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Résumeé

Les polymeres font partie de notre vie quotidienne, du simple mélange polymérique
au nanocomposite. Les diverses applications font que cette catégorie soit un véritable
avantage permettant, de facon significative, de réduire le colt d’autres matériaux tout

en bénéficiant de leurs propriétés.

L'objectif de ce présent travail ne réside pas uniquement dans I'étude du mélange
PVDF/PMMA, utilisé pour la préservation des monuments historiques, mais dans
I’effet de I’incorporation de la Maghnite non modifiée en tant que nanocharge. Cette

derniere a ¢été utilisée pour 1’¢laboration de nanocomposites nPVDF et n

(PVDF/PMMA).

Ces nanocomposites ont été élaborés en utilisant 1’extrusion réactive. Les interactions
entre la matrice et la nanocharge ont eu lieu grace aux agents réactifs utilisés a savoir

le peroxyde et un activateur spécifique (TMTD).

L’utilisation de plusieurs teneurs en argile et I’identification des meilleures conditions
opératoires ont permis d'obtenir I'exfoliation optimale a 2.5 % en teneur d’argile
pour le n PVDF et a 50/50 et 70/30 pour le blend n (PVDF/PMMA). Ainsi des
améliorations tres significatives des propriétés mécaniques et thermiques ont été

observées.
Pour le mélange PVDF/PMMA, il a été conclu que I’incorporation du PMMA a

affaibli le caractere hydrophobe du PVDF avec un optimum a 70/30 (PVDF/PMMA).

Mot clés : Maghnite, PVDF, PMMA, exfoliation, interface, revétement,

préservation, nanocomposites.
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Introduction généerale

Chaque pays est caractérisé par son patrimoine culturel, reflet de son évolution
historique, artistique, économique et sociale. La notion de monument historique est
trés étendue, les monuments historiques peuvent prendre une multitude de formes:

batiments, parcs et jardins ou sites et zones archéologiques.

Les matériaux mis en ceuvre dans les monuments historiques subissent de multiples
agressions de leur environnement. Ces agressions se traduisent par divers types
d’altérations, dont la nature et 1’intensité dépendent de la variété de la roche mise en

ceuvre, ainsi que de son positionnement sur le monument.

L’utilisation des revétements polymériques pour la préservation des monuments est
un bon choix vu le compromis entre la dureté, la flexibilité, la résistance a la rayure et

a I’abrasion.

Des domaines d’investigation ont ét¢ mis en avant comme la cristallinité, la
microstructure, les transitions thermiques, la relaxation moléculaire, les interactions
polymere-polymere et polymere-charge, la viscoélasticité et les processus de

transformation des polymeéres [1-9].

La maitrise de la chimie des interfaces, la structuration d’une architecture ordonnée a
I’échelle nanométrique, I’influence du confinement sur les propriétés finales du
matériau ainsi que la compréhension de la dynamique moléculaire sont autant de

concepts qui suscitent une attention particuliére.

La mise en contact de deux matériaux peut produire, dans la zone de surface
concernée, un certain nombre de réarrangements moléculaires, il se créera alors une
interface entre les matériaux, qui pourra jouer un role important dans les propriétés
macroscopiques de contact, en particulier I’adhésion ou la non adhésion, le mélange
ou le non melange. Dans le cas des polymeres, ces effets sont particulierement
importants de part, la taille des objets (les chaines) et leurs propriétés mécaniques
(viscoélasticité).



Les polymeéres sont également sujets a de nombreuses modifications. L’insertion des
charges dans la matrice polymére constitue un enjeu fondamental et industriel
primordial. En effet, La présence d’une charge au sein d’un matériau modifie ses
propriétés (mécaniques, thermiques, électriques, optiques...) ou contribue simplement

a la réduction du codt de revient du matériau transformé [10].

Les mélanges polymere/argile présentent un grand intérét en raison de leurs

applications étendues dans l'industrie qui ne cessent de croitre.

Les matériaux qui font I'objet de ce travail sont le "poly (fluorure de vinylidéne)
(PVDF) et le poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA)" et I'argile connue sous le nom
de Maghnite (argile provenant de la région de Maghnia).

Le travail se divise en deux grandes parties :

- Analyse du comportement des transitions physiques (transition vitreuse,
cristallisation et fusion) des différentes matrices polymériques utilisées. L'étude de ces
transitions sera spécifiquement menée lors d'une modification induite par l'insertion
de l’argile. L'attention est alors portée sur I'¢laboration de nanocomposites
polymere/argile ainsi que sur les variations des propriétés thermomécaniques liées au
renforcement de chaque systéme par I’argile. Dans cette ¢tude, cette derniere joue le

role de nanocharge.

- Caractérisation du blend PVDF/PMMA en tant que mélange polymérique simple,
en tant que nanocomposite en introduisant 1’argile au systéme précédent, et d'apporter
des explications quant aux effets de plusieurs parameétres tels que les propriétés de
surface et d’interface, la morphologie et I’exfoliation de certaines compositions
nanocomposites et des différentes propriétés mécaniques obtenues tout en apportant

de nouvelles informations concernant ces melanges techniques.
Notre these, se compose principalement de cing chapitres :

Le premier Chapitre, est consacré aux propriétés de surface des revétements
polymériques. Il décrit le vieillissement et I’altération des monuments, les hydrofuges

et I’effet de leur application sur le mouillage, la mouillabilité des surfaces et quelques



définitions concernant la tension et 1’énergie de surface entre deux polymeres,
notamment les forces de Van der Waals et les interactions acide-base.
La fin de ce chapitre se porte sur les revétements nanocomposites et leurs propriétés

optiques, mécaniques, la résistance a I’abrasion et la dureté.

Le deuxiéeme Chapitre, donne des généralités sur les nanocomposites, leurs
différentes morphologies et propriétés ainsi que celle de la charge utilisée (la
Maghnite). La fin de ce chapitre est consacrée aux travaux de recherche sur les
nanocomposites PVDF / Maghnite.

Le troisieme Chapitre, présente une étude bibliographique sur les polymeres utilisés a
savoir le PVDF et le PMMA ainsi que leur mélange. Dans ce chapitre, sont présentees
les propriétés de chaque polymeére, sa structure, sa mise en ceuvre, ses applications et

les travaux de recherche correspondants.

Le quatrieme Chapitre, décrit le choix des matrices, les differents matériaux et les
techniques expérimentales utilisées pour 1’élaboration des mélanges polymériques et
des nanocomposites. Ce chapitre présente également les différentes techniques de
caractérisations a savoir I’analyse de la structure chimique (FTIR, XPS) et la mesure
de I’angle de contact, la caractérisation morphologique (MEB, microscopie optique,
AFM, DRX et SAXS), I'analyse thermique (DSC, ATG, I’indice de fluidité et

DMTA) ainsi que les propriétés mécaniques (traction, résilience et microdureté).

Le cinquiéme Chapitre, est consacré a la discussion des différents résultats obtenus.

Enfin la these se termine par une conclusion générale et quelques recommandations.
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CHAPITRE |

Proprieteés de surface des
revétements polymeriques



Chapitre | : Propriétés de surface des revétements
polymériques

I.1.Vieillissement et altération des monuments

Les dégradations observées sur les pierres d’un monument peuvent étre d’origine
physique (érosion, gel...) ou d’origine physico-chimique (dissolutions, encrotements
gypseux...), mais quel que soit le mécanisme mis en jeu, I’eau joue un rdle
primordial. Lorsqu’elle n’est pas la cause directe, elle est le principal vecteur des
divers phénomeénes d’altération. Par des forces capillaires, I’cau de pluie pénétre dans
les pores des pierres et des autres matériaux poreux constituant le monument. Pour les
pierres carbonatées, les dommages qui en résultent sont principalement dus a la
dissolution chimique du carbonate de calcium. Ce processus naturel et lent s’accélére
lorsque les pluies sont acides, a cause de la présence de gaz acides d’origine

industrielle dans I’atmosphere.

A travers I’histoire, des techniques de protection ont été développées pour limiter les
effets de 1’eau sur les matériaux du patrimoine bati. Les surfaces des batiments étaient
notamment protégées par des couches sacrificielles telles que les enduits ou peintures,
a base de produits naturels. La durabilité de ces protections traditionnelles dépendait
essentiellement de la qualit¢ des matériaux et de leur mise en ceuvre. De plus, une

maintenance systématique permettait d’entretenir 1’efficacité du traitement.

Pour les objets de plus petite taille ou peints, les méthodes de protection étaient
fondées sur I’application des mélanges de cires, d’huiles et de résines. Avec le
développement de la chimie des produits de synthese, en particulier des composés
organiques du silicium, de nouveaux produits sont apparus ayant des propriétés
intéressantes : 1’application de ces produits modifie les propriétés superficielles du
substrat en réduisant 1’énergie de surface des minéraux. Le substrat présente alors un
effet répulsif vis- a-vis de I’eau. Ainsi I’absorption d’eau par le matériau est restreinte,

et son action altérante est limitée.

Toutefois, le peu d’expérimentations concernant ces nouveaux produits, le manque
d’expérience sur les techniques de mise en ceuvre et la méconnaissance de leur

comportement a long terme ont parfois conduit a des interventions incorrectes,



entrainant des pertes séveres [1]. De facon générale, ’efficacité et la durabilité des
produits de protection comme les hydrofuges ont surtout été testées en laboratoire lors

de tests de vieillissement artificiel.

Les matériaux mis en ceuvre dans les monuments historiques subissent de multiples
agressions de la part de leur environnement. Ces agressions se traduisent par divers
types d’altérations, dont la nature et ’intensité dépendent de la variété de la roche
mise en ceuvre, ainsi que de son positionnement sur le monument. Les dégradations
sont de trois types : physiques, chimiques et biologiques. L’action de I’eau est
fondamentale dans le développement de ces altérations : elle mobilise les sels
solubles, geéle, dissout les minéraux, favorise I’implantation et D’activité des
microorganismes, modifie les propriétés mécaniques du matériau [2]. Ainsi I’eau est,
sans aucun doute, ’agent principal d’altération des monuments. En observant la
fagade d’un batiment ou une statue en pierre calcaire ou en marbre, située en milieu
urbain, une juxtaposition de zones sombres et de zones claires se révele. Cette

répartition est directement liée aux conditions d’exposition du matériau a la pluie [3].

I.1.1.Les hydrofuges

Les traitements de protection ont pour but d’augmenter la durabilit¢ du matériau sur
lequel ils sont appliqués [4] ; le terme de « durabilité » est défini comme la résistance
que manifestent les matériaux a l'effet destructif des conditions auxquelles ils sont
exposeés, conditions qui conduisent a une perte de leurs propriétés physiques ou de
leur aspect. Comme I’eau est le principal agent d’altération pour les matériaux poreux,
I’objectif principal des traitements de protection est de réduire le contact entre cet
agent et le matériau a son minimum, aussi bien en terme de surface qu’en terme de
temps. Pour atteindre ce but, les traitements de protection sont divers : on peut bacher
ou poser un toit, déplacer un objet dans un musée ; on peut aussi appliquer sur le
matériau poreux une couche sacrificielle qui sera soumise aux agressions a sa place,
comme les badigeons, les peintures, les couches de calcite formées par
biominéralisation. On peut hydrofuger le matériau, en le recouvrant ou 1I’imprégnant

d’un produit qui va changer ses propriétés superficielles. C’est cette dernicre



technique, 1’hydrofugation, qui fait ’objet de cette étude car elle présente 1’avantage

de pouvoir maintenir I’objet in situ sans modifier notablement son aspect visuel.

I.1.1.1. Les fonctions des hydrofuges

Le but premier d’un hydrofuge est d’empécher la pénétration de I’eau liquide dans la
maconnerie en changeant les propriétés de surface du matériau sur lequel il est
appliqué [5]. La modification des propriétés de surface augmente la durabilité des
matériaux en réduisant les risques de migration de sels, les effets du gel, le
développement de colonisations biologiques [6], et diminue I’encrassement,

consécutivement a une réduction de 1’eau présente.

I.1.1.2. Effet de I’application d’un hydrofuge sur le mouillage

L’application sur la surface des pores et capillaires d’un réseau moléculaire a
groupement hydrophobe peut réduire I’énergie superficielle des roches. Du point de
vue théorique, 1’effet hydrophobe est obtenu par la réduction des forces d’attraction
des surfaces des éléments constituant les matériaux vis-a-vis de ’eau liquide. Les
hydrofuges ont dans leur structure chimique des groupements polaires et apolaires.
Lors de I’application, la partie polaire se fixe sur le substrat dont la surface présente
des groupements polaires et les branches apolaires créent une nouvelle surface externe

avec des propriétés hydrophobes.

1.1.1.3. Les familles d’hydrofuges

Depuis longtemps, les huiles, cires et peintures étaient les produits de protection
utilisés pour empécher la pénétration de 1’eau dans les surfaces exposées aux
intempéries [5]. Avec le développement de la chimie, de nouveaux produits, comme
les siliconates ou les organométalliques, de meilleure qualité ont pu étre développés.
En particulier, apparus sur le marché américain des 1943 [5], les hydrofuges a base de
silicone sont commercialises en Europe depuis la fin des années 1950 [7]. Depuis,
avec le développement de nouveaux produits et de nouvelles formulations, une grande
variété de produits est disponible sur le marché, rendant difficile le choix d’un produit
pour les compagnies travaillant dans la restauration. Bien que les produits silicones

soient les plus populaires sur le marché des hydrofuges, il existe actuellement aussi



deux autres classes principales de produits hydrofuges : les résines acryliques et les

organofluorés qui sont aussi largement utilisés.

1.2. Mouillabilité de surface

La caractérisation de la mouillabilité est une technique largement utilisée pour étudier
les propriétés de surface des matériaux. Elle est définie par I’angle de contact, qui
traduit I’affinité entre une surface et un liquide. Cette mesure permet de déterminer

des grandeurs intrinseques au matériau comme son énergie superficielle.

Les interactions interatomiques et intermoléculaires constituent la base de la
mouillabilité, ou autrement dit 1’adhésion solide-liquide. C’est actuellement le modele
le plus utilisé dans 1’approche des phénomenes de mouillabilité. D’une maniére
générale, la thermodynamique considére que 1’adhésion solide-liquide est assurée a
I’échelle moléculaire grace a des interactions de Van der Waals et des interactions

acido-basiques a courte distance.

La valeur de I’angle de contact entre une surface et un liquide donnés dépend de la
tension de surface du solide. Si le matériau possede une faible tension de surface,
I’eau aura du mal a s’étaler du fait du manque de liaisons chimiques actives
permettant de créer des liaisons hydrogenes. On observera alors un angle de contact
de I’ecau supérieur a 90° qui décrit une surface hydrophobe, et on parlera de surface
superhydrophobe si I’angle de contact est supérieur a 150°. En revanche, un matériau
a haute tension de surface favorise la création de liaisons hydrogeéne avec ’eau qui
aura tendance a bien s’étaler sur la surface solide. Ces matériaux sont caractérisés par
un angle de contact de 1’eau inférieur a 90° et sont qualifiés de matériaux hydrophiles,
voire superhydrophiles si 1’angle est proche de zéro. Les surfaces superhydrophiles
présentent un fort intérét d’un point de vue industriel (surfaces autonettoyantes) et ont
guidé les objectifs de cette thése, mais nous verrons aussi que ce travail ouvre de

nouvelles voies pour le développement de surfaces superhydrophobes.
1.2.1. Définition de la tension superficielle

Une molécule a I’intérieur d’un liquide est en interaction avec toutes les molécules

voisines présentes dans son environnement, ainsi ces interactions se compensent.



Au contraire, une molécule localisée pres de I’interface liquide-gaz posséde moins de
voisines. Cette organisation n’étant pas aussi favorable du point de vue énergétique,
les molécules vont avoir tendance a s’entourer d’autant de molécules que possible et

donc a minimiser 1’aire occupée par I’interface liquide-gaz, d’ou I’existence de la
tension superficielle y. Celle-ci peut étre definie comme étant 1’énergie libre E a

fournir pour augmenter la surface S d’une unité d’aire :

-, 8

La tension superficielle peut également s’exprimer en tant que force par unité de
longueur. L’exemple représenté sur la figure 1-1 permet d’illustrer ce phénomene : un
film de liquide est maintenu dans un cadre dont I’un des cotés peut se déplacer

librement.

Figure 1-1 : Schéma illustrant la tension de surface

Pour déplacer la limite entre les surfaces des deux milieux d’une distance dx, il faut

appliquer une force F proportionnelle a la longueur | de la tige déplacée; le coefficient

de proportionnalité est la tension superficielle Y. L’unité employée pour la tension

superficielle 'y est le millinewton par métre (mN/m) (S.1.).
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1.2.2. Relation énergie de surface - tension interfaciale

Les méthodes utilisées pour estimer la tension interfaciale des mélanges de polymeres

a l'état solide sont basées sur les énergies de surface des constituants du mélange [8].

L'énergie de surface d'un polymere Y est la somme de la composante polaire Y

et de la composante dispersive Y ¢ [9].

Y= Ya + Yp (2)

Y4, la composante dispersive (ou non polaire), exprime la contribution des

interactions moléculaires qui ont lieu entre des molécules similaires. Quant a Yy, la

composante polaire, elle provient de la différence d'électronégativité entre les
différents atomes dans une méme molécule. Wu [8] a ainsi suggéré que la tension
interfaciale est le résultat de la disparité entre la polarité des deux phases.

Plusieurs méthodes existent, la plus simple est la regle d'Antonov (1907) [8] qui relie

I'energie de surface des différents constituants (Y ety ») a la tension interfaciale

(Y 12) du mélange.

Yiz= |y1 + v2| (3)

1.2.3. Mouillage total, mouillage partiel

La méthode la plus utilisée pour estimer la mouillabilité est celle de la goutte posée.
Cette technique est rapide, économique, et d'apres la littérature, la plus précise [10].
Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur une surface solide plane, I'angle entre la
tangente a la goutte au point de contact et la surface solide est appelé : angle de
contact 6.

Le mouillage décrit les phéenomeénes physiques lorsque trois phases, dont au moins

une est liquide, sont mises en contact.
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En déposant une goutte de liquide sur une surface solide, deux comportements
peuvent apparaitre. Soit il existe une ligne de contact qui est la ligne a I’interface des
trois phases (aussi appelée ligne triple) (figure 1-2b) : le mouillage est dit partiel, soit
la goutte s’étale complétement sur le solide (figure 1-2a) : on dit alors qu’il y a

mouillage total.

Gaz YL Gaz
FILIIILILELTSS Ys
SL
(a) Solide () Shlide

Figure 1-2 : (a) Mouillage total : le liquide s'étale completement sur le substrat sous
forme d’un film (b) Mouillage partiel : le liquide forme une goutte d'angle de contact
d’équilibre 0, avec le substrat

Dans la suite, ys est la tension interfaciale solide/gaz, ys_ la tension interfaciale

solide/liquide, et y,_ la tension interfaciale entre le liquide et le gaz.

La mesure de cet angle peut donner deux types d'information :

- Si I'eau est utilisée comme liquide de mesure d'angle de contact, on peut déterminer
le caractére hydrophobe (faible énergie de surface) ou hydrophile (grande énergie de
surface) de la surface.

- Si plusieurs liquides différents sont utilisés, on peut accéder a I'énergie libre de la

surface, tout en discriminant les composantes polaires ou apolaires de cette énergie.

La forme d'une goutte a la surface d'un solide est régie par trois parametres :
-La tension solide-liquide y s

- La tension solide-vapeur y sy (ys)

- La tension liquide-vapeur y v (y 1)

Ces trois grandeurs sont reliées par I'équation de Young (1805) [11].

YsL = Ys. + YL.cos 6 (4)
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1.2.4. Relation de Young-Dupré

La relation de Young entre les tensions superficielles décrit le mouillage partiel.
Comme la configuration décrite sur la figure précédente correspond a un minimum
d’énergie de surface, un déplacement infinitésimal de la ligne de contact n’engendre

pas de variation d’énergie (figure 1-3).

< >

dx

Figure 1-3 : Déplacement d’une ligne de contact sur une surface plane

La variation d’énergie mise en jeu par le déplacement dx d’une ligne de contact de

longueur L est donnée par :

dE = (ys.-ys) L dx + yL cos 6 L dx (5)

L’annulation de dE conduit a la relation de Young [12] :

cos Be = (ys-ysL) / YL (6)

Le travail d’adhésion du liquide sur le solide Wg_est le travail nécessaire pour separer

le liquide du solide. Il est relié aux tensions de surfaces par la relation de Dupré [13] :

Ws,=vys + YL - VsL (7)

En reportant 1’équation (3) dans I’équation (4), le travail d’adhésion est reli¢ a I’angle

de contact 6e par la relation de Young-Dupré :

Wst=vyL (cos 8. + 1) (8)
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Il est a noter que, dans le cas de mélanges miscibles, le polymeére minoritaire est trés
dispersé. La surface de contact est donc tres importante et la tension interfaciale est
faible. En ce qui concerne le travail théorique d'adhésion, il est plus difficile de
séparer les deux milieux. W1, est donc éleve.

En revanche, pour les polyméres non miscibles, le phénoméne de démixtion entraine
la formation de larges domaines monophasés. La surface de contact diminue induisant
une forte tension interfaciale. 1l est alors plus facile de séparer les milieux, le travail

d'adhésion théorique est donc faible.

I.2.5. Angle d’avancée, angle de reculée, hystérésis de I’angle de

contact

Sur une surface plane et homogene, I’angle de contact d’une goutte posée est I’angle
d’équilibre Oe. Cependant, les surfaces réelles sont rarement planes et homogenes.

Sur des surfaces présentant une rugosité et/ou des hétérogénéités chimiques, 1’angle
de contact apparent 0* différe de celui mesuré sur la surface idéale correspondante.
Cet angle de contact apparent varie entre deux valeurs extrémes, I’angle d’avancée 6a
et ’angle de reculée Or. Ce phénomeéne est appelé hystérésis de I’angle de contact.
Expérimentalement, si du liquide est ajouté dans la goutte, I’angle de contact
augmente d’abord sans que la ligne de contact ne bouge. L’angle d’avancée 6a
correspond a 1’angle mesuré au moment ou la ligne triple commence a avancer.

De la méme fagon, si du liquide est enlevé de la goutte, I’angle de reculée correspond

a I’angle Or mesuré au moment ou la ligne triple commence a reculer (figure 1-4).

Figure 1-4 : Mesures des angles d’avancée et de reculée d’un liquide sur une surface
solide
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1.3. Surfaces homogenes - Mesure de I’énergie de surface

L’énergie des surfaces homogeénes est un paramétre important pour prédire le
comportement de mouillabilité d’un liquide. Plusieurs méthodes permettent d’accéder
a cette grandeur dans le cas de surfaces de haute énergie [14,15] (les surfaces
métalliques), mais seule la mesure des angles de contact peut étre utilisée pour les

surfaces de basse énergie (les surfaces polymeres).

Pour déterminer 1’énergie de surface Y s d’un solide, un parametre reste inconnu, la

tension interfaciale solide-liquide Y s.. Pour la détermination de 1’énergie de surface,

I’angle de contact utilisé¢ 0 est le plus souvent I’angle de contact d’une goutte posée
Oe, aussi appelé angle de contact statique. Comme presque toutes les surfaces
présentent une hystérésis de 1’angle de contact, I’angle d’avancée 0a est utilisé dans
certaines études d’énergie de surface, afin de limiter la dispersion intrinséque liée aux

mesures de 1’angle de contact statique [16].

D’aprés la relation de Young (3), I’angle de contact 6 ne dépend que des différentes

tensions interfaciales entre liquide, gaz et solide :

cosf = ys;i 9)
L

La tension interfaciale liquide-gaz 'y . et I’angle de contact de la goutte 6 peuvent étre
obtenus expérimentalement. Différentes théories ont été développées dans la
litterature afin de modéliser Y s. qui est une fonction de Y s et des interactions

spécifiques entre le solide et le liquide.

1.3.1. Les interactions mises en jeu

1.3.1.1. Les forces de Van der Waals

Trois types d’interactions (forces attractives €lectrostatiques) sont a I’origine de ces
forces :
-Les forces de Keesom, forces d’orientation, sont dues aux interactions entre dipoles

permanents.
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- Les forces de Debye, forces d’induction, sont dues aux interactions entre un dipdle
permanent et un dipdle induit.
- Les forces de London, forces de dispersion, résultent des interactions entre les

dipdles instantanés des molécules.

1.3.1.2. Les interactions acide-base

Ces interactions ont deux contributions prédominantes, les forces d’association et les
forces de transfert.

