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Résumé

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

Les matrices polymériques utilisées dans ce travail sont deux polyesters saturés a
savoir le polyéthyléne téréphtalate (PET) et le polyéthylene naphtalate (PEN). La
méthode d'élaboration des nanocomposites PET/PEN/argile en une seule étape par
extrusion réactive a été réalisée avec succes.

L’argile non-traitée a été purifiée puis activée en utilisant trois réactifs de base a
savoir le peroxyde, le soufre et un accélérateur spécifique. Le PET et le PEN ont été
mélangés séparément a I'état fondu avec de l'argile réactive. Le PET/4 wt% argile et
le PEN/7.5 wt% argile ont montré une exfoliation totale. Ces compositions désignées
par nPET et 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 plusieurs techniques d’analyses. Ainsi les propriétés micro et
nanostructurales ont été investiguées. Les résultats de la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) ont montré une exfoliation totale des nanocouches
tétraédriques de ’argile et une disparition de la structure octaédrique.

Il a été montré que l'exfoliation totale, confirmée par les résultats de la diffraction des
rayons X (WAXS), a contribué a l'amélioration de la résistance au choc et le module
de traction.

L'étude par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a indiqué l'apparition d'une
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 blends PET / PEN et des nanoblends n(PET/PEN) pour toutes les

compositions.

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

Les nanocomposites polymeéres/argile constituent relativement un domaine important
de recherche. Ces matiéres plastiques renforcées ont attiré I’attention des scientifiques
et des industriels, car une tres petite quantité d'argile peut améliorer d’une maniere
significative les propriétés du polymeére. Les phyllosilicates, comme la
montmorillonite, ont été utilisés comme matériaux de renforcement pour les
polyméres en raison de leur rapport d'aspect élevé (longueur/diamétre). Ceci confere
des caractéristiques (intercalation/exfoliation) uniques au nanocomposites
polymere/argile, qui régissent la mise en valeur de certaines propriétés intéressantes
du polymere [1]. L'utilisation de nano-feuillets argile est une voie ouverte pour
améliorer les propriétés et la compatibilité des mélanges [2-5].

L’une des techniques la plus avantageuses et couramment utilisé pour la préparation
des combinaisons polymeére/argile est la technique de I'extrusion réactive (ou REX).
L’originalité de notre travail réside dans I’utilisation d’une méthode développé au
niveau de notre laboratoire et qui consiste a utiliser des agents réactifs, capable
d'exfolier l'argile brute [6]. En effet, avec cette méthode l'argile ne subit aucun
traitement chimique. L'utilisation des nanocomposites polymeres/argile est justifiée
par I’importante dépendance de la morphologie, du degré de cristallinité et de la
dispersion des nano-feuillets d'argile dans la matrice polymérique [7]. Les matrices
polymériques utilisées sont deux polyesters a savoir le Polyéthyléne téréphtalate
(PET), le polyéthylene naphtalate et leur mélanges.

Le PET est largement utilisé en raison de sa haute transparence, sa grande stabilité
dimensionnelle et ses bonnes propriétés thermiques et mécaniques. Il est fréquemment
utilisé pour produire des fibres, des films et matériaux d'emballage qui requiérent des
propriétés de barriere intermédiaires. Le PET combine avec toutes ces propriétés un
faible cout. Néanmoins, dans de nombreuses applications, il est souhaitable
d'améliorer encore certaines propriétés, telles que les propriétés de barriere pour
I'emballage des aliments et des boissons gazeuses. Une possible altérnative de le faire
est d'utiliser les nanocomposites de type MMT [8].

Le PEN est un polyester connu pour ses propriétés physiques supérieures a celle du
PET. La valeur Tg ¢élevée du PEN (Tg ~120-C) conduit a des propriétés mécaniques
améliorées (module d'élasticite, la dureté, la résistance au fluage, faible retrait, etc) [9,
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10]. Le PEN offre une performance nettement ameliorée par rapport au PET dans
plusieurs aspects importants (la résistance thermique, une transition vitreuse plus
élevée, de meilleures propriétés mécaniques, propriétés dimensionnelles et une
permeéabilité aux gaz inférieure).

Une approche trés intéressante consiste a combiner les propriétés et 1’économie du
PET avec les propriétés thermiques et de barriere du PEN, par la réalisation des
mélanges PET/PEN. Ces meélanges sont initialement immiscible [11] mais réagissent
rapidement et la structure de phase change par transestérification dans la masse
fondue [12, 13]. En général, la miscibilitt des meélanges de polyesters est en
corrélation avec la transestérification [14-16]. Ces mélanges non compatibles (PET /
PEN) présentent un intérét considérable dans le domaine de I'emballage pour
plusieurs raisons: bon rapport Structure/propriétés, température opératoire élevée et le
faible colt du PET [17].

Le but de ce travail est de réaliser des matériaux nanocomposites a base de
montmorillonite a matrice polymérique PET et PEN d’une part, et d’autre part des
mélanges nanocomposites PET/PEN compatibles en utilisant une argile totalement
exfoliée dans la matrice, choisie selon une étude précédente. L'exfoliation totale de
I’argile est facilement réalisée en utilisant une nouvelle méthode [18]. En
comparaison avec d'autres méthodes, les piles (stacks) des particules d’argile ne
suivent pas I'étape d'intercalation, mais ils sont directement exfoliés. Ceci constitue
I'un des points les plus importants de cette nouvelle méthode [19].

Ce manuscrit est constitué principalement de quatre chapitres. Dans le premier
chapitre, les matériaux étudiés, leur mélange ainsi que les propriétés de chaque
polymeére, sa structure, sa mise en ceuvre, ses applications et les travaux de recherche
correspondants sont présentées.

Le deuxiéme chapitre, consiste a une description générale des nanocomposites, des
agents de renfort argileux en générale et de la montmorillonite en particulier et de
leurs méthodes de modification ainsi que leurs propriétés. Le troisiéme chapitre,
décrit le choix des matrices, les différents matériaux et les techniques expérimentales
utilisées pour 1’élaboration des mélanges polymériques et des nanocomposites. Ce
chapitre présente également les différentes techniques de caractérisation a savoir
I’analyse de la structure chimique (FTIR), la caractérisation morphologique (MEB,
microscopie optique, AFM et DRX), I’analyse thermique (DSC, ATG et DMTA) ainsi

que les propriétés mécaniques (traction, résilience et microdureté).
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Le quatrieme chapitre est consacré a 1’analyse, 1’interprétation et la discussion des
difféerents résultats obtenus. Nous présenterons ainsi les nouvelles caractéristiques des

matériaux nanocomposites obtenus.
Enfin le manuscrit termine par une conclusion générale et les différentes perspectives

que I’on peut donner a ce travail.
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1.1 Les propriétés et les applications du Poly (éthyléne
téréphtalate)(PET)

1.1.1 Présentation :

Le poly(éthylene téréphtalate) (PET) est un polyester thermoplastique. Vitreux a
température ambiante, ce matériau offre des qualités d'aspect, une légéreté et une
rigidité qui l'ont rendu indispensable dans l'industrie alimentaire [1]. Le PET a été
préparé pour la premiére fois en 1941 par J.R. Whinfield et J.T. Dickson, tous les
deux travaillaient & Calico Association Imprimantes a Accrington Royaume-Uni. Au
cours des cing derniéres décennies, le PET trouvait son application dans différents
domaines de I’industrie du textile, des articles en mousse, des emballages de boissons
comme l'eau, les jus de fruits ou les boissons gazeuses [2].

