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Résumé

Ce travail porte sur I’é¢tude de Dl’effet du taux de D’argile sur les propriétés d’un
nanocomposite PS/(MMT modifiée). La diffraction des Rayons X ne montre aucun pic
caractéristique de 1’argile pour les nanocomposites PS/MMT (1%, 2%, 4%). Ce qui
confirme le phénoméne d’exfoliation charge /matrice. L’indice de fluidité diminue au fur
et & mesure que le taux de I’argile augmente. Le test de choc charpy a montré une
augmentation de la résilience au choc. Ce qui est due principalement a une meilleure
adhésion interfaciale charge matrice. L’essai de traction a montré 1’amélioration de la
rigidité et la résistance a la rupture en fonction du taux de charge d’argile et la diminution

de I’allongement a la rupture.

Abstract

This work deals with the study of the effect of clay content on the properties of a PS /
MMT nanocomposite. X-ray diffraction shows no characteristic clay peak for PS / MMT
nanocomposites (1%, 2%, 4%). This confirms the phenomenon of charge / matrix
exfoliation. The melt index decreases as the rate of clay increases. The charpy shock test
showed an increase in impact resilience. This is mainly due to better matrix interfacial
adhesion. The tensile test showed improved stiffness and tensile strength as a function of

clay loading rate and decreased elongation at break.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

Dans le domaine de la recherche sur les matériaux, 1’élaboration des nano
composites se révele comme une activité de recherche multidisciplinaire dont les
résultats pourraient ¢élargir le champ d’application des polymeres. Par rapport aux
composites conventionnels, ces composites présentent des améliorations quant a leurs
propriétés mécaniques, thermiques, électriques, optiques et a effet de barriére. Des
contenus en charge de 2 a 5% en masse peuvent se traduire par des propriétés
mécaniques semblables a celles de composites conventionnels ayant des taux de
renfort de 20 a 40% [1].

Les argiles naturelles, faciles a extraire, sont des candidates idéales pour le
renforcement. C’est ce qui explique le développement des composites a matrice

organique par rapport a leurs homologues a matrice céramique et métallique [2].

Dans les polyméres dits de commodité, nous pouvons citer essentiellement le
polyéthylene haut densité et le polystyréne, qui forment une grande partie aussi bien
des polymeres thermoplastiques de grande diffusion que des composants majoritaires

des déchets de matiéres plastiques.

Depuis une vingtaine d’années, des recherches consacrées aux systémes
polymeére/argile ont connu un grand développement, néanmoins 1’étude du systéme
PS/argile est tres peu abordable. Dans ce contexte, ce mémoire porte sur la réalisation

de matériaux nanocomposites polystyreéne/argile par mélange a 1’état fondu.

Le premier chapitre représentera une étude bibliographique sur le polystyréne,

I’argile et les matériaux nanocomposites.

Le deuxiéme chapitre comporte la présentation des matériaux utilisés, le mode de
préparation des échantillons ainsi que la description des techniques expérimentales

utilisées.

Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus par différentes techniques de
caractérisation ainsi que leurs discussions, et on termine avec une conclusion

génerale.
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|.1 Introduction :

Durant les dernieres années, les nanocomposites a base de polymeéres ont
suscité beaucoup d'intérét en raison de leurs propriétés remargquables en comparaison
avec les polymeres classiques telles que larigidité, laténacité, larésistance chimique,
les propriétés barriere et la stabilité thermique. Diverses charges minérales et
organiques ont été utilisees pour accéder a ces nanocomposites : les nanoparticules de

silice, les nanotubes de carbone, les particules métalliques [3].

|.2. Définition d'un matériau nanocomposite :

Un composite est un matériau congtitué de plusieurs composants et qui
possede des propriétés quaucun des condtituants ne possederait seul. Plus
particulierement, on appelle nanocomposite, un systéme hé&érophasé composé
d'une phase dont I'une des dimensions au moins est nanométrique. |déalement,
dans ce type de systeme, la composition et la structure du matériau varient a
I'échelle du nanometre. Toutefois, le terme nanocomposite couvre un ensemble

plus vaste de matériaux.

|.3. Types des nanocomposites:
Trois types de nanocomposites peuvent étre obtenus avec des argiles ou autres

renforts dans une matrice polymeére, dépendant de la nature des constituants utilisés

[4].

a-Microcomposite :

Le polymere n'est pas intercalé entre les couches de silice pour |'argile. Les phases
sont séparées, non miscibles ; le polymere et I'argile présentent une incompatibilité ou
une tres faible compatibilité; cette catégorie ne présente pas de propriétes
intéressantes par rapport a celles du polymeére de départ.

b-Nanocompositeintercalé:

Une (parfois plusieurs) chaine polymeére est intercal ée entre les couches de l'argile.
Le résultat est une structure relativement ordonnée et dilatée avec une alternance de
couches polymeéres et inorganiques.

c-Nanocomposite exfolié :
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Ce sont des structures délaminées ou les couches de I'argile sont complétement et
uniformément réparties dans la matrice polymere. La délamination a pour effet de
maximiser |es interactions polymere/argile augmentant considérablement |a surface de

contact et créant les propriétés spécifiques de ce type de nano-composites.