Les forces d’association sont des interactions attractives conduisant a la formation de
liaisons hydrogéne entre des atomes électronégatifs et des atomes d’hydrogene. Les
liaisons établies impliquent des atomes d’hydrogene dont la petite taille et la tendance
a se polariser positivement permettent une interaction assez intense avec les atomes
électronégatifs voisins.

Les effets de transferts de charge sont dus a la déformation des nuages électroniques
par recouvrement, lorsque deux molécules sont proches. Si une molécule du couple
possede un faible potentiel d’ionisation et ’autre une forte affinité électronique alors
il se forme un complexe de transfert de charge entre la molécule donneuse d’électrons

du couple et la molécule accepteuse.

1.4. La théorie acide-base

Cette approche initiée par Van Oss et al. [18] prend en compte les interactions
moléculaires via des processus donneur/accepteur d’électrons qui font intervenir les
propriétés complémentaires du liquide et du solide.

Ces interactions comprennent en particulier la liaison hydrogene. En phase condensee,
les trois interactions interfaciales de Van der Waals (dispersion, dipole — dipole et
dip6le — dipdle induit) doivent étre traitées de la méme maniére. La tension de

surface s’écrit alors :

y =yt 4y A8 (10)
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ou Yy “West la contribution des forces de Lifshitz-Van der Waals (LW) et Y AB celle

des interactions acide-base (AB).
I. 4.1. Travail d’adhésion

Le travail d’adhésion associ¢ aux interactions LW a I’interface solide-liquide se met

sous la forme d’une moyenne géométrique :

wg¥ =2 /vIﬁW ysW (11)

Contrairement aux interactions LW, celles entre accepteurs et donneurs d’¢électrons
sont asymétriques [19] puisque les accepteurs d’électrons du solide interagissent avec
les donneurs d’¢lectrons du liquide et inversement.

La contribution au travail d’adhésion des interactions acide-base s’écrit de la maniére

suivante :
W&k = 2vd.vp +2Vvsvi (12)

ol Y " représente le paramétre accepteur d’électrons et Y ~ le paramétre donneur

d’électrons de la tension de surface du solide (S) ou du liquide (L).

Ainsi, le travail d’adhésion étant la somme des différentes contributions, il s’écrit :

W, =2 /vkwvéw +2yv1yvs + 24/vLve (13)

Les tensions superficielles du liquide L et du solide S sont données,

avec i=Lous, par:

vi=vi" +2Jvitor (14)
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I. 4.2. Energie de surface du solide

En combinant 1’équation (27) a celle de Young (3), on obtient :

yi(cos@ + 1) = 2y yi" + 2\/VL+V5_ + 2\/VL_VS+ (15)
Afin de déterminer les trois composantes de I’énergie de surface du solide :

ylgw,yj et ys trois liquides sont nécessaires. Compte tenu du fait que les deux
dernieres composantes interviennent par leur produit, leur détermination n’est pas

unique. Différentes méthodes ayant comme référence 1’eau, ont été proposées par
Van Oss et al. [19] et Lee [20].

1.5. Revétements nanocomposites

Vu la diversité des applications, les revétements polymériques requiérent de trouver
un compromis entre dureté, flexibilité, résistance a la rayure et a 1’abrasion, etc. Par
exemple, les phtalates de polyesters permettent 1’obtention de la dureté au dépend de
la flexibilité tandis que des segments linéaires apportent de la flexibilité au détriment
de la dureté. Ce dilemme peut étre résolu en utilisant la technologie d’introduction de
nanoparticules. En effet, les interactions spécifiques entre les nanoparticules et les
segments linéaires des polymeéres peuvent, entre autre, modifier la mobilité des
chaines avec pour résultat une augmentation de dureté des polymeres souples, tout en
gardant leur flexibilité [21].

Les thermodurcissables présentent en général un taux de réticulation important qui
leur assure de bonnes propriétés telles qu’une importante stabilité thermique, une
résistance aux solvants, une haute température de transition vitreuse, un module éleve,
etc... Néanmoins, une forte densité de réticulation entraine en retour une faible
aptitude a la déformation et une faible résistance a l'initiation et a la propagation de la
fissure. Pour améliorer cela, de nombreuses recherches [22-25] ont été lancées en
introduisant des particules de tailles micrométriques (souples ou rigides) dans les
résines thermodurcissables. L'introduction seule de telles charges micrométriques ne
peut répondre a la préservation de certaines propriétés, souvent contradictoires

recherchées dans le cahier des charges mais aussi aux conditions de procédé. C’est
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pourquoi une des solutions envisagées est de se tourner vers 1’introduction de charges
nanomeétriques. Les nanocomposites peuvent prétendre répondre a des compromis de
propriétés en tirant parti de la taille des nanocharges : ductilité, propriétés optiques,
etc. C’est pourquoi nous avons sélectionné la Maghnite comme nanocharge; son
facteur de forme et sa surface spécifique élevés permettant une grande surface
d’interactions avec la matrice polymere, un renforcement mécanique significatif est
attendu, tout comme une amelioration des propriétés barrieres, ce qui peut ensuite se
traduire en une meilleure résistance a la corrosion. Quant a la silice pyrogénée, elle
présente elle aussi I’avantage d’avoir une surface spécifique importante lui permettant

d’établir un grand nombre d’interactions avec le milieu dans lequel elle est dispersée.

1.5.1. Propriétés visées par la présence de nanocharges dans des
revétements

1.5.1.1. Propriétés optiques
La transparence d’un film dépend de différents criteres dont la taille des renforts mais
aussi de la différence d’indice de réfraction entre ceux-ci et le milieu dans lequel ils

sont introduits.

1.5.1.2. Propriétés mécaniques

Les silices ainsi que les argiles lamellaires sont les nanocharges les plus répandues
pour améliorer notamment les propriétés d’abrasion et de résistance a la rayure des
revétements transparents. Plusieurs publications [29,30] rapportent 1’utilisation de
silices dans des systemes a polymérisation UV et leur efficacite a améliorer la
résistance chimique, a 1’abrasion et a la rayure tout en maintenant la transparence et la
brillance. De plus, de hauts taux de silices ont pu étre introduits grace a une
fonctionnalisation de surface leur permettant d’étre compatible avec le milieu de
dispersion et de diminuer la viscosité, accroissant ainsi leur utilisation dans les
revétements. La silice pyrogénée, quant a elle, a initialement été utilisée dans les
revétements en tant qu’agent thixotrope. Aujourd’hui, plusieurs auteurs 1’incorporent
dans des revétements UV car la silice apporte de la résistance a la rayure et a

I’abrasion. Enfin, la présence de charge de type Montmorillonite donne des resultats
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en terme de propriétés mécaniques différents selon la matrice choisie et 1’utilisation

ou non d’un compatibilisant [28].

I.5.1.3. Résistance a I’abrasion

L’ajout de nanocharges induit toutefois une augmentation de la viscosité de la
formulation ainsi que des pertes des propriétés viscoélastiques du revétement final.
Un taux optimal est déterminé alors : 30-35% en poids. De méme, Borup et al. [29]
se sont orientés vers 1I’incorporation de silice pyrogénée revétue de polysiloxanes dans
un systéme acrylate réticulable par UV. Ils ont ainsi montré qu’il est possible
d’augmenter les résistances a la rayure et a 1’abrasion en incorporant cette nanocharge
jusqu’a 20-30% en poids en présence de silane (10-15% pds). Le silane permet alors a
la silice de mieux se disperser dans le systéeme. Toutefois, la simple addition de silane

a la silice sans greffage préalable ne permet pas de réduire la viscosité.

1.5.1.4. Dureté

Ranade et al. [30] ont montré que la dureté de surface de nanocomposites a base de
polyamideimide augmentait brusquement de 32% avec seulement 1% en poids de
Montmorillonite. Le confinement des chaines polymeére ainsi que la présence de
feuillets inorganiques au voisinage de la surface sont certainement a I’origine de
I’amélioration de la dureté.

Notons que d’autres propriétés intéressantes dans ces revétements ont également éte

soulignées telles que la résistance thermique et aux solvants.
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CHAPITRE 11

Les nanocomposites
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Chapitre 11 : Les nanocomposites

Les nanocomposites constituent une classe de matériaux de larges champs
d’applications technologiques. En effet bien qu’ils aient la méme composition que les
composites classiques, notamment concernant la nature de la matrice, leur différence
réside dans la taille des composants (matrice ou renfort) et dans le fait que certaines
propriétés spécifiques n’apparaissent qu’a 1’échelle du nanometre.

Le domaine d’utilisation des composites a renforts micrométriques est limité car leurs
propriétés résultent de 1’amélioration de la résistance, par exemple, au détriment de la
plasticit¢ ou de la transparence optique. Les nanocomposites peuvent pallier a
certaines de ces limites et présentent des avantages face aux composites classiques a

renforts micrométriques.

L’utilisation de nano charges permet également la combinaison d’un faible poids avec
de hautes performances. En effet, les grandes surfaces developpées par les nano
charges conferent aux nanocomposites un rapport poids/performance meilleur que
celui des matériaux composites classiques. Par exemple, Fornes [1] montre qu’il faut
deux fois moins d’argile que de renforts a fibres de verre, pour un méme module

élastique.

L’incorporation des nano-renforts dans des structures polyméres permet de modifier
leurs propriétés mécaniques, thermiques, électriques ou barriéres; ce qui permet
d’¢largir leurs champs d'applications. Des nanocharges comme leS nanotubes de
carbone, les nanofibres de carbone et les nanoplaquettes d’argile ont été largement
utilisées pour avoir des nanocomposites a hautes performances.

En pratique, deux synergies extrémes entre les nanocharges et la matrice ont éte
identifiées et sont utilisées pour expliquer le comportement de certains
nanocomposites [2-6].

— Faible synergie ou interphase molle : De nombreux travaux ont decrit ce type
d’interphase lorsqu’il y a une diminution de la densité moyenne de polymére au
voisinage du renfort, ou encore création de faibles liaisons avec le renfort du fait
d’une réorientation locale des chaines dans I’interphase (proportion plus importante

d’interactions Van der Waals).
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— Forte synergie ou interphase rigide: L’hypothése de la formation d’une
interphase rigide est basée sur la fixation de chaines macromoléculaires en surface du
renfort qui induit un confinement local plus important. Ce confinement se traduit par
une diminution de la mobilité au voisinage des charges et par conséquent par une
modification des propriétés de la matrice dans l’interphase [7- 10]. Ainsi, de
nombreux travaux ont montré une relation entre la diminution de la mobilité locale
des chaines macromoléculaires au voisinage de la charge et une augmentation de la

résistance thermique des nanocomposites [11- 14].

11.1. Différentes morphologies de nanocomposites

L’un des soucis les plus récurrents lors de 1’élaboration des nanocomposites est la
formation d’agrégats. Les différents feuillets restent assemblés entre eux et ne
permettent pas I’insertion de la résine.

Certains travaux utilisent le CO; a I’état critique pour casser ces agrégats et obtenir un
état plus homogene malgré un chargement éleve.

Dans le cas contraire, on distingue deux types de morphologies dans le cas des
nanocomposites a base de nano-argiles : exfoliée ou intercalée [15].

I1.1.1.Morphologie exfoliee

La morphologie exfoliée reste la plus prisée car elle confére au nanocomposite de trés

bonnes propriétés mécaniques.

Exfoliated

Figure 11.1.1. Schéma d’une morphologie exfoliée [16]
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I1.1.2.Morphologie intercalée

Cette morphologie est une conséquence directe d’une capacité d’échanges cationiques
élevée qui provoque une insertion des chaines de polymeéres a travers les espaces
créés entre les feuillets. Le produit final est un nanocomposite dont les propriétés sont
proches de celles des céramiques.

Malheureusement cette configuration est difficile a obtenir car, lors du processus de
mélange, le cisaillement ou encore la polymerisation produite dans certains cas,

sépare et éloigne les différents feuillets des nano-argiles [16].

Intercalated

Figure 11.1.2. Schéma d’une morphologie intercalée [16]

11.2. Propriétés et avantages des nanocomposites

Les nanocomposites ont montré un intérét particulier dans 1’amélioration des
propriétés mécaniques face aux composites traditionnels.

On observe principalement en présence de charges lamellaires :

- une augmentation du module d”Young et de la limite élastique [17].

- une augmentation de la conductivité thermique et de diverses propriétés notamment
les propriétés optiques qui ne s’expliquent pas par les approches classiques des
mélanges de composants.

- Un gain de poids important ainsi qu'une diminution des cofts puisque 1’on utilise
moins de matieres premiéres.

-une augmentation des propriétés de barriére pour une épaisseur donnée [18].
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11.3.  Les renforts lamellaires inorganiques type

Montmorillonite

A ce jour, la Montmorillonite figure parmi les matériaux lamellaires les plus étudiés
comme renfort dans les nanocomposites [7, 8].

C’est une argile naturelle, de type phyllosilicate 2 : 1, appartenant a la famille des
smectites. Sa composition chimique, SiaO10Al** (,-,) Mg*x (OH) 2, dépend du gisement

dont elle a été extraite.

11.3. 1.Structure de la Montmorillonite

La Montmorillonite est une argile lamellaire qui appartient a la famille des
phyllosilicates de type TOT (ou 2 :1) dont deux couches tétraédriques encadrant une
couche octaédrique (Figure 11.3. 1 .b).

Les couches tétraédriques sont engendrées par deux plans superposés : un plan, dit
basal, est constitué uniquement d'ions O % ou le deuxiéme -y plan, dit compact, est

composé d'ions O % et OH'.

D’une maniére générale, la montmorillonite est structurée a différents niveaux
d’échelle : en feuillet (ou plaquette), en particule primaire ou en agrégat, comme

schématise sur la figure 11.3.1.a.

Feuillet Particule primaire Agrégat
e=1nm e=5a10nm Odel1a30pm
400a 700 nr
= >
400 ;
00 a 700 m

Figure 11.3. 1 .a : Organisation multi-échelle de la Montmorillonite [19]

Les sommets des tétraédres sont formeés par trois ions oxygéne appartenant au plan

basal et par un ion oxygene du plan compact. Le centre du tétraedre est formé par un

29



4+
petit cation, le plus souvent du silicium Si . Les couches octaedriques sont formées

de deux plans compacts d'ions oxygéne et/ou hydroxyle. Dans les sites vacants, situés

3+
entre six (6) O Z et/ou OH’, se place un cation (le plus souvent Al ). Ces éléments

s'organisent de facon a former un empilement de couches tétraédriques et
octaédriques dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet. La distance séparant
deux feuillets successifs est appelée distance interfoliaire (notée dgo;). Cette distance
varie selon le type de cation interfoliaire et I'état d'hydratation du milieu ou il se
trouve. Les feuillets sont maintenus entre eux par des forces de Van Der Waals. Ces
forces sont générées par les interactions entre les cations interfoliaires et les charges
négatives portées par la surface des feuillets.

La formule générale de la montmorillonite est (Sig) " (Als-, Mg,)"' Oz (OH) 4, M,

M représente le cation compensateur situé dans I'espace interfoliaire et y le degré de
substitution.

L’épaisseur de I’ensemble des couches (tétraédrique et octaédrique) est de 9.6A et
I’association d’un espace interfoliaire avec ces couches donne la distance réticulaire

(d- spacing) calculée a partir de la fraction des rayons X (DRX).

A
Sy e
k Couche tétraédrique
N7 Q
5=C O

: . (ﬁ Espace interfoliaire
. Cation interfoliaire

d(oo1)

Cation octaédrique
Cation tétraédrique

Oxygéne

Hydroxyle supérieur

o
o
@ Hydroxyle inférieur
(@)

Molécule d’eau

Figure 11.3. 1 .b: Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite
(d’apres Grim, 1968) [20]

L'espace inter-feuillets de 1’argile, appelé aussi espace interfoliaire ou interlamellaire,

peut étre vide ou occupé par H,O ou par des cations alcalins ou alcalino-terreux.
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L'ensemble, composé du feuillet élémentaire et de I’espace interfoliaire, représente
I’unité structurale dont l'épaisseur constitue une caractéristique fondamentale du
minéral argileux et est appelée distance interfoliaire ou distance basale et est notée
d001-

La valeur de cette distance basale peut étre déterminée a partir de la position angulaire
de la réflexion basale correspondant au plan réticulaire (001), résolue par la

diffraction des rayons X, et ce en utilisant la loi de Bragg:

A= 2d001SiIl(9)

avec A:angle de diffraction
0: Longueur d'onde du faisceau des rayons X

La Montmorillonite est la smectite la plus connue et la plus étudiée; sa structure est
schématisée sur la figure précédente.

Par ailleurs, la couche interfoliaire est également de nature variable (cations mono ou
divalents avec 1 ou 2 couches d’eau). Les cations qui assurent la compensation du
déficit de charge du feuillet T.O.T. sont principalement Na*, Ca**, Mg et K* [21].

IIs se localisent en géneral au-dessus du centre des cavités hexagonales de la couche
tétraedrique, a des cotes variables en fonction de leur taille, de leur sphére
d’hydratation et du déficit de charges du feuillet [22]. L'échange de ces cations
interfoliaires représente environ 80% de la capacité globale d'une smectite tandis que
la fixation des cations par les groupes de bords ne représente que 20% de cette

capacité [23].

11.3. 1.1. Charge du feuillet

Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de I’oxygéne en couche
tétraé¢drique d’une part, de I’aluminium et de ’oxygéne en couche octaédrique,
d’autre part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau
s’hydrolysent et il y aura apparition de groupes silanols (Si-OH) ou aluminol (Al-OH)
qui en fonction du pH peuvent capter ou libérer des protons. Le nombre et la nature

des charges de bordure de feuillet seront donc directement liés au pH.
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Les réactions mises en jeu sont les suivantes :

-En couche tétraédrique : Libération d’un ion hydrogéne
=Si-OH + OH™ =Si-O" + H,0 (1)

-En couche octaédrique : - Capture d’un ion hydrogeéne
=Al-OH + H" =Al-OH, " (2)

- Libération d’un ion hydrogene

=Al-OH + OH =AI-O" + H,0 3)

De plus en milieu suffisamment basique, I’hydrogéne peut étre échangé par un autre
cation [20]. Stadler et Schindler [20] ont étudié les valeurs de constantes d’équilibre
des réactions régissant la spéciation de ces groupements silanols et aluminols sur une
montmorillonite en fonction du pH et de la solution :

- pour des pH < 7, les groupements aluminols sont sous forme cationique ou neutre ;
la forme anionique ne devenant significative que pour des pH basiques,

- les groupements silanols, en revanche, sont sous forme anionique pour des pH > 5.

I1.3. 1.2. Hydratation de ’argile et gonflement cristallin

L’argile est caractérisée, a des degres différents suivant la nature de la famille, par sa
capacité d'adsorption d'eau. Cette eau existe sous multiples formes: adsorbée sur les
surfaces externes ou associée aux cations interfolaires ou cristalline sous forme

d'hydroxyle (OH) dont I'¢limination se fait par déhydroxylation [24].
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(c)
(OH) Eau cristalline
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1S o & O o
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C{? -«——— Hydrogéne

Figure 11.3. 1.2. a: Localisation de 1’eau dans les particules argileuses :

(a) molécules d’eau adsorbées sur la surface d’argile, (b) molécules d’eau associées
avec les cations dans 1’espace interfoliaire, (C) eau cristalline (capillaire) sous forme
d’hydroxyle [24]

Le gonflement cristallin correspond a la pénétration des molécules d’eau dans
I’espace interfoliaire. A 1’état sec, la cohésion des empilements des feuillets résulte
d’un équilibre entre les forces d’attraction de Van der Waals et les forces
électrostatiques entre les feuillets chargés et les cations. En présence d’eau, 1’énergie
d’hydratation des cations permet a 1’eau de rompre cet equilibre en provoquant
I’écartement des feuillets et de pénétrer dans 1’espace interlamellaire. La figure 11.3.

1.2. b schématise les différentes morphologies des smectites hydratées.
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Figure 11.3. 1.2. b: Hydratation de I’argile au niveau de 1’espace interfoliaire de
1 a 3 couches d’cau [20]

L’association réguliere de 5 a 10 feuillets constitue une particule primaire [25]. La
distance de séparation entre les plaquettes d’une méme particule primaire est
déterminée par des forces de Van der Waals et des forces électrostatiques qui

s’exercent entre les feuillets et les cations compensateurs.

Enfin, ’assemblage des particules primaires, d’épaisseur moyenne 10 nm, forme des
amas de taille micronique (1 a 30 pm), encore appelés agrégats.

L’argile, qui va étre utilisée entre autres pour élaborer des nanocomposites, se
présente alors sous la forme de ces agrégats, plus ou moins agglomérés, en poudre

fine.

11.4. Les thermoplastiques semi-cristallins

Il est bien connu que les champs thermomécaniques affectent considérablement

I'évolution des morphologies cristallines des polymeres semi-cristallins [26].
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En raison de ces environnements complexes imposés aux polymeéres fondus pendant
le processus du moulage par injection, diverses structures supramoléculaires, tels que,
les sphérolites [27], les cylindrites [28], les shish-kebabs [29] pourraient étre
développées dans les pieces moulées.

La variation de ces structures peut faire varier les propriétés mécaniques [30]. Ces
morphologies telles que les shish-kebabs et les sphérolites ont été largement étudiées
[31,32].

Keith et Padden [33] ont décrit un sphérolite comme une sphére formée de lamelles
cristallines qui croissent sans aucune direction privilégiée a partir d’un germe central.
La morphologie sphérolitique est systématiquement observée en conditions statiques
de cristallisation, mais sous ’effet de 1’écoulement, la cinétique de cristallisation
s’accélere et le nombre de germes augmente, ce qui génére des sphérolites de tailles
inférieures et tres souvent déeformes.

En augmentant les efforts d’écoulement, la morphologie obtenue est plut6t de type
shish-kebab [34,35]. Le fort cisaillement oriente toutes les chaines dans la direction de
I’écoulement pour former des fibrilles nommées « shish ». Sur ces dernieres viennent

croitre radialement des disques cristallins nommés « kebabs ».

Ces structures de shish-kebabs (Figure 11.4. a) peuvent étre obtenues a partir de la
cristallisation depuis 1’état fondu [32] ou bien a partir de la cristallisation des

polymeres en solution soumise & un écoulement élongationnel [36].

Cisaillement

Figure I1.4.a: Structure de shish-kebab [31,32]
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Haudin [28] a résumé I’influence de I’intensité d’écoulement sur la morphologie
obtenue (Figure I1.4). Ainsi, pour des intensités croissantes d’écoulement on obtient
des:

- sphérolites (a) ;

- sphérolites aplatis (b) ;

- morphologies en forme de gerbes (¢) ;

- cylindrites définies comme des empilements a symétrie cylindrique de fines tranches
sphérolitiques, formées de cristallites (similaires au shish-kebab) radiales, avec les
lamelles torsadées (d) ou droites (e) ;

- microfibrilles (f).

a) Sphérolite b) Sphérolite aplati ¢) gerbe
Conditions Influence d’écoulement
quasi statiques

Dn ection
d écoulement

S &

d) Cylindrite ¢) Cylindrite Ti :
Influence d’écoulement D) Microfibrille

Figure 11.4. b: Evolution des morphologies des polymeres semi-cristallins selon
I’intensité de I’écoulement [28]

I1.5. Microstructures et morphologies des nanocomposites

semi-cristallins a renforts lamellaires

L’introduction de charges lamellaires dans une matrice polymére engendrent
différentes morphologies [7, 8]. Celles-ci sont directement liées aux voies
d’élaboration de nanocomposites polymeére-argile (solution, solvant, fondu), aux

conditions de mise en oeuvre (ex en voie fondue.
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Trois cas schématiques d’organisation des plaquettes de Montmorillonite dans la

matrice polymeére sont distingués dans la littérature (Figure 11.5) :

— Dans le cas de faibles interactions entre les plaquettes et la matrice, ou de mauvaises
conditions de cisaillement, les amas d’argile restent agrégés dans la matrice polymere.
IIs forment une phase immiscible. On parle de microstructure a phase séparée,

systeme équivalent a un microcomposite traditionnel talc-polymere.

— Lorsqu’une ou plusieurs chaines de polymeére ont pu s’immiscer dans I’espace
interfoliaire, la microsctructure est qualifiée d’intercalée. La structure initiale sous

forme d’amas de feuillets de montmorillonite n’a pas été détruite.

— Enfin, lorsque les amas d’argile ont été complétement délaminés et disperses en

feuillets unitaires dans la matrice, la microstructure est décrite comme exfoliée.

w1 o  —
(a) |'I-n A (c) o=
Phase separated Intercalated Exfoliated
(microcomposite) (nanocomposite) (nanocomposite)

Figure 11.5 : Structures classiques de nanocomposites polymere/argile :

(a) microstructure phase séparée, (b) microstructure intercalée, (c) microstructure
exfoliée [7, 8]
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11.6.Morphologies réelles des nanocomposites lamellaires

A ces morphologies bien identifiées peuvent s’ajouter d’autres morphologies plus
complexes, mais peu prises en compte dans la littérature [8, 37-41].