Parmi les trois principaux produits du PET & savoir, les fibres, les films et les
bouteilles, le PET sous forme de fibres reste le produit le plus important tandis que
les films représentent le produit le moins utilisé, soit environ 10% de la
consommation totale du PET [3].

Le grand succes du PET est une conséquence directe de la combinaison de son faible
colt de production et de 1’excellent équilibre de propriétés, y compris la facilité de
traitement a I'état fondu, la haute barriere gazeuse, la clarté optique, la capacité de la
souche cristallisante induite, la résistance thermique, la haute résistance aux chocs, la
bonne résistance au fluage, 1’aptitude a la teinture, la sécurité environnementale et la
recyclabilité [2,4].

1.1.2 Structure moléculaire :

Le monomére constitutif du PET (Figure.1l) est formé d’un phényle associé¢ de
chaque cété a un radical carboxyle (-COO-) (groupe téréphtalate), dont I'un est relié a
un radical éthyle (groupe éthyléne). Le polyéthyléne téréphtalate est un polyester
aromatique thermoplastique obtenu par réaction de I'éthylene glycol et de Il'acide
téréphtalique.
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Figure.l: Structure chimique du PET
Le groupe éthylene présente une grande souplesse par rotation des atomes par rapport
a la chaine principale (Figure 2). Cependant, le groupe téréphtalate 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 PET [2]

A I'état amorphe, chaque macromolécule se présente sous la forme d'une pelote

repliée sur elle-méme et se trouve interpénétrée par de nombreuses autres molécules
dans un méme espace. La cohésion du PET amorphe est donc non seulement liée aux
forces de Van der Waals mais aussi aux génes stériques que constituent les
enchevétrements des chaines. La densité du PET amorphe a été estimée par Daubeny
et al en 1954 (p,= 1,335 g/cm®). Cependant, des valeurs supérieures de quelques
dixiemes de pourcents par rapport a la précédente ont été trouvées dans des études
plus récentes.

La conformation de la molécule du PET présentant la plus faible énergie d’interaction
est plane : le noyau benzénique se trouve dans le plan du zigzag planaire. C'est cette
conformation que les macromolécules adoptent lorsqu'elles se cristallisent (Figure.3)

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

1.1.3 Maille cristalline et morphologie du PET semi-cristallin :

Le PET peut se cristalliser par refroidissement a partir de 1’état fondu ou par recuit a
une température supérieure a Tg. Trois étapes de cristallisation peuvent étre
distinguées : La nucléation (ou germination) pendant laquelle apparaissent des
germes, la croissance et enfin la cristallisation secondaire. Les lamelles issues de la
cristallisation primaire constituent 1’ossature radiale des sphérolites tandis que les
cristaux secondaires se forment dans les espaces entre lamelles primaires.

La structure cristalline du PET est une maille triclinique dont le motif ne comporte

qu'une seule chaine :

1. L’axe a est le long de la ligne d'interaction des électrons des noyaux
aromatigues mis en commun.

2. L'axe b est suivant la ligne d'interaction dip6le-dip6le des groupes carboxyles,

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

chaines du polymere.

D'aprés Daubeny les paramétres de la maille cristalline sont les suivants [5]:
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Tableau .1 : Parametres de la maille de PET [5] :

a=4.56 0=98.6°
b=5.94 p=118°
¢=10.75 v=112°

Comme le montre la figure 4, I'axe ¢ de la maille élémentaire est dans la méme
direction que les chaines du polymere. L'axe a est le long de la ligne d'interaction des
¢lectrons m des noyaux aromatiques. L’axe b est dans la ligne d'interaction dipGle
dipdle 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 [5]
1.1.4 Cristallisation du PET:
Alors que la structure cristalline ne peut-étre modifiée que dans des cas particuliers,

la texture et la morphologie des polymeres cristallins peuvent étre modifiées

considérablement grace a des traitements physiques ou mécaniques appropriés.
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Quand le PET est cristallisé, aprés un traitement thermique adapté, a partir de 1’état
vitreux, il peut développer deux morphologies différentes selon son taux de
cristallinité. En fait, le processus de cristallisation aura lieu en deux étapes [6] :
e pour des taux de cristallinité inférieurs a 34%, les sites de germination
grossissent jusqu’a ce que les sphérolites se touchent (cristallisation primaire).
e pour des taux de cristallinité supérieures a 34%, les lamelles cristallines des
sphérolites s’épaississent, 1’interpénétration des phases amorphe et cristalline
est plus importante et la cristallisation se développe davantage dans les régions
amorphes entre les lamelles (cristallisation secondaire).
Plusieurs polyméres semi-cristallins présentent des pics de fusion multiples. L'origine
du phénomene a été le sujet a de nombreuses études [7].
Quand le PET est cristallis€ a partir de 1’état fondu avec des vitesses de
refroidissement lentes, on n’observe qu’un seul pic de fusion. Ce qui veut dire qu’une
distribution relativement uniforme de la taille des lamelles a eu lieu. Cependant, pour
le PET cristallisé et recuit a une température entre Tg et Tf, ou cristallisé de fagon
isotherme, on observe deux pics de fusions endothermiques : un pic mineur a basse
température (environ 20°C au-dessus de la température de cristallisation ou de recuit)
et un pic majeur a haute température, c’est-a-dire a la température de fusion
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 et une fusion-recristallisation-refusion. Suivant la premiere
interprétation, les deux pics de fusion s’expliquent par deux types de lamelles ou deux
morphologies différentes, ou les cristaux de plus faible épaisseur qui fondent a basse
température sont supposés incapables de se réorganiser en cristaux fondant par la suite
a haute température, ne modifiant pas ainsi le pic de fusion, haute température
associes a des cristaux épais [8].
Pour la deuxiéme interprétation, le phénoméne de "double fusion" pourrait étre
qualifié de "fusion multiple" puisque des polymeres semi-cristallins 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 entre Ty et Ty lors du refroidissement [9].
L'équation de Gibbs-Thompson [10] fournit une corrélation entre l'accroissement

observé des températures de pics de fusion et I’épaississement lamellaire.
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La théorie s’énonce ainsi :

AH:.L

Ou

T? = le point de fusion d'un cristal parfait infini.

ve = I'énergie de surface des cristaux.

AHs = la chaleur de fusion.

L =1"épaisseur lamellaire du cristal.

En utilisant I’équation Gibbs-Thompson, plusieurs auteurs ont expliqué le phénomene
de fusion multiple du PET par la présence de plusieurs distributions de taille de
lamelles [11].