Polymere argile

Composite convenio myel nanoc omposite imercales MANOCO mposite sxfol pé

Figurel.l : Représentation schématique des différentes morphologies des

nanocomposites [5].

|.4. Classification des nanocomposites :
[.4.1. Suivant les différentstypes derenfortsou charge:

En général, divers nanocomposites existent en différentes tailles et formes et
peuvent étre classées principalement en trois catégories selon la géométrie de charge
(renfort) utilisée [6].

a- nanocharges lamellaires / nanoargile (1D) sont des matériaux en couche
généralement avec une épaisseur de I'ordre de 1 nm, mais avec un rapport d'aspect
suivent leurs deux dimensions restantes d'au moins 25. Les charges 1D les plus
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populaires sont des silicates lamellaires, des argiles smectiques, hydroxydes doubles
couches ainsi que des feuilles de graphéne.

b- nanofibres ou des whiskers (2D) ont un diamétre inférieur a 100 nm et
caractérisé par un rapport d'aspect d'au moins 100. Les nanotubes de carbone, des
substrats nanocellulose, et ainsi de suite toutes entrent dans cette catégorie.

c- Les nanoparticules (3D) présentent des dimensions inférieures a 100 nm.

Les nano 3D les plus connus sont des particules de silice, et d'oxydes métalliques.

|.4.2. Suivant la matrice:

a- Les composites a matrice métallique, qui sont utilisés jusqu’a
600°C

b- Les composites a matrice céramique, utilisés jusqu’a 1000°C

c- Les composites a matrice organique, utilisés entre 200 et 300°C ; ils sont

aussi appel és nanocomposites a matrice polymere.

|.5. Elaboration des nanocomposites:
|.5.1. La polymérisation in-situ :

Ce mode de préparation consiste a faire « gonfler » une argile lamellaire avec
un monomere liquide ou en solution et a initier la polymérisation entre les feuillets
thermiquement ou chimiquement. Dans les premiers travaux du groupe Toyota, la
montmorillonite était « gonflée » avec un & U-amino acide (COOH-(CH,) n.1-NH,")
servant a écarter plus ou moins suivant la valeur de n les feuillets et a catalyser la

polymérisation par ouverture de cycle du &caprolactame.

Il est généralement utilisé des Montmorillonite organophiles modifiées gréce a
I'échange cationique et notamment pour la fabrication des nanocomposites a base de
PMMA oudePS[7].

|.5.2. L'intercalation en solution :

Ce mode de préparation consiste amélanger le polymeére ainsi que I'argile dans
un solvant commun, pour ensuite I'éliminer. Afin d'optimiser cette méthode il est
nécessaire dutiliser un solvant pouvant a la fois gonfler I'argile et qui soit aussi un
bon solvant du polymere. D'un point de vue thermodynamique, |a perte d'entropie due

a l'intercalation des chaines, et donc a leur confinement, est compensée par le gain
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provenant de la désorption de nombreuses molécules de solvant, ce qui favorise la
formation du nanocomposite.

Cette méthode fut efficacement utilisée dans le cas du poly (oxyde
d'éthylene) en utilisant différents solvants plus ou moins polaires, mais aussi avec
de nombreux autres polymeres.

Le désavantage majeur de cette méthode est |a grande quantité de solvant
qgui doit étre utiliste, e qui est en totale opposition avec les défis
environnementaux d’aujourd’hui et des applications industrielles.

Comme pour les nanocomposites lamellaires, ces deux méthodes sont aussi

utilisées pour les nanocomposites a base de nanoparticules [8].

|.5.3. Préparation en phase fondue:

Contrairement au cas précédent ce mode déaboration présente de
nombreux avantages que le monde industriel ne cesse d'exploiter et développer.
L'intercalation en phase fondue de Vaia et a. [9] est sans aucun doute a l'origine
des nombreux travaux existants. lls ont démontré qu’il était possible dans des
conditions simples (sans intervention d’un cisaillement externe) d’observer et de
suivre la cinétique d’intercalation d’un thermoplastique modéle comme le

polystyréne dans une fluoro-hectorite organo-modifiée.

La quantité de polystyrene intercaé dépend de la température et de la
longueur des chaines. De plus, ils notent que I’utilisation d’une extrudeuse permet
de diminuer le temps de formation du composite, en effet cela permet de « casser »

I’agrégat primaire dans lequel les chaines de polymeére ne pourraient pas diffuser

[7].



CHAPITR ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

e, -, i
~ " e - g -
s Y 5 = _ — - o L = F
f-’{:l Be T, ______r :_-L - _T,. o
FoHyprreieres M Argyilas rewcc i IS T e Tl T T v - ) Ed
I"exeaat Foervolis
T saivErTea giboixal
S —-_—
- -~
- ‘%ﬁ -~ o [ T R % =
- e i —
¥ —_—
- i
» _ﬁ ¥ —_——
~ l -
- u I - Empilorment do fowuiliobs

Frarlicoalas ol arcyiles
o dif e (== 2 pirm)

B armyprilaocoreent oo feuiliols coe silicate oo Lactoickes

oy imbrtss =

Clmalllsrmesrt = g

I

= e cimmillrmeml oo ssmpnilsrmaerris cles fooeills s
erxryeiuait & clas iscioicioas e plus pratitss Laills

i

Ly e ==
"'-r:r{' ST - =Ez _d_--'"f-“:';';"’:
= ™ == -

- ~ -
e A =

— = L L

Eiffuirmbcar

) ko separation dos fowlllots ost oo
Ear wr sffet cormbine diffusbons cizslilsmmasnt

Figurel.2: Schéma représentant I’élaboration de nanocomposite par mélange a

I’état fondu [8].

|.6. Propriétés des nanocomposites :
[.6.1. Propriétés mécaniques:

En ce qui concerne les propriétés mécaniques, I’effet se traduit par
un phénomene de superplasticité. Les nanomatériaux permettent
d’améliorer la résistance des matériaux sans compromettre leur ductilité car
lataille des nanoparticules limite les concentrations de contraintes [10].

