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Résumeé

Les nanocomposites polyméres/ argile constituent, relativement, un domaine de
recherche tres important. Ces matieres plastiques renforcées ont attiré I'attention des
scientifiques et des industriels car une petite quantité d'argile peut améliorer
considérablement les propriétés du polymére.

Les matrices polymeériques utilisées dans ce travail sont deux polyesters saturés a
savoir le polyéthylene téréphtalate (PET) etptdyéthylene naphtalate (PEN). La
meéthode d'élaoration des nanocomposites PET/Paijile en une seule étape par
extrusion réactiva été réalisée avec succes

L 6 ar g i-thaige anétenpurifiée puis activée en utilisant trois réactifs de base a
savoir leperoxyde, le soufre et un accélérateur spécifique. Le PET et le PEN ont été
mélangés séparément a I'état fondu avec de l'argile rédaiRET/4 wt% argile et

le PEN/7.5 wt% argile ont montré une exfoliation totale. Ces compositions désignées
par nPETet nPEN, respectivement, ont été utilisées pour préparer un nouveau
nanocomposite qui est le n (PET/PEN).

Les nanoblends n(PET/PEN) ont été comparés aux blends vierges PET/PEN en
utilisant pl usi eur s techniques déoanal yse
nanostructurales ont été investiguées. Les résultats de la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) ont monuée exfoliation totale des nanocouches

t ®t ra®driques de | 6argile et une dispariti
Il a été montr@ue I'exfoliation totale, confirmée par les résultats de la diffraction des
rayons X (WAXS), a contribué a I'amélioration de la résistance au choc et le module
de traction.

L'étude par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a indiqué l'apparitioe d'
seule température de transition vitreuse Tg, une seule température de cristallisation Tc
et une seule température de fusion Tm pour chaque composition. Ce qui confirme la
compatibilité des bleredPET / PEN et des nanoblendP&{T/PEN) pour toutes les

compositions.

Mots clés: Exfoliation, Nanocomposites, PEN, PET, Extrusion Réactive.
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Intr oduction Générale

Les nanocomposites polymemgjile constituent relativemenn domaine important

de rechercheCes matiéres plastiques renforcéasattirél aftentiondesscientifiques

et desindustriels, car une tres petite quantité d'argile peudliarer & u maniere
significative les propriétés du polymereLes phyllosilicates, comme la
montmorillonite, ont été utilisés comme matériaux de renforcement pour les
polymeresen raison de leurapport d'aspect élevé (longueliainetre).Ceci conféere

des caractéristiques (intercalationéxfoliation) uniques au nanocomposites
polymeéreargile, qui régissent la mise en valeur de certaines propriétés intéegssant
du polymere [1].L'utilisation de nanofeuillets argile est une voie ouverte pour
améliorer legpropriétés ela compatibilité des mélanggs5].

L dne des techniquea plus avatageuses et couramment utiligéur la prépation

des combinaisons polymére/argile estdahnique de l'extrusion réactive (ou REX).
Léoriginalit® ddam®o®tléutirlaivaat i am®sddene mda
niveau de otre laboratoireet qui consistea utiliser des agents réactifsapable
d'exfolier l'argile brute[6]. En effet, avec cette méthodel'argile ne subit aucun
traitement chimique.L'utilisation des nanocomposites polymes/argile est justifiée

p a rimpdrténte dépendance de naorphologie,du degré de cristallinité ale la
dispersion des narfeuillets d'argile dans la matricpolymérique[7]. Les matrices
polymériquesutilisées sont deux polyestersa savoir le Polyéthyléne téréphtalate
(PET), le polyéthyléne naphtalate et leur mélanges.

Le PET est largement utilisé en raison de sa haute transpasamgrande stabilité
dimensionnelle etesbonnes propriétés thermiques et mécarsgliest fréquerment

utilisé pour produire des fibres, des films et matériaux d'emballage qui requierent des
propriétésde barriere intermédiaired.e PET combine avec toutes ces propriétés un
faible cout Néanmoins, dans de nombreuses applications, il est souhaitable
d'améliorer encore certaines propriétés, telles tpee propriétés de barriere pour
I'emballage des alinms et des boissons gazeuddise possible altérnativeée le faire

est d'utiliseles nanocomposites de type MNE].

Le PENest un polyester connu pougsspropriétés physiques supérieugieselle du
PETLa valeur Tg ® ev®e du PEN (Tg ~120UC) «

ameliorées (module d'élasticité, la dureté, la résistance au ffadgeyetrait, etc) 9,
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10]. Le PENoffre une performanceettement améliorépar rapport au PET dans

plusieurs aspects important& (résistance thermiqueine transition vitreuse plus

élevée, de meilleures propriétés meécaniqugspprietés dimensionnellest une

perméabilité aux gaz infériegre

Une approcheres intéressante consistecambiner les propriétés t | 6 ®conomi e ¢
PET avecles propriétés thermiques et de barrighe PEN, par la réalisation des

mélanges PET/PENCes mélanges sont initialemeantmiscible [L1] mais réagissent

rapidementet la structurede phasechangepar transestérification dans la masse

fondue [L2, 13]. En général, la miscibilité e mélanges de polyesteest en
corrélationavecla transestérificatiorjl4-16]. Ces meélanges non compatib{@ET /

PEN présentent un intérétonsidérabledans le domaine de I'emballage pour

plusieurs raisons: bon rapport Structure/proprié&Fapératur@pératoireclevée et le

faible coltdu PET [17].

Le but de ce travail est de réalisdes matériaux nanocomposites a base de
montmorillonite & matrice pplm®r i que PET et PEN dobune par
mélangesnanocomposites PET/PEN compatibésutilisant une argileotalement

exfoliée dans la matrice, choisie selon une étude précédeexéoliation totale de

| 6argil e est f a c ilisané ome mouvelle @néthodes R&.En e n ut
comparaison aved'autres méthodes, les piles (staclsg s parti cnel es doa
suivent pad'étape d'intercalation, mais ils sont dieroent exfoliesCeci constitue

I'un des points les plus importants de cettevetie méthode [9).

Ce manuscrit est constitué principalement de quatre chapitres. Dans le premier
chapitre les matériaux étudiés, leur mélangmsi queles propriétés de chaque
polym re, sa stuvrecdsappleationset lesnrava@rdchenchel
correspondantsont présentées

Le deuxieme chapitregonsiste aune description générale des nanocomposites, des

agents de renfort argileux en générale et de la montmorillonite en particulier et de

leurs méthodes de modification ainsi querde propriétés Le troisieme chapitre

décrit le choix des matriceles différentamatériaux et lesechniques expérimentales

utiliséesp o u r | 6 ® I sartelanges tpolymériqueseet des nanocomposiies

chapitre présente égalemdes différentestechiques de caractérisatiora savoir

| 6analyse de |l a structure chimique (FTIR),
microscopie optique, AFMt DRX) , |l 6anal yse thermique (D

gue les propriétés mécaniques (traction, résilience et duimt?).
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Le quatriemechapitree s t consacr ® 7 | 6anal yse, | 6i nt e
différents résultats obtenudous présenteroransiles nouvellescaractéristiques des
matériauxnanocomposites obtenus

Enfin le manuscrit termine par une ctusiongénérale et les différentes perspectives

g u e peul domer a ce travail.
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I.1 Les propriétés et les applications duPoly (éthylene
téréphtalate)PET)

[.1.1 Présentation :

Le poly@éthylenetéréphtalate) (PETeg un polyester thermoplastiqu®itreux a
température ambiante, ce matériau offre des qualités d'aspedggereté etune

rigidité qui I'ont rendu indispensable dans l'industrie alimenfaiyeLe PET a été
préparé pour lpremiéere fois en 1941 par J.R. Whinfield et J.T. Dickson, tous les
deux travaillaient a Calico Association Imprimantes a Accrington RoyadmeAu

cours a@s cing derniéres décennies, le PET trouvait son application dans différents
domaines de | 6industrie du textile, des ar
comme l'eau, les jus de fruits ou les boissons gaz§ises

Parmi les trois principaux rpduits du PET a savoir, les fibres, les films et les
bouteilles, le PEBous forme dédibres restele produitle plus important tandigue

les films représentenie produit le moins utilis¢ soit environ 10% de la
consommation totaleuldPET[3].

Le grard succes du PET est une conséquence directe de la combinaison de son faible
colt de production el e extellent équilibre de propriétés, y compris la facilité de
traitement a I'état fondda haute barriere gazeuse, la clarté optique, la capacité de la
sauche cristallisante induite, la résistance thermitpdaute résistance aux chocs, la
bonne résistance au fluadegptitude a la teinture, la sécurité environnementale et la

recyclabilité[2,4].

|.1.2 Structure moléculaire :

Le monomere constitutiflu PET (Figure.1) e s t form® doéun ph®nyl e
chaque c6té a un radical carboxyl€QO-) (groupe téréphtalate), dont I'un est relié a
un radical éthyle (groupe éthyléne). Le polyéthyléne téréphtalate est un polyester
aromatique thermoplastique obtepar réaction de I'éthylene glycol et de l'acide

téréphtalique.
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Figure.l: Structure chimique du PET
Le groupe éthyléne présente une grande souplesse par rotation des atomes par rapport
a la chaine principal@igure 2). Cependant, le groupe téréphtal est beaucoup plus
rigide : les seuls mouvements possibles sont les rotations autour des liaisons simples

oxygene, situées aux deux extrémités du groupe.

Figure.2 : Modélisation 3D du PEJ2]

A l'état amorphe, chaque macromolécule se présente aofmnie d'une pelote

repliée sur ellanéme et se trouve interpénétrée par de nombreuses autres molécules

dans un mémespace. La cohésion du PET amorphe est donc nomsmiléée aux

forces de Van deMWaals mais aussi aux génesériqguesque constituentles
enchevétrements des chaines.densité du PET amorphe a été estiméeDaaibeny

et al en 1954 (} = 1,335 g/cr). Cependant, des valeurs supérieures de quelques
dixiemes de pourcents par rapport a la précédente ont été trouvées dans des études

plus réentes.

La conformation de | a mol ®cul e du PET pr ®s
est plane : le noyau benzénique se trouve dans le plan du zigzag planaire. C'est cette

conformation que les macromolécules adoptent lorsqustlesstallisent(Figure.3)

[1].
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Figure.3: Conformation moléculaire de la méme urijitg

I.1.3Malille cristalline et morphologie du PET semicristallin :

Le PETpeusecr i stalliser par refroi ¢areesuganent
une température supérieu a Tg. Trois étapes de cristallisation peuvent étre
distinguées :La nucléation (ou germination) pendant laquelle apparaissent des
germesJa croissance et enfifa cristallisation secondaird.es lamelles issues de la
cristallisation primaire constituen | 6 ossature radiale des
cristaux secondaires se forment dans les espaces enttletaprimaires.

La stricture cristalline du PEEst une maille triclinique dont le motif ne comporte

gu'une seule chaine :

1. L6 aaest le longde la ligne d'interaction des électrons des noyaux
aromatiques mis en commun.
L'axeb est suivant la ligne d'interaction dipélg0dle des groupes carboxyles,

3. L'axec de la maille élémentaire est quasiment dans la méme direction que les

chaines du polymeére

D'aprésDaubenyles parameétres de la maille cristalline sont les suijahts
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Tableau.l: Parametres de la maille de P[5T :

a=4.56 U=98. 6 A
b=5.94 hb=118A
c=10.75 2=112A

Comme le montre ldigure 4, lI'axe c de la maille élémentaire est dans la méme

direction que les chaines du polymeére. L'axest le long de la ligne d'interaction des

®l ectrons ° des nolyedudans la tigoenthinteractionedgpdle L 6 a x e
dipble des groupes carboxyl des mémes chaines.

INTERACTION DIPOLE-DIPOLE

INTERACTION DES ELECTRONS IT AROMATIQUES

INTERACTION DES ELECTRONS IT AROMATIQUES

INTERACTION DIPOLE-DIPOLE

Figure.4 : Maille élémentaire triclinique de la phase cristalline du PET
|.1.4 Cristallisation du PET:
Alors que la structure cristalline ne péite modiiée que dans des cas particuliers,

la texture et la morphologie des polyméres cristallins peuvent étre modifiées

considérablement grace a des traitements physiques ou mécaniques appropriés.
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Quand le PET est cristallisé, apres un traitement thermique®gdapt™ partir de

vitreux, il peut développer deux morphologies différentes selon son taux de

cristallinité. En fait, le processus de cristallisation aura lieu en deux ¢&pes

1 pour des taux de cristallinité inférieurs a 34%, les sites de geramnati
grossissent jusqudé”™ ce que | es sph®rol i1
1 pour des taux de cristallinité supérieures a 34%, les lamelles cristallines des

sph®rolites sO0O®paississent, l 6i nter p®n®
est plusmportante et la cristallisation se développe davantage dans les régions
amorphes entre les lamelles (cristallisation secondaire).

Plusieurs polyméres seruiistallins présentent des pics de fusion multiples. L'origine

du phénoméne a été le sujet a de nmembes étudds].

Quand | e PET est cristallis® ~ partir d

refroidi ssement | entes, on (uoideothliseeuibdee quodun

distribution relativement uniforme de la taille des lamedie=u lieu Cependant, pour

le PET cristallisé et recuit a une température entre Tg et Tf, ou cristallisé de facon

isotherme, on observe deux pics de fusions endothermiques : un pic mineur a basse

température (environ 20°C @essus de la température de cristallisatiom® recuit)

et un pic maj eur " -atira @ tlae tempéeatne ®&le dusianr e , co

généralement mentionnée a environ 250°C pour le PET.

Deux mécanismes ont été proposés pour l'interprétation des doubles pics de fusion

Une double morphologie etne fusionrecristallisatioprefusion. Suivant la premiére

interpr®tation, | es deux pics de fusion so

morphologies différentes, ou les cristaux de plus faible épaisseur qui fondent a basse

température sont suppasiécapables de se réorganiser en cristaux fondant par la suite

a haute température, ne modifiant pas ainsi le pic de fusion, haute température

associés a des cristaux éfdais

Pour la deuxiéme interprétation, le phénomene de "double fusion" poumait ét

qualifié de "fusion multiple" puisque des polyméres senstallins peuvent

développer une série de petits pics endothermiques en dessous de la température de

fusion principale, lorsque la cristallisation a été obtenue en multiples étapes

isothermes ere Ty et T; lors du refroidissemer}9].

L'équation de Gibb3hompson[10] fournit une corrélation entre l'accroissement

observ® des temp®ratures de pics de fusion
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La th®ori e s6®nonce ainsi

ou

"¥ = le point de fusion d'un cristal parfait infini.

g-=I'énergie de surface des cristaux.