D’autres auteurs proposent plutét un mécanisme de recristallisation-refusion selon
lequel une cristallisation a basse température produit des cristaux de faible degré de
perfection qui peuvent fondre et recristalliser sous forme de cristaux de meilleure
perfection ou de plus grande épaisseur. Ces derniers fondent a une température plus
haute durant ’essai de DSC [12]. Cependant, quand il n’est pas suffisamment
cristallisé, le polymeére semi-cristallin peut subir un accroissement de cristallinité
pendant la montée dans la DSC ou le recuit isotherme [13]. Le PET est un polyester
aromatique semi-cristallin. Selon les méthodes et les conditions de fabrication il peut
étre sous formes amorphes ou cristallines. Le PET a une température de transition
vitreuse (Ty) d'environ 80°C et une température de fusion (Tr) de l'ordre de 255°C
[4,14].

I.1.5 Synthese du PET :

Il existe deux principales approches pour la production du PET qui différents dans les
réactifs de départ utilisés : I'acide téréphtalique (TPA) et I'éthyléne glycol (EG) pour
la premiere approche, et le diméthyle téréphtalate (DMT) et I'éthyléne glycol (EG)
pour la deuxiéme [2,4,15]. Dans les deux méthodes, le bis diester (hydroxyle
téréphtalate d'éthyléne) (BHET) est formé soit par estérification directe de TPA
purifié et EG ou par transesterification de DMT et d'EG, avec de I'eau ou le méthanol

comme sous produits. Ensuite, le BHET est polymérisé par des réactions de
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polycondensation a I'etat fondu pour produire le PET, comme illustre sur la figure.5
[3,4,15] . Les catalyseurs utilisés dans la phase de polycondensation du PET
comprennent les acétates d'antimoine (Sb), le zinc (Zn) ou le plomb (Pb), des oxydes
d’antimoine (Sh), le germanium (Ge), ou Pb, de composés organo-titane Ti (OR), et

de composés organo-étain [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
2éme étape:
COOCH,CH,0H
- ﬁ’ 0
. - H
— HOCH,CH,0O c— \ — COCH,CH,0 H + nEG
x
n
COOCH,CH,0H

Figure.5 : Principales réactions impliquées dans la polymérisation du PET

En raison de la difficulté de la purification antérieure du TPA, la production du PET

reposait sur la 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 les processus de son purification [3].

Selon les utilisations finales spécifiques, différents niveaux de poids moléculaire de
PET doit étre sélectionné. Dans l'industrie, en général, le poids moléculaire du PET
est considéré comme étant la viscosité intrinseque (IV) ou l'indice de viscosité limite
n]-

La relation entre (IV) et le poids moléculaire dépend des conditions expérimentales
comme l'utilisation de solvant et de la température. Les plages typiques (IV) pour

différentes applications sont répertoriées dans le Tableau.2 [4].

Table.2: La gamme IV du PET pour différentes applications

Utilisations 1V (dl/g)
Textiles 0.55-0.65
Films et Bandes 0.65-0.75
cordons de pneus 1.00
Bouteilles 0.7-1.00

Le PET grade textile peut étre directement obtenu par polymeérisation en phase
fondue. Afin d'obtenir de haute (IV) 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 fondue [4]. Le procédé (SSP) est
une réaction effectuée a une température inférieure a la température de fusion du PET,

mais au-dessus de sa température de transition vitreuse [16].

1.2 Les propriétes et les applications du Poly (éthylene naphtalene)
(PEN)

1.2.1 Présentation :

Le PEN appartient a la méme famille chimique du PET (les polyesters aromatiques
saturés). Bien que la demande sur le PET soit considerable, des propriétés thermiques
et mécaniques plus importantes sont souhaitées pour certaines applications. Le PEN a

été préparé pour la premiére fois en 1948 par ICI scientists [17]. Son utilisation est

26



devenue plus prometteuse dans diverses applications industrielles au cours des vingt
derniéres années, en raison de ses propriétés supérieures par rapport a celles du PET
et autres polyesters. Récemment, cet intérét s’est accentué¢ avec la disponibilité de
grandes quantités de monomeres de base utilisés dans sa synthese [18], et d’autre part
avec les possibilités de mise en ceuvre et d’élaboration du produit avec la forme
souhaitee [19].

Ainsi, le PEN est utilis¢é comme support d’enregistrement magnétique grace a une
excellente stabilité dimensionnelle méme sous forme de film trés mince [20]. Comme
barriéere de diffusion, les emballages alimentaires et médicaux ont bénéficié de sa
faible perméabilité a I’oxygéne entre autres [21]. Dans le domaine du génie électrique,
sous la forme de films bi-étirés minces (<Ium) et avec des propriétés diélectriques
comparables au PET, il occupe une place importante dans certaines applications [22].
Il est utilisé, par exemple, comme isolant opérationnel jusqu’a 155°C permettant
I’enrubannage des conducteurs dans les moteurs électriques. Ses températures
caractéristiques ont permis, en plus, le développement des condensateurs miniaturisés.
Ceci implique la résistance du matériau a une impulsion de soudage de 10 sec a
260°C, ce qui était irréalisable avec les autres polyesters [23]. La tendance actuelle
dans le domaine de I’électronique vers la miniaturisation des systémes est donc
assurée par I’utilisation de ce type de matériau. Toutes ces propriétés proviennent de

la structure chimique du PEN.

1.2.2 Structure moléculaire :

Le monomere constitutif du PEN (Figure.6) est formé d’un naphtaléne associé de
chaque c6té (carbone 2 et 6) a un radical carboxyle (-COO-) (groupe naphtalate), dont
I'un est relié a un radical éthyle (groupe éthyléne). Le polyéthyléne naphtalate est un
polyester aromatique thermoplastique obtenu par réaction de I'éthyléne glycol et de

I’acide naphtaléne-2,6 dicarboxylique.

T ™

O=—=0

CH, CH,

0=—=0
\
)

(
L

Figure.6 : Structure chimique du PEN
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Le PEN est caractérisé par une partie aromatique plus importante que le PET qui
représente une proportion de 1’unité monomere plus grande et lui confére les vertus
d’aromaticité avec un impact accru (propriétés thermiques entre autres) [19]. Ce type
de groupement naphtalénique est de nature a rendre les chaines plus rigide et justifier
une température de transition vitreuse voisine de 125°C, ainsi qu’une température de
fusion de I’ordre de 267°C. La nature semi-rigide de la chaine du PEN lui permet,
comme le PET, de cristalliser sous I’influence d’une contrainte mécanique, thermique
ou par I’effet combiné des deux contraintes [24]. La structure du PEN semi-cristallin
peut étre définie a différentes échelles d’organisation.

e Echelle des molécules de 1’ordre de quelques Angstroms qui caractérise la

conformation de la chaine et I’empilement des chaines voisines.
e [Echelle des lamelles de I’ordre de la centaine d’ Angstroms.

e Echelle des sphérolites de 1’ordre de quelques microns ou plus.