[.6.2. Propriétés électriques:
L’introduction de nanoparticules et/ou de nanotubes peut modifier

de facon drastique la conductivité électrique de matériaux réputés isolants.

[.6.3. Propriétés optiques:
Les nanoparticules ont des dimensions inférieures aux longueurs
d’onde de la lumiére visible (380 — 780 nm), ce qui permet d’améliorer les

propriétés optiques du matériau [10].
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1.6.4. Propriétésdetransfert thermique:

L’ajout de nanoparticules peut permettre d’améliorer certaines propriétés
avec de faibles fractions volumiques.

En effet, I’ajout de nanoparticules de fer ou de cuivre peut modifier la
conductivité thermique de fluides caloporteurs. Un gjout de 0,2 % en fraction
volumique de nanoparticules de fer se traduit par une augmentation de plus de 10

% de la conductivité thermique [10].

|.6.5. Propriétésdebarriere:

Dans les nanocomposites a matrice polymere, I’incorporation d’argile
augmente les propriétés de barriere vis-a-vis de I’eau et des gaz du fait de
I’augmentation de la distance a parcourir pour les molécules qui diffusent. Les
lamelles de silicate sont imperméables a I’eau et aux gaz et certains liquides [10].

1.6.6. Inflammabilité:

Le caractére ignifuge des polymeres est amélioré par I’utilisation de
nanocomposite silicate / polymeére. L’introduction de lamelles d’argile de taille
nanométrique dans une matrice polymere retarde sa dégradation et permet la
formation d’une couche superficielle carbonisée qui ne se fracture pas mais forme
une nano structure multicouche de silicate améliorant les propriétés de barriere et
de résistance, jouant le role d’un isolant et réduisant les émissions de produits

volatilsissus de la combustion [10].

|.6.7. Propriétés catalytiques:
La modification des propriétés cataytiques de nanoparticules

manufacturées est illustrée par I’exemple des nanoparticules d’Or.

|.7. Les applications:

Les processus de mise en ceuvre des matrices polymeres sont actuellement
bien maitrisés et peu colteux, et les argiles, faciles a extraire. Ces deux
phénomeénes concourent donc a en faire des candidats idéaux pour I’obtention de
nouveaux matériaux aux propriétés spécifiques.

Les nanocomposites lamellaires sont des systémes tres prometteurs pour de

nouvelles applications technologiques comme dans le domaine de I’aérospatial, de
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I’automobile, en biotechnologie, électronique, énergie, médecine et en industrie
optique [4].
[Istrouvent aussi leur application dans:

L’emballage alimentaire

L’utilisation, dans | e cas de réservoirs a combustible et carburant.
Gants de protection aux hydrocarbures et au feu.

Courroies de distribution.

Capot de moteur.

Composants é ectriques.

vV V V V V V V

Cartes de circuits imprimés.

[.8. Lamatrice:

La matrice d’un matériau composite peut appartenir a déférents type de
polymeére, elle a pour principale but de transmettre les efforts mécaniques au renfort,
de répartir les contraintes, de lier les fibres de renforts et donner la forme désirée au
produit finale, comme il sert de protection contre les chocs ou contre les produit
chimiques, humidité [11, 12].

Les matrices peuvent étre décomposées en plusieurs catégories en fonction

du besoin industriel comme le montre [13].

| Matrices

| Organiques | | Minérales |
L 4 :
Thermodurcisiables [ Thermoplastiques I Elastoméres J Céramiques ” Méralbiques

Figurel.3: Lesdifférentes familles de la matrice.

[.8.1. Thermoplastiques:
Les thermoplastiques sont des chaines polymeéres reliées entre elles par de
faibles liaisons. Ils sont recyclables et possedent au moins un solvant. Les

thermoplastiques représentent le plus grand tonnage en termes de production a cause

9
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de leur facilité de mise en ceuvre et des faibles codts. Ce sont principalement les
plastiques traditionnels (le polychlorure de vinyl PVC, le polyéthylene PE, le
polypropyléne PP, le polyamide PA, les polycarbonates PC, etc.).

Leur recyclahilité et leur thermo-réversibilité constituent des avantages tres
importants. Il existe auss des thermoplastiques a usage spécifique qui peuvent résister

a des températures de I’ordre de 200°C voire plus.

1.8.1.1. Polystyrene:

Le polystyréne est le polymeére obtenu par polymérisation des monomeres de
styrene. C’est un matériau solide a 20°C et pateux a 120°C, qui fond entre 150°C et
175°C. Il est inflammable et combustible, avec une température d'auto inflammation
d’environ 490°C. Il est également soluble dans les hydrocarbures chlorés et
aromatiques [14].

Ce matériau dur, cassant et transparent se décline endifférents types de
polystyrénes aux applications multiples.

On utilise notamment ce polymeére trés courant pour réaliser des emballages,

desjouets et des maquettes.