DH; =la chaleur de fusion.

L = | 6®paisseur |l amellaire du cristal

En uti | i s ant-Thondp®bq,plasteursanteuss or dxgliqué le phénomene

de fusion multiple du PET par la présence de plusieurs distributions de taille de
lamelles[11].

Déautres auteurs proposent p dretusion tselomn  m®c a
lequel unecristallisation a basse température produit des cristaux de fagié de

perfection quipeuvent fondre et recristalliser sous forme de cristaux de meilleure
perfection ou de plugrande épaisseurCes derniers fondent a une tengigre plus

haute durdemDSC[12]6 e SCeegpiendant , guand i nodes:
cristallisé, le polymere senraristallin peut subir un accroissement de cristallinité

pendant la montée dans la DSC ou le recuit isoth§tBje Le PET est un polyester

aromatique senmristallin. Selon les méthodes et les conditions de fabrication il peut

étre sous formes amorphes ou cristallines. Le PET a une température de transition
vitreuse () d'environ 80°C et une température de fusiof) @& l'ordre de 255°C

[4,14].

I.1.5 Synthese du PET

Il existe deux principales approches pour la productioRETqui différents dans les
réactifs de départ utiliséd'acide téréphtalique (TPA) et I'éthylene glycol (EG) pour

la premiée approche et le diméthyle téréphtalate (DMT) et I'éthyléne glycol (EG)
pour bk deuxieme[2,4,15]. Dans les deux méthodete bis diester (hydroxyle
téréphtalate d'éthylene) (BHET) est formé soit par estérification directe de TPA
purifié et EG ou par transestérification de DMT et d'EG, avec de I'eau ou le méthanol

comme sous produits. Ensuitde BHET est polymérisé par des réians de
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polycondensation a I'état fonghwur produire le PET, comme illustré surfigure.5

[3,4,15] . Les catalyseurs utilisés s la phase de polycondensatidn PET

comprennent les acétates d'antimoine (Sb), le zinc (Zn) ou le plomb (Pb), des oxydes
dé ant i By legemadium (Ge), ou Pb, de composés orgiae Ti (OR), et

de composés orgar@ain([4].

lere étape:
( OOH c OOCH,CH,0H
Q +2H0(HCHOH—-© Y210
COCH COOCH,CH,0H
TPA EG BHET
c,‘ooc H, OOCH CH,O0H
+ 2HO(H(HOH—>© + 2CHOH
COOCH; COOCH,CH,0H
DMT EG BHET
2eéme étape:
COOCH,CH,0H
7 ﬁ’ 0
. - H
\ — HOCH,CH,0O C —©— COCH,CH,0 H + nEG

n

COOCH,CH,0H

Figure.5: Principales réactions impliqgugéans la polymérisation du PET

En raison de la difficulté de laurification antérieurelu TPA,la production du PET

reposait sua technologie DMT. Cependant toutes les plantes de PET modernes,
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suivent la voie du TPA suite a la disponibilité accrue du TPA purifié en raison des
progres technologiques dans lesgassus de son purificati¢8].

Selon les utilisations finales spécifiques, différents niveaux de poids moléculaire de
PET doit étre sélectionn®ans l'industrie, en général, le poids moléculaire du PET
est considéré comme étant la viscosité intrinsetideol I'indice de viscosité limite
[d] .

La relation entrglV) et le poids moléculaire dépend des conditions expérimentales
comme l'utilisation de solvant et de la températles pla@s typiques I{/) pour

différentesapplications sont répertoriees dém3 ableau2 [4].

Table.2 La gamme IV du PEpourdifférentesapplications

Utilisations IV (dl/g)
Textiles 0.550.65
Films et Bandes 0.650.75
cordors depneus 1.00
Bouteilles 0.7-1.00

Le PET grade textile peut étre directement obtenu par goigation en phase
fondue. Afin d'obtenir de haut¢lV) de PET grade bouteille ou de corde de pneu, un
processus distinct appelé polymérisation a I'état solide (SSP) doit étre appliqué sur les
granulés de PET aprés la polymérisation en phase fdAfluee procédé (SSP) est

une réaction effectuée a une température inférieure a la température de fusion du PET,

mais audessusde sa température de transition vitrejisy.

I.2 Les propriétés et les applications du Poly (éthylene naphtaléne)
(PEN)

|.2.1 Présentation :

Le PEN appartient a la méme famille chimicpie PET [es polyesters aromatiques
saturé¥ Bien que la demande sur le PET soit considérable, des propriétés thermiques
et mécaniques plus importantes sont souhaitées pour certaines applicaiPEd b

été préparé pour la premiere fois en 1948 par ICI sciefitigls Son utilisation est
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devenue plus prometteuse dans diverses applications industrielles au cours des vingt
dernieres années, en raison de ses propriétés supérieures par rappestdudeT

et autres polyesters. R®cemment , cet I nt ®1
grandes quantités de monoméres de base utilisés dans sa sfi@heseet dbéautre p

avec | es possibilit®s de mise efiormeuvre et
souhaitég19].
Ainsi , |l e PEN &est utili s® comme support d

excellente stabilité dimensionnelle méme sous forme de film tres f@@ceComme

barriére de diffusion, les emballages alimentaires et médicaux osfidé de sa

faible per m®abi | i t[&l]. Dandledomaineglu géree électrigue,e aut r
sous la forme de fims Wt i r ®s mi nces preplétédiéledriguesavec de
comparables au PET, il occupe une place importante dans certaines applj2aiions

Il est utilisé, par exemple, comme isolant opérationnglduu 6 ~ 155AC per me
| enrubannage des conducteurs dans |l es m
caractéristiques ont permis, en plus, le développement des condensateurs miniaturiseés.

Ceci implique la résistance du matériau a une impulsion de soudéad® dec a

260°C, ce qui était irréalisable avec les autres polyeg8fsLa tendance actuelle

dans | e domaine de | 6®l ectronique vers | a
as s ur ®eisapoa de cé tgpa deimatéridtoutes ces propriétés promigent de

la structure chimique du PEN.

|.2.2 Structure moléculaire:
Le monomeére constitutif du PE(Figure6)e st f or m® doéun naphtal
chaque cété (carbone 2 et 6) a un radical carbox@@@-) (groupe naphtalate), dont
I'un est relié ain radical éthyle (groupe éthylene). Le polyéthyléne naphtalate est un
polyester aromatique thermoplastique obtenu pariofade I'éthylene glycol et de
| 6aci de -Xodipanboxgligue.n e

T T

O=—=0

0=—=0
\
)

¢
L
@]

Figure.6 : Structure chimique du PEN
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Le PEN est caracté&@ par une partie aromatique plus importante que le PET qui
repr ®sente une proportion de | 6unit® monon
déaromaticit® avec un i mpact §el.cCetype( propr.i

de groupement naphtalén&est de naturer@ndreles chaineplus rigideet justifier

une température de transitioni t r euse voisine de 125AC, ain
fusion de | 6ordr e -dogale d6a7cha®e dulPEN lui petmetr € s e mi
comme le PET, decristaléssr sous | 6influence dbéune contr
ou par | 6ef f et c o m[24] haRstrudters du ®@ENUSRrNistalimt r ai nt e
peut °tre d®finie " diff®rentes ®chelles d
T Echell e des mol ®cul es deaquilcaractérsegla de qu
conformation de |l a cha" " ne et | 6empil eme

T Echell e des | amelles de | 6ordre de | a c

T Echell e des sph®rolites de | 6ordre de ¢

|.2.3Maille cristalline et morphologie du PEN seni-cristallin :

Le PEN est également un polyester cristallisable, mais avec une tenédnite a la
cristallisation, ila une T d'environ 265°C, ce qui nécessite des températures élevées

de fabrication. Selon I'histoire thermique sa phase cristajiet exister sous deux

grandes formes cristalline © r me ) Gui sont toutes les deux triclinigaif25].

La cristallisation du mat®riau ~ ©partir de
temp®r atures i nf ®r i eur es ) 200AC conduit
(Tableau.3, ou une seule eline passe dans la cellyi6]. Dans une étude sur la

cinétique de cristallisation et de fusion du PEN, @ échantillon fondu a 280°C, on

a i ndi qu® qua traless unfe ccellabee triclmigue a quatre chaines
(Tableau.3, a été obtenue lorsqua température du recuit de cristallisation) @st

audessus de 200°R27].

Tableau .3: Parametres de la maille du PEX] :

Forme du cristal For me|For me

Systéme cristallin Triclinique | Triclinique

Parametre de la cellule

a (nm) 0.651 | 0926
b (nm) 0575 |1.559
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1.320 1.273
81.330 |[121.6
144.000 | 95.57
100.000 |122.52
o#=P#y£90 afb#c
Densit® 3 (g/cm 1.407 1.439
Nombre dounit®s de r®pg1 1
Nombre de chaines 1 4

Le d®vel oppement ditire du PEM seegpautiavar tieu sansauhd i n u

orientation spatiale des cha" " nes particuld]

conformations caractéristigues de chaque réseau cristallin. Dans ce cas, il est évident

gue la patie souple de la chaineidPEN partie aliphatiqupadopteune conformation
exclusivementrans Cela signifie que les liaisonsOi CH,i, T CH,i CHyi et 1 CHal

Oi présentent desonformatiors transtranstrans. Une comparaison avec le PET fait

doL

apparaitre une particularit¢ du PEN,gqu®s ul t e de | a pr ®sence

suppl ®mentaire, savoir | 6absence doéun ax

a travers les liaisons el Carom De ce fait, le PEN est plus riche en arrangements

spatiaux des groupements esters aveadgaux aromatiquéfigure 7).

A pe
CEoa ' iy
(J\ (;1 @ YJ": - {)

& A ¢ S e
jA 5 NN f f'a\ A
f P& P 3
PEN transuU PEN cis PEN trans
t 4
pé e,
PET cis PET trans

Figure 7. Conformations des noyaux aromatiques dans le PEN et I¢Z8ET
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Lafigure 7 montre que le PEN peut goter deux conformationstraris ¢ ans U et tr &
bp)et ceci d®pend de | a f or mbkenoyaunaphtadné i ne U
subit une rotation de 180AC quesetraduagmport =~
des unités caractéristiques plus courtes dans une confornratish t aomhc par une

morpholagie plus compacte de la chaine.Dares cas les chaines ne sont pas
completement dépliégx8].

Une étude par microscopie électronique sur les premiéres étapes desatistatiu

PEN a des températures supérieures a Tg dsenpntre 145 et 220°@éveleq u 6 u n

recuit a des températures relativement faibke36%°C), pour de cates durées

(<40mn), induit uneséparation de phase au sein du matériau entre phases
cristallisables et phases nmodaréeade resuit al | i s a
provoque une s®paration suppl ®mentaire ° |
formation des lamelles cristallines et des phases amorphes. Par la suite, le hombre et

la taille des lamiges cristallines se développeec la tempétare et la durée de recuit

[29].

Cependant, une deuxieme étude montre que le PEN peut cristalliser suivant deux

r ®gi mes I et [ Le r®gi me |1 corresport
sphérolitique classique. En revanche, le régime | est obtenuameént lorsque le

matériau est cristallisé a une température élevée a partir du fodugT@ AC) , | duni t
morphologique dans ce cas est une structure intermédiaire entre un cristal simple et un
sph®rolite. Cette structure montre un comp
gue les axes des cristaux sont orientés selon la méme dingciférentielld30].

Une troisieme étude a montré que la cristallisation isotherme du PEN passe par deux

étapes. Au cours de la premiére étape la taille des entités morphologiques augmente
considérablement ainsi que la cristallinité du matériau. Le rédemgéveloppement

de ces entit®s d®pend essenti e-ti.lUeefossnt des

le volume du matériau rempli de ces entités, la deuxiéme étape de la cristallisation
d®bute avec | a cr ®at i éiaeur ddepguetelamelaires, ees | a me |
lamelles deviennent plus épaisses au moment ou les régions amorphes sont plus fines

et de nouveaux paquets lamellaires se créent entre ceux déja créés au cours du premier
processus de cristallisatigBil].

Une autre étude plusrécenpyanpour but | 6®t ude de | dori gir
dansle PENamont r ® que | e m®cani sme de | 6®pai ssi

partir doune auseuiltesiméac210tCelarsgu® e anttériaueest
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cristal |l i <t@tviireuxetaed serradditgar Ln@ distribution étroite de la

taille des lamelleg32].

|.2.4 Synthése du PEN

Les procédés de fabrication de PEN sont semblables a ceux du PET et suivent aussi

deux principales voies qui différentlans les monomerede départ utilisés

diméthyle2,6- naphtaléne dicarboxylate (NDCj e | ' ®t hyl ne aagdl yc ol (|
naphtalene,6 dicarboxylique (NDA) et I'éthylene glycol (EG). Le monomeére le plus

utilisé est le NDC en raison de la disponibilité limitée (NDA) gsi encore plus

difficile a extraire et purifier. En plus, le NDC a également une faible productivité

surtout avant les ann@4990, on le produisaitapart de | d6extraction du

A partir du (NDC),on assiste a une polycondansi on dephthléne26i de na

di carboxyliqgue et d e ntlleOREN lapréls élimmatiog,| pgrc o | qu
chauffage, de | 0ea(figwerBP®g upPemdamppell & er Paofc
[33].