1.2.3 Maille cristalline et morphologie du PEN semi-cristallin :

Le PEN est également un polyester cristallisable, mais avec une tendance réduite a la
cristallisation, il a une T¢ d'environ 265°C, ce qui nécessite des températures élevées
de fabrication. Selon I'histoire thermique sa phase cristalline peut exister sous deux
grandes formes cristallines (forme o ou B) qui sont toutes les deux tricliniques [25].
La cristallisation du matériau a partir de 1’état vitreux ou a partir de 1’état fondu a des
températures inférieures a 200°C conduit a une maille de réseau triclinique o
(Tableau.3), ou une seule chaine passe dans la cellule [26]. Dans une étude sur la
cinétique de cristallisation et de fusion du PEN, sur un échantillon fondu a 280°C, on
a indiqué que la forme P, a travers une cellule triclinique a quatre chaines
(Tableau.3), a été obtenue lorsque la température du recuit de cristallisation (T,) est
au-dessus de 200°C [27].

Tableau .3 : Parametres de la maille du PEN [27] :

Forme du cristal Forme a Forme 3

Systéme cristallin Triclinique | Triclinique

Paramétre de la cellule

a (nm) 0651 |0.926
b (nm) 0575 | 1559
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¢ (nm) 1.320 1.273
a(°) 81.330 121.6
B () 144.000 95.57
v (©) 100.000 122.52
o#P#y#90
Densité p (g/cm®) 1.407 1.439
Nombre d’unités de répétition 1 1
Nombre de chaines 1 4

Le développement d’un réseau cristallin unitaire du PEN ne peut avoir lieu sans une
orientation spatiale des chaines particuliéres, d’ou I’intérét de définir les différentes
conformations caractéristiques de chaque réseau cristallin. Dans ce cas, il est évident
que la partie souple de la chaine du PEN (partie aliphatique) adopte une conformation
exclusivement trans. Cela signifie que les liaisons: -O—CH,—, -CH,—CH,— et —-CH,—
O- présentent des conformations trans-trans-trans. Une comparaison avec le PET fait
apparaitre une particularité du PEN, qui résulte de la présence d’un cycle aromatique
supplémentaire, a savoir ’absence d’un axe de rotation libre des noyaux aromatiques
a travers les liaisons Cgipn—Carom. De ce fait, le PEN est plus riche en arrangements
spatiaux des groupements esters avec les noyaux aromatiques (figure 7).

4
v\fi\v

J\f‘\f«r\) J\‘I,],jf u\{«\r
: T
k.; T Y

PEN transa PEN cis PEN transf
' ¢
e . Ay, ] 3 5 Py
te T
PET cis PET trans

Figure 7. Conformations des noyaux aromatiques dans le PEN et le PET [28]
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La figure 7 montre que le PEN peut adopter deux conformations trans (trans a et trans
B) et ceci dépend de la forme cristalline o ou B correspondantes. Le noyau naphtaléne
subit une rotation de 180°C par rapport a la conformation trans o. Ce qui se traduit par
des unités caractéristiques plus courtes dans une conformation trans 3 et donc par une
morphologie plus compacte de la chaine.Dans ce cas les chaines ne sont pas
complétement dépliées[28].

Une étude par microscopie électronique sur les premieres étapes de cristallisation du
PEN a des températures supérieures & Tg comprise entre 145 et 220°C, révele qu’un
recuit a des températures relativement faibles (<165°C), pour de courtes durées
(<40mn), induit une séparation de phase au sein du matériau entre phases
cristallisables et phases non cristallisables. L’augmentation de la durée de recuit
provoque une séparation supplémentaire a 1’intérieur des phases cristallisables par la
formation des lamelles cristallines et des phases amorphes. Par la suite, le nombre et
la taille des lamelles cristallines se développe avec la température et la durée de recuit
[29].

Cependant, une deuxiéme étude montre que le PEN peut cristalliser suivant deux
régimes : I et II. Le régime II correspond au développement d’une morphologie
sphérolitique classique. En revanche, le régime | est obtenu uniquement lorsque le
matériau est cristallisé a une température élevée a partir du fondu (Tr>250°C), I’unité
morphologique dans ce cas est une structure intermédiaire entre un cristal simple et un
sphérolite. Cette structure montre un comportement optique anisotropique, c’est a dire
que les axes des cristaux sont orientés selon la méme direction préférentielle [30].

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 régime de développement
de ces entités dépend essentiellement des conditions d’obtention de celles-ci. Une fois
le volume du matériau rempli de ces entités, la deuxiéme étape de la cristallisation
débute avec la création de nouvelles lamelles a I’intérieur des paquets lamellaires, ces
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 cristallisation [31].

Une autre étude plus récente, ayant pour but 1’étude de 1’origine de la fusion multiple
dans le PEN, a montré que le mécanisme de 1’épaississement lamellaire est dominant

a partir d’une certaine température au seuil estimée a 210°C lorsque le matériau est
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cristallisé a partir de 1’état vitreux et ceci se traduit par une distribution étroite de la

taille des lamelles [32].

1.2.4 Synthese du PEN :

Les procédés de fabrication de PEN sont semblables a ceux du PET et suivent aussi
deux principales voies qui différent dans les monomeres de départ utilises :
diméthyle-2,6- naphtaléne dicarboxylate (NDC) et 1'éthyléne glycol (EG), ou I’acid
naphtaléne-2,6 dicarboxylique (NDA) et I'éthyléne glycol (EG). Le monomere le plus
utilisé est le NDC en raison de la disponibilité limitée (NDA) qui est encore plus
difficile a extraire et purifier. En plus, le NDC a également une faible productivité

surtout avant les années 1990, on le produisait a partir de 1’extraction du pétrole.

A partir du (NDC), on assiste a une polycondensation de 1’acide naphtalene-2,6
dicarboxylique et de 1’éthyléne glycol qui donnent le PEN aprées élimination, par

chauffage, de 1’eau créée pendant la réaction (figure.8), qu’on appelle procédés direct

[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 directe [33]

Le procédé indirect est une réaction de transésterification a chaud, en présence de
I’acétate du manganése comme catalyseur, du naphtaléne-2,6-dicarboxylate diméthyle
ester avec 1’éthyléne glycol donne le diéthyléne glycol naphtaléne-2,6-dicarboxylate.

Ensuite, un chauffage a 280°C sous vide de ce composé avec 1’éthyléne glycol donne
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par condensation le PEN. Le catalyseur utilisé dans ce cas est le trioxyde d’antimoine

(figure.9) [34,35].

OO hoicH, )0
H,C 00C +  2H0CHa)

N,

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

]

COO(CH,),0H + 2CHOH
HO (CH,),00C :
COO(CH,),OH
nHO (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 tranesterification indirecte [34,35]
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1.3 Les mélanges PET/PEN

1.3.1 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. Avec I'amélioration de I'économie de la
fabrication, il est prévu que le PEN remplacera les polyimides ou encore le verre dans
de nombreuses applications. Divers produits a base de PEN sont déja commercialisés
et utilisés dans le monde, tels que les bouteilles et les bocaux et bouteilles
cosmétiques en PEN au Japon et au Danemark [36].