1.8.1.1.1. Les différents types de polystyrénes: |l existe trois types de polystyrenes

a. Lepolystyrene cristal.
b. le polystyrene choc.
c. Le polystyrene expansé.

1.8.1.1.2. Applications:
A/ Domaine |'emballage alimentaires

La fabrication des emballages aimentaires et apparents constitue le premier
débouché du polystyréne. La plus grande part est utilisée pour I’emballage des
produits laitiers comme les pots de yaourts ou des sets lactés. Et la fabrication
d’emballage varies (boites a ceufs, pots de glace, embalage de géteaux), et de

vaisselle a usage unique (gobel ets, couverts et assiettes jetables).

B/Autres objetsfabriqués par injection :

Le marché de I'injection regroupe des applications tres variées :

10
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- boites de pétri dans le domaine médical.

- articles pour le bureau et lamaison : stylos, corbeilles jouets.
- boitiers pour CD, cassettes audio et vidéo, DVD.

- domaine é ectromeénager et éectronique grand public.

1.9. L argile:
1.9.1. Définition de I’argile :

Généralement I’argile désigne tout matériau naturel, composé de grain fins,
qui passe a I’etat plastique en présence de teneurs en eau appropriées et durcit par
sechage ou par chauffage ; la plasticité étant I'aptitude du matériau a acquérir et
conserver toute forme possible au fagconnage. Les particules d'argiles sont des
aluminosilicates plus ou moins hydratés dont la structure est constituée dun
empilement de feuillets. Ces minéraux argileux appartiennent en majorité au groupe

des phyllosilicates.

La montmorillonite:

Parmi les différents types de minéraux argileux, la montmorillonite est de loin
la plus couramment utilisée pour la préparation de polymere-nanocomposites et ce,
surtout depuis le succes des travaux des chercheurs de TOYOTA sur I’amélioration
des propriétés mécaniques et thermiques du nylon-6 aprés un ajout de seulement 5%

en masse de montmorillonite [15].

1.9.2. Lastructuredesargiles:

La structure des argiles est en feuillets et chague feuillet est constitué par une
couche et chaque couche est formée par I’empilement de plans d’anions et de cations
associés ; des études montrent que ces couches ne sont que des chaines tétraédriques
et octaédriques ; les études montrent aussi qu’il existe un espace entre les feuilles

qu’on appelle espace interfoliaire ou un espace inter-lamellaire.

11
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€ "mtiovms Eo s ngzea b les
x. HZO

Ry pene @ iydroyyic 4 Alominiom, Fer, Magnésinm
= or = Silicium, occasionnellement Al wm inimm

Feuillet Particule primaire Agrégat
=1 nm e=5a 10 nm Dde 1 4a30um

400 a 700 nx

Figurel.4: Microstructure de lamontmorillonite

[.10. Conclusion :

Cette étude bibliographique a permis de faire un éat des lieux sur les
connaissances de quelques définitions de terminologies utilisées dans ce domaine et
montre que les nanocomposites généralement et les thermoplastique spécialement

sont un milieu d’étude important et polyvalent.

12
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CHAPITRE II METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

[1.1.Introduction

Dans ce chapitre nous allons détailler la préparation de notre matériau a base de
PS/Argile. Puis, nous présenterons les principal es techniques utilisées pour caractériser les
propriétés morphol ogiques, rhéologiques et mécaniques de ce matériaul.
Ces techniques sont:

indice defluidité.
DRX.
Test de choc.

- Test de traction.

I1.2. Matériaux utilisés:
[1.2.1. Le polystyreéne (PS):
Dans cette étude |e polystyrene utilisé est le POLY STYRENE CRY STAL 1540 se

présentant sous forme de granul és, avec une couleur transparente.

Figurell.l: Le polystyrene cristal
[1.2.2. L’argile modifiée:

Lamontmoullonite commercialisée par ALDRIH, elle est modifiée en surface avec
25% a 30% en poids par I’ammonium hydrogéné et le dihydroxydethyle de méthyle.

11.3. Elaboration des nanocomposites :

Pour I’obtention des échantillons, des mélanges ont été réalisés a déférent

pourcentage (0%, 1%,2%,4%) de poids de I’argile.
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Tableaux I1.1 : les déférents pourcentages de nanocomposite (polystyrene cristal/argile)

METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

For mulation 1 2 3 4
Polystyrene (%) 100 99 98 96
Charge (%) 0 1 2 4

[1.4. Mise en ceuvre des nanocomposites:

Les mélanges PS/argile ont été préparés avec extrudeuse de type « controlab »
modele « BRABENDER » avec une vitesse de rotation de 80 tr/min et températures
(T1=160°C, T2=170°C et T3=175°C). Les extrudéat obtenues ont été découpées en petits
morceaux, puis ont subi un broyage mécanique avec un broyeur de marque DREHER
brabender.