/ COOH \
n HOOC +  (1*NHO(CH,),0H

l Polycondensation

COO(CH,),0——H
HO (CH,),0——0C + 200
\_ n -

Figure.8: Réaction de polycondensation dire[38]

Le pracédé indirect est une réaction de transésterification a chaud, en présence de
| 6ac®t ate du mangan se 6doarboxytate timdthyls eur , d
ester avec | 6®t hyl ne gl yco®R6dcaboxylate.l e di ®t

Ensuteun chauffage °~ 280AC sous vide de ce c
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par condensation | e PEN. Le catalyseur uti
(figure.9) [34,35]

OO hoicH, )0
H,C 00C +  20CH);

N,

220°C-280°C Transestérification
Mn(OAc) ou Zn(OAc)

]

COO(CH,),0H + 2CHOH
HO (CH,),00C 3
COO(CH,),0H
n HO (CH,),00C

vide

280°C Polycondensation
Sb,05

)

r
COO(CH,),0—H
HO (CH,),0—1—0C +  (n-1)HO(CH,),0H
n

Figure.9 : Réaction de tranésterification indire¢84,35]
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[.3 LesmélangesPET/PEN

|.3.1 Présentation:
Les propriétés supérieures du PEN offrent un potentiel pour les polyesters pour

combler I'écart des applications commerciales entre le PET et les plastiques de haute
performance tels que les polyimides. e&v I'anglioration de I'éconorei de la
fabrication, il est prévu que le PEN remplacera les polyimides ou encore le verre dans
de nombreuses applications. Divers produits a dadeEN sont déja commercialisés
et utilisés dans le monde, tels que les bouteilledegt bocaux et bouteilles
cosmeétiques en PEN au Japon et au Dane[B6tk
Les derniéres utilisations du PEN se répartissent en quatre catégories:
1. Les films pour différentes applicationg,compris le stockage magnétiqles
supports photographiques étectricoélectroniquedesapplications de gestion
de I'éclairageaainsi quede nouvelles applications telles que les films souples
pour | 6emball age et | es [@Rpareils r®si s
2. L'emballage récupérable des bouteilles d'eau mindealemplissage a chaud
des boutdies pour les alimentsjys et boissons de sppries bouteilles
stérilisableset pharmaceutique86].
3. Fibres de haute performance, y compris le renforcement des pneus, le tuyau
d'arrosaget lescourroieq38].
4. Applications des résines dans les domaines de I'automobile, de I'électricité, de

la nourriture et usages médicd39].

|.3.2 Comparaison des propriétés entre le PET et le PEN

Contrairement au PET qui possede un seul cycle aromatique par unité répétitive sur
la chaine principale, le PEN a une unité de répétition de naphtaléne représentée par
deux cycles aromatiques condensés donnant plus de rigidité a la chaine et participent
a l'amélioration des propriétés thermiques, chimiques, mécaniques ainsi que les
propiétés barrieres du PEN, par rapport a celles du PET. Le PEN a une température
de transition vitreuse ¢J plus élevée que celle du PET, il présente toujours une
perméabilité réduite aux gaz par rapport au PEDffre une propriété barriére a
'oxygene gatre fois plus élevé, une propriété barriere au dioxyde de carbone cinq
fois plus élevé et une propriété barriére a I'humidité 3,5 fois meilleure que I €ET.

PEN fournit également une plus grande résistance a la lumiere UV et présente de
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meilleures prpriétés meécaniques. L@ ableau4) liste les propriétés comparatives
entre le PET et le PE[R].
Table.4: Propriétés comparatives entre le PET et le PBN

PROPRIETE UNITE PET PEN
Température de transition vitreuse Tg °C 80 122
Per m®abil i t(G®) | doxyg n¢€g cnt.mm/nf.jour.atm 2.4 0.6
Perméabilité au dioxyde de carbone ¢LO cn.mm/nf.jour.atm 12.2 2.4
Transmission de la vapeur d'eau g. mm/nf.jour.atm 0.7 0.2
Résistanceh 6 hydr ol yse h 50 200
Résistance a la traction Mpa 45 60
Module de young Mpa 3900 5200
Absorbance UV a 360 nm % 1 17
Résistance a la radiation MGy 2 11
Températurel 6 u t i Imécangueiordimue °C 105 160
Retraithumide (Wet shrinkage) % 5 1
Retraitsec (Dry shrinkage) % 1.3 0.6

|.3.3 Lesobjectifs etlesraisons du mélamge PET/PEN

Bien que le PET soit un tres bon matériau d'emballage utilisé dans une grande variété

d'applications, il a ses limites dans certains domakfresaison de leurs perméabitité
oxy@enerelativement élevees, I&®uteilles monocouches en PBE& peuventpas

étre utilisées pour lI'emballage des Boiss sensibles a l'oxygér@ans utiliser une

technologie spéciale, telles que réglage de chaleur ou d'autres types de traitement

thermique, les bouteilles en PET auraient du mal a résister auxiconadippliquées

lors du remplissage a chaud de nombreux aliments et jus deDaits.ces domaines,

le PEN serait une excellente alternative, cependesitapplications commerciales du

PEN sont limitées par son colt de fabrication. dambinaison des rppriétés

supérieures du PERt I'économie de PET par mélange ou copolymérisation, est un

moyen pratique @us matpriaux de @¢forntadtoBien gue ilar de

copolymérisation puisse donner les propriétés nécessaires intermédiaires des

matériaux, le mélangeage est une meilleure faghb® ® v del cangportement du

matériau par la mesure de la cristallinité qui sera toujo@cessaire afin d'avoir des

propriétés mécaques et de barriere souhaitées, @aprocédé étiragsoufflagg.
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Dansce contgte, il a été a indiqué que les mélang&SNPET sont capabled'étre
cristallisés(figure.5) les mélangs, sont cristallisables dans la région de 15 a 85 %

NDC. Ainsi, les mélanges devraient avoir une plus grande importance commerciale

gue lescopolymérs[40]. Afin quelesmélange$?’ENPET soient mis en utilisationil,

ya deux préoccupations majeures a savomiscibilité et le poids moléculaire.e

probleme de miscibilitéles polymeres se pose pendargriecédé denélangage car

| a pl uparux sowt étreembdyramiqeement non miscible a cause du
changement posi ti f( chee slt' @ ree rcqpisedPHlelels rne® | (agp@)e
mélangesPENPET sont intrinsequement non miscible et opaque. En effet, la taille

des particules de la phase dispersésuisamment grosse pour disperser la lumiere
incidente.Ce n' est gue | orsque |l a taille des pe:¢
miscibilit® suffisante entre |l es deux p h
transparen{41]. Un autre facteur important gdioit étre pris erconsidératiorpour

des applications ingtrielles des mélanges PHEMET notamment ['emballage

alimentaire, est le poids moléculaifiéharmapuram et Jabarjd2l ont trouv® qub’
méme échellewpoids moléculaire, les mélanges PERETon des rapports dbé
plus élevés que le PET. lls ont également trouvé que ce taux d'étirage dépend de la
composition du mélange. lls ont conclu que les mélargesBlPET de poids

moléculaires plus élevés que le PET smranécessair® pour la productio de

meilleurs bouteilles en utilisant des machines conventionnelles ISBM sans changer ni

la préforme ni la conception du moule (étirasgaifflage).

Pour obtenir des mélanges PEMNET transparent avec un poids moléculaire plus

élevé une méthode denélangage peut se faire par extrusion a I'état fondu a partir

du PET etdu PEN a haut poids moléculaire. En outre, afin d'obtenir de meilleurs
mélanges (c'est a dire la réalisation de niveaux de transestérification crjtiues)

faudrait utiliser des tempéraks plus élevées aun long séjource qui favorisela

dégradation du matériau. Ces deux préoccupations cruciales pour les mélanges PEN /

PET favorisentla polymérisation a I'état solide (SSR) meilleure procédé, qui peut

étre appliqué a des mélanges ldesorte qui possedent a la fois une miscibilité

suffisante (réaction de transestérification) et une IV élevée sans les inconvénients
rencontrés dans le procédé de mélangeage par fusion

Lesmélanges PEN/PEAt t i r ai ent | 6at t enldgsitavaux dee s cher
Shepherd et al43] qui mélangeaienen 1991trois composant§PET, PEN et un

copolyester. En 1994Shi et Jabariji44] ont étudié la réactiode transestérification
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entre le PETet le PEN au cours duélangagea I'état fondu dans une extrudeusse

ont constaté que les réactions ont été controlées par de nombreux facteurs tels que la
températureet le temps de mélangge. Jiang et Jabarin45 ont étudié la
photodégradation des mélandgdsNPET, les différents facteurs pris en considération
sort le temps d'irradiation UV et la condensation. lls ont constaté que les propriétés
barriere UV des mélanges ont été améliorées par rapport a celles dubRET d
maniére significativeLa recherche dans ce domaine ne serait pas cogrgaésune
préparatio réussiales mélangs PENPET.Dans le prolongement des travawand le
domaine des mélanges PET, le projet actuel a été concu pour atteindre I'objectif
de production de récipientie mélange PERET avec des propriétés optimales.

La clé dans la réaation de cet objectif est d'amener le processus SSP dans
I'ensemble du cycle du processus de fabricatiomélange PENET.En faisant cela

nous espérons ques meilleuranélanges PENPET avec une meilleure miscibilité et

un poids moléculaireélevé peuwent étre utilisés directement siliappareillage
classique de moulage par injection et moulage par étgagilage, sans aucun
changement dans la conceptiors dechinesPar conséquent, les questions suivantes

ont étéposéepour étre les objectifs épifiques de la recherche actuelle:

1. Etudier les effets defacteurs impliqués dans le processus SSP telslegue
tempset la température, la concentration PEN dans les mélanges, |
initiale des mélanges qui sont degprécurseurgle la réaction SSket de la
transestériiation. La compéhension de la cinétique et le développement
d 6 wmacanisme de la polycondensatiorestréactions de transestérification
des mélangesPEN/PET

2. Etablir la relation entre les propriétés thermiques mélanges PENAT
polymériségar le procédé SS&tles conditions de la réactiobes propriétés
importantes comprennem¢ comportement de fusioe phénomenede la
cristallisationdynamique,le comportement d& cristallisation a froid, et la

stabilité thermique.

3. Utiliser le processus de Fabrication conventionn@hieulage par injection et
stretchblow molding) pour la fabrication des bouteilles claires avec des

propriétés optimales a partir des mélanges PEN / BP&blir la relation entre
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I'importance des conditons opératoires telles que lésmpéatures de
moulage par injection ele moulagepar étiragesoufflaged 6 u n eet Ipsa r t
proprietésdes mélanges PERET préparés par SSP tetpue le taux de
transestérification et le poids moléculdué).
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Chapitre |l

Les Nanocomposites Polymériques a Base

D'argile
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[1.1 Introduction

Les nanocomposites font partle la famille des composites classiques, a savoir, une
combinaison de renforts avec une matrice polymérique. La nuance réside au niveau de
la taille du renfort qui est & I'échelle nanométrique®(a(), soit 100 & 100,000 fois

plus petite que les chargessdmatériaux conventionndls]. De nombreuses études
montrent, en effet, que la préparation des nanocomposites polymeére/argile se base sur
les interactions interfaciales entre les nanoparticules argileuses et les chaines du
polymeére a I'échelle nanométuicg . Léintroduction de nanopar:
polymérique présente plusieurs avantages directs comparés aux charges microniques
classiques.

Ainsi, et dans des conditions particulieres, l'obtention de la structure exfoliée (la
dispersion des nanop@ules d'argile dans la matrice polymere d'une facon
individuelle), confére a ces matériaux une amélioration globale des propriétés comme
la tenue au choc, la résistance a la chaleur et aux UV, les propriétés barrieres, la
stabilité dimensionnellet les propriétés de surface en termes de finition et d'aptitude

a la coloration et dans certaines des propriétés mécaniques améliorées obtenues avec
un taux de charges faib{e 5w%)[2]. En effet, les grandes surfaces développées par

les nanocharges conférentxananocomposites un rapport poids/performance meilleur

que celui des matériaux composites classiques. Par exemple, Forn@} etaatrent

qguodi l faut deux fois moins dbéargile que de
module élastique. Pour les ferts de taille micronique, la matrice apparait comme

une phase homogéne et continue. Ainsi, seule la géométrie du renfort et les affinités
qguoi l aura avec l a matrice influenceront
contraire, il sera difficile de fair@bstraction des parametres moléculaires de la
matrice dans le cas de renforts nanométriques. En effet, la longueur des chaines et leur
mobilité au voisinage du nanorenfort, vont devenir des éléments importants dans la
compréhension des propriétés des nanuaosites[4]. De méme que, pour une
fraction volumigue donnée de renfort, les interactions inter particules seront plus
nombreuses et les particules plus proches quand la taille des particules est plus petite.
Les nanocharges les plus utilisées sont lestmorillonites, la raison de ce choix

réside dans le fait que cette nanocharge est bon marché et combine plusieurs
avantages en termes de structure cristallographique inorganique, une taille

nanomeétrique, un grand facteur de forme, une grande capacit@rtye cationique
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tout en présentant des groupements de surface (groupements hydroxyles) qui
favorisent la compatibilisation avec des matrices polymériques et ainsi se prétent a la

di spersion via | es proc®d®s <classiques de
I'extrusion ou l'injectiofb].

La montmorillonite est une charge, utilisée comme additif a des taux massiques de 2 a

15%, est form®e dbébun empil ement r®gulier d
de quelques nanométres et régie par les forced/ate der Waals. Avant de

d®vel opper toutes | es informations concern
de renfort utilisédans notre travailpn va pr ®senter ddanbor d | es

ellesfont partie.

[1.2 Classification des phyllosilicates

Les phyllosilicates, également appsl&ilicates lamellaires, qui sont constesigelon

un empilement de feuillets trés flexibles composés de couches tétraédriques (T) de

SiO et octa®driqgues ( O) de cations ( Al , M
| 6 a g emh des coaches constituant les feuillets, les phyllosilicates peuvent étre

classées en trois groupes : type 1:1, type 2:1 et type 2:1:1.

Le type 1:1 Décrit un empilement ou un feuillet tétraédrique est juxtaposé sur un

autre feuillet octaédrique par ladeaceseedi r e que | e feuill et es
couche (O) toujours reliée a une couche (T). Le kaolin ou la serpentine entrent par
exemple dans cette catégorie.

Le type 2:1 Décrit un empilement ou un feuillet octaédrique (couche d'ions
aluminium) estpris en sandwich entre deux feuillets tétraédriques-&'dst que le

feuill et est constitu® doébune couche (0O) e |
principaux constituants des argiles, a savoir la famille des micas, du talc ou encore des
smectites

Le type 2:1:1 Ce type d'empilement décrit un cas particulier de la structure 2:1,

lorsqu'elle impliqgue une couche additionnelle. Le feuillet est constitué de trois

couches TOT et ddobune couche O isol ®e. Cet f
chlorites[6-9].
De pl us, |l e taux dbéboccupation des sites o

classification :
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-Si les trois cavités octaédriques sont toutes occupées par des cations bivalents de type
Mg®, |1 6argile est alors ftorteoct a®dri que et o

-Si deux octaédres sur trois sont occupés par un cation trivalent de el Ae*,

| 6argile est alors diocta®drique comme | a |
Nous allons nous int®resser tout particul.i
plus étudicedns | a | i tt®rature doéune part et comi
th se débune autre part comme il a ®t ® cit®

[1.3 La montmorillonite

De nosjours, la montmorillonite figure parmi lehargedamellaires les plus étudie
comme renfdr dans les nanocompositg40]. Coest une argil e | a
appartient a la famille des phyllosilicates de type TOT (ou 2 :1) dont une couche
octaédrique (Ogst prise en sandwich entre deux couches tétraédiguésigurel).

Les couches tétraédrigaiesont engendrées par deux plansegupsés : un plan, dit
basal,constitué uniquement d'ions®6u le deuxiéme plan, dit compact, composé
dions G et OH disposés de maniére jointive.