Par exemple, en considérant ’orientation des amas d’argile et leur échelle de
dispersion dans la matrice, Lebaron [39] rend compte de 1’ordre et du désordre de la

microstructure a plus grande échelle (Figure 11.6.a).

Cet ordre définit des microstructures exfoliées ordonnées et exfoliées désordonnées.
De méme, Ray [7] propose dans sa revue, une structure intercalée-floculée dans
laquelle les particules primaires floculent gréce aux interactions entre les bords des

feuillets.

., —=
i ==
] — e 5
\ N\
I— Et\
A: Conventional Composite B: Intercalated Nanocomposite
BERAR o b e -~
-
o Noimgo b el N
e N S oS s e
C: Ordered Exfoliated D: Disordered Exfoliated
Nanocomposite Nanocomposite

Figure 11.6.a : Description de 1’état de dispersion de 1’argile dans un nanocomposite
[38] : notion de I’orientation des feuillets et échelle de dispersion: (A)
microcomposite traditionel, (B) microstructure intercalée,

(C) microstructure exfoliée ordonnée, (D) microstructure exfoliée désordonnée

De plus, les microstructures décrites ci-dessus sont des cas idéaux ou la dispersion en
taille des amas d’argile (épaisseur et longueur) est homogene dans la matrice. En

pratique, ces morphologies sont moins réguliéres et le plus souvent coexistent dans la
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matrice des amas immiscibles, des amas intercalés et des feuillets exfoliés (Figure
11.7.b). Peu d’études en font état [42—46]. Pour mieux en comprendre la raison, il est

important de décrire les techniques les plus utilisees pour décrire la microstructure des

S AT
P

3
= g o

Intercalated- and-flocculated 200 nm

nanocomposites.

SO nm

Figure 11.6.b. : Exemples de microstructures réelles de nanocomposites
(@) microstructure intercalée floculée [34], (b) microstructure mixte intercalée-
exfoliee [44]

I1.7. Travaux de recherche sur les nanocomposites PVDF /
Argile
Plusieurs études et travaux de recherche ont été effectués sur les nanocomposites

PVDF / Argile afin d’améliorer leurs propriétés. Ci-dessous, on cite quelques unes de

ces études ;

- Patro et al. [47], ont mené une étude qui décrit I’influence du traitement de surface
des argiles sur I’¢état de dispersion des charges dans le PVDF.
Dans cette étude, les nanocomposites PVDF (Kynar)/ MMT (2 % en masse) ont été

élaborés en voie fondu (miniextrudeuse, 210°C, 5min, 100tr/min).

39



Quatre MMT ont été utilisées : 1’une est non traitée (MMT-Na), les autres nommées
C10A, C18P et CHDP sont des MMT traitées avec un ammonium quaternaire a base
de longues chaines alkyle et contenant, respectivement, une chaine alkyle hydrogénée,
un sel de phosphonium et un sel de pyridinium contenant tous de longues chaines
alkyles.
Les auteurs ont observé grace a des analyses DRX que la morphologie est de type

« intercalée » pour les MMT non traitées. Lorsque les MMT sont modifiées par un
compos¢ organique, 1’état de dispersion est amélioré et ce quel que soit 1’agent

modifiant.

- Dillon et al. [48] ont montré une différence d’état de dispersion selon que les
nanocomposites PVDF/MMT organophiles sont préparés par procéde cast ou par co-
précipitation.

Pour ces deux procédés, les conditions initiales de mise en ceuvre sont identiques :
une solution de PVDF/DMF est mélangée avec une dispersion d’argiles dans le DMF.
Cette dispersion d’argiles est préparée dans un bain a ultrasons a 30-40°C pendant 80
minutes. Dans le cas du procédé cast, le film PVDF/MMT est formé par évaporation
lente du solvant.

Le procédé cast permet d’obtenir des composites dans lesquels les nanocharges
d’argile sont en partic intercalées et exfoliées. Par le procédé en co-précipitation, les

nanocharges d’argile sont exfoliées dans le PVDF.

- Pramoda et al. [49] ont mené une étude qui a montré qu’un nanocomposite
PVDF/MMT organophile chargé a 2% en masse avait une stabilité thermique plus
élevée que le PVDF non charge (PVDF Solef).

Les auteurs ont observé que la stabilité thermique est meilleure pour des composites
PVDF/MMT a 2% en masse (411°C) en comparaison du PVDF pur (401°C) et du
composite PVDF/MMT a 5% en masse (408°C). Les auteurs expliquent que dans le
cas du composite moins chargé, la stabilit¢ thermique est améliorée car 1’état de
dispersion des charges est bon (structure exfoliée), ce qui limite la mobilité des
chaines et améliore la stabilité thermique.

Pour des composites plus chargés en Montmorillonite, I’état de dispersion étant

moins bon (structure intercalée), la stabilité thermique diminue.
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- Li et al. [50] ont mené une étude sur la dégradation thermique de composites
PVDF/MMT organophile (3% en masse) qui a montré que la stabilité thermique des
matériaux diminue en allant du PVDF au PVDF/MMT non traité et enfin au
PVDF/MMT organophile.
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CHAPITRE 11

La nature des polymeres étudiés
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Chapitre I11. La nature des polymeres étudiés

111.1.Le poly (fluorure de vinylidene) PVDF

Parmi les matiéres plastiques les plus utilisées dans le domaine technologique, on cite
les polymeéres fluorés. Cette catégorie de polymeres, tout en conservant la bonne
inertie chimique, offre une grande facilité de mise en ceuvre et une résistance aux U.V
remarquable.

Le PVDF poly (fluorure de vinylidéne) est connu pour ses excellentes propriétés
mécaniques, sa grande inertie chimique, ainsi que sa bonne résistance climatique. Ce
polymére fait ’objet de plusieurs travaux de recherche en raison de ses propriétés

piézo et pyroélectriques et son application dans différents domaines [1].

Le PVDF est un polymere fortement cristallin : I’indice de cristallinité et le degré de
cristallisation du polymere dépendent en fait beaucoup des traitements thermiques et
mécaniques auxquels il a été soumis. La littérature rapporte des valeurs du degré de
cristallinité allant de 20 a 68 % [2-4].

Parmi les différentes formes cristallines du PVDF, les phases a et B sont les plus
courantes. La forme a est la plus stable, elle peut étre obtenue a partir de 1’état fondu.
La forme B offre des propriétés piézo pyro et ferroelectriques intéressantes, cette

phase cristalline peut étre acquise par étirement des échantillons [5].

111.1.1 Présentation du poly (fluorure de vinylidene)

Le poly (fluorure de vinylidéne) est généralement connu sous les homs de Kynar,
HYLAR ou SYGEF.

Le PVDF est le plus cristallin des thermoplastiques. Sa structure moléculaire et sa
haute cristallinité lui confére une rigidité élevée et une excellente stabilité thermique

ainsi qu’une bonne inertie chimique [6].

Ce polymeére fluoré est connu depuis 1969, c’est un matériau a constantes

piézoélectriques relativement élevées ; il est I'un des polymeres semi-cristallins, avec
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au moins quatre formes cristallines a, B, y et la phase d, dont la phase B est la plus

importante en raison de ses propriétés pyro et piézoélectriques [7].

L 25, 4

o (igtg’ conformation)

B (tutt conformation)

Figure 111.1 : Différentes conformations du PVDF [7]

111.1.2 Préparation du poly (fluorure de vinylidéne)

111.1.2.1 Synthése du monomere et polymérisation

Le fluorure de vinylidéne est un gaz incolore, inodore et non toxique, dont le point
d’ébullition a pression atmosphérique est égal a -82 °C. Il est synthétisé de fagon
industrielle par déshydrochloration pyrolitique du 1-chloro-1,1-difluoroéthane [8-11]

selon la réaction :

800°C

CHs-CCIF, > CH,=CF, + HCI (1)

Ce précurseur, le 1-chloro-1,1-difluoroéthane, peut étre préparé a partir du chlorure de
vinylidéne [11] :

CH,=CCl, +2HF = CH;-CCIF; + HCI (2)
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La polymérisation se fait par voie radicalaire en milieu aqueux, en émulsion ou en
suspension, sous pression élevée allant de 3 a 30 MPa. Le peroxyde de ditertiobutyle
permet d’effectuer la polymérisation a 110-130 °C. La polymérisation peut

également étre amorcée par les percarbonates d’alcoyle entre 30 et 80 °C.

111.1.3 Propriétés du poly (fluorure de vinylidéne)

111.1.3.1 Propriétés physiques

Le PVDF est un homopolymere semi cristallin qui existe sous plusieurs formes
cristallines (Figure 111.1.3.1). Seules les formes a et B et leurs mélanges s’observent
couramment ; ¢’est la forme a qui est thermodynamiquement stable.

L’étude des modifications cristallines du PVDF a fait 1’objet de nombreuses études.
La température de transition vitreuse est de - 40 °C et, suivant la régularité de la
chaine (proportion d’enchainement « téte-a-téte »), la température de fusion varie de
165 a 178 °C, ce qui confére au PVDF un domaine d’utilisation en continu allant de
-40 a 150 °C.

Comme sa température de décomposition thermique se situe au-dela de 300 °C, la
mise en ceuvre du PVDF peut se faire dans d’excellentes conditions.

Le mécanisme de dégradation thermique s’effectue par une élimination du fluorure
d’hydrogéne (HF), du trifluorobenzéne provenant des ruptures de chaines et de

cyclisations a des températures excédant 530 °C [12,13].

Etat fondu

Cristallisation

Etirage a basse température

Forme a Forme
Recuit a haute température

Recuit a haute s
température (2) (3)
1

Forme Y (1) Solution

Voies (1), (2) ou (3) suivant la nature chimique du solvant.

Figure 111.1.3.1: Principales formes cristalline du PVDF
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111.1.3.2 Propriétés chimiques

D’une fagon générale, le PVDF résiste aux acides, aux sels, aux oxydants puissants
ainsi qu’aux halogeénes a I’exception du chlore radicalaire et du fluor.

Il n’est pas attaqué par les acides organiques, les alcools, les solvants halogénés, les
hydrocarbures aliphatiques et aromatiques et les huiles.

En revanche, il est attaqué par ’acide sulfurique concentré chaud, les amines et les
alcalins chauds. Il gonfle Iégérement dans certains solvants polaires comme les
cétones et les esters, et peut étre dissous a chaud dans les solvants polaires aprotiques
comme le diméthylacétamide (DMAC) et le diméthylformamide (DMF).

En raison de son inertie chimique et de son insensibilité aux rayons UV, le PVDF

présente une remarquable résistance au vieillissement et aux intempéries [12].

111.1.3.3 Propriétés diélectriques

Le PVDF est caractérisé par une permittivité relative ou constante diélectrique élevée
(8,4 2 60Hz et de 6,4 & 10° Hz). Le facteur de dissipation diélectrique est de 0,05 & 60
Hz et de 0,02 & 10°Hz et augmente jusqu’a 0,3 & 10'Hz. Au-del, il décroit nettement

pour retomber a 0,11 aux fréquences de ’ordre de 10°Hz.

111.1.4 Applications du poly (fluorure de vinylidene)

Le PVDF trouve principalement ses applications dans des revétements, cablerie et
génie chimique, mais aussi dans 1’industrie alimentaire [13].

Les industries de la pétrochimie, de la chimie, du nucléaire, du papier, de la
pharmacie utilisent le PVDF en raison de son inertie chimique et sa résistance aux
radiations ionisantes.

Sous forme de film ou utilisé dans des formulations de peintures, le PVDF est
également utilisé dans les industries du batiment et des transports pour ses propriétés
de durabilité et de protection anticorrosion.

De plus, les revétements en PVDF sont antisalissures et antigraffitis. Grace a sa
stabilité thermique et chimique, sa bonne résistance aux chocs et a son

imperméabilité, le PVDF permet de résoudre beaucoup de problémes de

51



conditionnement de produits fragiles ou corrosifs. 1l est utilisé, par exemple, dans la

fabrication des bouteilles transportant le brome liquide [14].

111.1.4.1 Protection extérieure

Les performances du PVDF permettent d’obtenir de nouveaux revétements
caractérisés par un excellent aspect, une durabilit¢ remarquable et une bonne
résistance a la corrosion. Ces propriétés font du PVDF un matériau de choix dans la
formulation de peintures destinées au batiment (profilés, rideaux métalliques, toitures,
bardages, etc.).

De méme, le PVDF peut étre utilisé sous forme de films pour protéger d’autres

matieres plastiques contre le vieillissement a I’extérieur [12].

I11.1.5 Mise en ceuvre du poly (fluorure de vinylidéne)

Le PVDF est un polymere thermoplastique qui peut étre mis en ceuvre par toutes les

techniques classiques : extrusion, injection, compression.

111.1.5.1 Matériaux multicouches

Le PVDF s’utilise pour la fabrication de matériaux multicouches par co-injection ou
co-extrusion. Des films co-extrudés (PVDF + polymére d’adhérence), appelés films
complexes, peuvent étre utilisés pour protéger des thermoplastiques ou des matiéres
thermodurcissables.

Par co-extrusion, on peut revétir par exemple une plaque de quelques millimetres d’un
thermoplastique (tel que 1’ABS, le polyéthyléne, le polystyréne, le polycarbonate,...)
d’un film mince (100 pum) de PVDF apportant la tenue au vieillissement,
I’imperméabilité..... Entre les deux, on place un troisieme polymeére permettant

I’adhérence.

111.1.5.2 Revétements de surface
Par rapport aux revétements traditionnels, le PVDF présente de nombreux avantages :
excellentes résistances au vieillissement et aux intempéries, ininflammabilité,

caractere hydrophobe, absence de toxicité.
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Le PVDF est utilisé en mélange avec des résines acryliques dans un solvant
organique, pour le pré laquage de toles d’aluminium ou d’acier galvanisé utilisées

pour le bardage de batiments.

Il est également possible de faire des revétements anticorrosion a partir de poudres de
PVDF appropriées, en utilisant les techniques classiques par projection électrostatique

ou par trempage dans un lit fluidisé.

111.1.6. Structure du poly (fluorure de vinylidéne)

111.1.6.1. Différentes phases cristallines
Les quatre phases cristallines du PVDF sont a, B, y, 6. La phase cristalline la plus
courante est la phase a ou forme Il (Figure 111.1.6.1), qui n’a aucune propriété

électrique.

Cette phase est obtenue par cristallisation du polymeére fondu a refroidissement
modéré ou rapide. Des solutions de cristallisation xyléne/acétone, de

monochlorobenzene, de diméthylformamide (DMF) produisent aussi cette phase [15].

a=496

c=4652

. Floutine
& Cathon
# Hydrogen

Figure 111.1.6.1: Modéle moléculaire pour la phase cristalline o (forme 11)

du PVDF [15]
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On peut atteindre un taux de cristallinité élevé grace a une régularité de la chaine,

ainsi qu’a une taille comparable des atomes de fluor et d’hydrogene.

La deuxiéme phase nommée phase B (ou forme I) est plus utilisée d’un point de vue
technologique car contrairement a la phase a, elle a un arrangement paralléle des
chaines, c’est a dire que la conformation est toujours trans, dans une cellule de

structure cristallographique de type orthorhombique.

Cette phase est obtenue par un étirement mécanique de films de phase o ou par

cristallisation du polymere fondu par un refroidissement brusque soit par chauffage
lent dans une solution de DMF.

%
1
o8

| I
M [
| I
| I .Flu:umine

=858 @ Cabon
# Hydrogen

Figure 111.1.6.2: Modele moléculaire pour la phase cristalline B (forme I)

du PVDF [15]

La phase y (ou forme III) est aussi polaire et est obtenue par solvatation dans le
diméthylformamide, ou dans le diméthylsulphoxyde. La cristallisation de cette phase
se fait a des températures supérieures entre 150°C et 170°C.

La phase & est la forme polaire de la phase a et peut étre obtenue en appliquant un
champ électrique puissant [15].
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111.1.6.2. Différentes transitions

Les polymeéres semi-cristallins sont constitués de deux phases, amorphe et cristalline.
En diminuant la température ou en augmentant la fréquence, on obtient les différentes
phases cristallines o, a, et B successivement. 1l a été démontré que la relaxation o
était liee aux mouvements moléculaires dans la phase cristalline. Elle serait liée a

deux types de mouvements :

Le premier mouvement serait celui des chaines a la surface du cristal et le second
serait des rotations de chaines et des «twistings» sur une petite longueur a ’intérieur
du cristal. Cette relaxation, par son intensité, serait fonction a la fois de la cristallinité,
mais aussi de 1’épaisseur des lamelles, de la conformation de la chaine moléculaire et

de la quantité de défauts dans la région cristalline.

La relaxation o, est attribuée aux mouvements micro-browniens de la chaine
principale amorphe. En respectant les mécanismes moléculaires observés dans le

polyéthylene, la relaxation a, serait attribuée au glissement des chaines.

La relaxation 13 est liée aux mouvements locaux de la chaine principale amorphe dans
son eétat vitreux. Elle est causée par des mouvements microbrowniens des chaines

amorphes avec un temps de relaxation indépendant de la température [15].

111.1.6.3. Différentes observations de la structure sphérolitique
La cristallisation du PVDF a partir de 1’état fondu mene a deux types de sphérolites :
les premicres sont larges et hautement biréfringentes, elles représentent la phase o et

se forment a n’importe quelle température.

Les secondes cristallisent selon un systéme correspondant a la phase y et contiennent

des inclusions de la phase a.

Quand le PVDF est cristallisé a une température supérieure a 155°C, il présente une

morphologie composée de sphérolites mixtes en composition (Figure 111.4).
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Figure 111.4 : Morphologie d’un échantillon de PVDF obtenue apres cristallisation
pendant 24 heures a 160°C [15]

111.1.6.4. détails microscopiques du PVDF
Le PVDF se cristallise a partir de 1’état fondu en structures sphéroliques. Le volume
de la fraction cristalline est d'environ 50% selon I'histoire thermique. La température

de transition vitreuse de cette phase est d'environ -50 °C [11].

Les lamelles ont une épaisseur de 10-20 pm, en fonction des conditions de
cristallisation. Une grande partie de la matiere liquide est probablement située entre
les lamelles du cristal (Figure 111.5). Ce systéme est constitué de couches paralléles
alternées de cristaux et de la matiére liquide, chaque couche est de l'ordre de 10-20

pum d'épaisseur.

Figure 111.5: schéma montrant les piles aléatoires de lamelles des cristaux liquides
dans un échantillon de PVDF obtenu a partir de 1’état fondu
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Dans la phase cristalline, certaines conformations moléculaires réguliéres sont
favorables pour I’empilement cristallin. Ces quatre conformations sont presentées sur
la figure 111.6.
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Figure 111.6 : Différentes structures cristallines du PVDF : Les grands cercles
représentent le fluor, les petits cercles représentent de carbone et 'hydrogeéne n’est pas
représenteé [11]

La transformation de la phase cristalline peut se faire par un étirement mecanique,

température de recuit élevée ou par application d’un champ électrique.

L’alignement dipolaire se produit par rotation de segments moléculaires au sein de la
phase cristalline (Figure 111.7). 1l est encore meilleur lorsque les segments
moléculaires sont perpendiculaires par rapport au champ, c'est a dire dans le plan de

polarisation du film [11].
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Figure 111.7 : Schéma d'une pile de cristal liquide montrant la chaine et les
orientations dipolaires dans les cristaux

111.1.6.5. Travaux de recherche

Plusieurs études et travaux de recherche ont été effectués pour étudier la cristallinité
du PVDF:

R.Gregorio [16] a mené une étude qui décrit I’influence de certains paramétres sur
les déferentes phases cristallines du PVDF. Cette étude a montré que la cristallisation
du PVDF de solution & T< 70 ° C donne toujours exclusivement la phase 3, quelle que
soit le solvant utilisé, tant qu'il est un bon solvant pour le polymere. En augmentant la

température, la phase a prédomine a T >110 ° C.

La phase y est obtenue en cristallisant soit a partir de 1’état fondu ou par solvatation a
des températures proches de T, de la phase a. Pour pouvoir différencier la phase B et
y ’analyse spectroscopique FTIR a été utilisée.

La présence des pics d'absorption & 431, 776 et 812 cm™ confirme 1’obtention de la

phase v, et ceux a 445 cm™ démontre I’apparition de la phase B.

V. Sencadas et al. [17] ont montré par la caractérisation infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) du PVDF que la cristallisation a T <70° C suivie par une pression a

température élevée du film obtenu donne naissance a la phase cristalline 3.
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Les films obtenus sans pression ont présenté une structure poreuse, de bonnes
propriétés mécaniques et une excellente flexibilité. Par contre ceux obtenus par

¢tirement a partir d'un film de phase o, ont montré la présence de la phase 8.

A. Salimi et A.A.Yousefi [18] ont constaté que la teneur maximale de la phase B a
été obtenue a 90°C avec un taux d'étirement mécanique d'environ 4,5-5 en affectant
la formation des cristaux. Ils ont conclu que les changements structuraux causés par

la compression étaient probablement dus a la formation des cristaux plus denses.

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour

détecter les variations de la phase R.

S. Lanceros-Méndez et al. [17] ont étudié les déformations mécaniques des films en
phase cristalline B du PVDF par les caractérisations FTIR et DSC afin de mieux
comprendre les changements structuraux qui surviennent au cours des procédeés de

transformation.
La spectroscopie FTIR a montré une reéorientation des chaines du perpendiculaire au

paralléle dans la phase amorphe ainsi qu’une diminution du degré de cristallinité.

D'autre part, I'épaisseur des lamelles semble rester invariable.
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I11.2. Le polyméthacrylate de méthyle(PMMA)

Le polyméthacrylate de méthyle(PMMA), est issu de la polymérisation
duméthacrylate de méthyle (MMA).

Les chimistes allemands Fittig et Paul ont découvert en 1877 le procédé de
polymérisation qui transforme le méthacrylate de méthyle en polyméthacrylate de
méthyle.

En 1933, le chimiste allemand Otto R6hm a breveté la marque Plexiglas et a lancé la
premiéere production commerciale. Simultanément, ICI lanca le PMMA sous forme de
feuilles coulées. Au cours de la Seconde Guerre mondiale, le verre acrylique a été
utilisé pour les pare-brises et les tourelles pour les avions [1].

Le PMMA possede de nombreuses propriétés intéressantes telles que la dureté, la

résistance a la rayure, 1’isolation thermique et acoustique et la transparence.

[11.2.1. Préparation du polyméthacrylate de méthyle

Le méthacrylate de méthyle (MAM) se polymeérise par une polymérisation radicalaire

en chaine (Figure 111.2.1) ou par une polymérisation anionique.

Hx FH3 polymeérisation radicalaire FH3
C:C T J—
o=¢ e,y
H C=0 C=0
i S
0 0
b b
CH; CHj;
méthacrylate de méthyle polymeéthacrylate de méthyle

Figure 111.2.1 : Polymérisation radicalaire du MAM [2]
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La polymérisation anionique doit se faire en milieu anhydre ; en effet, dans ce type de
réaction, il n’y a pas d'étapes de terminaison, la chaine en propagation continue a

consommer des monomeres jusqu'a épuisement de ces derniers.

111.2.2. Propriétés physiques

Le PMMA est connu pour ses propriétés optiques exceptionnelles. Ce polymeére
amorphe est d’une transparence remarquable (92 % de transmission lumineuse) dans
le visible 380 a 780 nm.

Son indice de réfraction est de 1,491 (pour A = 587,6 nm hélium) ce qui en fait un
matériau tres utilisé dans le domaine optique. La température de ramollissement du
PMMA est de 130 a 140 °C [2].

Le PMMA est hygroscopique et dans des conditions extrémes, I'eau absorbée agira

comme un plastifiant et modifiera les propriétés du matériau.

111.2.3. Propriétés mecaniques

Le PMMA est un polymére amorphe dont la température de transition vitreuse est de
110 - 135 °C, c’est a dire qu’a température ambiante, il est dur, rigide, cassant avec un
faible allongement.

Le thermoformage n’est possible que si le module est suffisamment faible pour
permettre une déformation aisee sous efforts modérés. Au dessus de la température de
transition vitreuse, le module d’un polymére amorphe chute considérablement et

demeure pratiqguement constant [3].