Les derniéres utilisations du PEN se répartissent en quatre catégories:

1. Les films pour différentes applications, y compris le stockage magnétique, les
supports photographiques et électricoélectronique, des applications de gestion
de I'éclairage ainsi que de nouvelles applications telles que les films souples
pour I’emballage et les appareils résistants aux intempéries [37].

2. L'emballage récuperable des bouteilles d'eau minérale, le remplissage a chaud
des bouteilles pour les aliments (jus et boissons de sport), les bouteilles
stérilisables et pharmaceutiques [36].

3. Fibres de haute performance, y compris le renforcement des pneus, le tuyau
d'arrosage et les courroies [38].

4. Applications des résines dans les domaines de I'automobile, de I'électricité, de

la nourriture et usages médicaux [39].

1.3.2 Comparaison des propriétés entre le PET et le PEN :

Contrairement au PET qui posséde un seul cycle aromatique par unité répétitive sur
la chaine principale, le PEN a une unité de répétition de naphtalene 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
propriétés barrieres du PEN, par rapport a celles du PET. Le PEN a une température
de transition vitreuse (Tg) plus élevée que celle du PET, il présente toujours une
perméabilité réduite aux gaz par rapport au PET, il offre une propriété barriere a
I'oxygéne quatre fois plus élevé, une propriété barriere au dioxyde de carbone cing
fois plus élevé et une propriété barriere a I'humidité 3,5 fois meilleure que le PET. Le

PEN fournit également une plus grande résistance a la lumiére UV et présente de
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meilleures propriétés mécaniques. Le (Tableau.4) liste les propriétés comparatives

entre le PET et le PEN [2].

Table.4: Proprietés comparatives entre le PET et le PEN [2]

PROPRIETE UNITE PET PEN
Température de transition vitreuse Tg °C 80 122
Perméabilité a I’oxygéne (O5) cm’.mm/m® jour.atm 2.4 0.6
Perméabilité au dioxyde de carbone (CO,) cm®.mm/m? jour.atm 12.2 2.4
Transmission de la vapeur d'eau g. mm/mZ.jour.atm 0.7 0.2
Résistance a I’hydrolyse 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
Température d’utilisation mecanique continue °C 105 160
Retrait humide (Wet shrinkage) % 5 1
Retrait sec (Dry shrinkage) % 13 0.6

1.3.3 Les objectifs et les raisons du mélange PET/PEN:

Bien que le PET soit un trés bon matériau d'emballage utilisé dans une grande variété
d'applications, il a ses limites dans certains domaines. En raison de leurs perméabilités
a I’oxygeéne relativement élevées, les bouteilles monocouches en PET ne peuvent pas
étre utilisées pour I'emballage des boissons sensibles & I'oxygéne. Sans 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 aux conditions appliquées
lors du remplissage a chaud de nombreux aliments et jus de fruits. Dans ces domaines,
le PEN serait une excellente alternative, cependant, les applications commerciales du
PEN sont limitées par son co(t de fabrication. La combinaison des propriétés
supérieures du PEN et I'économie de PET par mélange ou copolymérisation, est un
moyen pratique qui permet d’obtenir des matériaux de performants. Bien que la
copolymérisation puisse donner les proprietés nécessaires intermédiaires des
matériaux, le mélangeage est une meilleure fagon d’évaluer le comportement du
matériau par la mesure de la cristallinité qui sera toujours nécessaire afin d'avoir des

propriétés mécaniques et de barriere souhaitées, (cas du procédé étirage-soufflage).
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Dans ce contexte, il a été a indiqué que les melanges PEN/PET sont capables d'étre
cristallisés (figure.5) les mélanges, sont cristallisables dans la région de 15 a 85 %
NDC. Ainsi, les mélanges devraient avoir une plus grande importance commerciale
que les copolymeéres [40]. Afin que les mélanges PEN/PET soient mis en utilisation, il
ya deux préoccupations majeures a savoir la miscibilité et le poids moléculaire. Le
probleme de miscibilité des polymeres se pose pendant le procédé de mélangeage car
la plupart d’entre eux sont thermodynamiquement non miscible & cause du
changement positif de 1'énergie libre (AG) (c’est le cas des mélanges PEN/PET). Les
mélanges PEN/PET sont intrinsequement non miscible et opaque. En effet, la taille
des particules de la phase dispersée est suffisamment grosse pour disperser la lumiére
incidente. Ce n'est que lorsque la taille des particules est réduite en raison d’une
miscibilité suffisante entre les deux phases qu’on peut obtenir un polymeére
transparent [41]. Un autre facteur important qui doit étre pris en considération pour
des applications industrielles des mélanges PEN/PET notamment I'emballage
alimentaire, est le poids moléculaire. Tharmapuram et Jabarin [42] ont trouvé qu’a la
méme échelle du poids moléculaire, les mélanges PEN/PET ont des rapports d’étirage
plus élevés que le PET. lls ont également trouvé que ce taux d'étirage dépend de la
composition du melange. Ils ont conclu que les mélanges PEN/PET de poids
moléculaires plus élevés que le PET seraient nécessaires pour la production de
meilleurs bouteilles en utilisant des machines conventionnelles ISBM sans changer ni
la préforme ni la conception du moule (étirage-soufflage).

Pour obtenir des mélanges PEN/PET transparent avec un poids moléculaire plus
élevé, une méthode de mélangeage peut se faire par extrusion a I'état fondu a partir
du PET et du PEN a haut poids moléculaire. En outre, afin d'obtenir de meilleurs
mélanges (c'est a dire la réalisation de niveaux de transestérification critiques), il
faudrait utiliser des températures plus élevées ou un long séjour ce qui favorise la
dégradation du matériau. Ces deux préoccupations cruciales pour les mélanges PEN /
PET favorisent la polymérisation a I'état solide (SSP), le meilleure procédé, qui peut
étre appliqué a des mélanges de la sorte qui possédent a la fois une miscibilité
suffisante (réaction de transestérification) et une IV élevée sans les inconvénients
rencontrés dans le procedé de mélangeage par fusion

Les melanges PEN/PET attiraient 1’attention des chercheurs par les travaux de
Shepherd et al [43] qui mélangeaient en 1991 trois composants (PET, PEN et un

copolyester). En 1994 Shi et Jabarin [44] ont étudié la réaction de transestérification
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entre le PET et le PEN au cours du mélangeage a I'état fondu dans une extrudeuse. Ils
ont constaté que les réactions ont été contr6lées par de nombreux facteurs tels que la
température et le temps de mélangeage. Jiang et Jabarin [45] ont étudié la
photodégradation des mélanges PEN/PET, les différents facteurs pris en considération
sont le temps d'irradiation UV et la condensation. Ils ont constaté que les propriétés
barriere UV des mélanges ont été améliorées par rapport a celles du PET d’une
maniére significative. La recherche dans ce domaine ne serait pas compléte sans une
préparation réussie des mélanges PEN/PET. Dans le prolongement des travaux dans le
domaine des mélanges PEN/PET, le projet actuel a été concu pour atteindre I'objectif
de production de récipients de melange PEN/PET avec des propriétés optimales.