Les sommets des tétraédres sont foro@grois ions oxygene appari@mt au plan

basal etd @n ion oxygéne du plan compact. Le centre du tétraedre est formé par un
petit cation, le plus souvent du silicium*SiLes couches octaédriques sont formées
par deux plans compacts d'ions oxygene et/ou hydroxyle. Dans les sitessyaca
situés entre six & et/ou OH, se place un cation (le plus souventplCes éléments
s'organisent de facon a former un empilement de couches tétraédriques et
octaédriques dont le nombre détermine |'épaisseur du fe(fitiere 2 et 3. La
distane séparant deux feuillets successifs est appelée distance interfoliaire. 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 &&als. C
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,Mgy) " O2o(OH)s, 0 &

M: représente le cation compensateur situé dans I'espace interfoliaire et

y: le degré de substitution.
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La structure cristallographique de la montmorilloikeggure 1) représente une

organisation a I'échelle atomique, qui est considérée commenmer niveau de la

structure d'une organisation mudtthelle a savoir: le feuillet élémentaire, la particule
primaire et l'agrégat qui sont représentés(&igure 4), [13].

d{o01)
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. Cation interfaliaire
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f (a) Octaédre (b) Couche octaédrique \

\0
k @) Hydroxyle ) Aluminium, Fer, Magnésium j
Figure.3:Repr ®s ent ati on doéun octa dre de silici

en couche octaédriqui#2]

Le feuillet est la particule unitaire da MMT, la particule primaire (tactoide) est
constitué par plusieurs feuillets empilés (entre 5 et Hjant des dimensions
comprises entre 8 et 10 nm. Maintenus par des forces électrostatiques attractives entre
les ions et les feuillets. Les agrégats sont formés par le regroupement de quelques
particules primairegjui peuventa v o i r des di mensions entre

feuillets sont orientés dans toutes les directions.

i.) Le feuillet élémentaire.
La répétition de la maille dans les directions x et y forme un feuillet, dont la forme est
assimilable a une plaquette ou emcan disque, de dimension latérale variant de 500

700 nm et do®paisseur proche du nanom tr
une surface sp®cifique tr s ®l ev®e, de 10
combinaison de ces deux propriétés, anisgtri e et surface dointere
gui rendent ce matériau intéressant comme renfort dans les nanocomposites.
La densité de la montmorillonite, caractéristique importante dans le domaine du
renforcement des polyméres, est de 2,6 G/tine autre vaur & prendre en compte
|l orsque | 6on aborde | e domaine du renforc
m®cani que du mat ®ri au, et |l es valeurs di s|

module de Young de 178 GR&.

ii.) La particule primaire.

A | éll®@superieure se situe la particule primfldd composée de cing a dix

feuillets maintenus entre eux par des forces électrostatiques attractives entre les ions
compensateurs et les feuillets. La taille de cette particule primaire se situe

généralemententre 8 et 10 nm et reste constante quelle que soit la distance
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interfoliaire. Ainsi, lors du gonflement de la montmorillonite en milieu aqueux, la
distance interfoliaire augmente mais la particule primaire comporte moins de feuillets.
Les substitutions @morphes dans la montmorillonite sont situées dans les sites
octaédriques. Ce type de localisation des charges empéche les cavités hexagonales de
deux feuillets adjacents de se superposer, ce qui crée un arrangement de type
turbostratique ou zigzag des iiéets au sein de la particule primair@s présentent

donc un désordre dans le plan (x, y) mais sont tous perpendiculaires a une méme
direction z[15].

iih)yL6bagr ®g at

Lébagr ®gation des particul es primaires for
| grégat, de taille variant entreeln et 30em. Dans cet ensemble, les particules
primaires ne sont pas orient ®es. Léagr ®gat

mont morillonite se pr®sente donc [Blous | a f

-

o

Ag régat\

Particule N
Sdela

Primair
40W
—-- —--
400 3\

Feuill
et
e=1 /
nm

Figure.4 : Structure multiéchelle de la montmorillonite 6].

' .4 Nanomor phol ogies possibles des

lamellaires
Les principaux enjeux de | 06®l aboration des
[bexf oliation des charges (s®paration des f
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matrice, et enfin | a -polgméeterMalgré le dlageménbat nt er ac
la modification organophile de la surfade cette argile, la dispersion deaiiéets

phyllosilicates dans la matrice polymérique n'est pas facile a réaliser. La nature du

cation organique intercalé, la nature de la matrice polymérique ainsi que la méthode et

les conditions de préparation sont des parametres cruciaux dans litgedsion de

la montmorillonite au sein de la matrice polymérique. De ce fait, lors de I'élaboration

des systémes polymere/argile, il est possible d'obtenir différents types de
nanocomposites et par conséquent différents types de structures, illusirdas s

(Figure 5), peuvent exister et éventuellement coexiitéf

| Matrice
polymérique

A,
‘N

Agrege Intercal & Intercal é désordonné Exfolié (ou délaminé

(a) (b) (©) (c)

Figure.5: Di f f ®r entes morphol ogies desfnanocomp
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(a) Le polymere ne s'insere pas dans les galeries interfoliaires, génératisteamts
déune dizaine do6Angstroms. De ce fait, |l es
la gamme des composites traditionnels ou conventionnels, dans lesquels les feuillets
demeurent sous forme d'agrégats agglomérés de l'ordre du natrqaoi sont
dispersés dans le polymere (appelés aussi tactqidis)

(b) Nanocomposite intercalé, dans lequel une partie du polymere est intercalée entre
les feuillets avec une légere augmentation de la distance interfoliaire tout en gardant
une régularité dans I'erigment des feuillets qui restent face a face a des distances
interfeuillets de 20 a 30 Angstrorfig].

(c) Certains auteurs citent ®gal ement | 6 ex
désordonnée, ou les feuillets sont intercalés sur de grandes distameepertiu leur
organisation. Cet état intermédiaire est souvent ob§2oyé

(d) Dans le cas ou les nanofeuillets sont dispersés individuellement et leur dispersion
est homog ne, | 6 ®t at est dit exfoli®. Cett
interactions polyméres/argile, augmentant considérablement la surface de contact
(interface) eencréant ainsi la morphologie la plus recherchée. Cet état de dispersion
conduit a I'amélioration des propriétés, thermiques et surtout barriéres et dans certains
cas il améliore également les propriétés mécaniques des polymeres sans grandement
affecter leur densité, ni leur éventuelle transpart@3].

Les feuillets d'argile sont attachés les uns aux autres, par des interactions
électrostatiques et des fora#gs van Der Waals, pour finalement former la structure
cristallographique représentée gRagure 1).

Ces forces électrostatiques sont a la fois répulsives et attractives, d'ou la complexité
du monde des argiles. Deux particules négatives (cas des tfeulbrgile) se
repoussent comme des aimants. Mais en présence d'ions positifs, ces particules
s'agglomérent. Egalement, les forces Van de Waals contrélent les phénoménes
d'agrégation et de dispersion des particules d'argile dans la matrice polyméiie. En fa
ces forces sont des forces électromagnétiques résiduelles faibles, d'origine quantique,
s'exercant entre des molécules et méme entre des atomes neutres.

D'apres Iqtableau 1), lorsque la distance interparticulaire est petite, les attractions de
van De Waals sont prédominantes et I'énergie d'adhérence est plus grande que
I'énergie de liaison carbotwarbone covalent (Ec). L'énergie d'adhérence entre les
plaquettes n'est inférieure a -Ecque lorsque la distance de séparation devient

supérieure a uneertaine distance critique Ilc = 3,4 nm. Par conséquent, l'apport
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d'énergie nécessaire pour séparer les lamelles d'argile non modifiées conduit a la
dégradation des chaines de polymeéres dans lesquelles les lamelles sont introduites
(cassure des liaisons @legntes GC) plutbt que séparation des lamelles. L'énergie
d'interaction nécessaire au délaminage n'est petite devant I'énergjiele lorsque

la surface de l'argile agit favorablement avec la matrice polymere, et aussi lorsque

I'espace interlamellairest plus important que la distance critiqui2i].

Tableau 1 Energie d'interaction entre deux lamelles d'argile en fonction de la
distance interlamellaire, en comparaison avec I'énergie de la liaison covalente
carbonecarbone (E«) [24].

L (nm) Ener gi e doadh@®
1 416 >E.4 84 Kc 4
2 372 > K
3 212 > E
4 32> E.

L'augmentation de l'espace interlamellaire, réduit les interactions -solide entre

les particules d'argile et favorise l'insertion et la diffusion desiregs de polymeres

lors de la préparation des nanocomposites polymere/argile. Donc, pour éviter toutes
causes de dégradation de la matrice polymere, une premiére étape a framelie est

de la modification organique de la surface d'argile ou propremetet ltEtape
d'intercalation. Pendant cette opération des tensioactifs organiques, réagissant
favorablement avec les matrices polyménas,ils sont greffés sur les surfaces des
lamelles argileus€4].

Dans la section qui suit, on va traiter les difféesnméthodes de modification de la

montmorillonite.

[1.5 Méthodes de modification de la montmorillonite

La pr®paration de | 6argile a un i mpact ess
polymériques et plus encore sur son exfoliation. Ainsi, quelle soit la voie

dé®l aboration utilis®e, u nedle cansistepea unpr ®1 I mi |
modi fication de | a polarit® de | 6argile pa
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deux feuillets : en insérant un cation de taille plus importantdistance entre les

deux couches dbéargile augment e, ai nsi gue
sobagit principal ement des i ons ammoni u
malheureusement une résistance thermique insuffisante aux températures parfois
€levéesdes proc®d®s de mise en Tuvre. Cbobest
résistants ont fait leur apparition dans ce domaine (ex : sels phosphf@bjim)

Cette ®tape pr® iminaire sb6bav re n®cessair.
- élargir les galeries et faciliter la pénétratcthnpolymére ou du monomere.

- améliorer les interactions spécifiques entre la phasérale et la matrice.

Par mi |l es m®t hodes de modi fication organop
cationigue qui est | a pl udesiotdresdantes meété N®a n m
d®vel opp®es, comme | e greffage doéorganosi |l

copolymeéres a blocs.

I1.5.1 L'échange cationique

Cette voie doé®change cationique est | "'une
montmorillonite et la matrice[19]. Cette méthode consiste a substituer les cations
compensateurs par des cations porteurs des chaines alkyles. Les cations les plus
utilisés sont les ions alkylammonium. Les sels de phosphonium sont également des
ions modifiants intéressempour leur stabilité thermiquélevée.La substitution est
réalisée en milieu aqueux, car le gonflement de la montmorillonite facilite I'insertion
des ions alkylammonium au sein de l'espace interfoliaire. Aprés la filtration de la
suspension et le séchlede la montmorillonite, la présence des ions alkylammonium

a la surface des feuillets, des particules primaires, et des agrégats confére a la
montmorillonite un caractere organophile. De plus, leur intercalation dans les galeries
augmente la distance inteliaire, ce qui facilite l'insertion des chaines du polymere
fondu entre les feuilletR26]. Les substitutions isomorphes de la montmorillonite se
situent dans les couches octaédriques. Les interactions électrostatiques de van Der
Waals avec les catiom®mpensateurs sont donc atténuées par la couche tétraédrique.
Elle présente le compromis le plus intéressant entre une CEC suffisamment
importante pour permettre une modification organophile de qualité sans encombrer
stériquement les galeries interfoli@reet suffisamment faible pour permettre la

séparation des feuillets en milieu aqueux. C'est pour cette raison que la
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montmorillonite est le phyllosilicate dghoix pour la réalisation de nanocomposites
polymeére/argilg27].

[1.5.1.1 Le cation compensateur

La modification organophile de la montmorillonite peut étre réussite grace au cation
compensateur inorganique. Les cations les plus gros et les plus chargés limitent
| 6ouverture des galeries et sont moins ®ch
ed de petite taille, de caractére mobile et facilement hydratable, plus I'échange est
facilité. Ainsi, les cations de type'u 0'G qui sont d'une taille importante et peu
hydratés, induisent une forte attraction entre les feuillets et conduisent a des distances
interfoliaires de l'ordre du nanometre, alors qu'avec les catiofisLNa C&* ou

Mg?*, les distances interfoli@s correspondent & une ou plusieurs couches d'‘eau
(12.5, 15 ou 20 A) et méme parfois a une dissociation compléte des feuillets. Pour un
méme alkylammonium, un échange total se fait avec une montmorillonite sodique
alors qu'il reste limité a 70% ou 80 %eavdes montmorillonites contenant des ions
calcium ou magnésium. Les cations compensateurs les plus fréquemment présents
dans les argiles sont classés dans l'ordre croissant d'aide a I'échange cationique
K*<Fe*<Ca*<Mg**<Na'<Li* [28].

[1.5.1.2 Les ions dkylammonium et alkylphosphonium

Loutilisation doéun m®l ange de cations al ky
une montmorillonite favorise une modification sélective qui dépend de la taille et de

la forme de la téte polaire, ainsi que de la longuwkuta chaine alkyle. Les petits

cations0Q et ceux comportant un ou deux groupements méthyl peuvent se loger

dans | es cavit®s hexagonales de | édargil e,
feuill et et rend | 6®change moins r®versibl
difficilement que les amines quaternaires avec les ions sodium. Avec ces derniéres,

une substitution stoechiométrique est possible.

La force des interactions entre les amines et les feuillets dépend aussi du type
déamine, ces interacti onasyprinmices etdimnmpndaut ant es
fur et & mesure que le taux de substitution augmente. Cependant, les amines
guaternaires ont un comportement atypique, car leur comportement se rapproche de

celui des amines primaire et secondaire. Les groupements portasopdes chaines

al kyl es ont ®gal ement un rt*l e sur l e taux
distance interfoliair¢29, 30}
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Les conformations adoptées par les chaines alkyles dépendent également de la

concentration en ions alkyle ammonium parmppt =~ | a CR6. Udee | 6ar g
premi re couche déions sbébadsorbe ° l a surf
puis, si | a concentration en ions alkyle e:

la premiere couche alkylée. Les interactiohaines chaines sont alors de type Van
Der Waals. LgFigure 6)r ®s ume | es di ff ®rents types dobol
a-dire monocouches, bicouches, pseudotrimoléculaires et paraffindques

) [

(a) Monocouche (b) Bicouche (c) Pseudo tricouche (d) Structure paraffinique

Figure.6 : Orientation des ions alkylammoniuentre deux feuilletg2]

Wilkie etal[33] montrentque | 6i ncor por ati orappdteduns el s de
grande stabilité thermique au nanocomposite. Il existe plusieurs compagnies (comme
Souhtern Clay et Nanocor) qui commercialisent la montmaiidomodifiée par les

ammoniums quaternaires. LéTableau?) récapitule un certain nombre de
montmorillonites organiquement modifiées par les ammoniums quaternaires et qui

sont connues sous le nom de Cloisite.