111.2.4. Dégradation du PMMA

Le PMMA présente, par rapport aux isolants classiques, 1’avantage d’avoir des
propriétés mécaniques meilleures et une mouillabilité plus faible [4]. Néanmoins, il
présente I’inconvénient d’étre plus vulnérable a I’action des décharges de surface qui

provoquent sa dégradation [5].
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Une décharge qui se produit a la surface du polymere constitue un facteur de
vieillissement [6] dont les processus physico-chimiques ne sont pas encore bien
connus [7,8]. Le PMMA est sujet a une dépolymérisation, produisant ainsi pres de

100% du monomére MAM dans un intervalle de températures de 423 & 773K [9].

Il a été montré que des facteurs tels que la tacticité, les groupements de bout de
chaine, la concentration en co-monomeres, le rapport du mélange, le poids

moléculaire initial et la microstructure des chaines, influencent la vitesse et le taux de

dépolymérisation [10].

"l e e
Y
MCHE—(IJ Hzc—(i‘,t [ 2 mCHz-{i';. + .(1;—? - ([jz[lj
COOCH, COOCH, COOCH, H COOCH, H COOCH,

Figure 111.2.4: Dépolymérisation du PMMA en monomeres [9]

La rupture d'une liaison C-C est la premiere etape de la dépolymérisation, suivie par
un réarrangement du monomere insaturé et de la nouvelle chaine de faible masse

moléculaire (Figure 111.2.4) [11].

111.2.6. Travaux de recherche

Pope et al. [12] ont synthétisé des matériaux hybrides PMMA-SiO, constitués d’une

matrice qui est un gel de silice poreux élaboré par voie sol-gel; ce dernier présente
I’avantage d’étre transparent et stable aprés imprégnation dans une solution de
méthacrylate de méthyle (MMA) qui est ensuite polymérisé au sein de la matrice

minérale.
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Klein et al. [13] ont également élaboré de nombreux matériaux hybrides transparents
de ce type dans le cadre d’applications optiques. Ces nanocomposites PMMA-SiO,
présentent des propriétés méecaniques supérieures a celles du PMMA.

L’imprégnation de PMMA augmente le module d’¢lasticité et induit une dureté trois a
cing fois plus élevée. Seule la température de transition vitreuse du PMMA au sein du

nanocomposite est inférieure a celle du polymeére de base.

Selon Pope et al. [14], ce phénomeéne serait induit par un faible taux de conversion
car la polymérisation est effectuée en milieu confiné.

Cependant, un manque de données subsiste quant a I’efficacité de la réaction de
polymerisation.

Dans le but d’accroitre les propriétés mécaniques du PMMA, Novak et al. [15] ont
évoqué la possibilit¢ de le polymériser (par un processus radicalaire initié
thermiquement) au sein de la composante inorganique, elle-méme en formation (par
hydrolyse-condensation d’un alcoxyde de titane).

Dans le but d’obtenir des matériaux hybrides de classe II, un monomeére méthacrylate
possedant des groupements trialcoxysilanes est également introduit dans le mélange
réactionnel.

La composante inorganique du matériau hybride est par conséquent une matrice
sol-gel mixte SiO,-TiO,. La résistance en traction du PMMA a alors augmenté

d’environ 40% (3 MPa pour le PMMA et 5 MPa pour le nanocomposite).

Landry et al. [16,17] ont depolymérisé in situ un alcoxyde de silicium (le TEOS) au
sein de différents polymeres commerciaux vitreux (poly (méthacrylate de méthyle) -
PMMA, poly (acétate de vinyle) - PVAc...) en introduisant directement 1’alcoxyde

silicium et I’eau acidifiée dans la solution de polymére.

Ainsi un renfort vitreux est aisément introduit au sein d’une matrice organique ; la
silice transmet au polymeére des caractéristiques plus élevées en termes de durete,
résistance a la compression, résistance chimique face aux solvants. Le choix d’un
milieu acide ou basique détermine en effet la taille et la dispersion des particules de

silice formées [18].
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111.3. Les mélanges polymériques

L’idée d’obtenir d’excellentes propriétés par la méthode de mélangeage des
polymeres revient a Thomas Hancock qui a utilisé le caoutchouc naturel et le guetta
percha pour obtenir un mélange appliqué a “water proofing cloth* en 1846.

En 1942, le melange PVC/NBR (acrylonitrile) Rubber était le premier
thermoplastique commercialisé¢. Dans la méme année le terme “alliage® fut utilisé
pour la premiere fois par Dow chemical.co sur le thermoplastique “Stirallay-22 “
(precursor of interpenetrating polymer network, IPN) du polystyrene et
polybutadiéne.

Le développement des mélanges s’est ensuite étendu pour d’autres polymeres, citant
ainsi les mélanges PP/EPDM en 1969, PET/PBT en 1976, ABS/PC en 1977 et
ABS/PSO en 1980. En 1982, Dupont a utilisé le polyamide amorphe modifié comme
additif des polyoléfines pour réduire la perméabilité. Les mélanges PP/PA ont été

développés plus tard.

I11.3.1. Compatibilisation d’un mélange de polymeéres

Les mélanges miscibles ne constituent qu’une minorité des cas rencontrés. Les
mélanges de polyméres non miscibles sont beaucoup plus fréquents ; ils se
caractérisent par une structure multiphasique [1] au sein de laquelle de brutales

variations de composition sont observées aux interfaces.

111.3.2. 1. Les différentes méthodes de compatibilisation

La compatibilisation des polymeres peut étre réalisée par :

a) Addition d’un agent compatibilisant
C’est la méthode la plus utilisée. Cet agent peut étre un homopolymere ou un

copolymeére greffé.
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Figure 111.3.1 : Positionnement d’un copolymeére compatibilisant a ’interface en

fonction de sa microstructure : (a) copolymere a bloc et (b) copolymere statistique [2]

b) Réticulation (ou vulcanisation) des composants du mélange
Elle peut se faire par irradiation (polyéthyléne basse densité/ polypropylene) ou par

réticulation chimique [3].

c) Modification des polymeres

La compatibilisation par incorporation des groupes ioniques dans les polymeres a été
étudié par Heisenberg et al. ; L’incorporation d’environ 5 moles % de groupes HSO3
dans le polystyréne et la copolymérisation d’environ 5 moles % de pyridine de vinyle
avec I’acrylate d’éthyle et le mélange de ces deux polymeéres a donné un mélange
compatible (PAB).

d) Technologie IPN
La technologie IPN (interpenetrating polymer network) s’est rapidement développée
dans la technologie des mélanges de polymeres. Le principe est de synthétiser et / ou

réticuler au moins un des deux polymeres dans la présence immédiate de |’autre.
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111.3.2. 2. Effet du compatibilisant sur le comportement interfacial

Le compatibilisant diminue le diametre moyen des particules de la phase dispersée a
une certaine limite. Chen et White [4] ont étudié la tension interfaciale et la
morphologie de différents mélanges de polymeres en utilisant différents agents
compatibilisants. Ils ont conclu que la tension interfaciale diminue lorsque le

compatibilisant est ajouté.

Faris [5] a étudié I’évolution de la phase dispersée en fonction de la concentration du
compatibilisant. Il trouva une valeur critique de la concentration du compatibilisant a
partir de laquelle la dimension de la particule resta constante. La tension interfaciale
(T) en fonction de la concentration du combatibilisant est illustrée dans la figure

111.3.1. Une diminution de la tension interfaciale (T) suivie par une stabilisation [5].

111.3.3. Mélanges PVDF / PMMA

Le PVDF, en raison de sa trés bonne résistance aux intempéries, au rayonnement et
aux produits chimiques, est utilisé pour protéger des objets ou des matériaux. De plus
il est apprécié pour son aspect brillant et sa résistance aux graffitis.

Il est néanmoins trés cher et présente une tres faible adhésion envers de hombreux
matériaux. Il est donc parfois mélangé avec du PMMA, auquel il est miscible, dans le
but d’abaisser son cott, ou d’améliorer les propriétés d’adhésion. Une telle miscibilité
est due aux interactions pouvant se créer entre I’oxygene des groupements carbonyles

du PMMA et I’hydrogéne du PVDF [5, 6].

L’utilisation du mélange de ces deux polymeéres est largement répandue dans les
peintures, ou le PMMA sert de dispersant et de liant entre les charges [7].

Comme le PMMA et le PVDF ne co-cristallisent pas, le PMMA se positionne
sélectivement dans la phase amorphe du PVDF. Pour les mélanges comportant plus
de 50 % en masse de PVDF, la structure cristalline du PVDF se maintient.

Toutefois, la fraction de phase cristalline dans le matériau final diminue lorsque la
teneur en PMMA dans le mélange augmente.

Les mélanges PVDF / PMMA sont caractérisés par deux phases amorphes :

La premiére se trouve dans le voisinage immédiat des domaines cristallins, composée
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exclusivement de PVDF, sa température de transition vitreuse Tg est donc celle du
PVDF.

La seconde se trouve entre les zones amorphes de PVDF pur précédemment citées,
elle est un mélange des deux polymeres.

De par I’absence de PMMA dans les cristaux, la concentration de PMMA dans la

phase amorphe est beaucoup plus élevée que la quantité introduite dans le mélange.

111.3.4. Travaux de recherche

Plusieurs travaux de recherches sur les mélanges PVDF/PMMA ont été menés sur
des mélanges préparés par solvatation et les mesures diélectriques ont été employées

pour étudier le comportement et la structure de la phase du systéme polymérique [8].

Les auteurs avaient conclu qu’au-dela de la composition maximale 50/50, le mélange
est miscible avec I’augmentation de la teneur en PVDF. Les cinétiques de miscibilité

et de cristallisation ont aussi été étudiées dans le cas de mélanges PVDF/PMMA [9].

Les chercheurs ont trouvé qu’avec 1’augmentation de la teneur en PMMA, le taux de
cristallisation du PVDF chutait d’ou I’augmentation de la température de transition
vitreuse du systéeme [10].

Les films du mélange PVDF/PMMA préparée par extrusion ainsi que les variations
des cinétiques de cristallisation ont été observés en utilisant un microscope optique
[11]. Il a été trouveé que la diffusion de la chaine de PVDF de la phase fondue vers ses
sphérolites est réduite. Par consequent, la croissance du taux de sphérolites était

limitée en présence de molécules de PMMA.

L’effet de tacticité du PMMA a aussi été étudié¢ [12] et il a été trouvé que les
interactions du PVDF avec les segments de PMMA isotactiques sont plus fortes que
celles avec le PMMA syndiotactique.

La présence de charges et de pigments et leurs effets dans la nucléation des cristaux
de PVDF dans son mélange avec le PMMA sont étudiés, et il a été trouvé que la

nature chimique de la charge avait un impact important sur cette propriété [13].
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Les propriétés thermiques et mécaniques du mélange PVDF/PMMA ont été étudiées
par Jarry et al. [14]. lls ont conclu que les cristaux du PVDF étaient formés dans la
matrice de PMMA.

Lorec et al. [15] ont reporté qu’avec 1’augmentation de la teneur en PVDF, le
systeme devient hétérogene et le film résultant devient opaque. L’interdiffusion entre
le PVDF et le PMMA a été étudi¢e et il a été trouvé qu’a cause des différences dans
la raideur des chaines, la diffusion du PMMA syndiotactique au sein de la matrice de

PVDF était plus rapide que celle du PMMA isotactique et atactique.

La mise en solution des mélanges de PVDF/PMMA avait montré que ’ajout d’une
petite quantité de PMMA favorise la cristallisation du PVDF et augmente 1’épaisseur
de ses lamelles [16]. Le mélange PVDF /PMMA a été préparé par solvatation dans le
THF [17].

I a été¢ conclu que l'augmentation de la teneur en PMMA dans le mélange
polymérique diminue I’intensité du pic (FTIR) a 877 cm™ qui correspond & la phase

cristalline beta.
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Méthodologie expéerimentale
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CHAPITRE IV : Méthodologie expérimentale

Ce chapitre a pour objectif la présentation :

- des composants de base ou les polyméres qui ont été utilisés ainsi que les criteres de

choix ;

- de la technique de préparation et de mise en ceuvre des mélanges polymériques et

des nanocomposites polyméres/Magnite ;

- des techniques de caractérisation physico-chimique et de 1’analyse structurale et
morphologique des polymeres et des nanocomposites ainsi que les conditions

expérimentales.

1V.1. Matériaux utilisés

IV.1.1. Choix des matrices

Les polymeéres utilisés comme matrices dans la préparation des nanocomposites sont
le poly (fluorure de vinylidene) (PVDF) et le poly (méthacrylate de méthyle)
(PMMA).

Le choix de I’argile s’oriente vers la classe des smectites et plus particulierement de la
Maghnite. Les feuillets plus grands augmentent le facteur de forme et améliorent les

propriétés mécaniques.

Le renforcement de ces thermoplastiques par des charges (1’argile activée dans notre
étude) pour élaborer des nanocomposites, est une approche efficace pour améliorer

leurs propriétés structurales, thermiques et mécaniques.
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IV.1.1.1.Poly (fluorure de vinylidene) (PVDF)

Le poly (fluorure de vinylidéne), de type Hylar 5000, est un thermoplastique

semicristallin  sous forme de poudre blanche, offert par Ausimont (Italie) dont les

caractéristiques sont données dans le Tableau IV.1.1.1.

Tableau IV.1.1.1.Caractéristiques du poly (fluorure de vinylidene) utilisé [3]

Propriété | Aspect | Fournisseur Masse Température | Absorption | Pureté
volumique | de fusion (°C) | d’eau (%) (%)
(9.cm”)
Valeur | Poudre | Ausimont 1.76 166 0.04 99.5
blanche

IV.1.1.2.Poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA)
Le Poly (methacrylate de méthyle) de type vedril s, (groupe Montedison, en Italie),

est un polymere amorphe, sous forme de granulés transparents dont les
caractéristiques sont résumées dans le Tableau 1V.1.1.2.
Tableau 1V.1.1.2. Caractéristiques du polyméthacrylate de méthyle utilisé [3]
Propriété | Aspect | Fournisseur Masse Température | Absorption | Indice de
volumique de d’eau (%) | réfraction
(g.cm™) ramolissement
(W9)
Valeur | granulés | Montedison 1.19 105 0.2 1.49
IV.1.2. Maghnite
La composition chimique de I’argile utilisée est donnée dans le tableau suivant :
Tableau 1V.1.2. Composition chimique de la Maghnite [1]
Eléments | SiO, | Al,O3 | Fe;O3 | MgO | CaO | NaO | K,O | TiO, | Perte
enfeu
% 69.39 | 14.67 | 1.16 | 1.07 | 0.30 | 050 | 0.79 | 0.16 11
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IV.1.2.1.Purification de I’argile

Les argiles naturelles contiennent, de par leur formation, des impuretés qu'il est
nécessaire déliminer. Parmi elles, se trouvent de la silice libre, du quartz, de la
cristobalite et une certaine quantité d'oxydes dont du fer.

Diverses étapes existent dans la purification des argiles naturelles :

* Le premier point consiste a effectuer des lavages successifs pour €¢liminer les traces
de grés. L'argile gonfle dans de I'eau, en faible concentration tandis que les impuretés
se déposent. La suspension recueillie, a été centrifugeée.

Ce cycle sedimentation, centrifugation est répété plusieurs fois. En outre, une
technique de séparation magnétique peut éliminer les traces de certaines particules
(Fer, titane...).

La Montmorillonite, contient un certain nombre de phases minérales secondaires
comme les carbonates, les oxydes de fer.... Pour cette raison, elle a été purifiée par

des lavages successifs, afin d’en extraire la fraction argileuse.

Le protocole de purification utilisé est comme suit

Apres broyage et tamisage, 1’argile a été mise en solution a une concentration de 10 %
sous agitation pendant 24 heures a température ambiante afin d’éliminer les grosses
particules (quartz, micas...).

Apres plusieurs lavages, une séparation de phases par centrifugation était nécessaire
pour récupérer la fraction argileuse. Enfin la masse récupérée a été séchée en étuve a

90°C, broyée puis tamisée finement pour étre préte a I’emploi.

IV.1.2.2.Activation de I’argile
La méthode d’activation de I’argile a été inspirée de celle décrite dans le brevet de

Bouhelal [2].

Le protocole utilisé est le suivant
Une fois D’acétone ajoutée au systéme d’activation (peroxyde et accélérateur) et
I’argile purifiée, le mélange a été mis en agitation pendant 24 heures a température

ambiante.
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Il est a noter que :

- le volume de I’acétone est trois fois le volume de la maticre seéche (argile + systeéme

d’activation).
- la quantité du peroxyde représente le un quart de celle de 1’accélérateur.
- les agents réactifs représentent le un dixiéme (1/10) de la teneur de I’argile purifiée.

Le mélange obtenu est constitué de deux phases : la phase solide contenant I’argile
activée et la phase liquide contenant I’acétone et quelques impuretés. Enfin I’argile

récupérée a été étuvée a 90°C pour étre préte a I’emploi.

IVV.1.3. Peroxyde de di cumyle (DCP)

Le peroxyde de di cumyle est un agent oxydant puissant. Cet agent de vulcanisation
est commercialisé sous forme de poudre blanche, sa formule brute est C1gH,,0,, il est
insoluble dans I’eau mais soluble dans l'alcool, I'éther, I'acide acétique, le benzene et

I'éther de pétrole. Ses caractéristiques sont reprises dans le tableau 1V.1.3.

Tableau IV.1.3. Caracteristiques du peroxyde de di cumyle [2]

Propriété | Température | Densité Température de | Pureté (%) | Fournisseur

de fusion relative | décomposition(°C)
(°C)
Valeur 41-42 1.082 120-125 98 ACROSS

(Belgique)

IV.1.4. Disulfure de tétraméthyle thiurame (TMTD)

Le disulfure de tétraméthyle thiurame est un accélérateur de 1’activation du soufre. Il
est sous forme de cristaux incolores, sa formule brute est CgH12N»S4, sa solubilité
dans 1’eau est de 16.5 mg.l™. Ses caractéristiques sont reprises dans le tableau

suivant :

Tableau IV.1.4. Caracteristiques du disulfure de tétraméthyle thiurame [2]

Propriété | Température Masse Température de Fournisseur
de fusion volumiaue décomposition
°C) (g.cm”) (°C)
Valeur 155-156 1.3 270 Rhdne-Poulenc
(France)
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IVV.1.5. Le mécanisme suggéré

L’utilisation du peroxyde est un processus trés complexe et peu controlable car sa
décomposition exothermique est rapide et explosive.

Ainsi, le mécanisme réactionnel propose est le suivant :

Suite a la décomposition du Peroxyde de di cumyle (DCP) a 120°C ;

o o
W ot atin Ul O ol
CH3 CH3 CH3

L’exfoliation se produit par dégagement de fortes chaleurs explosives suite a la
décomposition du peroxyde qui provoque I’augmentation de la distance interfoliaire et
permet la pénétration des chaines polymériques entre les feuillets.

IVV.2. Préparation des mélanges PVDF/PMMA (solvatation)

Les mélanges PVDF/PMMA ont été preparés par solvatation dans différents solvants

choisis selon des parametres pris en considération dans une étude préalable [3].

Chaque polymére a été dissous dans 1’un des solvants a part pour préparer la solution

mere a une concentration de 1% en poids.
Les solvants utilisés sont : le DMF, le THF et leur mélange (50/50).

La solution mére du PVDF a été préparée en dissolvant le polymeére dans le solvant
avec une agitation intense et un chauffage a 35°C pendant 10 min, par contre la
dissolution totale du PMMA nécessite une température de 70-80°C pendant 25-

45mns.
Les films obtenus ont été étuvés a 70 °C pendant 24 heures. Les différentes

formulations PVDF/PMMA préparées en solution dans les différents solvants sont
référenciées et décrites dans le tableau IV.2.
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Tableau I1V.2. Différentes formulations PVDF/PMMA préparées par solvatation

Références Echantillons (PVDF/PMMA)

100/0 dans DMF/THF
90/10 dans DMF/THF
80/20 dans DMF/THF
70/30 dans DMF/THF
60/40 dans DMF/THF
50/50 dans DMF/THF
0/100 dans DMF/THF
100/0 dans DMF
50/50 dans DMF
0/100 dans DMF
100/0 dans THF
50/50 dans THF
0/100 dans THF

<= P WNFRPOTMMUOUO >

IVV.3. Préparation des nanocomposites

IVV.3.1. Mise en ceuvre par voie fondue

La réalisation des nanocomposites contenant des feuillets de la Montmorillonite
fonctionnalisée dispersés dans la matrice polymeérique a été effectuée en utilisant un

mélangeur interne (plastographe) de marque BRABENDER.

La température de transformation était de 200°C pour les mélanges a base de PVDF et
a une température de 230°C pour les mélanges a base de PMMA, la vitesse de
rotation des rotors est de 45 rpm et le temps choisi était de 5 minutes.

Les formulations des nanocomposites ainsi obtenues sont nommées n PVDF et

nPMMA, ou n signifie nanocomposite.

Différentes compositions a savoir 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 et 50/50 du
mélange n (PVDF/PMMA) ont été réalisées a 230 °C avec une vitesse de rotation de

45 rpm pendant 5 min.
Les différentes formulations n PVDF et n (PVDF/PMMA) réalisées au cours de la

deuxiéme partie de cette étude ont été préparées par voie fondue. Elles sont

référencées et décrites dans le tableau 1V.3.1.
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Tableau 1V.3.1 : Différentes compositions des nanocomposites utilisés

Nanocomposites Compositions
nPVDF nPVDF nPVDF nPVDF nPVDF
2.5 5 7.5 10
n(PVDF/PMMA) | 100/0 90/10 80/20 70/30 60/40 | 50/50

IVV.4. Techniques expérimentales

IV.4.1. Analyse de la structure chimique

IV.4.1.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF) permet d'identifier et de
quantifier I’apparition et la disparition des groupements fonctionnels & partir des
modes de vibration des atomes et des molécules ainsi que la transformation qui se

manifeste au niveau de la structure des chaines.

Les analyses ont été realisées sur un appareil de type «Perkin Elmer 1000 » avec une
résolution est de 4 cm™ pour un domaine d’étude de 4400 & 450 cm™* avec une

moyenne de 200 scans pour chaque spectre.

IV.4.1.2. Analyse par la spectrométrie de photo électrons induits par
rayons X (XPS)

Les films obtenus ont été analysés par la spectrométrie de photo électrons induits par
rayons X pour déterminer leur composition chimique. Le spectrométre de marque
Scienta —ESCA 200 est équipé avec une source monochromatique AlKa (1486,6eV)
X-ray. Les spectres généraux ont €té enregistrés avec un pas d’énergie AE de 1 eV et
un temps d’acquisition de 1s par pas, pour déterminer les fenétres d’énergie de chaque

élément présent.

IV.4.1.3. Mesure des angles de contact et détermination de I’énergie de

surface

Pour calculer I’énergie superficielle a partir de 1’angle de mouillage, nous avons
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utilisé le modele d’Owens-Wendt. Ce modéle décompose les contributions au travail
d’adhésion WSL entre le solide et le liquide en deux types d’interaction : les
interactions dispersives et les interactions polaires. La relation d’Owens-Wendt qui

permet d’avoir acces a 1’énergie superficielle du solide est la suivante :

Ws = vy, (1+cosf)=2 / yixyd +2 /y{xy‘s’........................(1.5)

ou Ws_ est le travail d’adhésion entre le liquide et le solide et yg, 'yg, VE, 'yIS)

sont respectivement les composantes dispersive et polaire de 1’énergie superficielle du
liquide et solide.

Le dispositif utilisé pour la mesure des angles de contact est un instrument Gibertini
TSD modéle CAHN 322.

Dans notre étude, nous avons utilise deux liquides, ’eau et le diiodométhane, pour

lesquels les valeurs ycLl et yE sont connues (tableau 1V.4.1.3).

Tableau 1V.4.1.3. Parametres de tension superficielle des deux liquides de référence

retenus [6].

Liquide de référence v (mJ/m’) yﬁ (mJ/m’) yf(mJ/mz)
Eau 72,8 21,7 51,1
diiodométhane 50,8 49,5 1.3

1V.4.2. Caractérisation morphologique

IV.4.2.1. Microscopie électronique (MEB)
La microscopie électronique a balayage a été utilisée afin de caractériser la micro

dispersion de la Montmorillonite au sein des mélanges.
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Les échantillons sont observés grace a un microscope JEOL JSM-7001 F. Le champ
électrique utilisé est supérieur & 10° v/met la tension d’accélération utile est de 0.1 &
30 kV.

IV.4.2.2. Microscopie optique
Les observations par microscope optique ont été réalisées en utilisant un microscope

AXIOSCOP 40 équipé d’une caméra numérique KAPPA utilisant un capteur CCD.

IV.4.2.3. Microscopie a Force Atomique (AFM)

De nombreuses définitions peuvent rendre compte de la rugosité. Celle que nous
utilisons dans ce travail de thése est la rugosité moyenne Rms (nm) définie par la
moyenne arithmétique des valeurs absolues des écarts, entre les pics et les creux point
par point et elle est mesurée a I’aide du logiciel de traitement d’images AFM.

