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Résumé

Résumé

Le présent travail est une synthése bibliographique sur les matériaux nanocomposites a
base d’une matrice polymérique, dont I’objectif est de jeter la lumiére sur ces matériaux
considérés comme nouveaux. Exposés aux enjeux environnementaux et économiques, ces
matériaux ont réussi a occuper leur place dans notre vie quotidienne, tant industriel que
domestique.

D’aprés cette étude, le domaine des nanocomposite polymeres, malgré le grand nombre
des travaux consacrés a la découverte de nouveaux matériaux ou au développement des
matériaux déja existants, reste un champ ouvert aux chercheurs avec des opportunités
d’applications industrielles et technologiques importantes.

Mots clés : matériaux nanocomposites, matrice polymere, charge nanonmétrique,

nanoparticule.
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Liste des abréviations

Liste des abréviations :

ATG : Analyse thermogravimétrique

AFM : Microscope a force atomique

DRX: Diffraction des rayons X

FTIR: Spectroscopie Infrarouge a transformée de fourrier
MEB: Microscope électronique a balayage
MET: Microscope électronique a transmission
NR: extrémité non-réductrice

NTC: nanotubes de carbone

PS: Poly styréne

PMMA: Poly méthacrylate de méthyle

SEM : Scanning Electron Microscopy

EPDM: Ethyléne Propyléne-diene monomeére
PP: Poly Propyléne

PVC: Poly chlorure vinyl

PE: Poly Ethyléne

PEO: Poly Oxyde Ethyleéne

WAXD: Diffraction de rayons X de grande angles
SAXS: Diffraction de rayons X de faible angles
DMA: Analyse dynamique Mécanique

SM: Styrene Monomere

DBT: Dibenzeothiophéne

MSN: Nanocoquille de silice mésoporeuses
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Introduction générale

Introduction générale

Combinant des matériaux avec des propriétés différentes pour former de nouveaux
matériaux composites ont été largement utilis€ dans de nombreux domaines. Les matériaux
nanostructurés, en particulier avec des renforts de taille nanométrique, sont connus pour étre
plus efficace en raison de leurs rapport zone de volume / haute surface [1].

L'utilisation du préfixe «nano» a la désignation de certain matériaux (composites)
signifie qu'ils ont aux moins une dimension dans la plage du nanométre, qui est inféricure a
100 nm [2]. Les nanocomposite ont été considérés comme des matériaux trés prometteurs
pour diverses applications technologiques. Ces matériaux sont particulierement importants en
raison de leur role d’enchainement entre le monde des polymeres avec toute sa diversification
(polymeres de synthése, polymeres naturels ou biopolymeres, les blends,...etc.) et les charges
ou particules de taille nanométrique.

Il existe de nombreux exemples qui décrivent la préparation et les propriétés de ces
nanocomposites qui sont en fait des matériaux hybrides dans lesquels les substances
organiques (matrice polymere) et des oxydes et des sels inorganiques de différents métaux
(CuO, Si0;, ZnO ,..etc.) sont mélangées.

Grace aux propriétés intéressantes de ces matériaux nanocomposites, tels que la
transparence, la clarté, la bonne résistance mécanique et thermique ainsi que les propriétés de
barricres, les domaines d’applications ne cessent de s’élargir d’un jour a I’autres. On peut
citer : le domaine de revétement (coating), le génie civil, I’aéronautique, la pétrochimie,
I’emballage,...etc.

Le présente mémoire est subdivisé en trois chapitres dont : le premier est consacré aux
généralités et notions sur les matériaux nanocomposites ; le deuxieme décrive les modes de
préparation ainsi que les techniques de caractérisation ; tandis que le troisiéme présente
quelques domaines d’applications des nanocomposites polymeéres par exposé de quelques

travaux de recherches.
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Chapitre 1 Nano composites (matrice polymere)

1-Les nano composites :

L'idée d'améliorer les propriétés des matériaux en combinant deux phases aux
propriétés différentes n'est pas nouvelle. On retrouve a travers l'histoire des exemples de
matériaux que l'on peut considérer comme nano composites ; certaines colorations de
peintures mayas proviennent d'inclusion de nanoparticules métalliques et d'oxyde dans un
substrat de silicate amorphe. En 1917, le noir de carbone a été introduit dans la composition
des pneumatiques, ce qui a eu pour conséquence de multiplier par cinq leur durée de vie. [1]
Pour les applications industrielles, la plupart des composites sont constitués d’une matrice et
d’un renfort. Le renfort se présente généralement sous forme de particules, tissus ou structures
et assure la tenue mécanique, la matrice est généralement un polymére qui lie les points de
renfort et participe au transfert des contraintes subit par le matériau final. Ils sont appelés
communément "maticres plastiques"”, sont indissociables de notre environnement et de notre
vie pratique. Ils se sont imposés dans tous les domaines de nos activités, des plus visibles aux
plus cachés, des objets les plus banals jusqu'a des applications techniques sophistiquées, en
passant par leur utilisation dans les produits d'hygiéne ou alimentaires [2] Plus
particulierement, on appelle un nano composite, un systeme hétéro-phase constitu¢ de
plusieurs composants et qui possede des propriétés qu’aucun des constituants ne posseéderait

seul, dont le renfort posséde au moins une des trois dimensions de I’ordre du nanométre. [3]

2-Constituants des nano composites :

Les composites sont par définition des matériaux constitués d’au moins deux phases :
I’un continue appelée matrice qui assure la cohésion et le transfert des contraintes vers I’autre
phase : le renfort appelé ainsi car sa présence permet, en général, d’accroitre leurs propriétés
mécaniques (rigidité, résistance a la rupture, dureté,....) et d’améliorer des propriétés
physiques, tels les comportements au feu et a [’abrasion, la tenue en température
(conservation des caractéristiques mécaniques a haute température) ou les propriétés
¢électriques. Outre ces propriétés élevées qu’ils procurent, les caractéristiques recherchées
dans les renforts sont une masse volumique faible, une compatibilité avec les matrices et une

facilité de mise en ceuvre [4].

2-1 la matrice :
Le role de la matrice est de lier les renforts sous forme compacte et de donner la forme
finale a la piece. De plus elle permet de transférer les charges entre les fibres et de les protéger
contre I’environnement. Les performances générales du composite sont trés liées a la nature

de la matrice, notamment pour la tenue a long terme.

4



Chapitre 1 Nano composites (matrice polymere)

Comme décrit sur la figure 1.1, il existe différentes catégories de matrices qui

regroupent les matrices organiques, minérales, céramiques et métalliques.

Elastomeéres

;p Géopolymeéres®, ...
Thermodurcissables Thermoplastiques 4
'..___h H _ . ! \
) Minérales |
| Organiques | ' T ’

l Matrices l

‘T\‘[étal]ique‘ ‘ jCéramiques |
Aluminium Zinc Magnésium, ... Béton 47 - \ ~ “Carbone, ...
» L

Alumine SiC

Figure 1.1 : Les différentes matrices des matériaux composites

Le choix d’une matrice pour une application donnée se base sur différentes propriétés :
- Les propriétés d’adhésion et de compatibilit¢ avec les  renforts.
- Les propriétés mécaniques et de résistance a la fatigue : si les composites montrent des
propriétés en fatigue comparables a celles des métaux, leur résistance dépend des propriétés
de ténacité des matrices.

- L’absorption d’eau : selon la nature des composants, une sensibilit¢ a la présence
d’eau plus ou moins importante implique un vieillissement prématuré de la matrice.

Les composites a matrice métallique sont moins répandus que les composites a matrice
organique mais présentent des applications intéressantes dans des domaines tels que
I’aéronautique [5]. Les matrices céramiques sont notamment utilisées pour des applications a
haute température alors que les géo polymeéres [6] sont des polymeéres a base silice et alumine,
plus résistant aux attaques chimiques que les polyméres organiques. Dans notre cas nous ne
attarderons que sur les matrices organiques qui peuvent étre divisées en plusieurs catégories

[7, 8].

2-1-1 Les élastomeres :
Constitués de longues chaines repliées sur elles-mémes au repos, ces chaines glissent les
unes par rapport aux autres sous l’effet d’une contrainte. Généralement ces chaines sont
vulcanisées, et le silicone, le caoutchouc ou encore I’EPDM (éthyléne-propyléne-diene

monomere) font partie des ¢lastomeéres les plus connus.