Tableau 2 Les tensioactifs les plus utiliséspoura di f i cat i [@5h de

Tensioactif Configurations possibles Appellation
Sels quaternaires CH;, Cloisite®
d'Alkylammonium CHs- h*- (CH2)131517CH3 C10A
Hs
R CH; Cloisite®
Ra- ||\| R, CHs N CH»-CeHs C15A
|£2 (CH2)13,1517CH3
Ou Ry est une chaine alkylée CH; Cloisite®
CHg5- kt (CH2)13,15,17CH3 C20A
( H2)13,15,17CH3
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CH; CH,CHs Cloisite®
CH3-I\|I+- CszHCH2CH2CH2CH3 C25A

( H2)13,15,17CH3

CH,CH,OH Cloisite®
CH3- N*- (CH3)13,1517CH3 C30B

CH,CH,OH

H Cloisite®
CH3- kl*- (CH2)131517CH3 C93A

( H2)l3,15,lTCH3

11.5.2 Greffage d'organosilanes

L 6 e mp | ganosilahésoegalementté abordéar différents auteurs, maisreste

peu utilisé pour le cas spécifigue des montmorillonites. Les organosilanes hydrolysés
peuvent réagir avec les groupements hydroxyle et former des liaisons siloxane.
L6int ®r pte dlee anedti yi cati on est doutiliser
avec des groupements réactifs, qui vont créer des liaisons covalentes avec la matrice.
Lorsque les nanocomposites sont réalisés par lamwvesit, la premiere étape consiste
adisperser 6argi l e dans | e monom r e.

Deux procédés sont employés :

i.) soit les auteurs dispersent une montmorillonite déja organophile dans le monomere
[34].

ii.) Une dispersion de lanontmorillonite hydrophilepar le monomeére ou un
précurseur de polymérisati¢db, 36}

Dans le cas de la montmorillonite, les groupements hydroxyles les plus accessibles
existent sur les bords des feuillets et résultent de I'nydroxylation de liaisons rompues
du cristal de l'aluminosilicate. Le greffage est souvent réalisé sur uferagglifiée

par échange cationique au préalable. La détermination de I'efficacité de ce greffage est
usuellement obtenue a l'aide de la spectroscopie Infrarouge, RMN du silicium ou par

la mesure de I'énergie de surf§8@é-40].

[1.5.3 Utilisation de polymeéres polaires ou dsionomeres

Le principe de ce type de modification consiste a utiliser des interactions attractives
entre la montmorillonite et le polymere sans utiliser de tensioactifs. L'introduction
d'un polymére polaire au sein des galeries detmorillonite pourrait faciliter, par la

suite, l'introduction d'un autre polymére avec lequel il serait miscible. A titre
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déexemple | e Polyoxyde d' ®thyl ne (PEO), '
de vinyle (PVA), polyacrylamide ou polylactidiél]. Le PEO est le polymere le plus

utilisé car il est fortement polaire, et hydrophile, donc il s'adsorbe spontanément a la

surface des feuillets en solution comme a I'état f¢gadls Néanmoins, il est difficile

de procéder a l'intercalation d'une grandentgté de montmorillonite par cette

meéthode puisque la présence du polymere dans les galeries entraine une contraction

des doubles couches électriques et donc la floculation de la montmoriHisjite

[1.5.4 Utilisation des copolymeres a blocs
L 6 u n esoldi@ens qui peuvent étre utilisées pour palier aux inconvénients de

| i ncompatibilit® de | a chargel d amiel il aatriceo
des copolyméres a blodd44]. Ceci est possible dans le cas ou les copolymeres

disposent a ladis d'une extrémité de chaine compatible avec la charge utilisée tel que

le PEO et une autre compatible avec la matrice, la dispersion des feuillets d'argile au

sein de la matrice polymére serait améli®e dobéavant agksherdEn ef f et
al[44] unepréintercalation du copolymere a bloc dans une montmorillonite sodique

peut étre obtenue grace a l'existence des interactions attractives entre le bloc polaire et

la montmorillonite. L'obtention d'une morphologie exfoliée dépend des masses
moléculaires epoids (Mw) de chaque bloc.

Ces trois dernieres méthodes restent rarement utilisées et relativement onéreuses

comparativement avec la méthode de modification par échange cationique.

[1.6 Méthodes de dispersion des montmorillonites dans les systemes
polymériques.

LO®t at de di spersion des <charges dans une
ma’  triser |l or s de | 6®I aborati on des nano
développement de ces nanocomposites a pris une autre dimension de croissance en
utlissnt des renforts doéargiles bas®s sur | e
de grandes gquantit®s dbéargile pour obteni |
Cependant pour obtenir ces matériaux, il est important de choisir la technique de mise
enfuvre |l a plus appropri ®e. Les propri ®t ®s
proc®d® de mise en Tuvre utilis®. Pl usi eur

polymere/argile peuvent étre utilisées, mais comme notre travail est basé sur une
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nouvelle néthode utilisant une argile non modifiée il est possible de distinguer deux

m®t hodes se basant | dune sur une argile

11.6.1 Méthodes de dispersion des montmorillonites modifi&edans les systémes

polymériques

Plusieurs vies meéenent a la mise au point des nanocomposites polymeére/argile.

Toutefois, les modes les plus traités dans la littérature sont:

La voie in situ, la voie solvant et la voie fondue, représentées sur la Figure 7. Nous

all ons d®crire méeicegquusnit doent

re ell es

[
|/

Montmorillonite
R | Modifieée |
Monomere \)

Matrice
nolvmériaiie
Voie «in-situ » Voie directe
Voie Vdie
Assistée Fdndu
Solution
[ |
[ |
L = | >
|

Voie «in-situ »

Figure .7:Di f f ®r ent es voies do®l
lamellaires modifié¢l7]
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11.6.1.1 Polymérisation in situ (en présence de nanofeuillets)

La voie in situ nécessite la diffusiomd | 6 amor ceur de | alepol ym®r
monomere entre les couches de silicates, permettant ainsi de les écarter.

Parmi les premiers travaux qui aénaluél'efficacité de la synthése par cette méthode,

on peut citer | [B]qtionaélaborélun rmarbn@Eosita polgamidea |

6 apres dispersion d'une argile modifiée par l'acideartholaurique dans le

monomere &aprolactame. Généralement la voie in situ présente de bons résultats de

la dispersion de l'argile surtout dans le cas degnpaies dont les chaines carbonées

ne présentent aucun groupement actif capable d'interagir avec la surface d'argile.

De nombreux parametres entrent, alersjeu :

En effet, le monomere doit, dans un premier temps, pénétrer entre les feuillets. Cette

éape sera dbébautant plus efficace si | 6espac
existe une bonne compatibilité entre la charge et le monomere.

Dans un deuxieme temps, la polymérisation doit avoir lieu entre les feuillets, en

général, ladisperson obtenue est plus fine et plus ¢
avis de | dunf4dsles monom res

La réaction de polymérisation peut étre déclenchée par chauffage, rayonnement ou en
utilisant un initiateur, intercalé également entre les couchks c&hduit ainsi a une

dispersion des feuillets dans toute la matjd&.

11.6.1.2 Procédé en solution (voie directe)

Cette voie permet de disperser les feuillets de la montmorillonite dans un solvant

ayant des interactions spécifiques avec les ligands | 61 on modi fi ant pe
seul ement doindividualiser |l es feuillets
dernier va donc pouvoir s6intercaler entt
Toutefoi s, cette voi e résestd plusiqursimconvéniertsi s ®e d
tel que la nécessité de grande quantité de solvants parfois toxiques en plus de la
possibilité de perdre I'état de dispersion une fois le solvant est éVidddrd es

stratégies utilisées pour favoriser les interactionsileangatrice consistent a
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i ncorporer l a montmorillonite dans un m®I ¢

fortes affinit®s avec | 6argile (on parle a
i miter | 6agr ®gestt Dan de s anpdettemgtiwoddO]i qu t
Ainsi , |l a voie directe en solution sbéav r

nanocomposites, qui sont composés genéralement de monomeres ou de polymeéres en

solution.

l'1.6.1.3 Mise eneiuvre par voie fondu

LO6®lI abor at ocompositese molymeéredangile par voie fondue est tres

int ®ressante d'un point de vue industriel
d'utilisation de solvants organiquigsl].

Dans ce cas |l a dispersion et I|édamguddel i at i on
cisaill ement: l e polym re ° | 6®tat fondu s
dans les espaces interfoliaifd8] et permet alors la s@pation des nanocharges.

En jouant sur l e profil de | aisailement d 6 une
appliqué a la matiere, les dispersions obtenues se différencient significativBegent.

chercheuws [49] ont étudié la morphologie des nanocomposites a base de polyamide

en fonction des conditions op®madne®lares et
di spersion et | 6exfoliation qui d®pend du
dans une extrudeuse, le cisaillement le plus important ne conduisant pas toujours aux
meill eurs comportements ou [®ponprhidnogi e s.
®vi dence, p ar leadle alé du prefil dd Gs utiiseglans la morphologie

finale du nanocomposite entmontrdd a n®cessi t ® dodéun profil a
cisaill ement et | 6achemi nement des nanoch
nanométrique des objets dispersés sans détériorer le facteur de forme des
nanofeuillets.

Une autre équipe de recherdb&] a proposé un mécanisme illustré sufHeyure.8),

selon lequel la dispersion des argiles lamellaires dans un polymére fondu désulte

trois phénomenes:

Dans les étapg(a) et (b), on assist&une isolation des groupements de feuillets en
paquets moi ns ®ptackssou patodes graca algur parametres

essentiels, la température a laquelle la contrainte exercée patymere fondu est

suffisante pour diviser des taitts et le travail mécanique de cisaillement qui dépend

fortement de | a nature du m®l anegfiedans et des
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| 6®t ape (c) |l a viscosi t ®celpowneenduwechainasede ~ | a \
polym res de venir sodéintercaler entre | es
par voie fonde e st tr s Il nt ®r essante puisquobell e

industriellement de larges variétés de formulations.

e s

— Stresis =

Cisaillement de stacks conduit a de plus petitsactoides
(b)
Cisaillement
e S

el =0 —ousm
Diffusion (C)

Séparation des feuillets par cisaillement et diffusiop.

Figure 8:Et ape du m®cani sme doexfoliation des
par voie fondy51]

11.6.2 Méthodes de dispersion des montmorillonites non modifiedans les

systémes polymériques.

Les trois grandes stratégiegsuy 6 o n v i @ satoir ld polyroérigateom in situ (en

pr ®sence de nanofeuill et sgetlavae directssen en T u
solution, peuvent °tre utilis®es pour pr ®

modifiées. Toutes ces méthodes de dispersion doiveagep, d 6 a b par dne

premi re ®tape repr®sent ®e par l a modi fi c.
men®es par plusieurs | aboratoires dans | e
de | dargile et de r®duireiheticontdaul @tha

60



modification. Dans ce contexté.Fedullo et al. [52]ont développé une technique de

di spersion de | 6argile non trait®e dans | e
DSM[53]q u i d®crit | o0injectilomeaer dowuimress Jic
cours dbéextrusi on. éqbpeundéveloppénertechniqua rde notr e
di spersion de | 6argile non modifi ®e dans
réactive (RXR) selon un brevet US patent déposé&Souhelal[54] et les travaux

de S.Bouhelal et §55].

[1.6.2.1 Méthodes de dispersion des montmorillonites non modifiég&laboration

par extrusion avec injection dobeau

Le mod | e d®crivant | a dispersion de | d6arg
par extrusionaww i nj ecti on dobe @igure®H.t repr ®sent ® sutl
Dur ant |l a transformati on, | 6eau est i nject
pression et ° haute temp®rature. D6une par

miscible avec le PA6 modifie IHuidité et la polarité de ce dernier on formant un
syst me doOébune seule phase de haute polarit
di ffuse entre |l es feuillets de | 6argile pu
feuillets augmententcaro eau gonfl e | a montmorill onite (
La combinaison de ces deux effets donne des conditions trés favorables a la diffusion

et " l dadsorption des cha "  nes de PA6 sur |
peuvent di ffuser e ace et augnersté pardaumidcibiléétda c ar
pol yami de avec | 6eau inject ®e et par con

| aptitude ° °tre ads[B2. b®es sur | a surface
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Gonflement

H-O injection a MMT
Augmentation de k distance
‘ ....\ g

interfoliaire
Désorption

PA6 + H20 a molécules

220°C, 100 bar diett /L A
Diffusion et RO )
adsorption duPA6 s A)

4
)
S
]

Elimination des B p
mo | ®c u bCe \ = a‘ N7

/

S P = .
Nanocomposite

PAG/MMT exfolié

Figure .9: Schéma de la dispersion de la MMT non modifians le PA6 pendant
I'extrusion avec l'injection de I'ed®2]

11.6.2.2Méthodes de dispersion déa montmorill onite non modifiéepar extrusion
réactive

Dans le procédé de dispersion de la MMT non modifiée par extrusion réactive en une
seule étape llistré dans I€figure.10), la réaction chimique mise en jeu nécessite la
présence simultanée de tous les constituants du mélange a savoir la matrice
polymérique, les particules d'argile inorganique et les trois principaux agents réactifs,
tels que le pepgyde organique, le soufet d'un activateur spécifiquee (disulfure de
tétraméthylthiurame (TMTD)

Le principe de cette méthode repose sur la création des macroradicaux fournis par le
peroxyde, qui agissent immédiatement sur le soufre actif avanegueédctions de
terminaison ne se produisg4b6].