Les images AFM ont été enregistrées en mode contact avec un microscope Asulym
Research-Model MFP-3D, avec température et pression ambiantes. Une fréquence de

résonance de 1 Hz et une échelle de 50 um ont été employés.

1VV.4.2.4. Diffraction des Rayons X (DRX)

Dans cette étude, les analyses par XRD ont été réalisées a I’aide d’un diffractométre
Seifert avec une source de radiation monochromateur Cu-Koy (Acuker = 0.1542 nm)

qui fonctionne a un voltage d’accélération de 40 kV et un courant d’intensité 35 mA.

IV.4.2.5. Diffraction des rayons X aux petits angles (SAXYS)

L’appareil de diffraction de rayons X aux petits angles (SAXS) est composé d’une
source de rayons X de longueur d’onde de A=A = 0.1371nm. Les spectres ont été
acquis dans I’intervalle des vecteurs d’onde compris entre 1856.98 mm et 1823.34

mm. Les films utilisés avaient une épaisseur de 1 mm.

IVV.4.3. Analyse thermique

IV.4.3.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
Les mesures ont été realisees en utilisant un appareil Perkin-Elmer DSC-7 a I’unité de

la physique macromoleculaire (Institut de la structure de la matiere, Madrid, Espagne)
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sur une gamme de température allant de 40 a 200 °C avec une vitesse de chauffe de
10°C/min sous un flux constant d’azote (0.11/min). Tous les essais dans cette étude

ont été réalises sur des échantillons de masse comprise entre 5 et 10 mg.

1V.4.3.2. Analyse thermogravimétrie (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique qui permet de
déterminer les pertes de masse d’un matériau tout au long d’un cycle de température
ou de temps, sous une atmosphere contrdlée. Ainsi, cette technique est utilisee pour la
caractérisation de la décomposition et la stabilité thermique des matériaux.

Les mesures ont été réalisées en utilisant un appareil de type PerkinElmer (TGA4000)
sous atmosphere de N, et sur un balayage de température allant de 30°C a 880 °C

avec une vitesse de chauffe 20°C/min.

1V.4.3.3. Indice de fluidité

L'indice de fluidité ou le "Melt Flow Index

(MFI) est un test qui permet de
déterminer I’indice de fluidité des échantillons dans des conditions définies de
tempeérature et de pression. Le principe consiste & mesurer la masse de la matiere
thermoplastique traversant une filiere de 2,09 mm de diamétre et 8 mm de longueur,
sous 1’action d’une pression exercée par une force appliquée. L’essai a été réalisé a
une température de 230°C sous une charge de 7 kg selon la norme ASTMD1238 pour

les mélanges préparés a 1’état fondu.

L’indice de fluidité a chaud en masse (IF) est obtenu en gramme par 10mn selon la
formule suivante :
IF=600.M/T .. (1.8)

avec .

m . masse moyenne des extrudats, en grammes.

t: intervalle de temps, en secondes, entre les deux coupes de 1’extrudat.

IV.4.3.4. Analyse dynamique thermo-mécanique (DMTA)

L’appareil utilisé est de marque NEZSCH (référence DMA 242C). Les fréquences
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d’oscillation choisies sont : 1, 5, 10 et 20 Hz. La plage de température étudi¢e s’étend

de -100 & 150 °C.

IV.4.4. Propriétés mécaniques

IV.4.4.1. Essai de traction

Le test de traction a été effectué pour évaluer les propriétés de traction des différentes
compositions nanocomposites, afin de déterminer I’influence de I’addition de 1’argile
sur les propriétés en traction de la matrice vierge. Le module de Young, la résistance a
la traction et I’allongement a la rupture ont été¢ évalués en fonction de la fraction
massique de 1’argile dans toutes les séries de nanocomposites.

Les essais de traction ont été effectués a température ambiante sur une machine
d'essai universelle (ZwickRoell) assistée par microordinateur.

Les éprouvettes sont maintenues durant 1’essai par des mors pneumatiques prévenant
tout glissement de 1’éprouvette durant la traction. La vitesse de déformation initiale a

été fixée a 5 mm/min.

IVV.4.4.2. Essai de resilience

Cet essai a été élaboré pour caractériser la fragilisation du matériau sous l'action d'un
choc en mesurant la résistance d’un matériau a la rupture brutale. Il est fréquemment
dénommeé essai de resilience CHARPY.

C'est un essai de résistance au choc, qui constitue & mesurer lI'énergie nécessaire pour
briser une éprouvette préalablement entaillée. L'entaille est en V (angle de 45° et de
profondeur 2mm).

L'essai consiste a imposer un choc au niveau de I'entaille, I'éprouvette étant maintenue
par deux appuis sur la face opposée. On utilise pour cela un mouton-pendule de
Charpy.

IVV.4.4.3. Essai de microdureté

La mesure de dureté Vickers se fait avec une pointe pyramidale normalisée en
diamant de base carrée et d'angle au sommet entre faces égal a 136°. L'empreinte a
donc la forme d'un carré ; on mesure les deux diagonales d; et d, de ce carré a l'aide

d'un appareil optique. On obtient la valeur d en effectuant la moyenne de d; et d,.
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C'est d qui sera utilisé pour le calcul de la dureté. La force et la durée de I'appui sont

également normalisées [8, 9].

indenteur
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Figure 1V.4.3.: Principe de la dureté Vickers

La dureté Vickers HV est définie comme étant la charge appliquée par rapport a la

surface de I’empreinte [10] :

2F sinifa)

HV === (1.9)

avec :

HV = Dureté Vickers.

F = Force appliquée [N].

d = Moyenne des diagonales de I'empreinte [mm].
g = Accélération terrestre. [m 5] (9.80665).
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CHAPITRE V : Résultats et Discussion

V.1. Mélange PVDF/PMMA

V.1.1. Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier (IRTF)

L’analyse par spectroscopie Infra-Rouge (IR) est basée sur I’excitation des liaisons
moléculaires d’un échantillon par des radiations infrarouges de fréquences comprises
entre 4000 et 650 cm™.

Les bandes d’absorption caractéristiques de la phase cristalline a phase du PVDF sont
celles & 762,796 et 975cm™ pour le PVDF préparé par solvatation dans le THF, le
DMF et le mélange THF/DMF 50/50 (voir Figure V.1.1.1).

Par contre la bande d’absorption caractéristique de la phase cristalline B phase du
PVDF est observée a 840 cm™ pour le PVDF préparé par solvatation dans le DMF;

et dans le mélange THF/DMF 50/50 mais elle disparait dans le cas du THF (Figure
V.1.1.2).
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Figure V.1.1.1 : Spectre FTIR de la phase cristalline o du PVDF préparé par
solvatation dans le THF, DMF et dans le mélange DMF/THF (50/50)
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Figure V.1.1.2 : Spectre FTIR de la phase cristalline 8 du PVDF préparé par
solvatation dans le THF, DMF et dans le mélange DMF/THF (50/50)



Les bandes de vibration symétriques et asymétriques & 1385 cm™ et 1478 cm™

respectivement sont attribuées au groupement méthyle CHs.

Pour le PMMA, préparé par solvatation dans le THF, DMF ou dans le mélange
THF/DMF (50/50), les bandes caractéristiques & 1150-1260 cm™ 1451 cm™ et 1725
cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations de déformation d’élongation des
groupements, C-O-C, O-CHz et C=0 [1,2].

Les bandes d’absorption aux alentours de 2992 cm™ et 2949 cm™ correspondent aux

groupements asymétriques d’élongation C-H dans le CHj et le CH, respectivement.

Les bandes & 912 cm™ et 840cm™ sont attribués a la rotation plane (rocking) du CH,

et le pic a 749 est du & la vibration plane et hors plan du groupement C=0 [3].

2992, ,2949 4 451 912-840-749
H 3 0/100)50/50
V DMF/THF)
1725
()
e
£ Ve (0/100)DMF
=
e
£ (0/100)THF
- N\/r

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm'l)

Figure V.1.1.3 : Spectre FTIR du PMMA préparé par solvatation dans le THF, DMF
et dans le mélange DMF/THF (50/50)
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On voit, clairement, que la fréquence d’¢élongation a 1725 cm™, qui correspond au
groupement C=0 du PMMA, est décalée & 1728 et 1729 cm™ dans le mélange
PVDF/PMMA. Ce décalage est di aux interactions spécifiques entre le groupement
carbonyle du PMMA et le groupement CH, du PVDF. Ceci est en accord avec les
travaux de Colemann et Painter [4] qui ont été effectués sur le mélange binaire
PMMA/PVDF.

Discussion

R.Gregorio, Jr. [5] a mentionné que la phase o résulte de la cristallisation a I'état

fondu a une température quelconque.

Pour les films préparés par solvatation, cette phase prédomine si I'évaporation du

solvant se produit entre 70 et 110 ° C.

La phase o peut se transformer en 3 en effectuant un étirement des films soit axial ou

bi-axial a des températures entre 70 et 90°C.

La phase y peut étre obtenue par solvatation ou par voie fondue si la cristallisation
s’effectue a des températures proches de la température de fusion (Tm) de la phase.

R.Gregorio, Jr. [6] a mené une étude qui décrit I’influence de certains paramétres sur
les déférentes phases cristallines du PVDF.

Cette étude a montré que la cristallisation du PVDF en solution & T< 70 ° C donne
toujours exclusivement la phase 3, quel que soit le solvant utilisé, tant qu'il est un bon
solvant pour le polymére. En augmentant la température a T >110 ° C, la phase a
prédomine.

La phase y est obtenue en cristallisant soit a partir de 1’état fondu ou par solvatation a
des températures proches de Tm de la phase a. Pour pouvoir différencier entre les
phases B et y I’analyse spectroscopique FTIR a été utilisée.

La présence des pics d'absorption & 431, 776 et 812 cm™ confirme I’obtention de la

phase v, et ceux a 445 cm™ démontrent I’apparition de la phase 8.
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V.1.1.1. Etude de I’effet du solvant sur la solubilité des polymeres
Selon une étude préalable [7], les résultats des tests effectués pour évaluer la solubilité

du PVDF, PMMA et leurs mélanges sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau V.1.1.: Température et temps de dissolution du PVDF et du PMMA dans le
THF, le DMF et le mélange DMF/THF (50/50)

Solvant Polymere Température de Temps de
dissolution (°C) dissolution (min)
DMF PVDF 35 10
DMF PMMA 80 25
THF PVDF 35 10
THF PMMA 70 45
DMF/THF PVDF 35 10
(50/50)
DMF/THF PMMA 55 15
(50/50)

Le DMF (HCO-N(CHy3),) est un bon solvant pour le PVDF et le PMMA. 1l posséde un
caractére acido-basique di a la présence de la fonction amine (basique) et le
groupement carbonyle amidique (acide). Ces deux fonctions agissent ensemble pour
le PVDF et le PMMA.

Le THF (C4HgO) posséde un caractére basique donc il plus puissant sur le PVDF a
cause du caractére acide de ce dernier.

D’aprés les résultats du tableau précédant, on remarque une nette amélioration de la
solubilité du PMMA dans le mélange DMF/THF (50/50).

Il est a noter que le PMMA posséde un caractére basique dd au groupement acrylate.
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V.1.1.2. Etude de I’effet du temps, de la température de dissolution et de
I’évaporation du solvant sur la cristallinité du PVDF
Pour mieux comprendre I’effet des conditions de dissolution et d’évaporation du

solvant sur la cristallinité du PVDF, nous avons préparé trois différentes solutions.

Les solutions méres du PVDF ont été préparées par solvatation de 1 % du polymere
dans le DMF avec une agitation intense et un chauffage jusqu’a la dissolution
compléte du matériau.

La premiere solution a été préparée sous agitation a reflux pendant 2 heures a une
température de 40°C ; la deuxiéme pendant 2 heures a 70°C ; et la troisiéme pendant 6
heures a 90°C.

Les solutions ainsi obtenues ont été étuvées a 50°C pendant 72 heures pour

I’évaporation totale du solvant.

057 PVDF/DMF 40°C,2h

0.4
0.3
0.2 4

0.1 4

Transmitance (%)

0.0

phase-a

-0.1 : : : : : : : :
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d'ondes cm™)

Figure V.1.1.4 : Spectre FTIR de la 1°® solution du PVDF (40°C, 2h)
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Figure V.1.1.6 : Spectre FTIR de la 3°™ solution du PVDF (90°C, 6h)
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- A partir du spectre du film de la 1% solution (40°C, 2h), il a été constaté I’apparition
d’un pic 4 614 cm™ caractéristique de la phase cristalline o du PVDF [5] ainsi que de
larges bandes correspondant aux deux formes cristallines a et B mélangées et
confondues (Figure V.1.1.4). Ceci peut étre d0 a la dissolution incompléete du PVDF

dans le DMF qui dépend du temps et de la température.

- Pour la 2 solution (70°C, 2h), différents pics caractéristiques de la phase
cristalline o du PVDF [5] ont été détectés & 487, 533, 614, 796 et 976 cm™(Figure
V.1.1.5).

- Concernant la 3%¢ solution (90°C, 6h), deux pics caractéristiques de la phase
cristalline B du PVDF [6] ont été observés & 510 et 841 cm™(Figure V.1.1.6). Ceci est
attribué a la dissolution totale du PVDF dans le DMF du moment que le temps était
largement suffisant (6h) et la température était convenable pour avoir une dissolution

compléte du polymere.

La température et le temps d’étuvage (50°C, 72h) ont également favorisé la formation

de la phase cristalline B.

Un étuvage long a une basse température permet aux chaines de s’arranger et aux
atomes du fluor et d’hydrogene de s’aligner séparément de part et d’autre par rapport

a la chaine principale. Le solvant s’évapore lentement et complétement.
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V.1.2. Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

L’XPS permet I’analyse de I’extréme surface des matériaux (~5 nm). Les spectres
XPS du mélange PVDF/PMMA présentent les raies caractéristiques des atomes de
fluor, de carbone, de silicium et d'oxygéne. La raie F caractéristique des groupements
CF; est localisée a 686 eV [11].

Le spectre de la surface PVDF montre deux pics caractéristiques voisins a 291 eV
(due au CF,) et a 286 eV (due au CHy) [11]. Les valeurs de ces groupements (CH; et
CF,) restent constantes.

Le pic a 532.5 eV est attribué aux espéces oxygenées adsorbées a la surface du
matériau et le pic a 289eV est attribué au groupement -COOR du PMMA [8,9].

La proportion du pic de contamination Si est importante (2-17%), elle peut provenir
de I'étape de mise en forme du polymere par 1’utilisation de la graisse inerte sur les
boites pétri.

L’oxygene peut provenir d’une impureté dans le gaz utilisé ou en dehors la chambre a
essai [10]. Quant au silicium, il provient d'une contamination par la graisse utilisée en

évitant que les films collent aux boites pétri.

Les spectres (o, 1 et A) du PVDF préparé respectivement par solvatation dans le THF,
le DMF et dans le mélange DMF/THF sont représentés dans les figures suivantes:

avec.

Le pic C présente 1’excitation des électrons de la couche 1s du carbone.

Le pic F présente 1’excitation des électrons de la couche 1s du fluor.

Le pic O présente 1’excitation des électrons de la couche 1s de 1’oxygeéne.

Il est a noter que H n’est pas détecté par XPS car il ne posséde pas d’électron de

caeur.
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Tableau V.1.2.1: Différentes valeurs des concentrations atomiques des groupements
fonctionnels F, C et O des compositions (o, 1 et A) du PVDF préparés,
respectivement, par solvatation dans le THF, le DMF et dans le mélange DMF/THF

Element
Compositio F (%) C (%) O (%)
a 17.7 60.6 13.1
1 33.5 56.0 54
A 17.1 53.2 15.0

La spectroscopie XPS est une analyse élémentaire et chimique des différents éléments
présents a la surface du matériau étudié.

La valeur la plus élevée de la concentration atomique en C (60.65 %) est celle du
PVDF dissous dans le THF. Ceci est d au caractere basique de ce dernier qui lui
permet d’attirer des protons H" lors de la dissolution.

Le bombardement par un faisceau de rayon X donne lieu, dans le cas du PVDF, a la
formation minoritaire de 1’acide fluorhydrique (HF) et du CO, Du moment que
I’hydrogéne (ne posseéde pas d’électron de cceur), n’est pas détecté par XPS, c’est la
concentration en carbone qui I’emporte.

D’autre part, le caractére basique du DMF est affaibli par I’effet inducteur donneur du
groupement méthyle et 1’effet inducteur attracteur de I’oxygeéne en comparaison avec
celui du THF. C’est la raison pour laquelle la concentration en C a diminué (56.04
%). Ainsi un antagonisme est remarqué dans le mélange DMF/THF avec une
concentration de 53.17 % en C.

Il est a noter qu’un effet inverse est observé pour les valeurs des concentrations en F

(13.18 % pour le THF, 33.51 % pour le DMF et 17.14 % pour le mélange DMF/THF).

Les spectres (y, 3 et G) du PMMA préparé respectivement par solvatation dans le
THF, le DMF et dans le mélange DMF/THF sont représentés dans le tableau V.1.2.2.
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Tableau V.1.2.2: Différentes valeurs des concentrations atomiques des groupements
fonctionnels C et O des compositions (y, 3 et G) du PMMA préparés, respectivement,
par solvatation dans le THF, le DMF et dans le mélange DMF/THF

Elément
Compositio C (%) O (%)
v 69.9 26.4
3 62.1 26.5
G 63.5 26.6

Etant donné le caractére basique du THF, il possede un pouvoir puissant sur le
PMMA (like dissolves like).

Les spectres des compositions (A, B, C, D, E, F et G) du mélange PVDF/PMMA
préparés par solvatation dans le mélange DMF/THF sont représentés respectivement
dans le tableaux V.1.2.3.

Tableau V.1.2.3: Différentes valeurs des concentrations atomiques des groupements
fonctionnels F, C et O des compositions (A, B, C, D, E, F et G) du mélange
PVDF/PMMA préparés, respectivement, par solvatation dans le THF, le DMF et dans
le mélange DMF/THF

Element
Compositio F (%) C (%) O (%)

A 17.1 53.1 15.0
B 34.0 59.0 4.6
C 28.8 61.7 7.1
D 16.1 59.3 14.0
E - - -

F 37.5 58.0 3.3
G - 63.5 26.6
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Figure V.1.2. : Variation de la concentration atomique des différentes compositions

en fonction de la teneur en PMMA

Les compositions (3, 2 et F) du mélange PVDF/PMMA préparé respectivement par
solvatation dans le THF, le DMF et dans le mélange DMF/THF sont représentées
dans le tableau V.1.2.4.

Tableau V.1.2.4: Différentes valeurs des concentrations atomiques des groupements
fonctionnels F, C et O des compositions (3, 2 et F) du mélange PVDF/PMMA
prépares, respectivement, par solvatation dans le THF, le DMF et dans le mélange
DMF/THF

Element
Compositio F (%) C (%) O (%)
R 17.8 61.9 13.0
2 22.8 56.3 4.3
F 35.5 58.0 3.3
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V.1.3. Angle de contact

V.1.3. 1.Mesures de I’angle de contact
Genéralement, les mesures de I’angle de contact en utilisant I’eau est la méthode la
plus fiable pour évaluer I’hydrophilicité, 1’hydrophobicité et la mouillabilité des

surfaces des matériaux, notamment les polymeres.

L’électronégativité ¢élevée du fluor est responsable des valeurs élevées de 1’angle de
contact du PVDF et I’incorporation du PMMA a un effet sur les angles de contact des
liquides utilises.

L’énergie totale de la surface solide (ys) diminue avec la teneur en PMMA ce qui

signifie que la mouillabilité est moindre en comparaison avec celle du PVDF.

V.1.3. 1.1.Mélange DMF/THF
La variation de I’angle de contact en fonction de la composition du blend pour le
mélange DMF/THF est montrée sur la figure V.1.3.1.1.

En ce qui concerne ’eau, il est bien clair que les valeurs de I’angle de contact de

différentes compositions du blend sont inférieures a celle du PVDF.

La valeur élevée de 1’angle de contact du PVDF est justifiée par son caractere
hydrophobe et I’incorporation du PMMA diminue I’angle de contact. Cela signifie
que le caractére hydrophile est assuré par le PMMA.

L’angle de contact de la surface du film du PVDF est de 88.91° (eau). Ceci est en
accord avec la forte hydrophobicité du PVDF vis a vis de 1’eau ; mais pour le M, elle
est de 42.66°.

La méme observation est pour le MI a I’exception de la composition 90/10 qui

présente une valeur supérieure a celle du PVDF.
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Figure V.1.3.1.1: Variation de I’angle de contact 6 de I’cau et I’iodure de méthane en
fonction de la teneur en PMMA

a) Eau (H.0):

Tableau V.1.3.1.1: Les valeurs de 0, y ¢, y%, yset W, pour I’eau des différentes
compositions préparées dans le mélange DMF/THF (50/50)

Matériau Angle de y4 y? Vs Wa
PVDF/PMMA | contact
(°) eau
100/0 88.91 48.95 21.26 70.21 | 131.19
90/10 84.68 34.6 2.94 37.54 79.4
80/20 83.36 38.05 2.8 40.85 81.5
70/30 84.78 414 1.84 43.24 | 79.46
60/40 77.43 42.16 3.68 45.84 | 88.02
50/50 71.5 36.22 7.68 43.9 95.8

Concernant le blend PVDF/PMMA dans le mélange DMF/THF, la valeur de I’angle
de contact de I’eau diminue avec 1’augmentation de la teneur en PMMA ; avec un
optimum a 70/30 (PVDF/PMMA).

Pour les composantes dispersive ( y ¢), polaire ( y?) et le travail d’adhésion (Wa), les

valeurs diminuent avec I’augmentation de la teneur en PMMA avec un optimum a
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60/40 (PVDF/PMMA) (tableau V.1.3.1.1).La diminution de 1’angle de contact et la

composante dispersive justifie le gain en hydrophobicité.

b) lodure de méthane (MI) :

Tableau V.1.3.1.2: Les valeurs de 0, y ¢, y?%, yset W, pour I’iodure de méthane des
différentes compositions préparées dans le mélange DMF/THF (50/50)

Matériau Angle de y4 P Vs Wa
PVDF/PMMA | contact
() MI
100/0 42.66 48.95 21.26 70.21 | 111.44
90/10 45.10 34.6 2.94 37.54 | 87.12
80/20 38.48 38.05 2.8 40.85 91
70/30 32.75 41.4 1.84 43.24 | 93.74
60/40 27.80 42.16 3.68 45.84 | 96.26
50/50 37.90 36.22 7.68 43.9 92.22

Concernant le blend PVDF/PMMA dans le mélange DMF/THF, la valeur de 1’angle
de contact de I’Todure de Méthyléne diminue avec I’augmentation de la teneur en
PMMA ; avec an optimum a 90/10(PVDF/PMMA).

Pour les composantes dispersive ( y ¢), polaire ( y?) et le travail d’adhésion (Wa), les

valeurs sont nettement inférieures a celle du PVDF (Tableau V.1.3. 1.2).
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Figure V.1.3.1.2: Variation du parametre de dispersion non polaire (y ¢ ) de I’eau et
I’iodure de méthane en fonction de la teneur en PMMA
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La figure V.1.3.1.2 montre la variation de la composante dispersive ( y¢) de
I’énergie libre de la surface solide des deux liquides a savoir I’eau et I’lodure de
Méthyléne en fonction de la teneur en PMMA.

Il est a noter que I’incorporation du PMMA favorise la diminution du parameétre

dispersif ( y ¢ ) pour toutes les compositions du blend PVDF/PMMA.

30

1 L 24
28—_ —a— Eau
26 —v— MI C22
24 20
22—_. 18
20 4
O. - 16 —
& 18
e ] 14 E
s 16 )
E 14 r12 E
a 1 an
2 12 F10 S
10 -8
8 4
] -6
6_
E -4
‘] 3
5] V\l/ [,
0 T T T T T T T T T -0

0 10 20 30 40 50
teneur en PMMA (%)

I’iodure de méthane en fonction de la teneur en PMMA

Les forces polaires ( y¥?) qui agissent sur la surface du blend diminuent en
comparaison avec celles du polymere pur (PVDF).
Pour la composition 50/50 (PVDF/PMMA), la valeur de (y %) est légérement plus

élevée par rapport aux autres compositions.
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Figure V.1.3.1.4: Variation du travail d’adhésion (W, ) de I’cau et I’iodure de
méthane en fonction de la teneur en PMMA

Concernant le blend PVDF/PMMA dans le meélange DMF/THF, la valeur du travail
d’adhésion (W,) diminue avec 1’augmentation de la teneur en PMMA. Cela signifie
que les différentes compositions du mélange présentent moins d‘affinité pour I'eau et

Iiodure de methyléne.

