cette these laisse entrevoir de multiplespgetives.

Concernant le choix des nanocharges utilisées, iquits perspectives peuvent étre
proposees. Le domaine des nanocharges étant égdlémde réactif, les producteurs ont
eégalement fait évoluer leurs produits et proposece jour des nouveaux traitements de
nanocharges apportant une plus grande stabiliténigae et une meilleure dispersion des
feuillets. D’autres types de nanocharges lamekaigynthétiques ou naturelles peuvent

eégalement contribuer a la compréhension des parameéé structuration des feuillets.

En ce qui concerne le procédé, plusieurs perspEtpeuvent étre envisagées. La voie
mélange a I'état fondu s’est révélée comme unéhaut prometteuse. On peut penser a
étudier I'état physique des matériaux, comme pamgx®e I'utilisation I'extrusion bivis
contre-rotative pour favoriser la dispersion desnazagiles dans la matrice afin

d’augmenter le niveau d’intercalation et le degextbliation.

Concernant l'influence des conditions de compasidiion, |'utilisation de mélangeur
interne ,dans notre cas, a permis I'amélioratiatagees propriétés de mélanges pour un
taux d'argile de 5 % en masse, associée a undwgytartiellement intercalée. Pour cela,
I'optimisation du procédé de mise en ceuvre néasditd'étudier I'effet des conditions
opératoires lors de la préparation des mélangesesurétat de dispersion. Nous savons
également que la mauvaise dispersion de largile l&e a des phénomenes
d'agglomération. Il serait donc judicieux de cherch améliorer les techniques de dosage
des poudres d'argile lors de leur introduction ddmextrudeuse afin de limiter
l'agglomération.

L'un des problemes majeurs dans le domaine descoamposites est la caractérisation.
Comme nous avons montré que I'état de dispersiennd@oargiles est tres important, il
est donc intéressant d’approfondir ce sujet pouveyar a caractériser I'état de dispersion
global des nanocomposites. L’analyse morphologigueposée dans ce travail permet
d’étudier I'état de dispersion était la DRX et MEBoutefois, elle ne permet pas de

caractériser précisément les caractéristiquesnsggues, comme la taille des particules et
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leur distribution. Il serait donc nécessaire de alépper I'analyse morphologique en
utilisant la microscopie électronique en transnoisgIMET).
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Annexe 1 : Fiche technique de nanoargile non gdtgELLITE LVF
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Annexe 2 : Fiche technique de nanoargile traitéelDEE 67 G
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