Chapitre 1 Nano composites (matrice polymere)

2-1-2 Les résines thermoplastiques :

Elles présentent 1’avantage de pouvoir étre ramollies par chauffage et durcies par
refroidissement, ce qui permet de faciliter le moulage par viscoplasticité. La réversibilité de
ces actions permet d’envisager leur revalorisation, alors que le développement de matériaux

écologiques est en plein essor. On peut citer, parmi ces matrices, le PE, PVC, PP, PS,.....

2-1-3 Les résines thermodurcissables :

L’utilisation de ces résines reste majoritaire dans le domaine aéronautique méme si le
développement des thermoplastiques est de plus en plus important. Généralement associées a
des fibres longues ou continues, elles nécessitent une polymérisation en température afin de
faire durcir la résine qui est initialement trés visqueuse.

L’ajout d’un durcisseur et d’un catalyseur, dont la nature est fonction de la composition
de la résine, implique une transformation irréversible du matériau. Parmi le grand nombre de

résines thermodurcissables, certaines sont couramment utilisées.

2-1-3-1 Les époxydes (ou époxy) :

Elles présentent une bonne compatibilité avec les fibres telles que le carbone et le verre,
et d’excellentes propriétés mécaniques. Un bon comportement chimique et en fatigue ainsi
qu’une bonne tenue en température en font des résines phares pour des applications hautes
performances. Elles nécessitent pourtant des temps de cuisson longs et présentent une

sensibilité aux chocs et a I’humidité.

2-1-3-2 les résines phénoliques :
Elles présentent une bonne résistance au feu, et peu d’émissions chimiques lors de la

cuisson qui est relativement rapide.[9]

4-Les nano charges :

4-1 Définition :

Les nano charges sont des particules ayant au moins une de leurs dimensions inférieures
a 100 nm, elles peuvent étre classées en trois catégories en fonction de leur géométrie
(Figurel.2)

* Nano charges a une dimension nanométrique (plaques/lamelles/feuillets)
(Figure.1.2a):

Dans ce cas, une des dimensions est de I’ordre du nanométre; ces charges se présentent
sous forme de plan d’épaisseur de 1’ordre du nanométre, de dimensions latérales allant de

quelques dizaines a plusieurs centaines de nanométres et d’un facteur de forme
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(longueur/largeur) au moins €gal a 25. Ces charges lamellaires peuvent étre aussi bien des
argiles naturelles (montmorillonite) ou synthétiques (la ponite) que des phosphates de métaux
de transition (phosphate de zirconium).

Les argiles sont généralement utilisées a des taux inférieurs a 10% en masse en raison
de I’augmentation importante de la viscosité avec le taux de la charge ¢levé.

* Nano charges a deux dimensions nanométriques (nanotubes et nano fibres)
(Figure.1.2b).

Les deux dimensions de la nano charge sont de I’ordre du nanométre et la troisiéme est
largement plus grande (> 100 nm), formant ainsi une structure fibrillaire telle que celle des
nanotubes de carbone ou des whiskies de cellulose. Le facteur de forme (longueur/diamétre)
est d’au moins 100. De tels nano charges conduisent & des matériaux ayant des propriétés
exceptionnelles, en particulier en matiére de rigidité.

* Nano charges a trois dimensions nanométriques (nanoparticules sphériques)
(Figure. 1.2¢). Les trois dimensions de la nano charge sont de I’ordre du nanometre. Il s’agit
de nanoparticules iso dimensionnelles (nanoparticules sphériques telles que la silice). [10]

Pour améliorer les propriétés mécaniques et barriere, des nano charges fortement
anisotropes sont préférées (structures lamellaires). Par contre, une structure fibrillaire
favorisera plutot la rigidité. Du fait de leur trés petite taille, certaines nano charges sphériques

augmentent la rigidité du composite tout en conservant la transparence de la matrice. [11]
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Figure 1.2 : Les trois catégories de nano charges : (a) une dimension, (b) deux

dimensions et[c] trois dimensions. [10]

4.2. Nano argiles
Historiquement, le terme argile a été compris d’étre fait de petites particules
inorganiques (fraction de sol < 2 millimetres), L’argile la plus étudiée dans 1’industrie de la

recherche est la montmorillonite (MMT). [12]



Chapitre 1 Nano composites (matrice polymere)

La totalité des études présente dans la littérature utilisent ce type de silicate. De par sa
structure et sa composition chimique, c’est celui ayant le plus pouvoir renforgant. Faisant
partie de la famille des smectites, ce silicate d’aluminium est composé d’une couche
octaédrique d’oxyde d’aluminium inséré entre deux couches tétraédriques de silice (Si02). Sa
structure réticulaire 2:1 permet au réseau d’étre extensible par 1’absorption d’eau entre ses
cristaux et permet un grand nombre d’échanges de cations, (atomes (+)), avec le milieu qui

I’entoure. [13]

Couche tetraédrique Q Na
(Tetraédre SiO;) @ O
Couche octaédrique OH"
'S Al Fe* . Mg*
(Octaédre AlQg, FeO.) AL SR MK
® SiT
Feuillet de Montmorillionite

Cations interfoliaires == ] Espace interfoliaire

Figure 1.3 : Structure da la montmorillonite. [13]

4.3. Nanotubes de carbone(CNTS) :
Les nanotubes de carbone (NTC) ont été¢ découverts la premicre fois en 1960 par Roger
Bacon. Et ont été notés la premiere fois et entierement caractérisés en 1991 par Sémio [6jima.
[12]

En générale trois types de nanotubes de carbone peuvent étre considéré

e Nanotubes de carbones mono feuillets, formés par un plan de graphéme roulé sur
lui-méme et fermés a leurs extrémités par deux demi-fullerénes présentent un diametre entre 1
et 2 nm.

e Nanotubes de carbones doubles feuillets, formés par deux plans de graphéme
concentriques et présentent un diametre entre 2 et 4 nm.

¢ Nanotubes de carbone multi feuillets, ou plusieurs plans de graphéme sont enroulés
concentriquement, les extrémités des tubes ayant une structure plus complexe et présentent un

diameétre entre 4 et 150 nm. [14]
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Figure 1.4 : Nanotube du carbone. A) Schématisation de nanotube du carbone

multicouche, B) Image par MEB de nanotubes de carbone [14]

4.4. Nanoparticules inorganiques :

Les nanoparticules sont définies comme des particules ayant un diametre < 100 nm, les
particules de taille nanometre qui ont été faites a partir de différentes particules inorganiques
donnent des propriétés améliorées aux matériaux composites.

Différentes particules ont été employées pour préparer les nano composites de type

polymeére/ particules inorganiques, telles que :

¢ [es nanoparticules des métaux (Al, Fe, Au, Ag, etc) ;

¢ Les nanoparticules des oxydes de métaux (ZnO, Al203, CaCO3, TiO2, etc.) ;

¢ [es nanoparticles non-métaliques.

Le choix des nanoparticules dépend des propriétés thermiques, mécaniques, €lectriques
et de I’application désiré des nano composites. [12]

Les nano a-Al203 sont, par exemple, choisie comme charges pour le polypropyléne dus
a leurs propriétés chimiques et physiques particulieres, telles que, leur excellente résistance a
la chaleur et a 1’usage, la résistance spécifique élevée et la bonne résistance a 1’oxydation.

[15]

4-5 Les nano charges de silices :

La silice, ou dioxyde de silicium est treés répandue dans la nature, elle représente plus de
70% de la masse de la crolte terrestre [16]. C’est un polymére inorganique de formule
générale SiO2 ou (SiO2, xH20), consistant en un assemblage de molécules d'acide silicique
Si(OH) 4 condensées en géométrie tétraédrique. Elle est abondamment présente a 1'état naturel
dans des minéraux, tels que le quartz, dans des plantes comme le bambou et le riz ou les
organismes marins, par exemple les éponges et les diatomées. Il a été également démontré que
la silice soluble, méme a 1'état de trace, intervient dans le développement des mammiferes.