V.1.4. Analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les thermogrammes de fusion des compositions (o, 8 et y) du mélange PVDF/PMMA
préparés par solvatation dans le THF sont représentés sur la figure V.1.4.1.

Sur la courbe de fusion (chauffage), le PVDF montre un seul pic de fusion a 158°C
(o) mais pour la composition 50/50 (B), le caractere amorphe prédomine vu la

disparition du pic de fusion.
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Figure V.1.4.1: Thermogrammes DSC (chauffage) des différents films PVDF(a),
PMMA (y) et 50/50 () préparés par solvatation dans le THF

Les thermogrammes des compositions (1,2 et 3) du mélange PVDF/PMMA préparés

par solvatation dans le DMF sont représentés sur la figure VV.1.4.2.

Le PVDF montre également un seul pic de fusion a 158°C et pour la composition

50/50 (), le caractére amorphe prédomine aussi (disparition du pic de fusion).
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Figure V.1.4.2: Thermogrammes DSC (chauffage) des différents films PVDF(1),
PMMA (3) and 50/50 (2) prépareés par solvatation dans le DMF

Les thermogrammes du PVDF (A), du PMMA (G) et des compositions (B, C, D, E et
F) du mélange PVDF/PMMA (50/50) préparés par solvatation dans le mélange
DMF/THF (50/50) montrent que la température diminue légérement avec
I’augmentation de la teneur en PMMA comme suit : 158°C, 158°C, 155°C, 153°C,

150°C respectivement.

Pour les deux derniéres compositions amorphes F et G (> 40 % en PMMA),

évidemment le pic de fusion n’apparait pas.
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Figure V.1.4.3: Thermogrammes DSC (chauffage) des différents films PVDF(A),
PMMA (G) et leurs mélanges (B, C, D, E and F) prépares par solvatation dans 50/50
du mélange DMF/THF
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Les thermogrammes des compositions (a, 8 et y) du mélange PVDF/PMMA préparés
par solvatation dans le THF sont représentés sur la figure V.1.4.4. La courbe de
cristallisation (refroidissement) du PVDF montre un seul pic de fusion a 127°C qui
peut étre attribué a la phase cristalline o avec la disparition de ce pic a 50/50 du

mélange PVDF/PMMA (R).
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Figure V.1.4.4: Thermogrammes DSC (refroidissement) des différents films
PVDF(a), PMMA (y) et 50/50 () préparés par solvatation dans le THF

Les thermogrammes des compositions (1, 2 et 3) du mélange PVDF/PMMA préparés
par solvatation dans le DMF sont representés sur la figure V.1.4.5. La courbe de
cristallisation (refroidissement) montre également un seul pic de fusion a 127°C qui
peut étre attribué a la phase cristalline . du PVDF avec la disparition de ce pic a 50/50

du mélange PVDF/PMMA (2).
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Figure V.1.4.5: Thermogrammes DSC (refroidissement) des différents films
PVDF(1), PMMA (3) et 50/50 (2) prépares par solvatation dans le DMF

Les thermogrammes de cristallisation du PVDF (A), du PMMA (G) et des
compositions (B, C, D, E et F) du mélange PVDF/PMMA (50/50) préparés par
solvatation dans le mélange DMF/THF (50/50) montrent que la température de
cristallisation diminue avec la teneur en PMMA comme suit : 130°C, 126°C, 116°C,

100°C respectivement.

Pour les deux derniéres compositions amorphes F et G (> 40 % en PMMA), le pic de

cristallisation n’apparait pas (absence de cristallinité).
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Figure V.1.4.6: Thermogrammes DSC (refroidissement) des différents films
PVDF(A), PMMA (G) et leurs mélanges (B, C, D, E and F) préparés par solvatation
dans 50/50 du mélange DMF/THF

En conclusion, on peut dire que la température de fusion (Ty) diminue avec
I’augmentation de la teneur en PMMA. La température de cristallisation (T.) diminue
également dans le méme sens. Ce qui signifie que le PMMA inhibe la cristallisation

en génant la mobilité des chaines polymeériques du PVDF.
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V.2. Nanocomposite PVDF/ Maghnite

V.2.1. Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier (FTIR)

Afin de déterminer le degré de cristallinité du PVDF, le pic & 766 cm™, caractéristique
de la phase a, a été utilisé en s’inspirant de la méthode développeée par Ishida et
Osaki [12]. Ainsi, en supposant que l'absorption suit la loi de Lambert-Beer,

I'absorbance A, & 766 cm™ est donnée par:
Aq=log (1,7 15) = K. Co X L4 (1)

avec :

L : ’épaisseur de 1’échantillon.

I° et | : les intensités de radiation incidente et transmise respectivement.

K, : la capacité d'absorption au nombre d'onde respectif.

X, : le degré de cristallinité de la phase a.

La valeur de K, est égale & 6.1 .10* cm?.mol ™.

C, a été calculée a partir de la densité de la phase a, qui donne une valeur de 0.0301
mol.cm™ [13, 14].

Maghnite i i i i i
non traitée i i
53
>
SN
@ | nPVDF7,5
[
S
= nPVDF5
e
[72)
c
S | nPvDF2,5
l_
PVDF ¢ ' ' v |
T T T T T T T
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Nombre d*onde (cm'l)

Figure V.2.1: Spectre FTIR de la Maghnite, du PVDF et de différentes compositions
du n PVDF
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Dans cette étude, les spectres FTIR pour la Maghnite brute ainsi que les différentes
compositions nanocomposites du PVDF (nPVDF 2,5, nPVDF 5, nPVDF 7,5 et
nPVDF 10) ont été analysees.

Sur la figure V.2.1, les bandes d’absorption de 1’argile a 916, 842, 797, 694, 667, 626,
521 et 466 cm™ sont marquées par des fléches en rouge.

D’autre part, les bandes caractéristiques de la phase cristalline o du PVDF a 976, 855,
796, 766, 614, 532 et 409 cm™, sont marquées par des fléches noires.

Ces bandes sont invariables dans toutes les compositions nanocomposites.

Il est a noter qu’aucune bande typique de la phase cristalline B du PVDF n’a été
observée.

Il est également clair que les bandes caractéristiques de la Montmorillonite comme
les groupements Si-O-Si, Al-O-Si, Al-O, Si-O, Al-OH-Mg, Al-OH-Al et Mg-OH ont
disparu dans les nanocomposites. Ceci indique que du moment que la matrice PVDF
n’a pas ¢té modifiée, les agents réactifs ont peut étre affecté la structure de 1’octaedre

de I’argile. Ces changements pourraient améliorer le processus de 1’exfoliation.

V.2.2. Caractérisation morphologique

Le PVDF est difficilement identifié par les techniques classiques, comme la
microscopie optique, la microscopie par transmission, ou la microscopie a balayage
habituellement utilisées pour étudier les surfaces car elles sont limitées par leur propre

résolution [15].

V.2.2. 1. Microscopie électronique (MEB)

La dispersion de I’argile dans la matrice PVDF a été observée par microscopie
électronique a balayage sans métallisation des films. Les observations menées sur les
différentes compositions nanocomposite et reproduites sur la figure 11.2.2.1.2,
révelent un ensemble de feuillets isolés répartis de facon homogene dans la matrice
avec néanmoins l'existence de petits empilements pour la composition nPVVDF2.5.

Les feuillets semblent étre alignés dans une direction privilégiée.
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Figure V.2.2.1.1. Image MEB du PVDF

— lpgm  JEOL-DAC 1/20/2014
X 10,000 2.00xV SEX sEM WD 10.6mm 10:03:10

Figure VV.2.2.1.2. Image MEB du nPVDF2.5

114



W G oo 1/20/204
X 3,500 2.00kV BRI IDM 0 10,3 11:37:1)

(@ (b) (c)

Figure V.2.2.1.3. Images MEB du nPVDF5 (a), nPVDF7.5 (b) et nPVDF10 (c)

V.2.2. 2. Microscopie Optique

Sur la Figure V.2.2.2, représentant respectivement les micrographes optiques des
compositions PVDF, nPVDF2.5, nPVDF5, nPVDF7.5 et nPVDF10, on observe la
présence des agglomérats de grande taille dans les compositions contenant un taux de
Maghnite de 5, 7.5 et 10 % indiquant ainsi une faible interaction entre 1’argile et le
polymeére.

D’autre part, la composition nPVDF2.5 a montré une meilleure dispersion avec une

diminution de la taille des grosses particules.
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Figure V.2.2.2. Micrographies optiques du PVDF (a), nPVDF2.5 (b), nPVDF5 (c),
nPVDF7.5 (d) et nPVDF10 (e) (agrandissement x160)

V.2.2.3. Calorimétrie differentielle a balayage (DSC)

V.2.2.3.1. Effet de la Maghnite sur la cristallinité du PVDF

Afin d’évaluer I’effet de la Maghnite sur les parametres de fusion et de cristallisation
du PVDF, des cycles chauffage/refroidissement/chauffage ont été effectués avec une
vitesse de chauffe de 10°C/min.

Les thermogrammes du PVDF et des différentes compositions nanocomposites
PVDF/Maghnite ainsi que les données thermiques sont représentés dans le tableau
V.2.2.3.1 et sur la figure V.2.2.3.1 respectivement:
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Tableau V.2.2.3.1: Valeurs DSC du PVDF et des compositions nPVDF

Tm1 (°C) | Tz | lca(nm) | Ico(nm) | AHp, (J/9) | cpsc | Te (°C) | AHc (J/9)
(°C)
PVDF - 160 - 3.63 40 0.39| 126 44
n PVDF 2.5 152 160 3.13 3.63 41 0.40\| 139 49
n PVDF 5 150 159 3.03 3.56 42 0.42\| 139 40
n PVDF 7.5 149 159 2.98 3.56 37 0.39| 138 44
n PVDF 10 150 159 3.03 3.56 39 0.41 137 41
/\ nPVDF10
nPVDF7.5
o AN
(o)
= nPVDF5
L
nPVDF2.5
PVDF
GIO 8‘0 1(‘)0 léO 1:10 16I30 1;30 200
T (°C)
(a)
w nPVDF10
o NnPVDF7.5
=)
= M nPVDF5 ___4
LLl [ nPVDF25
PVDE
40 6‘0 8‘0 160 150 llIlO 1(I30 1;30 200
T (°C)
(b)

Figure V.2.2.3.1: Thermogrammes DSC de fusion (a) et de cristallisation (b) des
nanocomposites nPVDF
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Les enregistrements ont été réalisés a partir des données de cristallisation et de fusion
du premier cycle de refroidissement et du deuxiéme cycle de chauffage, tandis que le
premier cycle de chauffage a été utilis¢é pour effacer I’histoire thermique des
échantillons. Pour ce faire, chaque échantillon a été chauffé de 40 a 200°C et
maintenu a cette température pendant 2-3 min, afin que les échantillons cristallisent
dans les mémes conditions.

L’épaisseur lamellaire cristalline, lc, a été dérivée a partir de la température de fusion

Tm par 1’équation de Thomson-Gibbs:

Tm = T’ [(1 = (26/AHm pelo)]

Dans cette expression, Tp? (la température de fusion d’équilibre) du PVDF est du
483.2K [16], AH,” (I’enthalpie de fusion d’un cristal du PVDF infiniment épais)

est de 104.7 J/g [16], oe (I’énergie libre de surface des cristaux o du PVDF) a une
valeur de 38.0 erg/cm? [17], et p (la densité cristalline de la phase o du PVDF) est de
1.925 g/cm® [18]. La température de fusion principale est pratiquement constante et
égale a 160 + 1 °C pour tous les échantillons.

A partir de Ty, I’épaisseur du crystal, |, avec des valeurs 3.56-3.63 nm a été deérivée,
comme il a été indiqué dans le tableau V.2.2.3.1.

Les cristaux moins parfaits de la phase o du PVDF, formes en raison de la présence
des nanoparticules de I’argile, sont responsables du deuxiéme pic de fusion a 15+£1°C.

La valeur de I, dérivée a partir de ces cristaux varie entre 2.98 et 3.13 nm.

A partir des thermogrammes de la DSC, le degré de cristallinité apsc peut étre estimé
a partir de I’enthalpie de fusion calculé AH, et I’enthalpie de fusion d’un crystal

infiniment épais du PVDF AH,,”, selon I’expression:

(X.DSC = AHm / (WAHmOO)

ou w représente la fraction massique de la matrice PVDF dans le composite et pour
AH”, la valeur 104.7 Jg™ a été prise [16].
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V.2.2.3.2. Effet de la Maghnite sur la température de cristallisation

La variation de la température de cristallisation (Tc) des nanocomposites a base de
PVDF en fonction de la Maghnite est représentée dans le tableau V.2.2.3.1.

La Tc du PVDF est de 126°C. Pour les autres compositions, les résultats obtenus
indiquent une augmentation de Tc avec la teneur en argile. Par exemple, le
nanocomposite contenant une fraction massique de 2.5 % en Maghnite a une Tc de
139°C. Cela signifie que I'étape de cristallisation avait lieu a température élevée.

Cette augmentation de 13°C indique que la Maghnite a joué¢ le role d’agent de
nucléation des chaines de la matrice PVDF due a la présence d’interactions entre le
PVDF et I’argile facilitant la cristallisation & partir de températures relativement
élevées [19].

L’enthalpie du pic associé a la cristallisation (AHcris) en fonction de la fraction
massique en Maghnite est présentée dans le tableau V.2.2.3.1.

L’enthalpie de cristallisation du PVDF est de 44 J/g ; pour la composition nPVDF 2.5,
I’enthalpie de cristallisation a augmenté pour atteindre une valeur de 49 J/g.

L’augmentation de AHcrisa été engendrée par 1’effet de nucléation de I’argile.

V.2.2.3.3. Effet de la Maghnite sur la température de fusion

La figure V.2.2.3.1 montre les courbes de fusion du PVDF est ses nanocomposites a
différentes teneurs en Maghnite.

Le PVDF vierge présente un seul pic endothermique de fusion a 160°C pics, tandis
que toutes les autres compositions présentent deux pics de fusion, un premier pic a
152 °C et un deuxieme a 160°C.

Comme il a été indiqué précédemment, le pic principal de la température de fusion a
160 £ 1 °C demeure constant pour tous les échantillons. Il correspond a la phase
cristalline o du PVDF [6].

Une augmentation légére de la température de fusion (Tm) a été observée dans les

échantillons nanocomposites.
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V.2.2.3.4. Effet de la Maghnite sur le taux de cristallinité du PVDF
Le taux de cristallinité augmente de 39 % pour le PVDF a 42 % pour la composition
nPVDF 5. L’effet nucléation de ’argile engendre la formation des cristaux plus

grands et plus parfaits, ce qui entraine une augmentation du taux de cristallinité.

V.2.2.4. Diffraction des Rayons X (DRX)

V.2.2.4.1. Effets des charges sur la structure cristalline du PVDF

L’évolution de la morphologie cristalline du PVDF en fonction de la Maghnite
incorporeée a eté déterminée par analyses WAXD (Figure V.2.2.4.1).

Le PVDF mis en ceuvre dans un mélangeur interne donne lieu a une phase cristalline
a, comme le montre la présence des pics de diffraction situés a 26 = 17.6°, 18.4° et
19.95° correspondant aux plans (100), (020), (110) de la maille cristalline o
respectivement. L’ajout de la Maghnite n’entraine pas de modification de la structure

cristalline du PVDF.

(110)
(020),
29 = 6,5 OC (100)}2

'

o

(021),,

nPVDF10

nPVDF5

Intensité

nPVDF2.5

PVDF/Maghnite non traitée
5 I lIO I 1I5 I 2IO I 2I5 I 3IO I 35

2theta (°)

Figure V.2.2.4.1: Spectres de diffraction des rayons X du PVDF et de différentes
compositions du n PVDF

Toutes les compositions de nPVDF ont présente un pic de diffraction a 20 = 6.5-6.6 °,
qui correspond a la distance entre nanocouches d'argile adjacentes (doo;) sauf la
composition nPVDF 2.5 ou ce pic disparait completement. L’absence de ce pic de

diffraction est caractéristique d’un systeéme exfolié.
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Néanmoins pour chacun des nanocomposites, une légere bosse se distingue. Celle-ci
est caractéristique de petits empilements intercalés, la distance associée étant plus

grande que celle de I’argile brute.

Tableau V.2.2.4.1: Degrés de cristallinité déterminés par trois méthodes: FTIR, DSC
et WAXS

Echantillon | arirabs | Olpsc | Qwaxs

PVDF 0.26 |0.38| 0.47
nPVDF2,5| 0.25 |0.40| 0.48
nPVDF5 | 0.39 [0.42]| 0.51
nPVDF7,5| 0.33 |0.39| 0.51
n PVDF 10 | 0.43 |0.41| 0.53

Les valeurs de oirrirabs, Obsc €t awaxs sont reportées sur le tableau. Les valeurs des
trois méthodes sont différentes, mais le degré de cristallinité augmente légerement et

linéairement avec la teneur en argile [20- 22].

V.2.2.5. Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

Dans cette analyse, le faisceau de rayons X a été utilisé dans deux directions :
perpendiculaire (“ flat-on” ; Figure V.2.2.4.2) et parallele (“ edge-on ” ; Figure
V.2.2.4.3) aux échantillons.

Sur les modeles « flat-on ” et “ edge-on ”, les anneaux de diffusion anisotropes
indiquent les différents niveaux de 1’orientation de la phase cristalline du PVDF dans
tous les échantillons. Ces résultats indiquent que les chaines cristallines sont orientées
radialement du moment que les films ont été préparés par compression. Les différents
parameétres du mode de diffusion sont représentés dans le tableau V.2.2.5.

L est denviron 9.6 a 0.2 nm pour tous les échantillons. La valeur moyenne de
I'épaisseur de la phase amorphe a été obtenue a partir de I'expression l;= L -l ¢,

ou I; est I’épaisseur des cristaux calculée a partir des résultats de la DSC (Tableau
V.2.2.5, colonne 5). Les valeurs I, obtenues a partir de la geométrie“ flat-on ” sont

présentées sur le tableau V.2.2.5.
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Figure V.2.2.4.1 : Représentation schématique d’un amas lamellaire d’un polymeére

semi-cristallin [23]

Il est a noter que les modéles “ edge-on ” présentent une orientation plus prononcée
vu I’apparition des arcs de diffusion étroits et de haute intensité.
L’orientation de la phase cristalline le long de la direction de 1’épaisseur est un

phénomeéne appelé “ fountain effect ” comme il a été cité par Mavridis et al. [24].

Les résultats de SAXS (Figures V.2.2.4.2 et V.2.2.4.3), montrent que la nanostructure
semi-cristalline de la matrice PVDF présente une structure « shish kebab » [25, 26].
Ainsi, 1’argile semble changer la perfection de la nanostructure semicristalline du

PVDF, tout en augmentant légerement le degré de cristallinité.
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PVDF nPVDF2.5

nPVDF5 nPVDF10

Figure V.2.2.4.2 : Modéle perpendiculaire “Flat-on” du SAXS pour le PVDF et ses
nanocomposites nPVDF a 2.5, 5 et 10 % de Maghnite
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PVDF “Edge-on” nPVDF2, 5 “Edge-on”

nPVDF5 "Edge-on" nPVDF10 “Edge-on”

Figure V.2.2.4.3 : Modeéle parallele “Edge-on” du SAXS pour le PVDF et ses
nanocomposites nPVDF a 2.5, 5 et 10 % de Maghnite
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Tableau V.2.25: Les valeurs L, L. et L, obtenues a partir des analyses

SAXS/WAXS

Echantillon | L (nm) | L¢(nm) L, (nm) L (nm) Lc (nm) La (nm)
“Flat- “Flat- “Flat- “Edge- “Edge - “Edge -
On” On” On”

On” On” On”
PVDF 94 4.42 4.98 9.3 4.37 4.93

n PVDF 2.5 9.6 4.61 4.99 9.5 4.56 4.94

n PVDF 5 9.8 4.99 4.81 9.8 4.99 4.81

n PVDF 10 9.8 5.19 4.61 9.9 5.25 4.65

V.2.2.6.Analyse thermogravimétrique (ATG)

V.2.2.6.1. Effets sur la stabilité thermique du PVDF

L’influence de I’incorporation de la Maghnite sur la stabilité thermique du PVDF a
également été observée par analyse ATG. Les thermogrammes ATG représentés sur la
figure V.2.2.6.1, indiquent que I’ajout de 1’argile accroit la stabilité thermique du
PVDF. En effet, les températures de début de dégradation du PVDF sont decalées
vers les hautes températures pour les compositions inférieures a 10 %
PVDF/Maghnite. La perte en masse est peut étre liée au caractére hydrophile de
I’argile. Enfin, ’examen de la masse résiduelle en fin d’analyse montre que la
proportion de résidu n’est pas directement proportionnelle a la somme de la masse
résiduelle observée pour le PVDF pur et la masse de I’argile. Cela peut étre du a une
attaque chimique de I’argile par le HF libéré lors de la dégradation du polymére
fluoré.

Il est a noter que la différence entre les températures (Tonset) de la composition
nPVDF 2.5 et le PVDF vierge est de 52 °C. Cette amélioration est due a I’exfoliation
totale.
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Figure V.2.2.6.1: Courbes ATG des compositions PVDF/Maghnite a une vitesse de
chauffe de 20°/min

Par exemple, une étude de Pramoda et al. [28] a montré qu’un nanocomposite
PVDF/MMT organophile chargé a 2% en masse avait une stabilité thermique plus
élevée que le PVDF non chargé (PVDF Solef). Les auteurs ont observé que la stabilité
thermique est meilleure pour des composites PVDF/MMT a 2% en masse (411°C) en
comparaison du PVDF pur (401°C) et du composite PVDF/MMT a 5% en masse
(408°C). Les auteurs expliquent que dans le cas du composite moins chargé, la
stabilité¢ thermique est améliorée car I’état de dispersion des charges est bon (structure
exfoliée), ce qui limite la mobilité des chaines et améliore la stabilité thermique. Pour
des composites plus chargés en montmorillonite, 1’état de dispersion étant moins bon

(structure intercalée), la stabilité thermique diminue.
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V.2.2.7. Détermination de I’Indice de Fluidité (IF)

La figure V.2.2.7, représentant la variation de 1’indice de fluidité a une température de
230°C sous une charge de 7 kg en fonction des compositions nanocomposites, montre
que les valeurs de ce parametre augmentent avec la teneur en Maghnite sauf pour la
composition nPVDF 2.5 qui présente un indice de fluidité plus bas par rapport a celui
du PVDF et des autres compositions, ceci peut étre explique par la réduction de la
taille des particules de I’argile et 1’augmentation des interactions particule-polymere
et par conséquent 1’augmentation de la viscosité.

Comme il peut étre expliqué par les niveaux d’orientation moléculaires et lamellaires
dans les directions caractéristiques (direction de 1’écoulement, transverse et normale

au plan d’écoulement).

Tableau V.2.2.7: Valeurs de l’indice de fluidité des différentes compositions

nanocomposites

Echantillon IF (g/10min)
PVDF 0.53
n PVDF 2.5 0.45
n PVDF 5 0.96
n PVDF 7.5 1.18
n PVDF 10 1.18
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Figure V.2.2.7: Variation de I’indice de fluidité en fonction de la teneur en Maghnite

V.2.2.8. Analyse dynamique thermo-mécanique (DMTA)

V.2.2.8.1. Propriétés viscoélastiques

Le module complexe (module de conservation) et la valeur de tangente de perte (tand)
ont été déterminés a 1, 5, 10 et 20 Hz, par analyse thermomécanique dynamique
(DMTA), pour les différentes compositions.

Les courbes du module de conservation (E) et du facteur de perte (tand) sont
représentées en fonction de la température et de la fréquence de sollicitation
mécanique sur la figure V.2.2.8.1 pour les différentes compositions nanocomposites
du PVDF.
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Figure V.2.2.8.1: Evolution du module de conservation en fonction de la température
a une fréquence d'oscillation de 1 Hz des différentes compositions nanocomposites du
PVDF

Sur la figure V.2.2.8.1 qui représente la variation du module de conservation E' en
fonction de la température, deux transitions microstructurales peuvent étre mises en
évidence : les transitions a, (attribuée aux mouvements micro-browniens de la chaine
principale amorphe) et o (liée aux mouvements moléculaires dans la phase
cristalline) du PVDF. Elles se caractérisent par une chute du module d’élasticité E et
une oscillation de I’angle de perte tan o.

L’amélioration du module de conservation (E") pour les compositions comme le
nPVDF2.5 peut étre attribuée a la bonne dispersion de la Maghnite au sein de la
matrice PVDF qui a géné la mobilité des chaines du PVDF.