[1.5.Techniques de caractérisation :
[1.5.1. Indicedefluidité (MFI) :

La fluidité est I’aptitude de larésine a couler dans le moule dans des conditions de
températures et de pression bien définies. L’indice de fluidité est mesuré a I’aide d’un
appareil « Extrusion plastometer » de type CEAST (Nelf flow modular line) consiste a
déterminer la quantité de matiére qui s’écoule a travers une filiere de diametre et de
longueur donnée, placée dans un four, sous un poids spécifique (2.16 Kg) et sous une
température de 190 °C, pendant un temps de 10 minutes. Des joncs sont découpés toutes
les 10 s, puis pesés pour étre utilisés dans le calcul de l'indice de fluidité (MFI) selon la

formule suivante :

600 * m

MFI = t g/10min

Avec: MFI : Indice defluidité exprimé en g/10 min
m : poids moyen de I’extrudat
t:tempsens.
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[1.5.2. Diffraction desrayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse fondée sur
ladiffraction desrayons X sur la matiére. La diffraction n’ayant lieu que sur la
matiere cristalline, on parle auss de radiocristallographie. Pour les matériaux non-
cristallins, on parle dediffusion. La diffraction fait partie des méthodes de diffusion
élastique.

L appareil de mesure s’appelle un diffractometre. Les données collectées forment

le diagramme de diffraction ou diffractogramme.

1. Principe d’analyse:

L’échantillon solide finement broyé, est monté sur un porte échantillon adéquat,
puis soumis a un faisceau des rayons X pour étre diffractés par les plans réticulaires des
phases cristallines présentes. En effet il existe une relation entre I’angle du faisceau
diffracté et la distance réticulaire séparant les plans d’atomes au sein d*un reseau cristallin.

Célle-ci est régie par laloi de Bragg
nA = 2dsinG

(Ou A =longueur d’onde en angstroms, d= distance réticulaire en angstroms et 6 = angle de

diffraction ou de réflexion en degrés).

Les diffractogrammes ainsi obtenus, & I’aide d’un diffractométre a rayons X, sont
interprétés. Les positions et les intensités de pics observés sont comparés aux fichiers de
référence PDF-1ICDD (Powder Diffraction File-International Center for Diffraction Data)
pour I’identification des phases minéralogiques présentes, et éventuellement I’utilisation de
RIR (Reference Intensity Ratio) inclus dans le logiciel HighScore Plus du fichier PDF-
ICDD permet I’estimation semi quantitative des phases correspondantes détectées quand

celle-ci est requise et/ou possible.
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Figurell.2: principe de la diffraction des rayons X.

2. Conditions d’analyse :

Etude totale: Diffractométre PANalytical: XPERT-PRO, puissance du générateur a
RX: 40 ma, 45 Kv.
Logiciel pour I’acquisition des données: DataCollector de PANalytical.
Logiciel pour traitement des données: HighScore Plus de PANalytical.
Longueur d’onde CuKa [A]: 1,5418.
Angle de départ [°2Th.]: 2,0000.
Anglefinal [°2Th.]: 70,0000.
Tailledu pas[°2Th.]: 0,0170.
Temps du pas[s]: 91,7599.

[1.5.3. Les essais mécaniques :
Préparation des éprouvettes:

Pour la préparation des éprouvettes destinées aux différents tests a savoir choc,
traction, on a utilisé une presse manuelle de marque CARVER, pour le moulage par
compression sous les conditions de travail suivantes :

Pression maximale : 16 Kg/cmz2.
Température des plateaux : 230°C.
Temps de préchauffage : 4 min.
Temps de compression : 6 min.
Temps de dégazage : 3 min.
Temps de refroidissement : 3 min.
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[1.5.3.1. Test de Choc Charpy :
A. Principe:

La résistance aux chocs est mesurée a I’aide d’un mouton-pondule, genre Charpy
(figure 11.3). Un barreau de matiere plastique, dont les dimensions sont bien définies, est
frappé par un mouton de masse et de forme définie tombant verticalement d’une hauteur
connue. Apreés rupture de I’éprouvette, le mouton, poursuivant sa course, remonte d’une

certaine hauteur, toujours inférieure ala hauteur de départ.

Figurell.3: Pendule de Charpy [16].

L’energie fournie et I’énergie restante sont calculables : elles sont proportionnelles aux
hauteurs de départ et de remontée. La différence entre ces deux énergies représente le

travail de rupture [17].

B.Equipement :

L’essai de choc Charpy a été effectué sur une machine Zwick/Roell avec un mouton
pendule & chute libre de 7.5 J, sur des échantillons de 15 mm? de section (figure 11.4). Pour
chague échantillon on a effectué cinq essais pour déterminer une valeur moyenne de la
résistance au choc, ainsi pour calculer I’écart type (Annexe : tableaux des résultats des

essai s mécaniques).
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Les dimensions de I’éprouvette sont :

e= L.Emm

L= 100mm

Figurell.4 : éprouvette pour Choc (norme ASTM D638)

[l .5.3.2. L essai de traction :

L’essai de traction est la méthode la plus simple pour évaluer la résistance
mécanique d’un matériau solide. Cet essai consiste a soumettre un échantillon homogene,
de section réguliére, a une déformation unidirectionnelle de vitesse constante; on

enregistre alorsla charge en fonction de ladéformation.

Lorsque la rupture de I’échantillon intervient dans le domaine élastique apres une
faible déformation, mais a une charge élevée, on dit qu’il est fragile. Par contre, si la
rupture est précédée par une déformation plastique qui est intervenue a partir d’un certain

seuil de déformation, on qualifie le matériau de ductile.

A. Comportements mécaniques en traction

Les comportements mécaniques des polymeres sont différents suivant la
température, la nature du matériau, etc. Afin d’illustrer ceci, des auteurs [18 ,19] présentent
quatre courbes charge- déformation correspondant a quatre familles différentes de
polymeres (figure 11.5).