Elle peut étre d’origine naturelle ou synthétique, amorphe ou cristalline. [17]
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Figure 1.5 : Enchainement de tétraédres SiO4 [18]

Parmi ses types, nous citons :

4-6 Les silices naturelles :

A 1'état naturel, la silice existe majoritairement sous forme cristalline. Cette derniére se
caractérise par un degré d'organisation élevé et une structure dense. Dans ce cas, la surface
active du matériau, qui est impliquée dans les processus d'interactions chimiques et physiques
avec le milieu extérieur, est limitée a la surface externe des particules. La surface spécifique

de la silice est de 1'ordre du quelques m2/g et peut y avoir moins. [17]

4-7 Les silices synthétiques :

Contrairement aux silices naturelles, ces silices sont majoritairement produites sous
forme amorphe. Leur intérét majeur réside dans leur porosité, qui permet d'introduire une
large surface a I’intérieur des particules. Elles ont ainsi une surface spécifique de 1’ordre de
(30 jusqu’a 800m?/g) et une surface active beaucoup plus importantes que les silices
cristallines, ceci confere des propriétés de surface intéressantes, notamment en termes de

réactivité ou des interactions physico-chimiques. [19]

5- Microstructure et modification de surface :

5-1 Microstructure de I'argile :

Etant donne le manque d'affinité entre les nano silicates, lesquelles sont hydrophiles et
les polymeéres hydrophobes, il y a agglomération du minéral dans la matrice polymére. Une
modification de la surface de 1'argile est donne requise. Par exemple, pour les nano silicates
de type montmorillonite, la modification de la surface se fait a I'aide de composés organiques

tels les sels d'alkyl ammonium. Ces composes agissent en tant qu'agent de compatibility et

10
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permettent de lier les particules a la résine tout en dispersant les différents feuillets des
particules par le biais d'un processus appelé exfoliation. Une fois exfoliées, les nanoparticules
présentent une structure flexible extrémement mince, d'environ un nanometre d'épaisseur.

5-2 Structures formées :

La Figure 1.6 présente trois types de composites a base de nano silicates peuvent étre
obtenus, lesquels dépendent de la nature des constituants utilises (matrice et nanoparticules) et
de la modification opérée sur leur surface. Le micro composite ne présente pas d'intercalation
entre les couches de silice. La configuration intercalée est le résultat d'une structure présentant
une alternance de couches entre le polymere et les feuillets. La configuration exfoliée présente
des couches de silicates de la minées et uniformément reparties dans la matrice polymeére.
Cette derniere structure permet de maximiser les interactions polyméres-argile augmentant de
facon considérable la surface de contact et permettant d'obtenir des propriétés mécaniques et

thermiques améliorées [20].

Composite
@7 conventionnel

g Nanocomposite
Polymére ——vs intercale

‘ \ Nanocomposite
exfolié

Feuillets d'argile

Figure 1.6 : Micro composite, nano composite intercale et nano composite exfolie [16].

5-3 Modification de surface Nano silices :

Le récent développement de Hanse Chimie Technologie [21,22] sur les nano silices
sphériques traites en « macro surface » permet l'introduction de plus de 10% en poids de nano
silices de Hanse Chimie avec un accroissement minimal de la viscosité dans le systéme réactif
de résine nano-modifiée, et apporte une «multifonctionnalité » au systéme de résine
polymérise.

La Figure 1.7 présente ce procede de synthése de nano composites de nano silices utilise

par Hanse Chimie.

11
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Aqueous
Silicate Solution

Agglomeration,
gelatlon flocculation

© 000 ©
005 © 00 0 q%:%
o © 0.0
00%° °Oo° %’
© 000 g0 g‘g

Silica sol

' Surface modification SNC
Low viscous

. no sedimentation
Matrix exchange

Figure 1.7 : Procéde de fabrication de nano silices de Hanse Chimie [23].

Une solution de silicate est transformé en sol de silice en utilisant la méthode sol-gel.

Les silices sont modifiées en surface pour étre compatible avec des matrices polymeres
sélectives pour former des nano composites polymeres transparents avec une viscosité tres
basse et non sujet a la sédimentation. Des dispersions homogenes de dioxine de silicone
amorphe sont créées, de méme que des monomeres organiques chimiquement non modifies,
des prépolymeres et des oligoméres en utilisant cette technique. La phase de silice est

constitué¢ de nano spheres (20 nm) avec une distribution de taille tres étroite (Figure 1.8).

Partcle densty

0 20 40 60 80 100

Partcle size [mm]

Figure 1.8 : distribution Etroite de taille des particules de nano silice sphérique [23].

Etant donne le traitement de surface des nano sphéres aux organsines, les dispersions
colloidales de particules de nano silice sont dépourvues d'agglomérats (Figure 1.9). Les nano
composites ont donne une trés grande transparence, une trés faible viscosité et ne présentent

pas de sédimentation, méme lorsque le nano composite est charge de 60 % en poids. Ces nano

12
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silices ont donne une double fonction d'additif pour augmenter les performances du matériau,

et également d'additif de remplissage vu le faible cout d'achat de ces charges.

i§1c0.00 nm &

Figure 1.9: Images MET de particules de nano silices dispersées de fagon homogéne dans un

¢chantillon de Nanopox® polymérise contenant 5 % en poids de particules [23].

6- Traitement thermique de surface des nanoparticules de carbone

Les traitements de fonctionnalisation par voie chimique sur les nanotubes de carbone
peuvent avoir pour effet une dégradation des parois ou une réduction de la longueur effective
des nanotubes, due a l'agressivité des produits chimiques tels que les acides forts [24]. Les
nano fibres de carbone possédant des propriétés mécaniques inferieures aux nanotubes de
carbone, et de surcroit présentant des surfaces avec des bords libres de graphéme tres réactifs,
les traitements chimiques de fonctionnalisation risquent de provoquer des dommages
important au sein de la structure des nano fibres. Afin d'améliorer la qualité de cristallinité des
nano fibres de carbone, des traitements de surface par chauffage ont montré une grande
efficacité. Ceux-ci précédant les traitements de fonctionnalisation, ils permettent une
réorganisation de la surface des nano fibres en cristallites coniques discontinues des feuillets
de graphéme. Un traitement thermique a 1500°C, appelé graphitisation, est un bon compromis
car il permet d'améliorer les propriétés mécaniques et la conductivité électrique. Un traitement

au-dela de 2800°C donne une cristallinité maximale, tel qu'illustrée en Figure 1.31 [25].

1100°C "ﬁ
1500°C _—
NNty

2800°C \\\\\\\\\

Figure 1.10: Schéma de la structure des VGCNF a plusieurs étapes de la Graphitization [25].
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1-Methodes de préparation des nanocomposites :

1-1 La polymérisation in-situ:

Historiquement, cette méthode fut la premieére ayant permis d’obtenir des
nanocomposites a charge lamellaire au sein du centre de recherche de Toyota [1, 2], par la
polymérisation du caprolactame (monomeére du nylon-6) en présence de Montmorillonilte.

Cependant, on peut relever dans la littérature des travaux plus anciens sur la
polymérisation de monomere entre feuillets d’argile et ce des 1965 notamment les travaux de

Blumstein [3, 4].

Figure 2.1 : Illustration schématique de la préparation de Nanocomposites Nylon-6/Argile

par polymérisation in-situ d’apres Usuki et al. [1].

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 (cf. figure 2.1). Dans les premiers travaux du groupe
Toyota, la montmorillonite était « gonflée » avec un amino acide (COOH-(CH2)n-1-NHz)
servant a écarter plus ou moins suivant la valeur de n les feuillets et a catalyser la
polymérisation par ouverture de cycle du caprolactame.

Généralement, des Montmorillonite organophiles modifiées grace a 1’échange
cationique et notamment sont utilisées pour la fabrication des nanocomposites a base de
PMMA ou de PS [5,6,7]. Dans les cas les plus favorables une totale exfoliation a été
observée. La polymérisation intralamellaire et extralamellaire pour obtenir au final des
nanocomposites a structure exfoliée elle-méme, semble étre une force conduisant a
I’exfoliation [8].

Des nanocomposites a base de polyoléfines ont pu étre aussi fabriqués a partir de la
polymérisation in-situ [5]. Alexandre et al. [9] ont développés une méthode appelée «filling

polymerization» pour le PE, ou les charges ne sont pas modifiées par un tensioactif et dont ils
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fixent un catalyseur de coordination incluant des metallocénes activés au méthylaluminoxane
(MAO) pour polymériser 1’éthyléne. La polymérisation se fait en autoclave a 70°C avec une
pression d’hydrogene. IIs ont ainsi réussi a obtenir des structures exfoliées.