Cette figure se compose de trois états (zones) distinctes : 1’état vitreux, la transition

viscoélastique et 1’état caoutchoutique.

- A la premiére zone (-100°C — -17°C), la composition nPVDF2.5 présente un
module de 2482 MPa, en augmentant la teneur en argile le module augmente pour
atteindre une valeur de 3330 MPa pour la composition nPVDF5 puis il diminue
jusqu’a 3144 MPa (nPVDF5) puis augmente de nouveau pour une teneur en argile de

10%.
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En dessous de Tg le polymere est rigide avec un module de Young élevé. Sa phase
amorphe est a 1’état vitreux car ’agitation thermique est insuffisante pour permettre le

mouvement coopératif des molécules dans cette phase.

- A la deuxiéme zone (-17°C — 83°C), la température -17°C représente la premiere
transition du PVDF (ay) d’ou la chute brusque de la valeur du module pour toutes les
compositions. 1l est a noter que cette transition est attribuée a des mouvements micro-
browniens de la chaine principale amorphe. Par contre la relaxation a. est liée a des
mouvements moléculaires dans la phase cristalline: soit le mouvement des chaines a
la surface du cristal, soit celui des rotations de chaines et des «twistings» sur une
petite longueur a I’intérieur du cristal. Entre Tg et Tf, le polymére est plus souple avec
un module de Young modéré.

La phase amorphe est caoutchouteuse. Un mouvement interne engendré par

’agitation thermique s’opére au sein de cette phase.

- A la troisieme zone (83°C — 110°C), les valeurs du module de conservation sont
comprises entre 144 et 16 MPa.

Au dessus de Tf, le polymére est a I’état liquide visqueux ou viscoélastique. Les
chaines apparaissent statistiquement indépendantes les unes des autres.

La sollicitation pourra donc tres facilement les déplacer les unes par apport aux autres.
Il est a noter que la température mesurée est celle obtenue au sommet du pic de la
courbe tan 6 =f (T) a 1 Hz.

Tableau V.2.2.8.1: Valeurs des températures Tg basses et hautes des différentes
compositions nanocomposites du PVDF

Echantillon Tg basse (°C) Tg haute (°C)
nPVDF 2.5 -17 83
nPVDF 5 -38 64
nPVDF 7.5 -40 56
nPVDF 10 -45 81
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La Figure V.2.2.8.1 et le tableau V.2.2.8.1 ont montré que la température de transition
vitreuse du PVDF (-35°C) a eté décalée dans les nanocomposites vers des

tempeératures inférieures ou supérieures.

Tableau V.2.2.8.2: Température de transition vitreuse et module de conservation en
fonction de la température a différentes fréquences d'oscillation (1, 5, 10 et 20 Hz des

différentes compositions nanocomposites du PVDF

=chantillons | Tg(°C) E' Tg(°C) E' Tg(°C) E' Tg(°C) E'
at (MPa) at (MPa) at (MPa) at (MPa)
1Hz oHz 10Hz 20Hz

nPVDF25 | -17 2482 -15 2528 -15 2522 -15 2615

nPVDF 5 -38 3330 -35 3359 -34 3369 -32 3326

nPVDF 75| -40 3144 -35 2994 -33 2967 -32 3029

nPVDF 10 -45 4862 -40 4722 -38 4605 -36 4648

0,20
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/
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Figure V.2.2.8.2: Evolution du facteur de perte en fonction de la température a une
fréguence d'oscillation de 1 Hz des différentes compositions hanocomposites du
PVDF

V.2.2.9. Essai de traction

Les résultats des propriétés mécaniques en traction des nanocomposites obtenues sont

reportés dans le tableau V.2.2.9.
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Tableau V.2.2.9: Propriétés mécaniques en traction du PVDF et ses
nanocomposites
Echantillon | Résistance Contrainte Module de | Déformation
ala maximale Young ala
traction(N) (MPa) (MPa) rupture(%o)
PVDF 72 38.2 994 744
nPVDF 2.5 112 43.3 901 859
n PVDF 5 44.1 39.5 1190 686
nPVDF7.5 33.6 35.8 1190 509
n PVDF 10 31.9 25.3 1090 303

A partir de ces résultats, on peut déduire que l'incorporation de I’argile dans la matrice
du PVDF, avec différents pourcentages, a amélioré d’une fagon significative
I’ensemble de ses propriétés de traction. Ainsi le module de Young a augmenté dans

les compositions avec les teneurs les plus élevées en argile, (5-10 %).

La composition n PVDF 2.5 présente les valeurs en traction les plus élevées. Ceci est
attribué aux interactions entre les chaines polymériques et les couches nanométriques

de I’argile avec une diminution de la valeur du module de Young.

Cette composition est la plus résistante a la traction avec une force de 112 N et une
contrainte maximale de 43.3 MPa, la plus souple (E = 901 MPa) et la plus ductile

(&r = 859 %). Ce qui confirme I’exfoliation.

Nam et al. [28] ont conclu qu’une amélioration de la rigidité peut étre obtenue,
méme dans les matrices flexibles pourvu que les lamelles soient collectivement bien
orientées et, dans ce cas, le module dans la direction longitudinale (direction de
l'orientation) est amélioré, mais pas dans la direction transversale (cas de la
composition n PVDF 2.5).
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V.2.2.10. Essai de résilience

La composition nPVDF2.5 présente la résistance au choc la plus élevé (59 J/m?) pour
I’éprouvette non entaillée, et par conséquent la plus faible sensibilité a I’entaille (5.5

JIm?). Ainsi, une teneur en argile de 2,5% en poids semble induire la ténacité et la

rigidité au matériau selon les résultats des propriétés meécaniques.

Ce résultat peut confirmer 1’exfoliation de 1’argile pour la composition nPVDF2.5.

Les autres compositions présentent de faibles résiliences et donc une forte sensibilité a

I’entaille.

Tableau V.2.2.10: Différents résultats de la résilience et la sensibilité a I’entaille du

PVDF et n PVDF

Echantillon ax (J/m?) a, (J/Im?) | K= (ax/an) x 100
(%0)
PVDF 23 39.5 58
n PVDF 2.5 55 59 9
n PVDF 5 27 27 100
n PVDF 7.5 17 17 100
n PVDF 10 6 27 22
60 - .
50 4
40

an (J/m 2)

30

20

10 4,

Figure V.2.2.10: Variation de la résilience en fonction de la teneur en Maghnite

Teneur en Maghnite (%)
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V.2.2.11. Essai de microdureté

La microdureté H se comporte d'une maniére trés semblable a la cristallinité, elle
augmente légérement d'une fagon linéaire avec la teneur en argile et elle peut étre
exprimée en fonction de la microdureté de la phase cristalline Hc et de la phase
amorphe Ha selon la loi d’additivité [29]:

H = Hca + Ha(l' (1)

ou o est le degré de cristallinité du polymére. D’autre part, H est liée a 1’épaisseur
cristalline I; selon I’expression [30]:

He = He™ / (1+0/l,)

ou H.” est la microdureté d’un cristal infiniment épais, et le parametre est défini
comme [30]:

b=0c./Ah

o, étant I'énergie libre de surface, et Ah I'énergie nécessaire a la déformation plastique
des cristaux. La microdureté H. est pratiquement constante, et 1’équation (5) est
vérifiée. C’est la raison, pour laquelle, nous constatons la bonne corrélation entre la
cristallinité et la microdureté pour toutes les compositions (Figure VV.2.2.11.1).

150

o  PVDF
® nPVDF

Microdureté (MPa)

50 T T T T T T
0 4 8 12
Teneur en Maghnite (%0)

Figure V.2.2.11.1: Variation de la microdureté en fonction de la teneur en Maghnite
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Figure V.2.2.11.2: Relation microdureté-cristallinité pour les nanocomposites
PVDF/Maghnite
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V.3. Nanocomposites n (PVDF/ PMMA/Maghnite)

Les nanocomposites a renfort d'argile peuvent étre obtenus par mélange d'argile dans
un polymere a I'état fondu. En les dispersant au niveau nanométrique, ces minéraux
augmentent les propriétés mécaniques et ce pour un faible taux de charge.

La difficulté réside cependant dans la compatibilité entre les argiles et les polymeres.
Pour remédier a ce probléme, deux réactifs a savoir le peroxyde et un activateur
spécifique (disulfure de bis(N,N-diméthylthiocarbamyle (TMTD)) ont été utilisés.

Ces reactifs réagissent ensemble pour passer de la morphologie intercalée
(pénétration des chaines de polymére entre les feuillets) a la morphologie exfoliée
(dissociation totale des feuillets) du moment que les PVDF et le PMMA sont
miscibles.

L'objectif de cette partie est de combiner a la fois les avantages de l'argile et des
polymeres utilisés, a savoir le PVDF et le PMMA.

Le PVDF présente de bonnes propriétés comme la stabilité thermique, une certaine
résistance aux UV et de bonnes propriétés mécaniques. Cependant du fait de son codt

éleve, il est souvent utilisé en mélange avec d’autres polymeéres.

Les mélanges PVDF/PMMA/Maghnite ont été préparés dans un mélangeur interne.
La température et le temps de malaxage ainsi que la vitesse de rotation ont été
préalablement optimisés pour permettre d'obtenir un meilleur cisaillement et une

meilleure diffusion de la matrice polymérique entre les lamelles d'argile.

L'étude s'est focalisée sur le choix de la composition des mélanges PVDF/PMMA
ainsi que la quantité d’argile permettant ainsi d'obtenir a la fois une meilleure

exfoliation et I'amélioration des propriétés mécaniques.

La dispersion du renfort au sein de la matrice est caractérisée par la diffraction des
rayons X aux grands angles (WAXS). La caractérisation mécanique a été réalisée par
des tests en traction et au choc. Les propriétés mécaniques mesurées en traction sont :
le module élastique, la contrainte maximale ainsi que l'allongement a la rupture
(ductilité).
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V.3. 1. Techniques d'analyses

V.3. 1.1. Caractérisation microstructurale (FTIR, DSC et WAXYS)

Afin d’identifier la modification de la microstructure cristalline des différentes
compositions des nanocomposites n (PVDF/PMMA/Maghnite), les analyses FTIR,
DSC et WAXS ont été effectuées.

nPVDF/nPMMA

50/50

A U Vo WV

70/30

NN T T T

nPVDF/nPMMA
80/20

S enevvA VoS ' WA

90/10

nPVDF Y - w

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Nombre d*onde(cm™)

Transmitance (u.a)

Figure V.3.1.1.1: Spectre FTIR des différentes compositions nanocomposites de
n(PVDF/PMMA/Maghnite)

Les bandes d'absorption caractéristiques observées a 409, 532, 614, 764, 796, 855 et
976 cm™ (Figure 11.3.1.1) sont attribuées & la phase cristalline « du PVDF.
Cependant, ces bandes apparaissent comme des petits pics ou disparaissent

complétement dans les compositions n (PVDF / PMMA/Maghnite).

Les bandes d'absorption caractéristiques observées a 2984 et 3020 cm™ dans

I'échantillon de PVDF correspondent aux vibrations d’élongation (symétrique oOu

asymétrique) du CH, du PVDF [31, 32].

La bande & 1725 cm™ correspond a I’élongation symétrique du groupement C = O du
PMMA [33]. Les interactions polymére-polymére peuvent également affecter les

conformations des chaines du PVVDF.
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Le pouvoir de la liaison hydrogéne diminue rapidement lorsque la distance atomique
augmente ou lorsque la liaison est pliée au lieu d'étre linéaire. Ce qui veut dire que
I'efficacité du contact entre les deux chaines dépend de la différence de leur
conformation (tacticité) et de leur flexibilité. Les chaines devraient adopter une
conformation optimale pour interagir [34].

Cette bande indique un changement dans les compositions des nanocomposites qui est
attribué a l'interaction entre le PMMA et les chaines de PVDF [35, 36].

Afin d’identifier les interactions entre les deux nanocomposites a savoir le nPVDF et
le NPMMA dans les différentes proportions, il serait logique de choisir les bandes
caractéristiques a 2984 et 3020 cm™. Ces bandes ont été décalées dans les différentes
compositions n(PVDF/PMMA/Maghnite), ce qui peut étre attribué a l'interaction
entre le PMMA et le PVDF [35, 36].

Thermogrammes du chauffage du n(PVDF/PMMA/Maghnite)
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Thermogrammes de refroidissement du n(PVDF/PMMA/Maghnite)
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Figure V.3.1.1.2: Thermogrammes de DSC pour différentes compositions

n (PVDF/PMMA/Maghnite)

La figure 11.3.1.2 représente les thermogrammes de fusion du nPVDF ainsi que des
différentes compositions 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 et 50/50 des nanocomposites
n(PVDF/PMMA/Maghnite) ; les valeurs correspondantes sont illustrées dans le
tableau Vv.3.1.1.1.

L’addition d’un polymére amorphe a un autre semi-cristallin modifie genéralement la
cristallinité de ce dernier surtout s’ils sont miscibles.

La diminution de la température de fusion observée pour les différentes compositions
est due a I’incorporation d’un polymere amorphe (PMMA) et les fortes interactions
entre les deux polymeres.

Cette diminution est attribuée a 1’exfoliation de 1’argile car la taille des cristallites

formées est inférieure a celle du polymeére seul.
Une diminution de la température de cristallisation est également observée pour les
différentes compositions. Cette diminution est liée aux interactions entre I’oxygene du

groupement carbonyle du PMMA et I’hydrogéne du PVDF [37-41].
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Les interactions intra et intermoléculaires entre un atome d’hydrogéne et un atome de
fluor empéche la nucléation a température élevée.

Les chaines du PMMA réduisent la mobilite des segments du PVDF a cause de ces
interactions spécifiques lorsque la température est proche de la température de
transition vitreuse du PMMA.

Dans les compositions a faible teneur en PMMA, le processus de cristallisation est

peu affecté ce qui favorise la nucléation en phase alpha [38].

La figure 11.3.1.2 indique que la température de cristallisation augmente de 126°C
pour le PVVDF vierge a 133°C pour la composition 90/10 puis diminue jusqu’a 100°C

pour les autres compositions.

Pour des taux importants en PMMA (> 40 %) aucun pic de cristallisation ou de fusion
n’a été détecté. Cela veut dire que la cristallinit¢ diminue avec 1’incorporation du
PMMA et ce est en accord avec les résultats de I’analyse WAXD.

En plus, la diminution de la température de fusion de 160 a 147 °C indique que les

cristallites du PVDF sont devenues moins parfaites [43].
Fan et al. [44] ont étudié I’évolution de la température de transition vitreuse d’un

PVDF avec I’ajout de PMMA. La Figure 11.3.1.3 représente 1’évolution de la Tg en

fonction de la composition du mélange.
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Figure V.3.1.1.3: Evolution de la température de transition vitreuse en fonction de la
composition du mélange PVDF/PMMA [43]

Une diminution des températures de fusion et cristallisation du PVDF est observée
pour les mélanges. Cette diminution dépend de la fraction massique de PMMA dans
le mélange PVDF/PMMA.

Selon la figure V.3.1.1.3, la présence de PMMA peut aussi conduire a la diminution
du taux de cristallinit¢ du PVDF [33]. Pour des taux importants de PMMA, la
cristallisation du PVDF n’a pas eu lieu. En effet, comme nous pouvons le voir dans le
tableau V.3.1.1.1, pour des teneurs en PMMA supérieures a 40%, aucune température

de cristallisation n’est observée.
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Tableau V.3.1.1.1: Valeurs des résultats de la DSC des nanocomposites n (PVDF/
PMMA/Maghnite)

Echantillons Chauffage Refroidissement
n (PVDF/ PMMA/Maghnite)

T. (°C) AH. (J/g) Tm(°C) AHn (J/8) T. (°C) AH (//g)

90/10
1" heating 158.8 36.8
1% cooling 132.8 -39.4
2" heating 158.2 40.0
2" cooling 132.8 -39.5

80/20
1% heating 155.8 30.4
1" cooling 127.2 -31.5
2" heating 155.5 31.9
2" cooling 127.1 -31.2

70/30
1* heating 152.5 21.9
1% cooling 118.2 -22.3
2" heating 152.1 23.8
2" cooling 118.0 -22.1

60/40
1* heating 98.5 -12.5 146.6 12.8
1% cooling 102.0 -4.6
2" heating 102.9 5.2 147.4 13.7
2" cooling 100.2 -4.5

50/50
1% heating 145.0 0.16
1% cooling - -
2" heating 146.5 0.30
2" cooling —- -

160

158 A
156
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152 o A

Tm (°C)

150 +
148

146

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Teneur en n PMMA (%)

Figure V.3.1.1.4: Evolution de la température de fusion en fonction de la fraction
massique de nPMMA dans les nanocomposites n (PVDF/PMMA/Maghnite)
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Figure V.3.1.1.5: Evolution du taux de cristallinité en fonction de la fraction
massique de nPMMA dans les nanocomposites n (P\VDF/PMMA/Maghnite)

La diffraction des rayons X (XRD) est une méthode tres utilisée dans I'étude des
argiles pour déterminer aussi bien leur structure que la distance interfoliaire.
Cependant, dans le cas de ce travail, I'analyse par XRD a été utilisée pour déterminer
les distances interfoliaires de la Maghnite d'un coté et de I’autre cOté I'état de

dispersion des feuillets dans les matériaux nanocomposites.
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Figure V.3.1.1.6 : Diffractogrammes DRX des différentes compositions des
nanocomposites n (PVDF/PMMA/Maghnite)

Les diffractogrammes des rayons X aux grands angles (WAXD) des différentes
compositions du nanocomposites n (PVDF/ PMMA/Maghnite) ont montré que les
angles de diffraction a 260 = 6.5-6.6 ° (Figure V.3.1.1.6) qui correspondent au plan de
diffraction au dgo1) de I’argile ont été decalés vers la droite (26 ~ 7 °).

Cela signifie que qu’il y a eu une intercalation ou une variation dans la distance
d’espacement entre les nanocouches adjacentes de 1’argile sauf pour le n PVDF et la
composition 50/50 n (PVDF / PMMA/Maghnite). Ce qui veut dire qu’une exfoliation

a eu lieu.
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V.3.1.2. Caractérisation des propriétés macro et micromécaniques

V.3.1.2.1. Essai de traction
Les résultats des propriétés mécaniques en traction des nanocomposites obtenues sont

reportés dans le tableau V.3.1.2.1.

Tableau V.3.1.2.1: Propriétés mécaniques en traction du PVDF et
sesnanocomposites

Echantillons Résistance | Contrainte | Module | Déformation
ala maximale | deYoung | ala rupture
n(PVDF/PMMA/Maghnite) | traction(N) (MPa) (MPa) (%)
n PVDF 49.1 174 636 351
90/10 40.5 26.9 570 536
80/20 57.9 14.9 98.4 224
70/30 98.0 28.6 57.3 621
60/40 55.3 18.0 57.2 176
50/50 89.5 28.3 295 22.2

A partir de ces résultats, on peut déduire que la composition 70/30 présente la valeur
la plus élevé de la résistance a la traction (98 N) et de la contrainte maximale (28.6
MPa) ainsi que I’allongement a la rupture. Ceci est attribué aux interactions entre le

carbonyle du PMMA et I’hydrogéne du PVDF et a I’exfoliation de la maghnite.

V.3.1.2.2. Essai de reésilience

Le tableau V.3.1.2.2 et la figure V.3.1.2.2 présentent la variation de la résilience en
fonction de la teneur en n PMMA.

La composition 70/30 n (PVDF/PMMA) a présenté la résistance au choc la plus
élevée par rapport a I’ensemble des nanocomposites qui ont des valeurs inférieures a
celle du nPVDF.
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TableauV.3.1.2.2: Résultats de la  résilience  des  nanocomposites
n(PVDF/PMMA/Maghnite)

Echantillons a, .10*
n(PVDF/PMMA/Maghnite) | (J/m?)
n PVDF 14.51

90/10 2.5

80/20 6.1

70/30 10.3

60/40 9.5

50/50 1.8

16

14

12

an 104 J/m 2)
[ ]
[ ]

0 ' 10 ' 20 ' 30 ' 40 ' 50
Teneur en nPMMA (%)

Figure V.3. 1.2.2: Variation de la résilience en fonction de la teneur en n PMMA

V.3.1.2.3. Essai de microdureté

La figure V.3.1.2.3, montre la variation de la microduret¢ H en fonction des
compositions des mélanges étudiés. On remarque que H diminue jusqu’a 20 wt% n
PMMA, puis augmente a nouveau pour atteindre une valeur maximale a 50/50
n(PVDF/PMMA/Maghnite).

146



Etant donné la miscibilité entre le PVDF et le PMMA, 1’addition de ce dernier
augmente la mobilité des segments de chaines, ce qui entraine la diminution de la
valeur de H..

Microdureté des nanocomposites n(PVDF/PMMA/Maghnite)

120

80.'{ }

60

H (MPa)

40

20

04 T T T T T
0 20 40 60

Teneur en n PMMA (%)

Figure V.3. 1.2.3 : Variation de la microdureté H en fonction de la teneur en PMMA

V.3.1.3. Microscopie Optique

Une des exigences les plus importantes pour améliorer efficacement les propriétés des
nanocomposites est de réaliser une exfoliation ou une dispersion homogéne de la
charge utilisée. L'objectif d'une microscopie optique est de visualiser la dispersion des
charges dans la matrice polymere. La figure V.3.1.3 montre des images de
microscopie optique des nanocomposites n(PVDF/ PMMA/Maghnite).

On voit clairement que pour la composition 50/50, l'argile a été dispersée d'une fagon

homogéne au moment ou les autres compositions ont présenté certains agrégats.
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Figure V.3.1.3 : Micrographies optiques du nPVDF (a), nPVDF/PMMA90/10 (b),
nPVDF/PMMAB80/20 (c), nPVDF/PMMAT70/30 (d), nPVDF/PMMAG0/40 (e)
et nAPVDF/PMMAS0/50 (f) (agrandissement x 160)
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V.3.1.4. Microscopie a Force Atomique (AFM)

V.3. 1.4.1. La morphologie de surface et de la rugosité des nanocomposites
n(PVDF / PMMA/Maghnite)

Le degré d'exfoliation peut étre caractérisé par la techniqgue AFM. Les films des
différentes compositions ont été caractérisés en utilisant le mode contact. Il a été
observé que I’argile a un effet significatif sur la morphologie de surface des films.

L’image en contraste de phase de la figure V.3.1.4.1, refléte une structure lamellaire
qui se présente sous forme d’empilements lamellaires de méme que des lamelles
isolees.

Les piles de lamelles sont séparées entre elles par des régions sans structure
particuliéres qui constituent la région amorphe interfibrillaire (1). La région (2) donne
un exemple d’empilement des lamelles orientées sur la tranche (perpendiculaire au

plan de I’image).

pm

0 10 20 30 40 50
ym
Figure V.3.1.4.1.1: Morphologie du PVDF:

image en contraste de phase (a) région amorphe interfibrillaire et (b) empillement des
lamelles orientées
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Figure V.3.1.4.1.2: Morphologie du PVDF: image en 3D

Rugosité (nm)

20

Teneur en nPMMA (%)

Figure V.3.1.4.1.3: Variation de la rugosité de surface en fonction de la teneur en
nPMMA

Sur la figure V.3.1.4.1.4 qui représente les images topographiques AFM des
différentes compositions n(PVDF/PMMA/Maghnite), il est clairement remarquable
que les compositions (d) et (f) présentent les valeurs les plus faibles de rugosité. Ceci

est du a I’exfoliation des deux compositions.
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Figure V.3.1.4.1.4: Images topographiques AFM des nanocomposites
n(PVDF/PMMA/Maghnite) :

(a) nPPVDF, (b) 90/10, (c) 80/20, (d) 70/30, (e) 60/40, (f) 50/50

Figure V.3.1.4.1.5: Images 3D AFM des nanocomposites
n(PVDF/PMMA/Maghnite) :
(a) nPVDF, (b) 90/10, (c) 80/20, (d) 70/30, (e) 60/40, (f) 50/50
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail était double, il s’agissait de valoriser deux types de mélanges
polymériques: le PVDF/PMMA en tant que simple blend, le n PVDF et le n
(PVDF/PMMA) en tant que nanocomposites a base d’argile (la Maghnite).

La premiere partie de cette étude a porté sur 1’évaluation de la composition
présentant des propriétés améliorées par rapport a celles des deux polymeéres utilisés.
Cette partie a contribué a la compréhension des phénoménes de surface pour ce
mélange de polyméres utilises pour préserver les monuments historiques contre les

différentes agressions extérieures.