» polymére mou et peu résistant : la rupture intervient peu aprés la partie linéaire de
la courbe dont la pente est trés faible. C’est le cas des gels et des polymeres de
faible masse moléculaire.

» (b) polymére mou et résistant : comme précédemment le module est faible mais la
déformation est tres importante. Celle-ci reste quasiment élastique jusqu’au point
ultime de la rupture. On notera qu’il y a une forte augmentation de la pente vers la
fin de [I’essai. Ce phénomene indique un durcissement de I’échantillon
probablement du a une réorientation des chaine dans I’axe de la déformation. C’est

le cas des élastomeres.
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» (c) polymere dur et fragile: le module est dlevé mais la déformation est faible ; il
n’y a pas de déformation plastique. C’est le cas du polystyréne et du
polyméthacrylate de méthyle.

» (d) polymere dur et ductile : le module est & evé mais la déformation est importante
du fait d’une forte déformation plastique. Il est fréquent dans ce cas d’observer une

striction sur I’échantillon. C’est le cas des polyamides et des polyesters.

i t
" g |
= 3 |
5 E=35MPa U i E = 35 MPa
d,= 20 MPa . o, =34 MPa
Ap=120% ] Ap= 800 %
Déformation Déformation
(a) ®)
i i
I
|
% 6o
5 E=32GFa 5 E=19GPFa
d,=72 MPa o, = 80 MPa
Ap=d % Ar= 50 %
Déformation Déformation l

{c} (d)
Figurell.5: Allure des courbes charge-déformation pour différents polymeres : (a) mou et
peu résistant ; (b) mou et résistant ; (c) dur et fragile ; (d) dur et ductile ; E = module
d’élasticité ;o, = contrainte alarupture ; A, =I’allongement alarupture[19].

B. Equipement :

Les essais de traction ont été effectués sur une machine Zwick/Z010, représentée
dans Annexe, ce dynamometre relié & une chaine d’acquisition permet I’enregistrement
simultané du temps, du déplacement (avec extensometre), de la charge et la déformation.
Les informations sont stockées et traitées par ordinateur a I’aide du logiciel TestXpert V
9.01, en utilisant 5 éprouvettes d’essai pour chaque échantillon en forme d’haltere (figure
[1.7), suivant lanorme ASTMD 638-I1

Les méachoires utilisées lors de la traction sont auto serrant afin d’éviter tout glissement

de I’éprouvette pendant I’essai (figure 11-6).
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Figurell.6: Eprouvette sous traction

Le dépouillement des résultats nous permet d’obtenir : le module éastique (ou

module d’Young), la contrainte a la rupture et I’allongement a la rupture.

Figurell.7 : Eprouvette de traction anorme ASTMD 638-11
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CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSION

[11.1. Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre les résultats ainsi que leurs interprétations,
apres avoir réalisé les déférents essais dans la partie expérimentale est présenté les
procedures et les méthodes d’analyse utilisées.

111.2. Analyse de I’indice de fluidité (MFI) :
La variation de I’indice de fluidité de nanocomposite PS /MMT (0%, 1%,2%,
4%) est représentée sur la figure I11.1. De cette figure on observe que les valeurs
d’IFM diminuent en fonction de pourcentage des charges d’argile. Ceci est du a
I’augmentation de la viscosité aprés I’ajoute de I’argile. On peut expliquer cette
augmentation de la viscosité en fonction du taux de charge par I’effet de pouvoir

€paississant induit par I’agile. Ce qui géne I’écoulement de nanocomposite.

Dazhu et a [20] ont étudié en détail les propriétés rhéologiques des
nanocomposites PS-Argile préparés avec des argiles modifiées organiquement. Il a
été noté que plus la quantité d’argile augmentait plus I’indice de fluidité diminuait
[21].

040 | —m—IF
038 |- -
036 |
034 |-
032
030 -

0,28 - \

0,26 |- n

024 | \-

0,22 1 s 1 s 1 s 1 s 1

IF g/10 min

pourcentage d'argile (%)

Figurelll.l: Evolution del'indice defluidité du PSMMT.

[11.3. Caractérisation structurale par diffraction des Rayons X
Du fait a sa facilité dutilisation et de sa disponihilité, la DRX est la plus
couramment utilisée pour déterminer la structure du nanocomposite. Des études

24



CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSION

cinétiques de I’intercalation a I’état fondu de polymére sont méme menées par cette
technique [22]. Cette technique permet de déterminer les espaces entre les couches du
silicate en utilisant laloi de Bragg.

La cristallinité globale a été étudiée par diffraction des rayons X. Les profils
de I’intensité diffractée en fonction de I’angle de réflexion 26 sont présentés sur les
Figures 111.2. Les diffractogrammes obtenu pour une poudre d’un échantillon d’un
matériau a base de nanocomposite PSS MMT (0%, 1%, 2%,4%).
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Figurelll.2: les spectres DRX de nanocomposite polystyrene/argile MMT.

La diffraction des rayons X ne montre aucun pic caractéristique de l'argile
pour les mélanges 1%, 2% et 4% de I’argile. L'absence de pic de diffraction peut donc
traduire par une forte proportion de feuillets qui ont été completement dispersés dans
la matrice. Lorsque le pic caractéristique de la charge disparait du spectre du
nanocomposite, cela est généralement interprété comme une exfoliation de la charge
dans la matrice polymere, mais la disparition du pic peut ére causée par une forte
désorganisation de la charge au sein du polymere rendant impossible la détection d'un
signal en diffraction des rayons X, ceci est conférmé par variation de la distance
bacale d en fonction de taux de MMT.
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Pour les systemes exfoliés, le pic de diffraction [001] n’est plus visible, soit
parce gque la distance entre les feuillets est trop importante, soit parce que la structure
ordonnée n’est plus présente [23].