1-2 L’intercalation en solution :

Ce mode de préparation consiste a mélanger le polymeére ainsi que I’argile dans un
solvant commun, pour ensuite I’éliminer. Afin d’optimiser cette méthode il est nécessaire
d’utiliser un solvant pouvant a la fois gonfler I’argile et qui soit aussi un bon solvant du
polymére. D’un point de vue thermodynamique, la perte d’entropie due a I’intercalation des
chaines et donc a leur confinement est compensée par le gain provenant de la désorption de
nombreuses molécules de solvant [10], ce qui favorise la formation du nanocomposite.

Cette méthode fut efficacement utilisée dans le cas du polyoxyde d’éthylene (PEO) [11,
12,13] en utilisant différents solvants plus ou moins polaires, mais aussi avec de nombreux
autres polymeéres. Le principale inconvinient de cette méthode est la forte quantité de solvant
qui doit étre utilisée, et qui est en totale opposition avec les défis environnementaux
d’aujourd’hui et des applications industrielles.

1-3 Préparation a I’etat fondu :

Contrairement au cas précédent ce mode de synthése présente de nombreux avantages
que le monde industriel ne cesse d’exploiter et de développer. L’intercalation a I’etat fondu de
Vaia et al. [14, 15] est sans aucun doute a 1’origine de nombreux travaux existants. Ils ont
démontrés (cf. figure 2.2) 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 (ici un polystyréne) dans une fluoro-hectorite organomodifiée. La
quantité de polystyréne intercalé 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 » 1’agrégat primaire dans lequel les chaines de

polymere ne pourraient pas diffuser.
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Figure 2.2 : Analyse temporelle en diffraction de rayons X de I’intercalation d’un PS dans

une argile d’aprés Vaia et al. [15].

D’un point vu théorique, c’est principalement la thermodynamique qui semble
gouverner I’intercalation du polymere. Vaia et al. [16, 17] utilisent la théorie du champ moyen
prenant en compte la balance entre les pertes d’entropie dues au confinement et le gain lors de
I’écartement des feuillets, mais aussi en considérant I’importance de I’aspect enthalpique du
mélange. Dans le meme principe, Balazs et al. [18,19] ont pu arrivés au résultats suivants :

- La nécessité d’avoir des tensioactifs dont la longueur de la chaine alkyle soitproche de
celle du polymeére pour obtenir une interphase de séparation des lamelles amélioré. Le
polymere a ainsi un plus grand degré de liberté conformationnelle.

- Des structures intercalées ou exfoliées peuvent étre obtenues méme en présence de
faibles interactions.

- Un taux de greffage élevé peut étre néfaste a 1’intercalation.

- La possibilité¢ d’obtenir des phases isotropes ou nématiques, mais aussi smectiques A,
[20]. Ces structures dépendent principalement de la miscibilité (qui diminue quand les chaines
du polymeére sont longues), du facteur de forme des particules et de la force des interactions
inter-particules.

Fornes et al. [21, 22] ont suivis I’influence de la longueur des chaines d’un Nylon sur la
dispersion des particules de Montmorillonite. Les mélanges ont été préparés avec un
mélangeur bi-vis corotatives. Les effets responsables de la dispersion au cours d’un mélange
en phase fondu sont schématisés par la figure 2.3. Cette proposition est en accord avec celle

proposée aussi par Huang et al. [23].
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Figure 2.3 : Schéma représentant les différentes échelles de dis durant un mélange a I’etat
fondu. (a) rupture de 1’agrégat primaire, (b) rupture des tactoides sous cisaillement et (c)

exfoliation des lamelles, d’apres Fornes et al. [21].

En confirmant par des mesures de DRX et de MET, ils expliquent que le transfert de la
Contrainte durant le mélange est prépondérant pour casser les agrégats primaires et que
I’exfoliation est favorisée par une viscosité €levée. A partir de ces résultats, Shah et al. [24]
ont développé un procédé de préparation en deux étapes. Dans un premier temps, ils préparent
un mélange maitre avec un polymeére de masse molaire élevée pour obtenir une bonne
exfoliation. Dans une deuxiéme étape, ils incorporent ce mélange dans un polymere de
viscosité plus faible afin de diminuer la viscosité de I’ensemble. En diminuant la température
de préparation et augmentant ainsi la viscosité, Di et al. [25] ont obtenu une meilleure
dispersion de leurs charges confirmant ['utilit¢ d’un fort cisaillement pour casser I’amas
primaire. On peut aussi remarquer que le fait de baisser la viscosité permet d’augmenter la
vitesse de diffusion des chaines. Mais Incarnato et al. [26] montrent que ses deux effets
peuvent se compenser pour obtenir le méme degré d’exfoliation. D’autres auteurs comme
Kim et al. [27] ont montré que la diffusion de chaines courtes dans les galeries des
phyllosilicates pouvaient étre prépondérante pour 1’obtention d’une structure exfoliée (dans le
cas d’interactions favorables entre la matrice et les chaines modifiant les phyllosilicates), tout
en confirmant I’utilité du cisaillement pour casser les amas primaires.

L’utilisation des polyoléfines telles que les polypropylénes (PP) ou les polyéthylénes
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(PE) serait considérablement avantageuse pour I’industrie. Cependant, la structure apolaire
des chaines ne permet pas d’obtenir facilement des nanocomposites exfoliés. C’est pour cela
qu’un grand nombre de publications mettent en jeu la présence d’agents compatibilisants lors
de la préparation en phase fondue [28-29]. Kawasumi et al. [30] présentent un schéma
modélisant le phénoméne de dispersion de nanoparticules dans un polypropyléne PP en
présence d’un agent compatibilisant le polypropyléne greffé anhydride maléique PP-g-MA
(cf. figure 2.4). Ils proposent un mécanisme en deux étapes :

- Dans un premier temps, les chaines de PP-g-MA s’introduisent entre les feuillets
d’une argile organomodifiée. Ce mécanisme est favoris¢ par les interactions entre les
groupements anhydrides maléiques (ou acides carboxyliques provenant de 1’hydrolyse) et les
atomes d’oxygene des silicates. On observe une augmentation de 1’espace interfoliaire
favorisant I’exfoliation.

- Dans un deuxieme temps les chaines de polymeére de la matrice s’intercalent, d’autant

plus facilement que le compatibilisant aura écarté les feuillets.
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Figure 2.4 : Schéma général présentant I’intercalation en phase fondue en présence d’agent

de compatibilité¢ d’aprés Kawasumi et al. [30] .
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Le principal probléme rencontré par les chercheurs est 1’immiscibilité entre la matrice
polymére et I’oligomere servant d’agent compatibilisant. Sachant que les interactions
polymeéres/particules peuvent étre a 1’origine d’une amélioration de la dispersion, dans le
matériaux. Les travaux de Chrissopolou et al. [31] vont dans ce sens en préparant un
nanocomposite a base de polyethylene (PE) et d’additifs. Ils ont pu conclure que 1’obtention
de structures intercalées ou exfoliées dépend du type d’additifs utilis¢ ainsi que le rapport
additifs/inorganique .

1-4 Optimisation des modes de préparations:

A partir des modes de préparations classiques présentés précédemment germent de
nombreuses variantes qui permettent d’améliorer la dispersion et/ou d’¢liminer certains
problémes rencontrés.

Manias et al. [32] ont observé des phénomeénes de collapse des particules quand
I’échantillon n’est pas thermodynamiquement stable, Alexandre et al. [9] ont aussi observé ce
phénoméne en présence d’une matrice PE suffisamment fluide. Afin de prévenir la
réagglomération dommageable pour les propriétés, Toyota a breveté un procédé dit « Alloy ».
Dans leur synthése, le caprolactame est li¢ chimiquement a la charge avant et aprés la
polymérisation (cf. figure 2.5). Aujourd’hui PolyOne commercialise des Nanocomposites

issus de cette préparation.
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Figure 2.5 : Syntheése de nanocomposites « Alloy ».

L’utilisation de copolymeres statistiques ou diblocs a permis de préparer avec succes,

en solution ou a I’etat fondu, des nanocomposites exfoliés [33,34].
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Figure 2.6: Préparation de Nanocomposites a 1’aide de copolymeres di bloc [33].