En conséquence, apres la décomposition du peroxyde (réaction homolytique), les
macroradicaux produits et qui sont tres réactifs présentent une tres courte durée de

vie. L'étape suivante cbncerne principaiment la matiere polymériquegst une
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réaction de couplage ou les chaines sont reliées par des atomes de soufre a travers la

formation d'un réseau tridimensionnel. Les ponts interchaines pourrait étre un atome

de soufre, un polysulfure(S) x -, ou un grope-S- composé cyclique. L'activateur

agit comme un accélérateur e

0 a c t soufe.t Ainginla fdormation de

macroradicauxet leur réaction de couplage avec le soufre ont lieu guasi

simultan®ment af

n doéatt ei ndlumolymereoumodi f i c

chaque formulation. En présence ldrgile, des réactions plus complexes doivent étre

prises en considération. Les entités réactives impliquées dans les étapes de réaction

décrites cidessus agissent également sur les nanocouches deesiim effet, le

soufre réagit avec l'aélémateur afin de créer du soufre actif, et les protons H ggnéré

soit par la décomposition du peroxyde ou la décomposition du TMTDsont

capabl es de

r ®agir

dbune mani rwee etcompl ex

tétraédrique de l'argile. Enfin, cette réaction peut conduire, dans certains cas, a la

formation de chaines organiques greffées sur le composé inorganique, ce qui permet

I'exfoliation de l'argile, sans passer par |'étape d'intercalggiin

ﬁl,\‘
a2}
PRt
\ /Y,

\/'Y)
Polymeére + ArgileRéactive

Totale exfoliation

Extrusion réactive en une seule étape

~

Ou Exfoliation partielle
N
o 1\_/ AL
Aucuneétape ~~;~:§¢ 77\
Doi nt er’g 1o
e ‘./.‘4 t

Stacks+Nanofeuillets exfoliég

o/

7]

Figure .10: (A) Schema du procédé d'extrusion réactive en une seule[88pe
(B) Nanocomposite polymerargile complétement exfoliée.
(C) Exfoliation partielle du nanocomposite polymeére/argile.

La réussiteet l'efficacité de ce processus réactif complexe dépendent fortement du

degré de greffage des particules inorganigues résultant des conditions de cisaillement

etdel'équilibre entre la formation de radicaux, a la fois dans les parties organiques et

inorganiques. Au moyen de ce procéde, il est possible de prépaneami@somposites

polymereargile avec de l'argile non modifiée. Seul une simple purification est

nécessairgs8.
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[1.7 Propriétés recherchées des nanocomposites polymere/argile
11.7.1 Propriétés mécanique

a) Evolution de la rigidité
De nombreuses ®t udes sur | e comportement
déoincorporer des silicates | amell aires dan
propriétés de résistance. Dans les composites, ce gainiditérast inférieur a celui
obtenu dans les nanocomposites pour un méme taux en f@dfork'augmentation
de la rigidité des matériaux est directement liée a une augmentation du module
d'Young[60]. Mais cette augmentation ne peut avoir lieu pour uc@mposite que
dans le cas d'une morphologie caractérisée par une bonne dispersion et une bonne
distribution des lamelles d'argile, surtout dans les matrices a chaines moins flexibles
et les thermodurcissables. En revanche, pour les matrices a chailflesitrks, il a
été démontré que la structure completement exfoliée n'est pas nécessairement la plus
appropriée et qu'une structure tactoidale comprenant plusieurs feuillets est mieux
appropriées, car les lamelles d'argile sont atiésnes flexibles etdddition d'une
charge flexible dans une matrice flexible ne change pas la rigidité finale du
nanocomposite. Cependant, une amélioration de la rigidité peut étre obtenue, méme
dans les matrices flexibles pourvu que les lamelles individualisées soient
colledivement bien orientées et dans ce cas, le module dans la direction longitudinale

(direction de l'orientation) est amélioré, mais pas dans la direction transy243ale

b) Evolution de la tenue & la rupture
De facon similaire a la rigidité, I'évolutiate la tenue a la rupture des nanocomposites
dépend de I'état de dispersion des nanocharges, comme cela est montré par la
(Figure.11) [61].
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Figure.11 : Evolution des propriétés ultimes (contrainte et allongement a rupture)
pour un nanocomposite polyamiddrase de montmorillonite en fonction du taux de
charge montmorillonite modifigé1]

On constate que I'évolution de la contrainte et de I'élongation a la rupture en fonction
du taux de nanocharges pour une morphologie exfoliée montre un accroissement
notable jusqu'a une concentration d'environ 5% en poids. Aprés cette concentration
optimale, il y a reformation d'agrégats de plus grandes tailles qui résultent en une
altération et une diminution aussi bien de la contrainte que de l'allongement a la

rupturedans le cas d'un nanocomposite constitué de polyamide/montmorijgitjite

¢) Dureté

La dureté est généralement mesurée par une indentation de type Vickers. En pratique,
|l a couche organique superficielle est i nde

détermine la profondeur de pénétration a l'aide d'un capteur. Le résultat exprimé est la

dureté universelle en N/nfin, fonction directe de la forc
et de | a surface doéoindentation. Nat ons qu
forme de | 6indenteur utilis®e (pyramide, c°

Ranade et al. ont montré que la dureté de surface des nanocomposites a base de
polyamideimide augmentait brusquement de 32% avec seulement 1% en poids de

montmorillonite. Le confinement des ches polymeére ainsi que la présence de
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feuill ets inorganigues au voisinage de | a
| 6am®l i oratfedn de | a duret ®

De méme, Kim et a[63] ont ajouté de la montmorillonite & des émulsions de
polyuréthane destinéesdas revétements, notamment du bois. lls observent alors une

augmentation de la dureté.

d) Propriétés viscoélastiques
LO®t ude par analyse m®canique dynamiqgue |
propriétés mécaniques en fonction de la température etnégatet do®t udi er
mobilités noléculaires atravers | 6 ®v ol uti on de | a relaxatio
la transition vitreuse (Tdp4].
Une étude de polystyrenes nanocomposites intercalés, obtenus par polymérisation en
émulsion,montre que le moduleedconservation (E) ne présente aucune différence
comparé a celui de la matrif@b].
Toutefois, | 6®vol ution de facteur de pert
hautes temp®ratures et un ®| argi ssement en
de la montmorillonite (17,2 % en masse). La diminution de la mobilité des segments
decha  nes, due au confinement du polym re

en °tre I66lexplication

€) Plasticité et rupture
En ce qui concerne | es propri®t ®s wulti mes
ces matériaux présentent un ajement a la rupture limité par rapport a celui de la
matrice pure, pour des températures inférieures ou proches de la température de
transition vitreus¢67, 68]
Dans | e cas dobéune madugmertatiordd k& copt@aihty almi de 6,
rupture petiétre observée. Les fortes interactions existantes entre le polymére et la
montmorillonite (liaison ionique dans le cas du polyamide 6 élaboré in situ) en sont
|l 6origi ne. En revanche, pour | e pol ypropy
favorables avet 6 ar gi | e, | 6augment ati on est souveni
nanocomposites a matrices thermoplastiques est majoritairement cavitationnelle
comme | dattestent |l es mesures de variation

les observations parEM [69].
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Cette exaltation doéune plasticit® ° ®chell
l e rapport propri ® ®s m®cani ques et t ®naci
gli ssement des feuillets doaorgiislee IlGanpptaer ilt
de cavités critiques. Ce dernier point souligne une fois de plus que le contréle de

| 6®I aboration et des conditions de mise e

développement des nanocomposites.

f) Propriétés de résistance au choc
La littérature ne présente que peu de résultats sur le sujet. Les travaux les plus aboutis
concernent des systemes a matrice polyamidé0p et a matrice polypropyléne

destinée a une application automobile.

Dans le cas denanocomposites a base de polyanide et j usqudé”™ des t au:
| 6ordre de 5 %, |l a r®sistance auwelahoc res
matrice et d®cro’t sensi bl ement par | a sui

20 %, pour lequel la rupture est extrémement feddil].

g) Propriétés a long terme
Les propri ®t ®s ~ l ong ter me confr@lebacent de
pr®sence doargile augmente | a r®sistance

une sollicitation en amplitude de contrainte, mamidue la durée de vie a amplitude

de d®f ormation donn®e. (I appara’t ainsi q
vie est similaire ° <celui rencontr® dans |
de la durée de vie a la fatigue, a amplitudecdent r ai nt e donn®e, sbe

meilleure résistance du matériau a un amorcage de fissure, favorisée par
| 6augmentation du modul e, donc par une di
cyclg73].

11.7.2 Propriétés thermiques

La stabilité thermique esparmi les propriétés les plus recherchées suite a la
dispersion de l'argile lamellaire dans les polymeéres. Elle est généralement évaluée par
analyse thermogravimétrique sous atmosphére inerte ou oxydante. La température de
dégradation des polyméres esttement améliorée apres exfoliation des renforts a

I'échelle nanométrique au sein de ces matrices polymérigudsa m® | i or at i on de

propriété, permet l'utilisation des polyméres a des températures plus[fidlites
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Plusieurs travaux de recherche on réig#lisésdans ce méme contexte,s@ueceux

de Blumsteif75]dans | e cas déun syst me PMMA/ montrr
en masse), qui résiste a une dégradation thermique dans des conditions ou la matrice
PMMA seule est completement dégradée. Qut pessi citer les travaux de Wang et

al. [76] qui ont constaté une amélioration de 50°C de la température de dégradation (a

50% de perte de masse) d'un polydiméthylsiloxane en y incorporant 8% en volume de
montmorillonite modifiée. Burnside et.§¥7] ont observé un comportement similaire

dans le cas du polydiméthylsiloxane (PDMS) réticulé, pour lequel 10 % en masse de

montmorillonite modifiémnt étéexfoliés.

11.7.3 Propriétés barriéres

Les propriétés barrieres a la migration de petites molécules danpolymere,

peuvent °tre am®lior ®es par | 6i ncorporatio
lamellaire dans une matrice polymérique. Plusieurs études ont été menées dans ce

cadre par différents auteurstelquee s t r av a u x[5]djb atcenfirmaé leet al
capacit® des nanocomposites ° r®duire | 60al
perm®abilit® ~ | 6eau et aux gaz, et ceci
Yano et al.[78] ont constagé une nette diminution au niveau de la perméébd

l'oxygene, a I'hydrogene et la vapeur d'eau, en introduisant une petite quantité de
renforts | amell aires. Cet effet soOexplique
des gaz a travers le matériau et il dépend de la concentration en argile et de

| odientation des feuillets. Une orientation perpendiculaire des feuillets a la diffusion

des molécules permet une plus grande tortuosité et un meilleur effet barriére. Les

renforts sont als des obstacles a la diffusigaugmentation de la tortuositéEn

considérant le modéle de Niels¢nA9] (Figure.12) se basantseulementsur la

tortuositéUdu trajet de diffusion des gaz et considérant des charges perpendiculaires

aux flux gazeux, il est possible de prévoir la perméabilité du systeme.

HOS,
\ - )

Figure.12: Tortuosité du chemin suivi par un flux gazeux
pour des charges perpendiculaij@s]
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avec:

d = chemin parcouru par le gaz en absence de charges
d 6 = c paoniu par le gaz en présence de charges
Ps = perméabilité du polymeére chargé

Pp= permeéabilité du polymére sans charge

U= tortuosité

L = longueur de la charge

W = épaisseur de la charge

%b = fraction volumique de la charge

11.7.4 Propriétés de refard au feu

Léautre int®r°t des nanorenforts est | 6am®
réductiondd ién f | ammabi | i t ®. Cette propri®t ® est
des polymeéres techniques et de commodités dans de hombreusesiapplatgblus
particulierement dans le domaine du batiment. La tenue au feu est une caractéristique
importante dans le choix des isolants électriques, les installations électriques étant
souvent impligu®es dans | e s esimatériaux quise s . !
dégradent difficilement face au feu et qui ne favorisent pas sa propd@ati@&2]

Cbest pourquoi, depuis qudil a ®t ® prouv®
feuillets de silicates présentaient une amélioration non négleea la résistance au

feu, de nombreux programmes de recherche ont été ij88635].

La stabilité chimique peut étre estimée par des mesures thermogravimétriques qui
donnent acc s ~ |l a perte de masse EkEn fonct
existe une méeure tenueen temg@rature pour les nanocompositpar rapport aux

matrices polymériques vierg®]. Cel a est expliqu® par | 6ef
feuillets qui ralentissent ° | éematéiaus | 6i nc
et la diffusiondesgazdd® c o mp o s i t i o nlLawvanbustion eStairstpius | eur .
difficile [87].

De pl us, |l es nanocomposites sont moins | igqg

polymere pur. Une réaction de réticulation qui aiouti- | a cr ®ati on doun
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|l es cha  nes de polym res et |l es feuill et
conséguence une augmentation de la viscosité et un retard de la décomposition
thermique de la matrid&8,89]

[1.8 Travaux de recherche sur ls nanocomposites
PET/argile, PEN/argile et (PET/PEN)/Argile

Pl usieurs travaux de recherche ont ®t® r ®a
et des polymeres utdés dans notre travail a savigrPET le PEN et leur blend, afin
doam®kr | eurs propri ® ®s et Cdied&sboassani r | eur
cite quelques wnde ces travaux de recherche

-Marius C.Costacheet al. [90] Ont étudié des nanocomposites PET/Argile qui ont

été préparés par voie fondue, leurs morphologtepropriétés ont été étude par

diffraction des rayons X, lamicroscopie électronique a transmission, analyse
thermogravimétrique et le cbne calorim@tg. Trois argiles organiquement

modifiées avec des agents tensioactifs thermiquement stablesogéesl ont été

relativement étudiées a savoir la montmorillonite, I'hectorite et la magdkite de

ces agents tensioactifs ont été étudiesd a-guinglihium et le vinylbenzyle

ammonium. Tous les nanocomposites ont monteé trés bonnes dispersions

nanomeétriques et la méme valeur de la vitesse de libération de chaleur (PHRR).

-M.D. SanchezGarcia et al.[9]] ont démontrggue | es propri ®t ®s bar
| 6oxyg ne peuvent °tre am®lior®es par | d6aj
MMT. La perméabilité diminue avec l'augmentation de teneur en MMT. Cet effet est
principalement attribué aux plaquettes d'argile, qui sont egngEomouvoir

augmenté la tortuosité ou des facteurs de détour dans la diffusion des matériaux et

par conséquent, conide a une faible perméabilité. La perméabilité a I'oxygéne des
nanocomposites en PET est la plus faible de tous les matériaux considérés.