[11.4. PROPRIETES MECANIQUES:
Les résultats des essais mécaniques sont rassemblés dans le tableau 3 en
Annexe. Les résultats présentes dans cette partie sont obtenus par calcule de la

moyenne et de I’écart type des mesure sur cing essais reproductifs.

I11.4.1. Résistance au choc :

Les résultats obtenus lors des essais Charpy sont présentés sur la figure 111.3.
De cette figure, nous observons une tendance positive pour la courbe de
nanocomposites « PS/Argile MMT». Ceci nous indique que le renforcement de

polystyréne par I’argile modifiée le rend plus résistant.

Cette augmentation est due principaement a une meilleure adhésion
interfaciale charge /matrice et la bonne dispersion de la charge dans la matrice

polystyréne. Cette dispersion est bien confirmeée par le DRX (figurell1.2).

m risistance auchoc

risistance au choc (KJ/m?)
[ee)
T
\

pourcentage d'argile (%)

Figurelll.3: influence du taux de charge sur la résilience de nanocomposite
« PS/IArgile MMT »
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[11.4.2. Propriétésen traction :

Le comportement contrainte- déformation a éé obtenu pour tous les
échantillons ayant éé élaborés au titre de notre expérimentation (Tableau I1- 1,
Chapitre 11).

La courbe contraintes — déformations du polystyréne pur, montre les caractéristiques

d’une rupture fragile (figurelll.4).

&
N
\\

og oz oA og oz
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Figurelll.4 : Courbe de contrainte- déformation de Polystyréne pur en traction.

[11.4.2.1. Module d’Young
Les modules d’Young des échantillons de nanocomposite PS /Argile, sont

tracés en fonction de pourcentage massique des charges (lafigure [11.5).

Il apparait clairement que la rigidité augmente au fur et a mesure que le
contenu en charges augmente pour les nanocomposites. Cette augmentation est due
principalement a une meilleure adhésion interfaciale polystyrene/argile due a bonne
dispersion de la charge argile dans la matrice polystyréne. Ces résultats sont en bonne
accord avec ceux trouvés par Uthirakumar et coll [24] qui ont rapporté une
amélioration de 50% du module de Young par agjout de 5% poids d'argile au PS en

solution.
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Figurelll.5: I’évolution du module de Young en fonction du taux de charge

Agile

L'gout d'une argile organiquement modifiée dans un polymeére donne lieu a
une amélioration significative du module de Young de la matrice. Il a éé démontré
que I’augmentation du module est plus importante pour des nancomposites exfoliés.
Par exemple, Gorassi [25] a rapporté une augmentation de 216 a 390 MPa pour des
nancomposites PCL contenant 10% poids de MMT modifié par un ammonium. Une
autre étude décrit une augmentation du module de Y oung de 120 a 445 MPa lors de
I’addition de 8% poids d’argile modifiée par un ammonium dans le PCL [26].

[11.4.2.2. Lacontraintealarupture

Pour les nanocomposites thermoplastiques (intercaés ou exfoliés), la
contrainte a la rupture, qui exprime la résistance a la rupture que la matiere peut
supporter, avant sa rupture, peut varier fortement en fonction de la nature des
interactions entre lamatrice et le renfort.

Comme pour le module d’Young, la contrainte a la rupture des
nanocomposites élaboré dans ce travail (PS/ Argile) subit une augmentation au fur et
a mesure que le taux de charges augmente (figure I11.6). On comprend alors que les

charges rendent le polystyréne plus résistant alaforce de traction.
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Dans ce cadre, Oksman et Clemons [27] notent que de petites particules bien
dispersées augmentent généralement les propriétés de résistance a la traction, ce qui

est le cas de I’argile.
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Figurelll.6: I'évolution de la contrainte a la rupture de nanocomposites
polystyrene/argile.

Divers groupes ont démontré que les structures exfoliées donnent une plus
grande amélioration des propriétés mécaniques du polystyréne. He et coll. [28] ont
montré que les particules de nanocomposites PS-MCM-48 silylés améliorent la
résistance a la traction par 70 a 560 % et les modules de Young de 7-10 fois.
Toutefois, une diminution de I'allongement alarupture a été observée.

111.4.2.3. L allongement a la rupture

Lafigure I11.7 représente I’évolution de I’allongement a la rupture en fonction
de taux de charges dans le nanocomposite (PS/Argile MMT) que nous avons €laborée
dans ce travail.

Nous constatons la plus grande influence de taux de charges sur le
nanocomposite.  L'effet des nanocomposites sur I'allongement a la rupture n’a pas
été beaucoup étudié. Pour des nanocomposites intercal és de thermoplastiques tel's que
PMMA [29] et PS[30], il a été noté que I’allongement a la rupture est réduit.
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Figurelll.7: évolution de I’allongement & la rupture en fonction du taux de renfort
des nanocomposites (PS/MMT).