La clé dans la réalisation de cet objectif est damener le processus SSP dans
I'ensemble du cycle du processus de fabrication du mélange PEN/PET. En faisant cela
nous espérons que les meilleurs mélanges PEN/PET avec une meilleure miscibilité et
un poids moléculaire élevé peuvent étre utilisés directement sur l'appareillage
classique de moulage par injection et moulage par étirage-soufflage, sans aucun
changement dans la conception des machines. Par conséquent, les questions suivantes

ont été posées pour étre les objectifs spécifiques de la recherche actuelle:

1. Etudier les effets des facteurs impliqués dans le processus SSP tels que le
temps et la température, la concentration du PEN dans les mélanges, et I’V
initiale des mélanges, qui sont des précurseurs de la réaction SSP et de la
transestérification. La compréhension de la cinétique et le développement
d’un mécanisme de la polycondensation et les réactions de transestérification
des mélanges PEN/PET.

2. Etablir la relation entre les propriétés thermiques des mélanges PEN/PET
polymériseés par le procédé SSP et les conditions de la réaction. Les propriétés
importantes comprennent le comportement de fusion, le phénomene de la
cristallisation dynamique, le comportement de la cristallisation a froid, et la

stabilité thermique.

3. Utiliser le processus de Fabrication conventionnelle (moulage par injection et
stretchblow molding) pour la fabrication des bouteilles claires avec des

propriétés optimales & partir des mélanges PEN / PET. Etablir la relation entre
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I'importance des conditions opératoires telles que les températures de
moulage par injection et de moulage par étirage soufflage d’une part et les
propriétés des mélanges PEN/PET préparés par SSP tels que le taux de

transestérification et le poids moléculaire [46].
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Les Nanocomposites Polymériques a Base

D'argile
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11.1 Introduction

Les nanocomposites font partie de 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 (10”° m), soit 100 & 100,000 fois
plus petite que les charges des matériaux conventionnels [1]. 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
polymere a I'échelle nanométrique. L’introduction de nanoparticules dans une matrice
polymérique présente plusieurs avantages directs comparés aux charges microniques
classiques.

Ainsi, et dans des conditions particuliéres, I'obtention de la structure exfoliee (la
dispersion des nanoparticules d'argile dans la matrice polymére 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 barriéres, la
stabilité dimensionnelle et 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 faible (< 5w%) [2]. En effet, les grandes surfaces développées par
les nanocharges conferent aux nanocomposites un rapport poids/performance meilleur
que celui des matériaux composites classiques. Par exemple, Fornes et al [3] montrent
qu’il faut deux fois moins d’argile que de renforts a fibres de verre, pour un méme
module élastique. Pour les renforts de taille micronique, la matrice apparait comme
une phase homogeéne et continue. Ainsi, seule la géométrie du renfort et les affinités
qu’il aura avec la matrice influenceront les propriétés du microcomposite. Au
contraire, il sera difficile de faire abstraction 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 nanocomposites [4]. De méme que, pour une
fraction volumique 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 les montmorillonites, 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 capacité d'échange 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
dispersion via les procédés classiques de mise en ceuvre des polymeéres comme
I'extrusion ou l'injection[5].

La montmorillonite est une charge, utilisée comme additif a des taux massiques de 2 a
15%, est formée d’un empilement régulier de feuillets cristallins séparés d’une galerie
de quelques nanométres et régie par les forces de Van der Waals. Avant de
développer toutes les informations concernant cette montmorillonite qui est 1’agent
de renfort utilisé dans notre travail, on va présenter d’abord les phyllosilicates dont

elles font partie.

11.2 Classification des phyllosilicates

Les phyllosilicates, également appelées silicates lamellaires, qui sont construites selon
un empilement de feuillets trés flexibles composés de couches tétraédriques (T) de
SiO4 et octaédriques (O) de cations (Al, Mg, Fe2+, Fe3+, Mn, ...). Selon
I’agencement des couches 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 juxtapose sur un
autre feuillet octaédrique par la base c'est-a-dire que le feuillet est constitué d’une
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) est pris en sandwich entre deux feuillets tétraédriques c'est-a-dire que le
feuillet est constitu¢ d’une couche (O) entourée de deux couches (T). Il s’agit des
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 implique une couche additionnelle. Le feuillet est constitué de trois
couches TOT et d’une couche O isolée. Cette catégorie se compose du groupe des
chlorites [6-9].

De plus, le taux d’occupation des sites octaédriques constitue un autre ¢lément de

classification :
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-Si les trois cavités octaedriques sont toutes occupées par des cations bivalents de type
Mgz+, I’argile est alors trioctaédrique et on la nommera hectorite.

-Si deux octaédres sur trois sont occupés par un cation trivalent de type AI** ou Fe**,
I’argile est alors dioctaédrique comme la montmorillonite.

Nous allons nous intéresser tout particuliecrement a cette derni¢ére charge, 1’'une des
plus étudiée dans la littérature d’une part et comme agent de renfort étudié dans cette

theése d’une autre part comme il a été cité précédemment.

11.3 La montmorillonite

De nos jours, la montmorillonite figure parmi les charges lamellaires les plus étudiées
comme renfort dans les nanocomposites [10]. C’est une argile lamellaire qui
appartient a la famille des phyllosilicates de type TOT (ou 2 :1) dont une couche
octaédrique (O) est prise en sandwich entre deux couches tétraédriques (T) (Figurel).
Les couches tétraédriques sont engendrées par deux plans superposés : un plan, dit
basal, constitué uniquement d'ions O%ou le deuxiéme plan, dit compact, composé
d'ions O* et OH" disposés de maniére jointive.

Les sommets des tétraédres sont formés de trois ions oxygéne appartenant au plan
basal et d’un ion oxygéne du plan compact. Le centre du tétraédre est formé par un
petit cation, le plus souvent du silicium Si**. Les couches octaédriques sont formées
par deux plans compacts d'ions oxygene et/ou hydroxyle. Dans les sites vacants,
situés entre six O % et/ou OH’, se place un cation (le plus souvent AI**). Ces éléments
s'organisent de facon a former un empilement de couches tétraédriques et
octaédriques dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet (figure 2 et 3). La
distance 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 Waals. Ces
forces sont générées par les interactions entre les cations interfoliaires et les charges
négatives portées par la surface des feuillets.

La formule générale de la montmorillonite est :

(Sis)"(AlsyMgy)"'O20(OH)s, M

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

y: le degré de substitution.
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La structure cristallographique de la montmorillonite (Figure 1) représente une
organisation a I'échelle atomique, qui est considérée comme un premier niveau de la
structure d'une organisation multi-échelle & savoir: le feuillet élémentaire, la particule
primaire et l'agrégat qui sont représentés a la (Figure 4), [13].
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Figure.l : Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite [11]
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Figure.2 : Représentation d’un tétraédre de silicium (a) et (b) agencement de

tétraedres en couche tétraédrique [12]
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\_ @ Hydroxyle @) Aluminium, Fer, Magnésium

Figure.3 : Représentation d’un octaédre de silicium (a) et (b) agencement d’octaédres

en couche octaédrique [12]

Le feuillet est la particule unitaire de la MMT, la particule primaire (tactoide) est
constitué par plusieurs feuillets empilés (entre 5 et 10) ayant 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 primaires qui peuvent avoir des dimensions entre 0,1 et 10 um et les

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 encore un disque, de dimension latérale variant de 500
a 700 nm et d’épaisseur proche du nanomeétre. Ces dimensions anisotropes conferent
une surface spécifique tres €levée, de 1’ordre de 600 a 800 m?/gramme. C’est la
combinaison de ces deux propriétés, anisotropie et surface d’interaction importante
qui 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/cm®. Une autre valeur & prendre en compte
lorsque 1’on aborde le domaine du renforcement et des composites est le module
mécanique du matériau, et les valeurs disponibles dans la littérature font état d’un

module de Young de 178 GPa [3].

ii.) La particule primaire.