La cristallinité joue également un rdle important dans la promotion de propriétés
barriére; cependant, puisque lastllinité n'a pas été vu augmenter de maniere
significative dans le systeme PET étudié ici par M.D. SanG#ezia et al

La réduction de la perméabilité observée est donc directement attribuée a la

morphologie de l'argile trés dispersée dans le polymeére
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-Laxmi Kumari Sahu et al. [92] ont utilisés dans leur étude, nylon, le PET et le

PEN a des taux de montmorillonite allant de 1 a b&odispersion des nanocharges

de la montmorillonite dans la matrice a été étudiée par diffraction des rXyons
(XRD), microscopie électronique a balayage (MEB) et microscopie électronique a
transmission (TEM). La variation de la densité apparente par la cristallisation a été
analysée par calorimétrie a balayage différentiel (DSC) et par microscopie optique
polatisée. La densification interfaciale a été étudiée en utilisant la microscopie a force
atomi que ( AFM) et |l 6®lI I i psom®tri e. Les
cristallisation et les transitions thermiques, barriere, et les propriétés mécaniques des
polymere ont été étudiées et comparées avecsaie nanocompositelsa structure
exfoliée peut étre déduite dans les nanocomposites de nylon, une combinaison de
l'intercalation et I'exfoliation peut étre déduite dans les nanocomposites de PET par
contre lesnanocomposites PEN ont indiqué une dispersion intercal@is bien
répartiedans le polymérelLes propriétés mécaniques ont montré une amélioration
dans le nylon et le PEN, mais une baisse des performances dans les nanocomposites
de PET.La limite d'élagtité (the yield strengthkt le module de nylon pur était 23

MPa et 1,2 GPa, respectivement. La limite d'élast{thte yield strengtha augmenté

de 23 a 28 MPa avec l'ajout de 5% de MMT. L'UTS a également augmenté de 28 a 36
MPa. L'addition de la montarillonite a amélioré les propriétés de traction du nylon.

La limite d'élasticité et le module du PET sont 44 MPa et 2 GPa, respectivement. La
limite d'élasticité du PET a diminué de 44 a 35 MPa avec l'addition de 3%LM&S.
nanocomposites PET ont monwée augmentation du module par rapport au PET
pur. Cependant, une diminution de la limite d'élastigyéeld strength)e t |l 6UTS
(Ultimate tensile strengthy été observé®'autre part, I'amélioration des résultats de
traction a été observée pour les PRAhocomposites par rapport au PEN pur. La

' imite do®l asticit®, | 6UTS et | e modul e du
MPa et 1,98 GPa et celui du PEN nanocomposite (2% MMa) &,3 MPa, 84,9

MPa et 2,27 GPa, respectivement. Une amélioratic2dée dans la limite d'élasticité

a été observée dans les nanocomposite rapport au PEN pur.

-Xuepei Yuan et al.[93] ont élaboréun nanocomposite a base de PET et de silicate
fibreux organiquement modifié par polymérisation in situ avec une bonne dispersion
des nanoparticulesin polymere hydrosoluble, PVP, a été utilisé comme modificateur

de tensioactif organique en raison de sa haute stabilité thermique. Le comportement
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de dégadation thermique du PET et PRIdile nanocomposta été étudipar TGA

avec dfférentes vitesses de chauffe dans l'air et I'azote.

A des vitesses de chauffe lentes (5 etl0 °C/min), la stabilité thermique du
nanocompose a diminué par rapport a celie PET pur, alors qu'elle a augmenté a

des taux élevés de chauffe (20 et 40 °@)nies énergies apparentes de dégradation
thermique des deux exemplesdeissus ont été évaluées en utilidanméthode de
Kissinger et Flynne Walle Ozawa, les donnéke | 6 ®ner gi e deddbacti va
PET/PT nanocomposite étaient inférieures lieselu PET pur.L'argile agit comme

une masse de protection et barriere de transport thermique dans la matrice PET,
ralentit la vitesse de décomposition de la chaine du polyester et contribue a augmenter
la stabilité thermique du PET/PT nanocompodite.nombren dérivés métalliques
libérés par les espaces intermédiaires d'argile ont une activité catalytique importante
sur la dégradation thermique et rédutsda stabilité thermique de PHEAT
nanocomposite. Dans le cas de vitesses de chauffe élevées, I'effatrides kest
dominant, tandis que pour les vitesses de chauffage lentes, le facteur de catalyse est
dominant.La combinaison de ces deux effets détermine la stabilité thermique finale
du nanocomposite dans l'azdt&anmoins, le comportement de la stabtlit@rmique

dans l'air est différent de ceux de l'azdtega deux phases distinctes au cours des
processus de dégradation theroxydative de deux PET pur et PET/PT
nanocomposite.Dans la premiére étape remarquabléla perte de poids de
I'échantillon deplus de 80%), l'oxydation thermique du nanocomposite a été
améliorée a divers taux de chauffe comparée a celles de PEIT gairsuggéré que

l'effet de barriere est toujours dominant dans une atmosphére d'air a différentes
vitesses de chauffe.

-Mohammad Tarameshlou et al.[94] ont utilisé un procédé de modification pour la
synthese des argiles organiques réactives. Une caggile commerciale (CloisiteX

30B) a donc été remodifiée avec deux types de monomeéres a base de chlorure d'acide.
Les monomeresnt été sélectionnés de telertequ'ils sont en mesure de faire une
liaison ester d'un c6té avec les groupes hydroxyle de I'agent modificateur de l'argile,
et d'interagir de l'autre c6té avec les groupes terminaux hydroxyle du PET. Avec
l'utilisation deces deux sériadargiles réactives remodifiée.

Les nanocomposites PET/argile ont étéboréspar un processus de mélange en
fusion simple et leur comportementég comparé a un nanocomposite RiJile

classgque préparélans des conditions de traiterhaimilaires.Les résultats DRX et
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TEM ont confirmé que les argiles réactives remodifiées sont beaucoup plus @spersé
dans la matrice PET que l'argile commerciale classiges.PET nanocomposites
d'argile vierges ont montré une structure partiellemetgrcalés toutefois le
PETArgiles remodifiée ont montré une structure exfoliéBans les deux cas les
groupements aromatiques et aliphatiques révélés étre utiles ldapsocédé
d'exfoliation. Les nanocomposites a base argiles remodifiées avec lesnaon
adipoyl chloride (APC) ont montré une meilleure amélioration de la stabilité
thermique par rapport & nanocomposites a base de terephtaloyle chlorideGE/acC).

a été attribué a une meilleure dispersion des argiles a base d'APC dans la matrice du
PET. Cette étude aontré le succes du processus de remodification réactive dans une
meilleure dispersion des argiles conduisant a une amélioration de la stabilité
thermique.

-Evangelos Manias et al[95] ont exploréles nanoargiles modifiées par les teastds
thermiquement stables, pour une utilisation de traitement a chaud des nanocondposites
matrice PET.Les deux alkylimidazolium et alkylquinolinium tensioactifs offrent des
alternatives communes viables aux alkylammoniums, et ont donné de bonnesqerés

des nanocomposites PET. La morphologie des nanocomposites PET traité en fusion a montré
une bonne dispersion de la charge nanométrique, qui, a son tour, a donné lieu a de bonnes
propriétés mécaniques et thermiques.

-Maryam Dini et al. [96]ontmont ® que | 6®l aboration des
fondue assistéepar injection d'eau améliore la microstructure de nanocomposites de
PET en augmentant le nombre de couches simples et doubles de la cloisite C30B, et
en augmentant le rapport d'aspect deBC8ans la matrice de PET. Les résultats de

l a rh®ol ogi e, | 6ampl i tude d'odsaniréue @t i on
masse moléculaire moyenne en poids de PET a augmenté de facon significative aprés
SSP, sans changement notable dans latsteucles chaines moléculairda PET
(confirmée par la RMN du proton et du carbgnées nanocomposites PET préparés

par extrusion assistée par injection d'eau, suivie paro8SRontré queds propriétés
mécanique®nt étéaméliorées par rapport a cellpseparés par mélange en fusion
classique.

-Khalil Shahverdi-Shahraki el al[97] ont menéune étude sur l'influence de I'ajout

de kaolin sur la performance du PET. Les résultats de la diffraction des-bayurs
montré que la structure en couches dolikea étéaltérée @ u fagon significative en

raison du traitement chimique. Les image<EBJ (microscopie électronique a
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balayage)ont confirméque le traitement au KAc et l'ajout de PEO ont un effet
significatif sur la dispersion des particules.

A partrr des images EM (microscopie électronique en transmission), la taille des
particules dans le nhanocompositétéestimée de 100 a 200 nm de longueur, tandis

gue l'épaisseua étéentre 10 et 50 nm. Toutefois, les études rhéologiques ont montré

gue la dégadation du PET au cours de I'étape de mélange a I'état doswhmainéine

diminution de la viscosité a I'état fondu et une réduction considérable du poids
moléculaire.

-Fausto Calderas et al. [98pnt présenté un examen complet de la préparation par

extrusion par voie fondu et la caractérisation des nanocomposites PET/MMT et
(PET/PENJMMT. L'accent a étémis surla présentation des résultats relatifs aux

propriétés mécaniques, morphologie et les caractéristiques des nanocomposites en
utilisant différentegechniques expérimentales. L'influence de plusieurs facteurs tels

gue les conditions de traitemelamodification de I'argilela teneur en argilde taux

de la transestérification Etsadditifs compatibilisantent été discutés et analysés.

lyaune di minution de | a viscosit® de <cisai/l
peut étre bénéfique pour le traitement, la réduction de I'énergie nécessaire a la fusion

et d'injection et le remplissage des cavités du moNEanmoins, une attention

particuiere doit étre priseen considérationa f i n de r®dui r e | 6aff
I'échantillon pendant le traitement en raison de la faible viscesitignc des profils

de température devront étre ajustés en conséquence.

[1.9 Conclusions

Ces modes de modificatis et les configurations adoptées sont propres a chaque

syst me, et demandent donc des description
utilis® ce type de voie au c choisissonddee nos t |
citer ces voles Sanstpbudbédaamprofondi ssem
Ces modifications sont citées pour montrer que notre méthode (utilisata de
montmorillonite non modifi€eest une méthode tres économique du point de vue cout

et temps. Suite a la recherche bibliographiom@ nous a prmis de rassemblées

travaux de recherche concernant les nanocomposites en générale et les nanocmposites

a base de montmorillonite a matrice polymériques (PET et PEN) en particulier dans,

en ~ constater que | es m®t habesesde BEI® abor at

74



PEN utilisant des montmorillonites non modifiées et par extrusion réactive ne sont

presque pas citées.
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Chapitre Il

Description Des Matériaux Etudiés Et Des
Dispositifs Expérimentaux
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[11.1 Introduction

Dansce chapitre

des nanocompositedaborés| e u r

mi

se en 1

étudiées et les techniques expérimentdéesaractérisation

uvr e,

a

s 6 a g i matédaex éulidies, rles composamrtsde base,

nomenc|l

Les matrices polymériquatilisées pour la réalisation des nanocomposites, a savoir

le polyéthyléne téréphtalate (PET) et le polyéthylene naphtalate (PEN), ont été
parkF. ) 8alaCallejp, e« G st it ut

matiere duConseil supérieur de la recherche scientifique (C$1&Jrid (Espagne) ».

fourni es

Lbébagent

de

renfort

ut i |

s ®

est

de

une

montmorillonite, appartient a la famille des phyllosilicaggspelée Maghnite» elle

est extraite des ggments Roussel de Maghnialgérie ».

[11.2 Description des matériaux

[11.2.1 Matrices polymériques

l a phy

argi l

Les polymeres utilisés comme matrices dans la préparation des hanocomposites sont

le polyéthylene téréphtalate (PET) et le polyéthylene naphtalate (PEN).

Le

renf orcement

de

ces

thermopl astiques

pa

étude) pour formuler des nanocomposites est une approche efficace pour améliorer

leurs propriétés structurales, thermiques et mécaniques.

[11.2.1.1 Le polyéthyléne téephtalate (PET)

Le poly (éthylene téréphtalate) (PET)

de type S80 Rhadia un polyester

thermoplastique semicristallin, sous forme de pellets blard#héa société Rhodia

Ster, Yorkshire, RoyaurAgni dont les caractéristiques sont illustrées dans le

(Tableau.1)

Tableau.l1: Caractéristiques dpoly (éthylene téréphtalate utilisé

Masse Poids Température
Aspect Fournisseur volumique moléculaire M de fusion
(g.cnmi®) (g/mol) (°C)
Pellets
Rhodia-Ster 1.35 45000 245
blanche
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[11.2.1.2 Le polyéthylene naphtalate (PEN)
Le polyéthyléne naphtalate (PEMEe type Easman PENL4991 est un polyester
thermoplastique semicristallin, sous forme de pellets blamghég sociét&astman,

The Hague, Netherlandi®nt les caractéristiques sont illustrées daifdbleau.2)

Tableau.2: Caractéristiques dpoly (éthylénengphtalatg utilisé

Masse Poids Température
Aspect Fournisseur volumique moléculare M, de fusion
(g.cni®) (g/mol) (°C)
Pellets
Eastman 1.35 25000 267
blanche
11 .2.2 LOAgent de renfort

La montmorillonite utilisée dans cette étude est extraite des gisements Roussel dans
la région algérienne de Maghnia, et fourni par ENOF, AlgérieLa capaci t ® do
de mo n t®molig[il]| sh compositen e st d

chimique est donnée dangTebleau.3)

cationique cette

Tableau.3: Composition chimique de la montmorillonitgilisée [2]

Eléments| SiO. | ALLO, | FeO, | MgO | CaO | NaO | K,O | TiO, | P.AF

(%) 496 | 147 | 1.2 1.1 0.3 0.5 0.8 0.2 11
Commei | a ®t® indiqu®, dans | e chapitre pr(
nanocomposites qui a été suivit dans ce travail ne nécessite pas la modification de
| 6ar gi | eles a@ilesnnaturelles contiennent de par leur formation des
impuretés comne la silice libre,le quartz, la cristobalite et une certaine quantité
doxydesdontduferl va falloir | es ®liminer par pur
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M.221Puri fication de | 6argil e

Léargi |l e br uMaghnitpa é&éoparifiée pourd'élimieatiodes minéraux
accessoires (quartz, carbonates, feldspath
(taille des particules inférieure anin) riches en minéraux argileux. La procédure de

purificationest come suit

[11.2.2.1.1 Broyage et tamisage

L 6 ala bgute & été, d'abord, broyée a l'aide d'un mortier spécifique en céramique afin

do®viter toute contamination au niveau de
tr s fine obtenue a ©®t ®, ensuite, tami s®e
tamisag per met de r®duire consi d®r abl ement | €

éliminant les grosses particules, ce qui facilite par la suite les opérations de

purification.

[11.2.2.1.2 Mise en solution

Apr s broyage et t ami s angenecdndemtratignde B0%a ®t ®
sous agitation pendant 24 heures a température amhbiargespension recueillie est

ensuite passée sous centrifugation et la partie griséttee en impuretés, a été

écartéeCe cyclede sédimentation a été répété plussduis. Apres plusieurs lavages,

une séparation de phases, par centrifugation, était nécessaire pour récupérer la fraction
argileuse.