Fischer [35] propose la préparation de Nanocomposites en utilisant un copolymere di
bloc dont un bloc aurait des interactions favorables avec les charges. Ils prennent 1’exemple
d’un poly(oxyde d’éthyléne) (POE) servant de bloc miscible avec les particules d’argile
(I’autre bloc étant compatible avec la matrice polymere), en relevant ainsi, qu’il est
indispensable d’ajuster la taille des blocs pour 1’optimisation du résultat. Manias et al. [32,
36] ont aussi utilis¢ un bloc POE pour préparer des Nanocomposites a base de PS et de PP. Le
principal intérét de cette approche est la possibilité de travailler a des températures plus

¢levées qu’avec des chaines alkyles ammoniums.

2-Caractérisation des nanocomposites :

Les polymeéres sont caractérisés par une riche variété de diversités structurelles et
fonctionnelles. Les propriétés d'utilisation finale de ces matériaux sont principalement
déterminées par leur morphologie a différentes échelles, cette derni¢re étant controlée par la
structure moléculaire et 1'architecture de la chaine ainsi que par l'historique de traitement. Par
conséquent, il est primordial de comprendre et de modifier délibérément la structure des
homopolymeres, des mélanges et des composites aux niveaux macroscopique, microscopique
et moléculaire afin de pouvoir concevoir des matériaux ayant un profil de propriétés sur
mesure.

I1 existe un intérét croissant pour le domaine des matériaux polymeres nano structurés
en raison de leurs propriétés mécaniques et fonctionnelles prometteuses, et ces matériaux ont
stimulé ces dernieres années de nombreuses interactions entre physiciens, chimistes,

biologistes et ingénieurs.
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Les propriétés mécaniques des polymeéres sont déterminées principalement par les
parametres moléculaires ainsi que les détails structurels (morphologie) et leur réponse a la
charge appliquée. Par conséquent, pour concevoir des matériaux polymeres possédant un
profil de propriétés souhaité, il est essentiel de développer une morphologie appropriée visant
des processus micromécaniques de déformation spécifiques [37,38]. Dans ce contexte, ces
dernieres années, i1l y a eu une tendance croissante a l'incorporation de charges inorganiques
dans la matrice polymére pour améliorer une ou plusieurs propriétés physiques. En particulier,
des charges a rapport d'aspect ¢élevé avec une épaisseur de plaquettes de l'ordre de quelques
nanometres (appelées nano charges) telles que des silicates en couches qui sont utilisées pour
augmenter la rigidité et la résistance des polymeres amorphes et semi-cristallins sans
compromettre les propriétés de ténacité [38]. Les autres nano charges comprennent les
composés de métaux alcalino-terreux, l'alumine, la silice, les oligoméres polyédriques, les
nanotubes de carbone (NTC) et méme les fullerénes [39,40].

Divers aspects de la technologie des nano composites polymeres (PNC), y compris
l'utilisation de techniques microscopiques pour leur caractérisation structurale, ont fait 1'objet
de nombreuses études récentes [41,42]. L'objectif principal de 1'application de nano charges a

été de "réaliser de grands effets a 1'aide de petites particules".

2-1Techniques expérimentales :

La qualité des résultats délivrés par microscopie dépend beaucoup de la préparation de
I'échantillon. Sans soins appropriés lors de 1'étape de préparation des échantillons, aucune
conclusion exempte d'erreurs et d'artefacts ne peut étre tirée. Cette section met en lumiére
certains des conseils importants concernant la préparation des échantillons pour les différentes

techniques microscopiques utilisées.

2-1-1 La préparation des échantillons :

2-1-1-1 Préparation des films :

Les échantillons pour la microscopie des polymeres peuvent étre préparés de
différentes manicres [43,44]. Les films minces de polymeres pour OM, SFM, ainsi que EM
peuvent étre préparés de différentes manieres :

(a) Déposition de la solution de polymeére diluée sur un substrat suivi d'un séchage et
d'un recuit ultérieurs si nécessaire. L'épaisseur du film peut étre généralement contrdlée par la
concentration de polymere. L'épaisseur n'est cependant pas uniforme sur toute la surface du

film.
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(b) Soumettre une goutte de la solution de polymére prélevée sur un substrat a une
rotation a grande vitesse (également appelée revétement par centrifugation). Le séchage et le
recuit des films a température €élevée peuvent étre nécessaires. L'épaisseur du film, qui est
plus uniforme que dans la technique de goutte, peut étre ajustée en modifiant la concentration
de la solution et la vitesse de rotation du substrat.

(c) Dessiner lentement un substrat (tel qu'une plaque rectangulaire de verre lisse, de
mica ou de plaquette de silicium) trempé dans une solution de polymére (également appelée
revétement par immersion). L'épaisseur du film peut étre contrdlée en faisant varier la
concentration de la solution et la vitesse d'étirage du film.

(d) Sectionnement d'un échantillon global au moyen d'un microtome ou d'un ultra
microtome. Si 'on s'intéresse a la morphologie de I'échantillon, les trois méthodes ci-dessus
ne peuvent pas €tre choisies car la morphologie d'intérét est perdue lors de la dissolution de
'échantillon dans un solvant. L'épaisseur des films requis pour I'OM se situe dans la plage de
quelques microns a environ 20 pum, alors que pour les investigations TEM, elle devrait étre
comprise entre 50 et 70 nm. Les films de n'importe quelle épaisseur peuvent étre étudiés par

microscopie ¢lectronique a balayage (SEM) et SFM

2-1-1-2 Coloration :

Du fait du grand contraste de masse (mati¢res comprenant des ¢éléments de masses
atomiques tres différentes) entre le polymeére et la charge, les nanocomposites peuvent étre
facilement imagés par microscopie ¢€lectronique a transmission (MET). Par conséquent,
contrairement a la TEM conventionnelle des polyméres hétérophases, aucune coloration n'est
requise. Cependant, les détails sur la morphologie de la matrice polymére, qui est
éventuellement modifiée par la présence de charge, ne peuvent étre évalués sans rendre
visibles les détails morphologiques du polymere. Ainsi, la coloration d'une ou plusieurs des
phases a I'aide de composés de métaux lourds (tels que le tétra oxyde d'osmium, le tétra oxyde

de ruthénium et l'acétate d'uranyle) peut étre nécessaire [45,46]

2-1-1-3 Gravure :

Les surfaces libres des échantillons peuvent étre gravées par des ions réactifs (appelée
gravure ionique réactive [47,48]) ou en utilisant des produits chimiques comme dans la
gravure permanganique [49,50]. La gravure permanganique est la technique la plus
fréquemment utilisée pour la préparation de surface pour les analyses par SEM de polymeéres
semi-cristallins et de leurs composites. Au cours du processus de gravure, I'agent de gravure

attaque de maniére destructive les polymeres et les élimine progressivement la peau extérieure
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du polymere, la phase amorphe faiblement tassée étant préférentiellement extraite de
I'échantillon. Par conséquent, cette technique est utile pour exposer les détails structurels
internes des polymeres semi-cristallins. Dans le cas des nano composites, cette technique n'est
utile que si l'expérimentateur s'intéresse, outre l'adhésion et la distribution de la charge, a la
transformation induite par la charge de la morphologie de la matrice. Il convient toutefois de
garder a l'esprit que la gravure de la surface de I'échantillon n'est pas obligatoire pour les

analyses par SEM et/ou SFM. Des matériaux nanocomposites.

2-1-1-4 Caractérisation morphologique par microscopie:

Différentes techniques microscopiques allant de la microscopie optique (OM) a la
microscopie ¢lectronique (EM) et a la microscopie a sonde a balayage (SPM) jouent un role
essentiel dans la caractérisation de la morphologie des PNC et des différentes échelles de
longueur.

La grande variation des propriétés des matériaux polyméres découle de leur
organisation interne inhérente. L'organisation interne, souvent appelée morphologie du
polymere, est fonction de divers parametres, notamment la structure moléculaire et
l'architecture du polymere ainsi que I'historique de traitement. La morphologie des polyméres,
cruciale pour les propriétés des matériaux polymeres, est principalement étudiée par
microscopie. En utilisant différentes techniques microscopiques, les détails structurels des
matériaux polymeres allant de quelques angstroms jusqu'a plus de 100 mm peuvent étre
évalués. Complétée par d'autres méthodes intégrales telles que les méthodes de diffusion,
seule la microscopie peut fournir une image directe de la structure des matériaux polymeres.