La deuxiéme partie consistait en 1’élaboration des nanocomposites a partir
de la composition choisie du mélange PVDF/PMMA pour, encore une fois, évaluer la
composition du nanocomposite doté de propriétés mécaniques, thermiques et

chimiques améliorées.

Pour la premiére partie de cette étude (PVDF/PMMA blend), 1’analyse
spectroscopique a transformée de fourier (FTIR) a montré I’effet des conditions de
dissolution du PVDF dans le DMF sur la phase cristalline obtenue. En effet, une
tempeérature de dissolution inférieure a 70°C et un temps de dissolution inférieur ou
égal & 2 heures ont favorisé la formation de la phase cristalline o du PVDF.

Par contre, la phase cristalline  a été obtenue en utilisant une température et un temps
de dissolution de 70°C et 6 heures respectivement.
Dans le cas des mélanges PVDF/PMMA, un mélange des deux phases cristallines a

savoir a et B a été observé montrant 1’effet de 1’ajout du PMMA au PVDF.

Les mesures effectuées par spectroscopie photoélectronique a rayonnement X (XPS)
ont montré que le caractére basique du DMF est affaibli par I’effet inducteur donneur
du groupement méthyle et I’effet inducteur attracteur de 1’oxygene en comparaison
avec celui du THF. Ainsi un antagonisme est remarqué dans le mélange DMF/THF en

donnant lieu a la formation du HF et du CO,.
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La mesure de I’angle de contact a montré que 1’incorporation du PMMA a réduit les
valeurs des mélanges PVDF/PMMA par rapport a celle du PVDF connu par son
caractere hydrophobe avec un optimum a 70/30(PVDF/PMMA).

L’analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) a révélé que la température
de fusion (Ty,) et de cristallisation (T.) ont diminué avec la teneur en PMMA. Ce qui
signifie que ce dernier inhibe la cristallisation en génant la mobilité des chaines

polymériques.

Dans la deuxiéme partie de cette étude, nous nous sommes intéressés aux
propriétés structurales, morphologiques et thermiques de nanocomposites a base de

montmorillonite.

Pour le nanocomposite PVDF/ Argile, D’analyse spectroscopique (FTIR) des
différentes compositions a savoir : nPVDF 2,5, nPVDF 5, nPVDF 7,5 et nPVDF 10%
a montré que la matrice PVDF n’a pas ét¢ modifice, les agents réactifs ont affecté la
structure de I’octac¢dre de 1’argile. Ces changements pourraient améliorer le processus

de ’exfoliation.

La caractérisation morphologique des compositions nPVDF menée par microscope
électronique a balayage (MEB) a montré que I’incorporation de I’argile au sein de la
matrice polymérique mene a un changement morphologique important.

Une morphologie exfoliée a été nettement observée pour la composition nPVDF 2,5 ;
ce qui confirme I’observation faite par microscopie optique indiquant une meilleure

dispersion avec une diminution de la taille des grosses particules.

L’effet de la montmorillonite sur la température de cristallisation a été estimé par
I’analyse calorimétrique différentielle & balayage (DSC), ainsi les résultats obtenus
ont indiqué une augmentation de Tc avec la teneur en argile. Par exemple, le
nanocomposite contenant une fraction massique de 2.5 % en MMT a présenté une
augmentation de 13 °C par rapport au PVDF. Cela signifie que I’argile a joué le réle
d’agent de nucléation des chaines polymériques due a la présence d’interactions entre
le polymere et la nanocharge. Ce méme comportement a été observé pour I’enthalpie

de cristallisation (AHcris).
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Concernant les résultats de 1’analyse de diffraction par les rayons X (DRX), I’ajout de
la MMT n’entraine pas de modification de la structure cristalline du PVDEF.

Toutes les compositions de nPVDF ont présenté un pic de diffraction a 20 = 6.5-6.6 °,
qui correspond au dgory (distance entre nanocouches dargile adjacentes) sauf la
composition nPVDF 2.5 ou ce pic disparait complétement. L’absence de ce pic de
diffraction est caractéristique d’un systéme exfolié.

Les résultats de SAXS ont montré que 1’argile semble changer la perfection de la
nanostructure semicristalline du PVDF, tout en augmentant légérement le degré de
cristallinité.

Parallelement, I’influence de I’incorporation de la Montmorillonite sur la stabilité
thermique du PVDF observée par analyse ATG, a indiqué que I’ajout de I’argile
accroit la stabilité thermique du PVDF. Les résultats ont montré que de faibles taux de
charges, comme la composition n PVDF2.5, améliorent la température de dégradation
du PVDF.

D’autre part, ’analyse dynamique thermo-mécanique (DMTA) a montré que
I’amélioration du module de conservation (E") pour les compositions comme le
nPVDF2.5 peut étre attribuée a la bonne dispersion de la Montmorillonite au sein de
la matrice PVDF qui a géné la mobilité des chaines. Ce méme phénomene a été
confirmé par le résultat de I’indice de fluidité de cette composition.

Enfin, a partir des propriétés mécaniques (traction, résistance aux chocs et

microdureté), il a été conclu que :

- L'incorporation de I’argile dans la matrice du PVDF, avec différents
pourcentages, a amélior¢ d’une facon significative ses propriétés de traction. La
composition n PVDF 2.5 a présenté les valeurs en traction les plus élevées. Ceci est
attribué aux interactions entre les chaines polymériques et les couches nanométriques

de ’argile avec une diminution de la valeur du module de Young.

- La composition nPVDF2.5 présente la résistance au choc la plus élevé (59
JIm?) pour D’éprouvette non entaillée, et par conséquent la plus faible
sensibilité a I’entaille (5.5 J/m?). Ainsi, une teneur en argile de 2,5% en poids
semble induire la ténacité et la rigidité au matériau selon les résultats des

propriétés mecaniques.

159



- La microdureté H se comporte d'une maniére tres semblable a la cristallinité,

elle augmente légérement et d'une facon linéaire avec la teneur en argile.

Cette deuxiéme partie comportait également 1’étude des hanocomposites

n (PVDF/ PMMA). Pour la modification de la microstructure cristalline des
différentes compositions, les analyses FTIR, DSC et WAXS effectuées ont montré
que les bandes caractéristiques a 2984 et 3020 cm™ ont été décalées dans les
différentes compositions n(PVDF/PMMA), ce qui est attribué a l'interaction entre le
PMMA et le PVDF .

Une diminution de la température de cristallisation est également observée pour les
différentes compositions. Cette diminution est liée aux interactions entre 1’oxygeéne du
groupement carbonyle du PMMA et I’hydrogéne du PVDF car les interactions intra et
intermoléculaires entre un atome d’hydrogéne et un atome de fluor empéchent la
nucléation a température élevée.

Dans les compositions a faible teneur en PMMA, le processus de cristallisation est

peu affecté, ce qui favorise la nucléation en phase alpha.

Pour des taux importants en PMMA (> 40 %) aucun pic de cristallisation ou de
fusion n’a été détecté. Cela veut dire que la cristallinité diminue avec I’incorporation
du PMMA et ceci est en accord avec les résultats de I’analyse WAXD.

Cette méme analyse a montré que les angles de diffraction a 260 = 6.5-6.6 ° qui
correspondent au plan de diffraction au do1) de I’argile a été décalé vers la droite (260
~ 7 9). Cela signifie que qu’il ya eu une intercalation ou une variation dans la distance
d’espacement entre les nanocouches adjacentes de 1’argile sauf pour le n PVDF et la

composition 50/50 n PVDF /n PMMA. Ce qui veut dire qu’une exfoliation a eu lieu.

Concernant les propriétés macro et micromécaniques, on peut déduire que
I'incorporation du nPMMA, avec différents pourcentages, a amélioré, pour certaines
compositions, les proprietés de traction. Ainsi la composition 50/50 présente la valeur
la plus élevé du module de Young (2951 MPa) et de la contrainte maximale (28.32
MPa). Ceci est attribué aux interactions entre le carbonyle du PMMA et I’hydrogene
du PVDF d’ou leur miscibilité.
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D’aure part, étant donné la miscibilité entre le PVDF et le PMMA, 1’addition de ce
dernier a augmenté la mobilité des segments de chaines, ce qui a entrainé la

diminution de la valeur de la microdureté.

Il est a noter que les images de la microscopie optique ont indiqué que pour la
composition 50/50, l'argile a été dispersée d'une facon homogene. Toutefois, les
autres compositions ont présenté certains agrégats.

Enfin, 1’étude morphologique de surface et de la rugosité par microscopie a force
atomique (AFM) a révélé que I’argile a un effet significatif sur la surface morphologie

des films.
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PERSPECTIVES

A la lumiére des resultats obtenus et a titre de comparaison avec les résultats
précedents, on recommande d’effectuer pour les nanocomposites n PVDF 2.5, 50/50

et 70/30 les tests suivants:

- Test de I’adhérence

- Tests du vieillissement artificiel et du brouillard salin

- Etude de la résistance contre la flore bactérienne responsable de la
détérioration de la pierre

- Pour [I’évaluation de la stabilit¢ des nanocomposites n (PVDF/PMMA),

I’analyse thermogravimétrique s’avere indispensable

162



ANNEXES

163



Annexes

ANNEXE A-1. Principe de la spectroscopie photoélectronique a
rayonnement X (XPS)

La spectroscopie photoélectronique a rayonnement X, technique d’analyse d’extréme
surface (~50 A), est parmi les moyens d’investigation les plus directs de la structure
chimique et électronique des matériaux. Elle correspond a I’analyse des électrons
€émis par un échantillon soumis a un rayonnement X. L’application de la loi de
conservation de 1I’énergie permet de relier 1’énergie cinétique E.i, du photoélectron k

a I’énergie de liaison E, par la relation :
hv + Eik (N) = Esk (N-1) + Ecin (K) (BE2).evvovviee 1.1
Ei (K) = Efk (N-1) —Eix (N) = hv = Ecin (K) (E2)-veveveviiiiiiene (1.2)

Ei et Er étant les énergies du systeme dans les états fondamentaux initial (neutre a N

électrons) et final (ionisé a N-1 électrons).

Le principe de la mesure consiste donc a déterminer les énergies cinétiques des

photoélectrons éjectés pour en déduire les énergies de liaison.

La spectroscopie XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) est basée sur la photo
émission. Lors de l'irradiation par des photons X, les atomes d'un solide émettent, par
effet photoélectrique, des électrons appelés photoélectrons.

Le principe de la spectroscopie XPS consiste a analyser en énergie cinétique les
photoélectrons émis lors de l'irradiation par un faisceau mono énergétique de photons.
Le principe de I’analyse XPS est le suivant : la surface d’un échantillon est
bombardée par un faisceau de rayons X. Les photons X sont absorbés par la matiére et
I’énergie transférée hv permet d’exciter les atomes en créant des photoélectrons.
L’¢énergie cinétique des électrons éjectés Ec est mesurée par un spectromeétre.
Connaissant la loi de conservation de 1’énergie, il est possible de calculer EI.

hv=FEIHEC ... (1.3)
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El étant caractéristique d’une couche électronique donnée pour un élément donné et
pour un environnement donné. En fixant hv et en mesurant Ec, il est possible de
remonter a El et donc a la nature de ’atome excité ainsi qu’a la nature des liaisons
qu’il entretient avec ses voisins.

Tous les éléments présents dans 1’échantillon, excepté 1’hydrogéne (qui ne possede
pas d’¢électron de cceur), sont détectés par XPS. De plus, lorsqu’un élément est li¢ a
une molécule ou dans un composé, les niveaux électroniques de cceur, qui ne
participent pas directement a la formation de liaison chimiques (établie par les
électrons de valence uniquement), subissent une Iégere variation de leur énergie due a
la modification de leur environnement chimique. Ce déplacement énergétique, de
I’ordre de quelques dixiémes a quelques électrons volts (eV), appelé « déplacement
chimique », est caractéristique de I’environnement moléculaire immédiat, de 1’état de
valence ou de degré d’oxydation de 1’élément émetteur. La spectroscopie XPS est
donc une analyse élémentaire et chimique des différents éléments présents a la surface

du matériau étudié.

ANNEXE A-1-1: Différentes valeurs des concentrations atomiques des
groupements fonctionnels F1s, Cls et Ols des compositions (a, 1 et A) du PVDF
préparé respectivement par solvatation dans le THF, le DMF et dans le mélange
DMF/THF

Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Fls 686 17.74
Cls 286- 291 60.65
O1ls 533 13.18

Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Fls 686 33.51
Cls 286- 291 56.04
Ols 533 5.43

Groupe Energie de liaison Concentration

Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Fls 686 17.14
Cls 286- 291 53.17
O1s 533 14.98
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ANNEXE A-1-2: Différents spectres XPS des compositions (o, 1 et A) du PVDF

préparé respectivement par solvatation dans le THF, le DMF et dans le mélange
DMF/THF
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Figure V.1.2.1 : Spectres XPS : (a) PVDF dans le THF
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Figure V.1.2.2 : Spectres XPS : (1) PVDF dans le DMF
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Figure V.1.2.3 : Spectres XPS : (A) PVDF dans le mélange DMF/THF

166



ANNEXE A-1-3: Différentes valeurs des concentrations atomiques des
groupements fonctionnels F1s, C1s et Ols des compositions (y, 3 et G) du PMMA

préparé respectivement par solvatation dans le THF, le DMF et dans le mélange

DMF/THF

Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Cils 289 69.88
O1ls 533 26.43

Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Cls 289 62.11
Ols 533 26.50

Groupe Energie de liaison Concentration

Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Cls 289 63.52
O1ls 533 26.63
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ANNEXE A-1-4: Différents spectres XPS des compositions (y, 3 et G) du PMMA
préparé respectivement par solvatation dans le THF, le DMF et dans le mélange
DMF/THF
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Figure V.1.2.4 : Spectres XPS : (Y) PMMA dans le THF
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Figure V.1.2.5 : Spectres XPS : (3) PMMA dans le DMF
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Figure V.1.2.6 : Spectres XPS : (G) PMMA dans le mélange DMF/THF
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ANNEXE A-1-5: Différentes valeurs des concentrations atomiques des
groupements fonctionnels F1s, C1s et Ol1s des compositions (A, B, C, D, E, F et G)
du mélange PVDF/PMMA préparé respectivement par solvatation dans le THF, le
DMF et dans le mélange DMF/THF

Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Fls 686 17.14
Cls 286, 291 53.17
Ols 533 14.98

Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
F1s 686 33.95
Cls 286, 291 58.89
Ols 533 4.57

Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
F1s 686 28.72
Cls 286, 291 61.67
Ols 533 7.09
Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Fls 686 16.13
Cls 286, 291 59.32
Ols 533 14.02
Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
F1s 686 -
Cls 286, 291 -
Ols 533 -
Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
F1s 686 37.55
Cls 286, 291 57.91
Ols 533 3.34
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Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Cls 289 63.52
Ols 533 26.63

ANNEXE A-1-6: Spectres XPS des compositions (A, B, C, D, E, F et G) du

mélange PVDF/PMMA préparé respectivement par solvatation dans le THF, le DMF
et dans le mélange DMF/THF
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Figure V.1.2.8 : Spectres XPS : (A) PVDF 100% dans le mélange DMF/THF
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Figure V.1.2.9 : Spectres XPS : (B) PVDF 90% dans le mélange DMF/THF

170



Irtanulty [ops]
s 8 &8 & 8 8 8

. |

i’

s
WA

Intendty [opd]
g I o
=2 WA [ =]

o
LA
T

wry

[
(=]

15

ot

Irtensity [ops]

bl
-]

b
=

g

[y

8

500550 500 450 400 330300
Emiing Enepy [V ]

0 300750 00 130 100 500 ® 00150 %00 750 700 630 600
Emdng Enerpy [&V] Einding Enerpy [eV]

Figure V.1.2.10 : Spectres XPS : (C) PVDF 80% dans le mélange DMF/THF
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Figure V.1.2.11 : Spectres XPS : (D) PVDF 70% dans le mélange DMF/THF
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Figure V.1.2.12 : Spectres XPS : (E) PVDF 60% dans le mélange DMF/THF
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Figure V.1.2.13 : Spectres XPS : (F) PVDF 50% dans le mélange DMF/THF
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Figure V.1.2.14 : Spectres XPS : (G) PMMA dans le mélange DMF/THF
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ANNEXE A-1-7: Différentes valeurs des concentrations atomiques des

groupements fonctionnels F1s, C1s et Ols des compositions (B, 2 et F) du mélange
PVDF/PMMA préparé respectivement par solvatation dans le THF, le DMF et dans
le mélange DMF/THF

Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Cls 686 61.87
F1s 286, 291 17.78
Ols 533 13.06

Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Cls 686 56.26
F1s 286, 291 22.83

Ols 533 4.31
Groupe Energie de liaison Concentration
Fonctionnel (eV) [11] atomique (%)
Cls 686 57.91
Fls 286, 291 37.55
Ols 533 3.34
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ANNEXE A-2.Principe de la mesure des angles de contact

La mesure des angles de contact consiste a mesurer I’angle que forme une goutte d’un
liquide en son point de contact avec la surface d’un solide (I’échantillon) et la phase

gazeuse (1’atmosphere).

L’énergie de surface d’un solide peut étre déterminée a partir de la mesure de 1’angle
de contact 6 entre un liquide de tension superficielle connue et la surface gréce a la

relation de Young :

Ysv =YsL T YLV COS 0. (1.4)

Ysv_A® Ya o

L

Figure 1V.1.3 : Equilibre des forces a la jonction des 3 phases (solide, liquide,
vapeur) [4]

avec

* LV : tension de surface du liquide en présence de sa vapeur,
* SV : énergie de surface du solide en présence de la vapeur du liquide,

* SL.: énergie interfaciale entre le liquide et le solide.

La mesure de cet angle nous donne trois types d’informations [5] :

- L’utilisation de 1’eau pour mesurer 1’angle de contact donne une information directe
sur le caractére hydrophobe (6 > 90°, faible énergie de surface) ou hydrophile (6 <
90°, énergie de surface élevée) de la surface. Le mouillage total est obtenu quand
I'énergie libre de surface est égale ou supérieure a la tension de surface. Dans ce cas,

I'angle de contact est voisin de zéro.
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- L’utilisation de plusieurs liquides différents permet d’accéder a I'énergie libre de la
surface avec ses différentes composantes chimiques.
- La mesure de I'hystérésis entre lI'angle a I'avancée de la goutte et a son retrait nous

renseigne sur la non homogénéité physique (rugosité) ou chimique de la surface.

ANNEXE A-3.Principe de la microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique est basée sur I’interaction d'une sonde locale
(pointe) en interaction avec un échantillon en fonction du déplacement pointe-
échantillon controlé. Dés que la pointe se rapproche de la surface, celle-ci subit une
force attractive ou répulsive selon la « distance de liaison » (Figure 1.1). Cette
interaction provoque une déviation du levier. La déformation de ce dernier est
détectée par un laser et des photodiodes qui transmettent 1’information (différence de

tension) a un ordinateur qui a son tour reconstitue une image de la surface.

Mode contact Lasel’
Forces de répulsion ¢

Pointe loin de la surface
Pas d’interaction

Force (KJ/mol)

’ Levier

Mode non contact pOilIleV 7
Forces d’attraction y m
Distance Pointe-Surface (Z: 10’10m)
(a) (b)

Figure 1V.4.2.3: Principe de fonctionnement de la microscopie a force atomique :
(a) Courbe des forces intervenant sur la pointe de I’AFM. (b) Schéma du dispositif de
mesure
Parmi les méthodes de balayage AFM, le mode contact a été utilisé pour la
caractérisation des échantillons. la pointe reste constamment en contact avec la

surface. La deflexion du levier permet de suivre la topographie de la surface.
L'interaction pointe échantillon induit un changement d'amplitude de I'oscillation ainsi

gu'un déphasage entre l'oscillation propre du levier et I'oscillation forcée.

Une surface est généralement décrite par sa morphologie et sa topographie. La
morphologie est liée aux aspects qualitatifs de la surface (forme et répartition des

grains) tandis que la topographie correspond a la quantification des aspects
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morphologiques (taille latérale, hauteur et diameétre de grains). Ainsi, la rugosité est le

parameétre choisi pour évaluer la structuration morphologique.

ANNEXE A-4.Principe de la diffraction des rayons X (DRX)

La méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X de longueur d'onde X sur
I'échantillon. Le signal diffracté est ensuite analysé. Pour chaque angle d'incidence du
faisceau correspond une intensité du signal diffracté. Cette diffraction des rayons X
aux grands angles est une technique couramment utilisée afin d'estimer la distance

entre les couches d'argile donnée par la formule de Bragg :

d nw = distance inter-foliaire entre les lamelles d'argile (A°).
(les indices hkl désignant la direction des plans considérée dans le cristal).
0 = angle d'incidence des rayons X (rad).

X = longueur d'onde caractéristique des rayons X (A°).

La loi de Debye-Scherrer

La loi de Debye — Scherrer permet d’évaluer les dimensions moyennes des cristallites
en reliant directement les bandes d’absorption a la taille moyenne des cristaux du

solide et d’en avoir une estimation.

Dkl = KA/ (DCoSO). ... e e (1.7)

Dnw : taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A,

K : constante égale a 0.9.

b : largeur angulaire a mi-hauteur du pic de diffraction en radian.
0 : angle de Bragg.

A : longueur d’onde du rayonnement en A,
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ANNEXE A-5. Principe de ’analyse dynamique thermo-mécanique

(DMTA)
L’analyse dynamique thermo-mécanique (DMTA) permet de déterminer, I'évolution

des propriétés mécaniques comme de module d'élasticité et le facteur de perte, en
fonction de la température aux petites deformations (a différentes fréquence de
sollicitation). Elle permet aussi de déterminer certaines propriétés caractéristiques des

matériaux polymeéres telles que la transition vitreuse.

@ I/Oscillateur
[

o -

Thermocouple

L— Echantillon

|

Figure 1V.4.3.4: Dispositif expérimental d’une analyse DMTA en traction [7]

L’échantillon est soumis a une contrainte dynamique sinusoidale 6 = 6. Sin (® t), &
une fréquence donnée. Celui-ci répond a cette sollicitation par une déformation
dynamique sinusoidale de méme fréquence que celle de la force, mais avec un certain
déphasage ¢ : € = & Sin (® t +@).

Les amplitudes de la contrainte, de la déformation et du décalage de phase permettent
de déterminer le module complexe du matériau, compte tenu d’un facteur
géomeétrique. En fonction du mode de sollicitation, le module de cisaillement, G*, ou

le module d’élasticité, E* sont obtenus.

Le module E* exprime le rapport entre la contrainte et la déformation selon la loi de

Hooke puisque le systéme n’induit que de trés petites déformations au matériau, ce
qui permet de rester dans son domaine élastique. Ce terme comprend une composante
de conservation (E") qui caractérise le comportement élastique (lorsque la déformation
est en phase avec la contrainte périodique appliquée) et une composante de perte (E")
mesurant 1’énergiec mécanique dissipée sous forme de chaleur lors de la déformation

élastique. Cette partie imaginaire du module est dite visqueuse et illustre un

déphasage de = entre la force et la déformation.
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Les valeurs déterminées du module dépendent fortement des variations possibles de la
géométrie de 1’échantillon pendant la mesure. Une grandeur qui ne dépend
théoriquement pas de ces variations est le facteur de perte ou coefficient
d’amortissement défini par tan 8 = E"'/ E'[7].

Les variations de E* et de tan & en fonction de la température correspondent a des
phénoménes de relaxation associés aux divers degrés de libertés des chaines
macromoléculaires. En particulier, au passage de la transition vitreuse (Tg), on
observe une forte chute des propriétés mécaniques. Lorsque la fréquence d’oscillation
augmente, nous pouvons observer un shift du pic tan 6 de caractéristique de la Tg vers
de plus hautes températures. Ceci illustre la forte dépendance au temps de cette
transition structurale.

Pour une fréquence donnée, les températures des transitions microstructurales peuvent
étre déterminées selon différentes méthodes :

- en tracant le logarithme de la courbe E'(T), dans ce cas, la température recherchée
est la valeur du point d’inflexion de la courbe, - par la dérivée de la courbe E'(T) en
fonction du temps ; dans ce cas la température recherchée est le sommet du pic,

- par la valeur du sommet du pic de la courbe tan é.
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ANNEXE A-6. Différentes courbes de ’analyse DMTA a différentes
fréquences d'oscillation (1,5, 10 et 20 Hz des différentes compositions
nanocomposites du PVDF
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ANNEXE A-2.1: Evolution du module de conservation en fonction de la température
a différentes fréquences d'oscillation (1,5, 10 et 20 Hz des différentes compositions
nanocomposites du PVDF
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ANNEXE A-2.2: Evolution du facteur de perte en fonction de la température a
différentes fréquences d'oscillation (1,5, 10 et 20 Hz des différentes compositions
nanocomposites du PVDF
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