Enfin la masse récupérée a été séchée, broyée puis finement tamisée pour étre préte a

| 6 ®t ape s ui v amndle outrascagents raactifs om étéuélisék.d a

I11.2.3 Les agents réactifs
La r®alisation des nanocomposites par extr
syst me compos® de trois produits chimique

Le peroxyde de dicumyle (DCP), disulfure de tétraméthyl thiur@WeTD) et

le soufre.
[11.2.3.1 Dicumylperoxyde (DCP)

Le peroxyde de dicumyle est un péroxyde de type dialkyle, a tempérarure ambiante il

est sous forme de poudre cristallined a n c staun agé€hd axydant puissarda
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formule brute est (gH,,0,, de structure développée représentee s(iiglare.1) il est

i nsol ubl e

I'éther de pétroldl est considéré commena source de radicaux libres utilisé comme

dans

| 6eau mai s

sol ubl

e

dans

initiateur pour la polymérisation, un agent de catalyse et de vulcanisation pour les

®l astom r e

solidification|[3].

/

s, ai nsi guodun
H3C CHs
O.
O
H3C CHS

Figure.1: Structure duDicumylperoxyde

Ses caractéristiques solhiistrées dans I@ableau4).

Tableau.4 Caractéristiques ddicumylperoxyde

agent

\

/

Température

Température de

. Densité f » Pureté .
de fusion relative décomposition (%) Fournisseur
9] )
41-42 1.082 120125 og | NORAX
(Germany)

[11.2.3.2 Disulfure de tétraméthylthiurame (TMTD)
Le Disulfure de tétraméthyhiurame (TMTD) est une poudre blanche ou jaune clair,

sa formule moléculaire: g€11oN,S, ; Sa structure est représentée s\ffidmire.2).

r ®t i

Il fait partie de lafamille des sulfures de thiurame qui sont des accélératkurs

cul

vulcanisation Il est soluble dans le benzéne, acétone, chloroforme, et alcool, insoluble

dans l'eau.
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S CHs

Figure.2: Structure du Disulfure de tétraméthylthiurame

Il est employé comme accéléar de vulcanisation dans l'industrie du caoutchouc
naturel et synthétique et le latex, il peut, également, étre employé en tant qu'agent de
vulcanisation[4]. Le TMTD est un excellent accélérateur secondaire pour les
thiazoles, comme il peut étre employvec d'autres accélérateurs pour la
vulcanisation continue, dans la fabrication des pneus, des chaussures en caoutchouc,
des cables, comme insecticide en agriculture et comme lubrifghtbe TMTD

utilisé dans notre travail est du tymeiper accelerat 501 ses caractéristiques

physiques sont reprises dangtébleau.5)

Tableau.5Caractéristiques dDisulfure de tétraméthyhiurame

Température .
; Masse Température de
de fusion ) , . .
°C) voluml_qsue decor?posmon Fournisseur
(g.cm”) (°C)
155-156 13 270 RhonePoulenc
(France)

111.2.3.3 Le soufre

La chimie soufre est trés développée, dans la classification périodique des éléments, le
soufre se situe juste en dessous de I'oxygene. On aura donc des fonctionsSti)ols (
dont la réactivité & semblable a celle des fonctions hydroxyl€d).

Cet élément, rencontrera des fonctions C=S, comme il existe des fonctions C=0.
Néanmoins, il existe une grande différence entre I'oxygene et le soufre (leur structure
électronique est bien difféerentd)e soufre est un solide jaune, inodore, sans saveur,
insoluble dans l'eau (soluble dans le benzéne et le disulfuread®ne C9,

auxpropriétés mécaniquesédiocres, tres mauvais conducteur et diamagnétique.
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Le soufre a I'état solide, est sous formededre: lafleur de soufre, que I'on obtient

par sublimation ; ebloc moulé le soufre encanon; ainsi que sous forme
degranulat(soufre concassé). Il est possible d'obtenisalufre colloidabu lait de

soufre (par exemple en acidifiant une soluttion thiosulfate) ainsi que du soufre
plastiqueet diverses formes amorphes de soufre en réalisant la trempe du soufre en
fusion|[6].

Le soufre utilisé dans notre étude est un soufre considéré comme agent de

vulcanisation fourni par la société Wuxi Huasly, Chine.

[11.2.4 L 6 a r rgaictivee
La m®t hode qui permet | 6obtention doune ar
S.Bouhelal[7]. Au début les agents réactifs ont été dissous dans une solution

ddbac®t one, | es pr op o ddtellesode quke peroxeydetetle® t r e r e
soufre soient ” parts ®gales est guatre f
Concernant | e volume de | 6ac®t one est troli
globale des agents représente le 1/10dealsns e de | 6argil e purifi ®:

[11.3 Préparation des matériaux

LO6O®lI aboration dad armatr®r,i &awnmx | @ompgi®ptaeg.,at i on
base de matrices polymériques séparées en suite les mélanges soit vierges ou en

pr ®s ence doaragiiloen. "Ce®tt®& nRilsaeboean T uvr e p a
voie fondue, en utilisant un plastographe du type Plasticorder de Brabender. Ce
dernier est compos® doéune unit® dynamom®tr
et les fait tourner en sens inversans une chambre de capacité 5¢,cansi que

déun syst me de r®gul ation de |l a temp®ratu
les conditions de travail qui sont les mémes pour tous les mélanges:

température T =280°C, vitesse de vis = 45 tours; sedw séjour = 10 min. Les

mat ®r i aux PET et PEN ont ®t® m®l ang®s et m

catégories

1. PET + argile réactive

2. PEN +argile réactive
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Concernant ces dewatégorisl e s

qui vari d e 0

f or mul

10 %. Les

ations

compos

variwnt

i tions

cont er

nanocomposites sont notéssit NPET soinPEN et suivit du chiffre qui désigne le

taux de nanochargkes compositions sont rassemblées dafimbdeau.6).

Tableau.6:Notation des différentesompositions de PET et PEN

Echantillon Composition en Echantillon
PET poids doa PEN
PET 0 PEN
nPET2.5 2.5 NPEN2.5
nPET4 4 nPEN4
nPET5 NPENS
nPET7.5 7.5 NPEN7.5
nPET10 10 nPEN10

3. Mélange vierge (sansgile), PET +PEN

Pour cette catégorie les formulations sont notées PET/PEN.

4. Mélange chargé (avec argile réactive), PET+PEN+argile réactive

Et enfin ces dernieres formulations sont notés n(PET/PEN). Les compositions sont

rassemblées dans(kableau.7).

Tableau.7: Notation des différentesompositions des mélanges PET/PEN et n(PET/PEN)

PET/PEN | PET/PEN | PET/PEN | PET/PEN | PET/PEN | PET/PEN | PET/PEN
0/100 20/80 30/70 50/50 70/30 80/20 100/0
%PET 0 20 - 50 - 80 100
%PEN 100 80 - 50 - 20 0
%NPET 0 20 30 50 70 80 100
%nNPEN 100 80 70 50 30 20 0
n(PET/PEN)| n(PET/PEN)| n(PET/FEN) | n(PET/PEN)| n(PET/PEN)| n(PET/PEN)| n(PET/PEN)
n(0/100) | n(20/80) | n(30/70) | n(50/50) | n(70/30) | n(80/20) | n(100/0)
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[ll. 4 Technigues expérimentales

Une presse hydrauligue a été utilisée pour préparer des fibus différentes
caractérisatios
Afin d'obtenir des échatitbtns appropriés, la trempe a été imposée pour omettre ou

arréter la cristallisation et favoriser la phase amorphe.

[11.4.1 Analyse de la structure chimique
[11.4 .1.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge tansformé de fourrier (IRTF) est une méthode

d 6 a n adumissant des informations sur la structum®léculaire du composé
analysé.Cet t e technique per met d'"identifier e
disparitiondes groupement®nctiomelsa partirdes modes de vibrath des atomes

et des moléculeainsi que la transformation qui se manifeste au niveau de la structure

des chaines.

Les analyses ont été réalis@sutilisantun appareil de typePerkin EImer 1000»

avec une résolutiode4 cm'*pourun d o mai n e 4008 & #0tcni Yagec che 4

moyenne de 200 scans pour chaque spectre.

[11.4.2. Caractérisation morphologique

Il .4.2.1. Microscopie électronique (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée afin de caractériserda micr
dispersion de IMontmorilloniteau seirdesmélanges.

Les échantillonsont étéobservés grace a un microscope JEOL JRML F.Le

champ électrique utilisé est supérieur &40 met | a tension dodacc®I G
0.1 a 30 kV.
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[11.4 .2.2. Microsmpie optique

Les obserations par microscope optiqueliamiéere transmise et la réfléchamt été
réalisées en utilisant un microscoparl ZeissA X1 OSCOP 40 ®qui p® dobur
numeérique KAPPA utilisant un capteur CCD.

111.4.2.3. Microscopie a Force Atanique (AFM)

La microscopie ° force atomique est bas ®¢
(pointe) en interaction avec un échantillon en fonction du déplacement pointe
échantillon contréléDés que la pointeesrapprochede la surfacecelle-ci subit une

force attractiveou répulsive selon la « distance de liaison(Figure.3). Cette

interaction provoque uneééviation du levier. La déformation de ce dernier est

détectée par un laser et des photodiafesi transmettent | 6i nfor ma

tension)a un ordinateur qui a son tawconstitue une image de la surface.

~

~

Mode contact Lasel‘
Forces de répulsion ,"
Pointe loin de la surface B,
Pas d’interaction

Force (KJ/mol)

’ Levier

Mode non contact poimev ‘

Forces d’attraction m

Distance Pointe-Surface (Z: 10 10m)
\ (a) (b) /

Figure .3: Principe de fonctionnement de la microscopie a force atonji@jue
(a) Courbe des forces intervenant sur | a p
mesure

Il existe trois méthodes de balayage AFM :
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- Le mode contact. Dans ce cas, la pointe reste constamment en contact avec la

surfaceLa déflexion du levier permet de suivre la topographie de la surface.

- Le mode non contact. Dans ce cas, la pointe est &ssede la surface (1@ 100

nm). La force d'interaction de la pointe avec la surface va provoquer un décalage de la
fréquence de résonance du levier. Inversement, pour une fréquence d'excitation
donnéd'amplitude des oscillations est modifiée.

- Le mock de contact intermittentapping consiste a mettre asscillation le systeme
pointelevier & une fréquence égale ou proche de sa fréquenceesdeance.
L'interaction pointe échantillon induit un changement d'amplitude de I'oscilkstish

gu'un déphsage entréoscillation propre du levier et l'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 tapgraphie correspond a la quantification des aspects
morphologiques (tailléatérale, hauteur et diametre de grains). Ainsi, la rugosité est le
parametre choisi pour évaldarstructuration morphologique.

De nombreuses définitions peuvent rendre comptéadeigosité. Celle que nous
utilisons dans ce travail de these est la rugosité moyenmme(itn) définie par la
moyennearithmétique des valeurs absolues des écarts, entre les pics et les creux point
par pointetelle st mesur ®e ~ | oaemenduddomages!| AHBN.
Les images AFM ont été enregistrées en mode contact avec un microscope

Asulym ResearciModel MFR3D, avec température et pression ambiantes. Une

fréquence de résonance de 1 Hz etécieelle de 50rm ont été employés.

[11.4 .2.4. Diffraction des Rayons X(DRX)

La méthode consiste a envoyer faisceau de rayons X de longueur d'onde X sur
I'échantillon. Le signal diffracté est ensudtealysé. Pour chaque angle d'incidence du
faisceau correspond une intensité du sighffitacté. Cete diffraction des rayons X
aux grands angles est une technique couramoédisée afin d'estimer la distance

entre les couches d'argile donnée par la formulerdgg:

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

d nw = distance intefoliaire ente les lamelles d'argilé\().
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(lesindices hkl désignant la direction des plans considérée dans le cristal)
d=angle d'incidence des rayons X (rad).

X = longueur d'onde caractéristique des rayona¥. (

[11.4.2.4.1.La loi de DebyeScherrer :

La loi de Debyd Scherrer permet 6 ®v al uer | es di mensi ons moy

cristallites en reliandirectement les bandes6 absor pti on ~ la tail!l

cristaux du solide et dbéen avoir une estim
Dm= K & /é§bdééedstdgeeceeceee. . ex

Dh : taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A.
K : constante égale a 0.9.
b : largeur angulaire a amauteur du pic de diffraction en radian.

d : angle de Bragg.
> : longueur do6oAde du rayonnement en
Dans cette étude, les analyses par DRXontétéré s ®es =~ | 6aide doéun c

Seifertavec une source de radiation monochroma@uKU; (acukin = 0.1542 nm)

gui fonctionne ° un voltage dobéacc® ®r ati on

[11.4.3. Analyse thermique
l11.4 .3.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Léanalyse <calorim®trique diff®rentielle p
température, les changements endothermiques et exothermiques psopagues

modifications physiques (transition vitreuse, fusion, cristgilis) ou chimiques

(pol ym®ri sation, oxydmii on, d®gradation) d
Le principe de fonctionnement du calorimetre consiste a mesurer le flux de chaleur
nécessairepour mainenir le mat ®r i au ) | a m° me temp®r at u

échantillonderéféfrec e. Lo6éendégnssrgmaht proportionnel
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flux de chaleur entre ces deux éléments permet alors de déterminer la variation de

chal eur sp®cifique qui I ui est associ ® ( pCj
Les mesures ont été réalisées en utilisant un appanih-Elmer DSG7° | 6uni t ® de
la physique macromoléculaire (Institut de la structure de la matiére, Madrid, Espagne)

surune gamme de température allant de 40 a 20av&¢ une vitesse de chauffe de
10°C/minsous un f 1l ux ¢ onsToasndsessdi® gagsacette étuded . 11 / mi
ont été réalisés sur des échantillons de masse compris& ehi@mg

l1l.4 .3.2. Analyse thermogravimétrie (ATG)

Léanal yse thermogravi m®trique est une tech
déterminer les pertesde massé un mat ®r i au tout au | ong dbo
ou de temps, dans une atmosphére contrdlée. Ainsi, cette technique est utilisée pour la
caractérisation de la décomposition et la stabilité thermique des matériaux.

Les mesures ont été réalisées engatilt un apparede typePerkinElmer(TGA4000

sous atmosphére de, Mt surun balayage de température alldiet 30°C a880 °C

avecune vitesse de chauffe 20°C/min

[11.4 .3.3. Analyse dynamique thermemécanique (DMTA)

Léanal ys e thermoméceniqge(DMTA) permet de déterminer, I'évolution

des propriétés mécaniqgues comme le module d'élasticité et le facteur de perte en
fonction de la température aux petites déformations a différentes fréquence de
sollicitation. Elle permet aussi de déterminer cadaipropriétés caractéristiques des

matériaux polymeres telles que la transition vitreuse.

Figure.4:Di spositif exp®ri mentale doéu[fle anal ys:
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