A 1’échelle supérieure se situe la particule primaire [14] composeée 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

géneralement entre 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 isomorphes 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 feuillets au sein de la particule primaire : ils présentent
donc un désordre dans le plan (X, y) mais sont tous perpendiculaires & une méme
direction z [15].

iii.) L’agrégat

L’agrégation des particules primaires forme une entit¢é a I’échelle supérieure :
I’agrégat, de taille variant entre 1 um et 30 um. Dans cet ensemble, les particules
primaires ne sont pas orientées. L’agrégat est le niveau supérieur d’organisation, la

montmorillonite se présente donc sous la forme d’une poudre fine aprés séchage [16].
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Figure.4 : Structure multi-échelle de la montmorillonite [16].

I1.4 Nanomorphologies possibles des Nanocomposites a base d’argiles

lamellaires
Les principaux enjeux de 1’¢laboration des nanocomposites a base d’argile concernent

I’exfoliation des charges (séparation des feuillets individuels), leur dispersion dans la

48



matrice, et enfin la maitrise de I’interaction charge-polymeére. Malgré le traitement et
la modification organophile de la surface de cette argile, la dispersion des feuillets
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 I'état de dispersion 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, illustrées sur la

(Figure 5), peuvent exister et éventuellement coexister [17]

| Matrice
polymérique

A,
‘N

Agrege Intercalé Intercalé désordonné  Exfolié (ou délaminé

(a) (b) (c) (c)

Figure.5: Différentes morphologies des nanocomposites a base d’argile lamellaires*”!
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(a) Le polymere ne s'insere pas dans les galeries interfoliaires, généralement distants
d’une dizaine d’Angstroms. De ce fait, les propriétés du nanocomposite restent dans
la gamme des composites traditionnels ou conventionnels, dans lesquels les feuillets
demeurent sous forme d'agrégats agglomérés de l'ordre du micron et qui sont
dispersés dans le polymere (appelés aussi tactoides) [18].

(b) Nanocomposite intercalé, dans lequel une partie du polymere est intercalée entre
les feuillets avec une légére augmentation de la distance interfoliaire tout en gardant
une régularité dans I'empilement des feuillets qui restent face a face a des distances
interfeuillets de 20 a 30 Angstréms [19].

(c) Certains auteurs citent également 1’existence d’une structure intercalée
désordonnee, ou les feuillets sont intercalés sur de grandes distances et ont perdu leur
organisation. Cet état intermediaire est souvent observé [20].

(d) Dans le cas ou les nanofeuillets sont dispersés individuellement et leur dispersion
est homogene, 1’état est dit exfolié. Cette exfoliation a pour effet de maximiser les
interactions polyméres/argile, augmentant considérablement la surface de contact
(interface) et en créant 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 polymeéres sans grandement
affecter leur densite, ni leur éventuelle transparence [21-23].

Les feuillets d'argile sont attachés les uns aux autres, par des interactions
électrostatiques et des forces de van Der Waals, pour finalement former la structure
cristallographique représentée a la (Figure 1).

Ces forces électrostatiques sont a la fois répulsives et attractives, d'ou la complexité
du monde des argiles. Deux particules négatives (cas des feuillets d'argile) 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 polymere. En fait,
ces forces sont des forces électromagnétiques résiduelles faibles, d'origine quantique,
s'exercant entre des molécules et méme entre des atomes neutres.

D'aprés le (tableau 1), lorsque la distance interparticulaire est petite, les attractions de
van Der Waals sont prédominantes et I'énergie d'adhérence est plus grande que
I'énergie de liaison carbone-carbone covalent (Ec-c). L'énergie d'adhérence entre les
plaquettes n'est inférieure a Ec-c que lorsque la distance de séparation devient

supérieure a une certaine distance critique Ic = 3,4 nm. Par conséquent, l'apport
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d'énergie nécessaire pour separer les lamelles d'argile non modifiees conduit a la
dégradation des chaines de polymeres dans lesquelles les lamelles sont introduites
(cassure des liaisons covalentes C-C) plutét que séparation des lamelles. L'énergie
d'interaction nécessaire au délaminage n'est petite devant I'énergie Ec-c, que lorsque
la surface de l'argile agit favorablement avec la matrice polymére, et aussi lorsque

I'espace interlamellaire est plus important que la distance critique Ic [24].

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
carbone-carbone (Ec-c) [24].

L (nm) Energie d’adhésion (Kcal)
1 416 > Ec ~ 84 Kcal/mol
2 372> E.¢
3 212 > E.¢
4 32> Ec..

L'augmentation de I'espace interlamellaire, réduit les interactions solide-solide entre
les particules d'argile et favorise l'insertion et la diffusion des chaines de polymeéres
lors de la préparation des nanocomposites polymeére/argile. Donc, pour éviter toutes
causes de dégradation de la matrice polymere, une premiere étape a franchir est celle
de la modification organique de la surface d'argile ou proprement dite I'étape
d'intercalation. Pendant cette opération des tensioactifs organiques, réagissant
favorablement avec les matrices polymeéres, ou ils sont greffés sur les surfaces des
lamelles argileuses [24].

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

montmorillonite.

11.5 Méthodes de modification de la montmorillonite

La préparation de I’argile a un impact essentiel sur son intercalation avec des chaines
polymériques et plus encore sur son exfoliation. Ainsi, quelle que soit la voie
d’¢élaboration utilisée, une étape préliminaire a souvent lieu, elle consiste en une

modification de la polarité¢ de ’argile par échange de cations dans 1’espace entre les
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deux feuillets : en insérant un cation de taille plus importante, la distance entre les
deux couches d’argile augmente, ainsi que le caractére organophile de 1’argile. Il
s’agit principalement des ions ammonium organiques, qui présentent
malheureusement une résistance thermique insuffisante aux températures parfois
élevées des procédés de mise en ceuvre. C’est pourquoi d’autres surfactants plus
résistants ont fait leur apparition dans ce domaine (ex : sels phosphonium) [25].

Cette étape préliminaire s’avere nécessaire pour :

- élargir les galeries et faciliter la pénétration du polymere ou du monomere.

- ameliorer les interactions spécifiques entre la phase minérale et la matrice.