La microscopie électronique (EM) a joué un role essentiel dans I'¢lucidation de la
morphologie et des corrélations structure-propriété des polyméres, y compris les
homopolymeres, les copolymeéres, les mélanges et les composites. Lorsqu'il est utilisé
attentivement par un microscopiste expérimenté avec un soin approprié lors de la préparation
de 1'échantillon, ’EM caractérise de la maniere la plus fiable chaque détail concerné par la
morphologie des polymeres sur différentes échelles de longueur. L’EM identifie la structure et
les propriétés d'emplacements spécifiques de polymeres et l'information n'est pas limitée a la
valeur moyenne.

Les pouvoirs de résolution des différentes techniques microscopiques sont illustrés
schématiquement sur la figure 2.7. On peut facilement comprendre que le SPM et 'EM
occupent la position centrale parmi les techniques modernes de caractérisation a 1'échelle
nanométrique. En raison de la dimension nanométrique de la charge, qui se situe a quelques

ordres de grandeur en dessous de la longueur d'onde de la lumiére.
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Figure 2.7 Schéma montrant le pouvoir de résolution de différentes techniques

microscopiques.

L'OM ne peut pas étre la méthode de choix pour la caractérisation de la morphologie
détaillée des PNC. Cependant, I’OM est la seule technique pour analyser de maniere fiable
l'effet de la nano charge sur la structure des polymeres a des échelles de longueur plus
importantes. Les figures 2.8 et 2.9 illustrent 1'importance et la limite de 'OM dans ['étude des
PNC.

Figure 2.8 Micrographies optiques polarisantes de PP montrant l'effet de nucléation de la
nano charge ; (a) polymeére pur et (b) polymeére contenant 4 % en poids de silicate en couches

[50].
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C. 256 layers

Figure 2.9 Micrographies optiques polarisantes de composites multicouches PET/PC ayant
un nombre variable de couches ; la texture sphérulitique de la phase PET disparait

progressivement avec l'augmentation du nombre de couches.

La figure 2.8 montre des micrographies optiques polarisantes du polypropyléne
isotactique (1PP) pur et du polymere contenant 4 % en poids d'argile de silicate en couches. Il
a été trouvé que le diamétre moyen des sphérulites a considérablement diminué d'environ 200
a environ 15 pm. Comme le montre la figure 2.8, les polymeéres semi-cristallins ne sont pas
des solides uniformes mais révelent plutét des textures polycristallines au microscope
polarisant. Ces textures, communément appelées sphérulites (voir Figure 2.8(a)), sont infinies
dans leurs variétés, aucune espece n'étant identique [49,50]. Le nombre de noyaux primaires
(qui se développeront plus tard sous forme de sphérelites) a été augmenté en raison de la
présence de nanocharge. Plus il y a de noyaux, plus le nombre de sphérulites formées est
grand. En conséquence, les objets formés étaient beaucoup plus petits (voir Figure 2.8(b)).

La morphologie sphérulitique des polymeéres évaluée par I’OM peut €tre corrélée avec
leurs propriétés mécaniques ultimes. Dans les nanocomposites iPP/CaCOs, alors que la
cristallinit¢ de la matrice est restée inchangée, la ténacit¢ de I'échantillon a été
considérablement augmentée en raison de la formation d'une modification B de la matrice
polymere. De toute évidence, la présence de nanocharge était responsable de la modification
du mécanisme de déformation du polymere. En résumé, 'OM est utile pour déterminer les

changements morphologiques se produisant dans les polyméres semi-cristallins a I'échelle
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sphérulitique. En outre, les agglomérats de grande taille des charges peuvent étre facilement
identifiés et savoir ainsi, si la modification de surface de la charge était satisfaisante.

La figure 2.9 montre des micrographies optiques polarisantes de composites
multicouches constitué de couches alternées de polyéthyléne téréphtalate (PET) et de
polycarbonate (PC). La cristallisation du PET est considérablement supprimée en raison du
confinement physique imposé par les couches de PC adjacentes (Figure 2.9). Pour une
épaisseur de couche importante (figure 2.9 (a)), la morphologie semi-cristalline des couches
de PET constituées d'une texture sphérulitique ressemble a celle du PET en vrac. Le
développement de la texture sphérulitique devient plus faible avec I'augmentation du nombre
de couches (ou la diminution de 1'épaisseur de la couche). Enfin, aucune morphologie
sphérulitique n'apparait (voir Figure 2.9 (¢). La figure 2.9 (c) représente la limite d’utilisation
de la technique d’analyse par I’OM.

I1 est évident que la morphologie détaillée des nanocomposites ne peut pas étre évaluée
au moyen de la MO. Afin de pouvoir étudier les changements morphologiques qui se
produisent a des échelles de longueur beaucoup plus petites, les techniques nanoanalytiques

sont essentielles.

3-Caractérisation structurale et morphologique

Les techniques couramment utilisées sont la diffraction des rayons X aux grands angles
(WAXD), la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS), la microscopie électronique a
balayage (SEM) et la microscopie ¢€lectronique a transmission (TEM) [58]. Le SEM fournit
des images des caractéristiques de surface associées a un échantillon. Le microscope a force
atomique (AFM) utilise une pointe accélérée pour balayer 1'échantillon. Le spectroscope
Raman s'est avéré étre une sonde utile des propriétés des matériaux a base de carbone.

En raison de sa facilité et de sa disponibilité, le WAXD est le plus couramment utilisé
pour sonder la structure nanocomposite et pour étudier la cinétique de l'intercalation du
polymere fondu. Dans les systémes polymeéres/sélicates, parexemple, I’exfoliation enticre est
caractérisé par l'absence de pics d'intensité dans le modéle WAXD . En outre, la TEM permet
une compréhension qualitative de la structure interne, de la répartition spatiale des différentes
phases et des vues de la structure défectueuse par visualisation directe. Ainsi, le TEM
compléte les données obtenus par WAXD. La figure 2.10 illustre certains résultats obtenus a

partir des ces deux analyses.
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Figure 2.10. (a) Diffractogrammes WAXD et (b) micrographie TEM d'un nanocomposite
MMT-PA12 a 2,5 % en poids [59].

La technique d’analyse par SAXS est utilisée pour observer des structures de 1'ordre de
10 A ou plus, dans la plage de 0 a 5°. Le TEM, I'AFM et le SEM sont également nécessaires

pour caractériser la dispersion et la distribution des nanoparticules.

3-1 Diffraction des rayons X (DRX):

L’étude de 1’état de dispersion des nanoparticules se fait généralement par I’analyse de
diffraction des rayons X (DRX) (fig image de 1’appareil) . L’analyse par diffraction des
rayons X ( DRX) est généralement la méthode la plus utilisée pour étudier la structure d’un
matériau nanocomposite [52,53,54], par le suivi de la position , la forme et I’intensité¢ des
réflexions basal . La structure du nanocomposite (intercalée ou exfoliée) peut étre identifiée.
Par exemple, dans un nanocomposite exfolié, la séparation extensive des couches associée
avec la délamination des couches originales dans la matrice polymeére, apparait dans la
disparition éventuelle d’une diffraction des rayons X. D’autre part, pour les nanaocomposites
intercalés, I’expansion finie des couches associées avec ’intercalation du polymére apparait
dans I’apparition d’une nouvelle réflexion basale correspondant a une galerie trés large.

Quoique la diffraction des rayons X est une méthode convenable pour déterminer
I’espace intelamellaire des couches, mais elle ne peut pas donner grande chose sur la
distribution ou non-homogénéité structurale dans les nanocomposites. [55].

La figure 2.11 représente un exemple d’un difractogramme concernant un composite du
polypropyléne pur avec 5% de montmorillonite modifiée. Une augmentation remarquable de
la distance interlamellaire par rapport a celle de la montmorillonite modifiée peut étre

remarquée. Une distance d001 de 33.42 A pour le composite contre 30.72A pour la
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montmorillonite modifiée. Ceci indique qu’il y a une pénétration des chaines de

polypropyleéne dans I’espace interfoliaire de la montmorillonite modifiée.
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Figure 2.11. Diffractogrammes des RX de PP nanocomposites avec un rapport PP-g-
Ma/Mmt- [56]

Figure 2.12 Image d’un difractometre de rayons X.
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3-2 Techniques de caractérisation thermiques, mécaniques, rhéologiques et autres :

Pour une caractérisation plus poussée des nanocomposites polymeres, les techniques
couramment utilisées sont 'infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la rhéométrie [57], le
calorimetre a balayage différentiel (DSC), la thermogravimétrie (TGA), la thermomécanique
(TMA) et I'analyse dynamique mécanique (DMA) [58]. Parce que les mesures viscoélastiques
sont trés sensibles a la structure nano- et méso-échelle des polymeres, lorsqu'elles sont
combinées avec WAXD, TEM, DSC, TGA et DMA, elles fourniront une compréhension
fondamentale de 1'état et du mécanisme de dispersion des nanoparticules dans la matrice [60].
De plus, la compréhension des propriétés rhéologiques des nanocomposites est cruciale pour
le développement d'applications et la compréhension de la transformabilité des polymeres.