30



Conclusion
Générale



CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale et perspective

Un intérét particulier a été porté a I’argile modifiée (MMT), comme charge dans la
fabrication d’un matériau nanocomposite a matrice polystyrene. La mise en évidence de la
modification a éé examinée par les tests mecaniques (Choc, Traction), indice de fluidité
(MIF) et une caractérisation morphologique par DRX. Les différents résultats ont révélé :

> Une diminution de I’indice de fluidité avec le taux de I’argile qui gene I’écoulement

de nanocomposité en augmentant leur viscosite.

> La diffraction des Rayons X ne montre aucun pic caractéristique de I’argile pour les
nanocomposites PSSMMT (1%, 2%, 4%). Ce qui confirme le phénomeéne d’exfoliation

charge /matrice.

> Une augmentation de la résilience au choc a été observée. Ce qui est due

principalement a une meilleure adhésion interfaciale charge matrice.

» Auvec le taux de charge, la contrainte a la rupture et le module d’élasticité augmentent

tandis que I’allongement a la rupture diminue.

> 1l 'y alieu de noter que I’utilisation d’un mélangeur interne et une extrudeuse bis-vis
est indispensable et ce pour avoir mélange bien élaboré qui résulte une interaction

maximale PSYMMT donc meilleures propriétés de nanocomposite.

II'y alieu de noter que les analyses thermiques (DSC, ATG) sont indispensable et ce, afin
de déterminer I’effet de taux de charges sur le comportement thermique des nanocomposites.
Par ailleurs, I’utilisation de microscopie éectronique a balayage (MEB) permet de
déterminer la distribution et la dispersion des charges d’argile dans la matrice polystyrene.
Enfin, la microscopie électronique a transmission (MET), permet d’observer

directement les charges et leur orientation.
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ANNEXES

FICHE TECHNIQUE

réw ATOFINA

LACQRENE® 1540

Polystyrenecristal fluide

Description :
Le LACQRENE® 1540 est un polystyrene fluide destiné a I'extrusion ou a l'injection. En
extrusion, il permet d'augmenter les cadences d'extrusion et de thermoformage en dilution
avec un super choc (de type LACQRENE®7240). Tres brillant, il est égaement
particulierement adapté au plaxage. En moulage par injection, le LACQRENE® 1540, de
par safaible viscosité a haut gradient de cisaillement a une injectabilité proche de celle du
LACQRENE® 1811, et présente en autre |'avantage d'une température de ramol lissement
Plus évée
Applications:

- Feuilles laitieres, gobelets (dilution avec du polystyrene choc)

- Injections diverses : Boites et étuis divers, articles de bureaux, mercerie,

fournitures scolaires, corps de stylos et jouets, bacs pour réfrigérateurs, gobelets.

Propriétés:

Rhéologiques::

Propriétés Méthode Unité Vaeur
Indice de fluidité 1SO1133H G/10 mm 12
(200°C-5kQ)

Thermiques:

Propriétés Méthode Unité Valeur
Température Vicat 10 ISO306A50 °C 91
N (Montée en
T°=50°C/h)

Température Vicat 10 ISO306B50 °C 86
N (Montée en

T°=50°C/h)

Température de ISO75-2A °C 73

fléchissement sous
charge 1.8 MPa non
recuit

Température de ISO75-2A °C 83
fléchissement sous
charge 1.8 MPa non
recuit

Coefficient de mm/°C 7.10E-5
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| dilatation linéaire

M écaniques :
Propriétés Méthode Unite Valeur
Choc Charpy non entaillé ISO 179/1eU KJ/m? 8
Contrainte de traction a la rupture ISO 527-2 MPa 42
Allongement a la rupture ISO 527-2 % 2
Module d’élasticité en traction ISO 527-2 MPa 3100
Module d’élasticité en flexion ISO 178 MPa 2900
Dureté Rockwell ISO 2039-2 L70
Electriques:
Propriétés Méthode Unité Vaeur
Rigidité diélectrique Kv/mm 135
Résistivité superficielle ISO IEC 93 Ohms >10 E+14
Diverses:
Propriétés Méthode Unité Vaeur
Densité 1SO 1183 g/em’ 1.05
Retrait au moulage % 0.4-0.7
Absorption d’eau SO 62 % <0.1

ATOFINA : Filiale d’un groupe international dont les activités incluent la production
d’hydrocarbures, le raffinage et la distribution de produits pétroliers et la chimie.
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Tableau deindice fluidité:

Les échantillons 1 2 3 4
Indice fluidité 0.39 0.29 0.25 0.26
(/10 min)

Tableau : Propriétés mécaniques a rupture des matériaux renforcés a différents taux

D'argile par le test de traction

N° % charges | Module d"Young Allongement ala Contraintesala Résistance au choc
Echantillon | d’épicéa rupture rupture

La L’écart La L’écart La L’écart La L’écart

moyenn Type moyenne | Type moyenne type moyenn type

e e

1 0% 2622,39 173,6 1.24 0,09 26,59 1.37 6.76 0.43

2 1% 2781,28 | 110,65 1.16 0,03 27,62 1.42 6.89 0.50

3 2% 2808,76 179,37 1.13 0,05 28,59 0.17 7.21 1.00

4 4% 2901,03 | 107,05 111 0,06 30,5 0.25 8.42 0.60

EQUIPEMENTSUTILISESET RESULTATSEXPERIMENTAUX

Figure: I’appareille de mesure I’indice de fluidité
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Figure 2 : machine de choc
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