La présence de nano charges a fait que ces nanocomposites ont des comportements de
type solide et une relaxation plus lente. Ce comportement peut s'expliquer par le
développement d'une structure de réseau de nanoparticules percolées greffées [61]. Sa
formation est une conséquence des interactions physiques entre les nanoparticules dispersées,
les chaines polymériques et les tensioactifs, qui favorisent une résistance considérable a

I'écoulement [59]. Ce comportement est illustré sur la figure 2.13.
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Figure 2.13. a,Viscosités de cisaillement stationnaires en fonction du taux de cisaillement a
différentes concentrations de montmorillonite dans PA12 et b,schéma d'un réseau percolé

dans un nanocomposite [59, 61].

3-2-1 Analyse thermogravimétrique (ATG) :
L’Analyse Thermogravimétrique (ATG) (fig 2.14) ou thermogravimétrie est une

technique expérimentale d’étude macroscopique de la maticre, elle mesure la variation de
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masse d’un échantillon lorsqu’il est exposé a une température dans une atmospheére controlée
Toute technique de mesures ou le changement d’une propriété d’un échantillon est lié¢ a une
variation de température imposée.

L’objectif de cette analyse est de caractériser les matériaux par mesure direct de leur
variation de masse dans le thermogramme qui correspond a la dégradation du polymeére et
donc a la libération de gaz. La dégradation thermique des matériaux se traduit souvent par
I'émission de substances volatiles : eau de cristallisation, molécules provenant du craquage
des modifications de structure (thermogravimétrie). Elle apporte des informations

intéressantes sur le mécanisme de dégradation et la stabilité thermique du matériau quand une

charge nanométrique est ajoutée.
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La figure 2.14 représente 1’exemple d’un thermogramme obtenu pour la matrice de PVC et

celle de PP.

Figure 2.15: Image d'Analyseur thermogravimétrique (ATG)
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3-3 Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier IRTF

La spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (IRTF) est une méthode d’analyse
qui permet de donner des informations sur la structure des macromolécules, 1’identification
des groupements contenus dans les molécules ainsi que la transformation qui se manifeste au
niveau de la structure des chaines. Le principe d’analyse est comme suit :

Lorsqu’une radiation infra rouge IR traverse un film de polymere, le spectre de la
radiation émergente révele des bandes d’absorptions dues a des vibrations et rotation
particulicre des groupements atomiques qui caractérisent la structure de I’échantillon.

Le domaine infrarouge s’étend de 0,8um a 1000 um (Fig. 04). Il est arbitrairement
divisé en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5um) soit (2500- 4000 cm-1), le moyen
infrarouge (2,5 a 25um soit 4000-400 cm-1) et le lointain infrarouge (25 a 1000um soit 400-
10 cm-1) [68].
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Figure. 2.16. Le spectre électromagnétique

Suivant ces régions, des phénomeénes différents sont observés en spectroscopie IR. La
figure.2.17 montre un diagramme représentant les différents niveaux énergétiques quantifiés
d’une molécule. En lointain IR, ce sont les rotations moléculaires qui sont étudiées, dans le
moyen IR, les vibrations (et les rotations-vibrations), et dans le proche IR des vibrations plus

complexes comme des harmoniques ou des combinaisons [62].
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|

Figure. 2.17. Image d’un spectrophotometre IR.
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Chapitre II1 Mise en ouevre et application

I-Domaines d’application des nanocomposites polymeres :

Les nanocomposites a matrice polymere ont révolutionné, récemment, la recherche la
sur les systémes composites en raison des propriétés trés améliorées des matériaux obtenus a
des quantités beaucoup plus faibles de la charge incorporées a 1’échelle nanométrique. Ces
faibles fractions conférent au matériau des caractéristiques telles que meilleure transparence et
clarté, légereté, bonnes résistances mécaniques, thermiques et au feu ainsi que les propriétés
barrieres, qui ne peuvent étre obtenus avec les composites conventionnels ou les mélanges de
polymeres (blends). De telles caractéristiques ouvrent a ces matériaux de nombreux domaines
d’utilisation et d’applications a savoir le revétement (coating), la pétrochimie, le génie civil,

1’¢lectrotechnique, 1’industrie automobile et I’emballage. [1,2]

1.1 Domaine de la pétrochimie :

Dans le domaine de la pétrochimie, 1’utilisation des nanocomposites polymeéres ne
cessent de se développer au fur et a mesure que les procédés pétrochimiques se développent
eux aussi. On peut les trouver dans la composition de catalyseurs et Co catalyseurs, d’additifs
et lubrifiants ou sous forme de matériaux pour la fabrication d’équipements dans les
installations pétrochimique et 1’ingénierie chimique. A titre d’exemples, quelques travaux
sont cités ci- dessous :

I-Les travaux de Y. K. Mashkov [3] pour le développement des matériaux
nanocomposites a base d’une matrice PTFE (polytétrafluoroéthyléne) et leurs utilisation afin
de réduire le taux d’usure dans les équipements de production pétrochimiques (gaz et pétrole).
Le matériau est constitué¢ d’une matrice polymeére PTFE et d’une charge nanométrique (le
graphite cryptocrystal plus les nanotubes de carbone ou le dioxyde de silice). Selon les
résultats obtenus (Figure III.1) le matériau présente une bonne résistance a 1’usure par
diminution de friction au sein de I’équipement ce qui améliore leur performance et leur

durabilité.
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Figure 3.1: Dépendances de la concentration du taux d'usure des nanocomposites : 1 est CCG

wt. 8% + NTC ; 2 est CCG poids. 8% + BS-120.

2-Le travail de S.H. Esmaeili-Faraj [4] sur l'utilisation d'une membrane nanocomposite
a base d’un mélange de matrices (blends) polypropyléne (PP)/ polyéthyléne (PE) chargé dont
sont incorporées des particules d'alumine dans le but de séparer les composés soufrés
contenant dans le carburant diesel par procédé de pervaporation. La membrane a prouvé sa
fiabilité vis avis I’élimnation des composés sulfureux. Les résultats expérimentaux ont montré
que le rapport en poids 5.09/0.47, PE/alumine dans le matériau membranaire et a température
de 40°C est optimal et le maximum des composés soufrés ont été éliminé.

Recycle stream

Temperature controlled
feed tank

—

Nanocomposite
membrane

—Warm bath

S

Vacuum pump

Feed pump
Cold trap

Figure 3.2 : Schéma prototype du procédé de pervaporation.

3-Dans le méme domaine« c.-a-d. la séparation par procédé de pervaporation¢< on peut
citer aussi¢ les travaux de D. Tumnantong [5] et al. Le matériaux nanocomposite membranaire
préparé est composé cette fois-ci d’une émulsion¢ composée de poly (methacrylate de methyl)
(PMMA) et des particules de dioxyde de silice SiO», synthétisé par polymérisation combinée,

et du caoutchouc naturel(NR) latex pour former un matériau hybride. La membrane. Il en
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résulte d’apres les tests expérimentaux que cette membrane hybride, de propriétés hydrophiles
et mécaniques intéressante (Figure 3.3), est trés efficace pour la séparation du systeme
Ethanol-Eau par pervaporation (plus de 98% en volume de I’eau est séparée) ( tab III.1). Une
telle membrane peut présenter des potentialités d’application dans la technologie de

séparation membranaire.
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;
I
/
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Figure 3.3: Courbes de contrainte-déformation représentatives des membranes hybrides

NR/PMMA-RAFT-Si0s.

Tableau 3.1 : % de ’eau pure dans le perméat pour les différents types de membranes.

Echantillon (% en poids) % de l’eau pure dans le
perméat
NRpur | -
NR/PMMA/Si, 90/20/2 98.6
NR/PMMA/Si, 80/20/4 98.5
NR/PMMA/Si, 70/20/6 98.7
PDMS (polydiméthylsiloxane) 97.5
PDMS/NR/PMMA/Si, 90/20/4 98.7

4-Le travail d'Abdelrahman M. Rabie et al [6] consiste en la préparation d’un matériau
nanocomposite dite imprimé. Le styrene monomére (SM) est polymérisé en présence des
particules du phosphate d’argent (Ags PO4) en solution. Le nanocomposite synthétis¢ a été
utilisé dans les procédés de désulfuration oxydatifs comme hauts matériaux photocatalytiques.
En basant sur les résultats expérimentaux obtenus, il a été constaté¢ que le composé soufré (le
dibenzothiophéne (DBT)) s’est dégradé¢ photocatalytiquement de 96 a 98%. L’un des

avantages de ce nanocomposite est qu’il peut étre récupéré et réutilis€ aprés une simple

filtration.
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Figure 3.4: (a) Influence du dosage du nanocomposite dans la charge diesel sur le %

d'¢limination du soufre, (b) Influence du temps de réaction sur le % d'élimination du soufre en

en présence du nanocomposite préparé.

5-le travail de Haiwen Gu et al. [7] : IIs ont préparés un nanocomposite a base de la

matrice polyamide 6 (PA6) et dont sont incorporés la montmorillonite organique (OMMT) et

une autre montmorillonite inorganique constituée de nanosphéres mésoporeuses de silice

fonctionnalisées par un groupe amine (NH2-MSN). Cette nanoparticule inorganique a été

synthétisée par condensation dans un milieu basique en présence d’un agent tensio-actif

(figure 3.5). Le mélange ternaire (nanocomposite PA6/NH>-MSN/OMMT)), préparé par

malaxage a I’état fondu, présente des propriétés mécaniques remarquables. Le module de

Young, contrainte a la traction et I’allongement a la rupture sont nettement améliorés (figure

3.5)

\

-.-...-
v

Tt
(3

CTAB micelle

TR Polyamide SIMSN/Clay

Figure 3.5 : Nanoparticules de silice a pores moyens fonctionnalisés amino (NH2-MSN) et

nanocomposites de polyamide-6 combinés avec NH>-MSN et montmorillonite organique.
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1.2 Domaine de traitement des eaux :

Les nanocomposites a matrice polymere ont été utilisés ces récentes années pour le
traitement des eaux soit pour la décontamination, le dessalement ou la purification. Basées sur
leurs architectures structurales et morphologiques, les membranes nanocomposites présentent
des performances (taux de rétention, durée de vie et régénération) par apport aux membranes
conventionnelles.

1-travaux de J. H. Jhaveri et al. [8] : Leurs travaux consiste en la préparation, en
solution, d’une membrane et 1’utiliser pour la filtration de 1’eau contenant de 1’acide humique.
Cette membrane est constituée d’un mélange de deux matrices polymeres a savoir le
polychlorure de vinyle (PVC) et le polyvinyle pyrrolidone (PVP) et un mélange de
nanoparticules (dioxyde de titane et 1’oxyde de graphite (GO-TiO).d’apres les résultats
obtenus par le test de filtration (figure 3.6), I’incorporation des nanoparticules de GO-TiO: au
sein de la matrice polymére a un effet positive sur la perméabilit¢ de la membrane
(amélioration de I’hydrophilie).

+PVC-0 mPVC-0.1 APVC-0.25

Permeate

g
| |
| |

| |

| |

| |

n

0 15 30 45 60 75 90 105 120
Time (min)
Figure 3.6 : flux du perméat de la charge (solution) en fonction du temps pour différentes

membranes.

2- Travaux de H. Ghafuri et al. [9] : leurs études sont basées sur la fabrication d’un
nouveau matériau nanocomposite a base d’une matrice polymeére et d’une charge hydroxyle
double lamellaires (LDH) a fin de I’utiliser pour 1’adsorption sélective du bleu de méthyleéne
(MB) présent dans 1’eau. Selon les résultats présentés, le nanocomposite LDH/polymere a
montré une excellente affinité pour 1’élimination du colorant blue de méthyle de 1’eau. En
outre, des études de recyclage ont montré que le LDH/nanopolymere peut étre utilis€ comme
adsorbant du MB pendant quatre périodes sans réduction significative de la capacité

d’adsorption (figure 3.7).
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Figure 3.7: Cycles d'adsorption-désorption du colorant MB sur le nanocomposite LDH-
polymeére.

Tableau 3.2 : Compare la capacité d'adsorption MB des nanocomposites LDH-polymére avec

celle d'autres adsorbants rapportés. Les propriétés particulieres du nanocomposite LDH-

polymere.
Entry Adsorbent Adsorption capacity (mg/g) Reference
1 LDH-AC composite 816 Aldawsari et al. (2021)
2 MgaAl-LDH/Biochar composites 406.47 Meili et al. (2019)
3 Serpenting 58.48 Shaban et al. (2018)
1 MNano-magnetic wood based activated carbon 434,13 Ebadollahzadeh and Zabihi (2020)
5 LDH-polymer nanocomposite 1428.57 This work

4- Travaux de L. Hao [10] : Sur I’élaboration d’un nouvel adsorbant hybride a base de
nanoparticules d’oxyde ferrique hydrat¢ (HFO) et d’une résine polymérique D210 pour
I’¢limination des métaux toxiques Cu(Il), Cd(Il) et Pb(Il) présent dans 1’eau. L’adsorbant
hybride HA-HFO-D210 synthétisé a montré d’excellentes performances pour 1’élimination de
Cu(II), Cd(II) et Pb(Il) dans une plage de pH de 3 a 9. Il a également montré une adsorption
préférable au Cu(Il) et au Pb(II) (1 mg/L) & partir de la solution de Ca*>" a des concentrations
beaucoup plus élevées (100 mg/L). L’adsorbant hybride HA-HFO-D201 a un excellent
potentiel d’¢limination des métaux lourds dans les systémes de traitement des eaux (figure

3.8). [11]
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Figure 3.8 : Courbes de percée de 1'adsorption de Cu(Il), Pb(II) et Cd(II) des eaux usées
synthétiques sur HA-HFO-201 a 25 °C.

4- Travaux d'Y. Liu et al. [12]: IlIs ont pu fabriqués des films tres fins de
nanocomposite. La matrice polymeére est constitué d’un polymeére organique o-hydroxy azo
poreux (0-POPs) et d’un monomeére (piperazine PIP) mélngés en solution suivi d’une
inversion de phases dans 1’eau. Les films nanocomposites sont obtenus, ensuite, par
polymérisation interfaciale en présence du chlorure de trimésoyle (TMC) (figure 3.9).

L’amélioration de la rugosité de surface et de I’hydrophilie a doté les membranes de
TFN d’une perméabilité a I’eau significativement élevée tout en maintenant un rejet de soluté
comparable. La membrane TFN optimale avec une teneur en o-POP de 0,3% en poids

présente une perméabilité a I’eau remarquable de 29,6 L m (figure 3.10)

Casting knife ==~

Water bath --~
Palyrmeric fim - X

Normwoven suppor =<
Glass plate --=

Phase inversion
fembrane casting
2
' ¥ Ve
Interfacial polymerization -
-

o84 T Fri

TFN NF membrane PIP and 0-POP embedded

PES substrate

Figure 3.9 : Schéma illustratif des étapes de préparation des films nanocomposites.
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Figure 3.10 : Taux de rétention de Na>SOs4 (a) et du colorant (b) en fonction de la

perméabilite de 1’eau).
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Conclusion générale

D’apres cette étude bibliographique sur les matériaux nanocomposites a matrice

polymeérique, on peut conclure que :

- Les manocomposites a matrice polyméres sont des matériaux d’une grande importance
vue leurs propriétés intéressantes  (propriétés mécaniques, thermiques,
transparence...etc.) ;

- L’utilisation des nanocomposite est tres diversifiée, elle peut aller d’un simple objet de
jouet a une application trés technique (revétement, membranes) ;

- Dans le domaine pétrochimique, ces matériaux existent dans plusieurs filieres. Ils
entrent dans la fabrication des peintures, des textiles, d’équipements et de membranes
dans les différents procédés (pervaporation, purification des eaux)

- En fin, nous avons constaté que le domaine des nanocomposites a matrice polymere
est un domaine de recherche frais, plein de nouveautés et trés compétitif. Cette
compétition est basée sur la grande variété de la matrice polymere (thermoplastiques,
thermodurs, élastoméres) et de la charge nanométrique (organique, minérale) ainsi que

le mode de préparation (état fondu, solution...etc.).