Parmi les méthodes de modification organophile que nous allons traiter est 1’échange
cationique qui est la plus utilisée. Néanmoins, d’autres méthodes intéressantes ont été
développées, comme le greffage d’organosilanes et 1’utilisation d’ionomeres ou de

copolymeéres a blocs.

11.5.1 L'échange cationique

Cette voie d’échange cationique est 1'une des méthodes de compatibilisation de la
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 intéressants pour leur stabilité thermique élevée. La substitution est
réalisée en milieu aqueux, car le gonflement de la montmorillonite facilite I'insertion
des ions alkylammonium au sein de I'espace interfoliaire. Aprés la filtration de la
suspension et le séchage de la montmorillonite, la présence des ions alkylammonium
a la surface des feuillets, des particules primaires, et des agrégats confere a la
montmorillonite un caractere organophile. De plus, leur intercalation dans les galeries
augmente la distance interfoliaire, ce qui facilite I'insertion des chaines du polymére
fondu entre les feuillets [26]. Les substitutions isomorphes de la montmorillonite se
situent dans les couches octaédriques. Les interactions électrostatiques de van Der
Waals avec les cations compensateurs 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 interfoliaires, et 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 de choix pour la réalisation de nanocomposites
polymere/argile [27].

11.5.1.1 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
I’ouverture des galeries et sont moins échangeables, car plus le cation compensateur
est de petite taille, de caractere mobile et facilement hydratable, plus I'échange est
facilité. Ainsi, les cations de type K™ ou NH; qui sont d'une taille importante et peu
hydratés, induisent une forte attraction entre les feuillets et conduisent a des distances
interfoliaires de I'ordre du nanometre, alors qu'avec les cations Na*, Li*, Ca®* ou
Mg**, les distances interfoliaires correspondent & une ou plusieurs couches d'eau
(12.5, 15 ou 20 A) et méme parfois & 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 % avec des 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].

11.5.1.2 Les ions alkylammonium et alkylphosphonium

L’utilisation d’un mélange de cations alkyle ammonium pour modifier organiquement
une montmorillonite favorise une modification sélective qui dépend de la taille et de
la forme de la téte polaire, ainsi que de la longueur de la chaine alkyle. Les petits
cations NH,; et ceux comportant un ou deux groupements méthyl peuvent se loger
dans les cavités hexagonales de 1’argile, ce qui renforce leurs interactions avec le
feuillet et rend I’échange moins réversible. Les amines primaires s’échangent plus
difficilement que les amines quaternaires avec les ions sodium. Avec ces dernieres,
une substitution stoechiométrique est possible.

La force des interactions entre les amines et les feuillets dépend aussi du type
d’amine, ces interactions sont importantes pour des amines primaires, et diminuent au
fur et @ mesure que le taux de substitution augmente. Cependant, les amines
quaternaires ont un comportement atypique, car leur comportement se rapproche de
celui des amines primaire et secondaire. Les groupements portés par la ou les chaines
alkyles ont également un role sur le taux d’ions échangé et I’augmentation de la

distance interfoliaire [29, 30].
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Les conformations adoptées par les chaines alkyles dépendent également de la
concentration en ions alkyle ammonium par rapport a la CEC de 1’argile [26]. Une
premiére couche d’ions s’adsorbe a la surface des feuillets par échange cationique,
puis, si la concentration en ions alkyle est suffisante, d’autres couches s’adsorbent sur
la premiére couche alkylée. Les interactions chaines - chaines sont alors de type Van
Der Waals. La (Figure 6) résume les différents types d’organisations observées,c'est-

a-dire monocouches, bicouches, pseudotrimoléculaires et paraffiniques [31].

) [

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

Figure.6 : Orientation des ions alkylammonium entre deux feuillets [32]

Wilkie et al [33] montrent que I’incorporation des sels de phosphonium apportent une
grande stabilité thermique au nanocomposite. Il existe plusieurs compagnies (comme
Souhtern Clay et Nanocor) qui commercialisent la montmorillonite modifiée par les
ammoniums quaternaires. Le (Tableau2) 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 utilisés pour la modification de 1’argile [25].

Tensioactif Configurations possibles Appellation
Sels quaternaires CH; Cloisite®
d'Alkylammonium CH,- h*- (CH2)131517-CH3 C10A
Hs
R, CH; Cloisite®
Rs- ||\| R, CHs- N CH,-CgHs C15A
|£2 (CH2)131517-CH3
Ou Ryest une chaine alkylée CH; Cloisite®
CHs- kl*- (CH3)131517-CHj3 C20A
( H2)13,15,17'CH3
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CHj, CH,CH3; Cloisite®
CH3-I\|I+- CHngCHZCHZCHZCHg, C25A

( H2)13,15,17'CH3

CH,CH,0OH Cloisite®
CHa- N™- (CHy)13.1517-CHs C30B

CH,CH,0OH

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

( H2)13,15,17'CH3

11.5.2 Greffage d'organosilanes

L’emploi d’organosilanes a également été abordé par différents auteurs, mais il reste
peu utilisé pour le cas spécifique des montmorillonites. Les organosilanes hydrolysés
peuvent réagir avec les groupements hydroxyle et former des liaisons siloxane.
L’intérét de ce type de modification est d’utiliser des organosilanes fonctionnalisés
avec des groupements réactifs, qui vont créer des liaisons covalentes avec la matrice.
Lorsque les nanocomposites sont réalisés par la voie in situ, la premiere étape consiste
a disperser I’argile dans le monomeére.

Deux procédés sont employes :

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

ii.) Une dispersion de la montmorillonite hydrophile par le monomére ou un
précurseur de polymeérisation [35, 36].

Dans le cas de la montmorillonite, les groupements hydroxyles les plus accessibles
existent sur les bords des feuillets et résultent de I'hydroxylation de liaisons rompues
du cristal de I'aluminosilicate. Le greffage est souvent réalisé sur une argile modifiée
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 surface [37-40].

11.5.3 Utilisation de polymeres polaires ou des ionomeres

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

suite, l'introduction d'un autre polymére avec lequel il serait miscible. A titre
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d’exemple le Polyoxyde d'é¢thyléne (PEO), le polyvinyl pyrrolidone (PVP), polyalcool
de vinyle (PVA), polyacrylamide ou polylactide [41]. Le PEO est le polymére le plus
utilisé car il est fortement polaire, et hydrophile, donc il s'adsorbe spontanément a la
surface des feuillets en solution comme & I'état fondu [42]. Néanmoins, il est difficile
de procéder a l'intercalation d'une grande quantité de montmorillonite par cette
méthode puisque la présence du polymeére dans les galeries entraine une contraction

des doubles couches électriques et donc la floculation de la montmorillonite [43].

11.5.4 Utilisation des copolymeres a blocs

L’une des solutions qui peuvent étre utilisées pour palier aux inconvénients de
I’incompatibilité de la charge lamellaire avec la matrice polymérique, est I'utilisation
des copolymeéres a blocs [44]. Ceci est possible dans le cas ou les copolymeéres
disposent a la fois 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 polymere serait améliorée d’avantage. En effet, selon Fisher et
al.[44] une pré-intercalation 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 en poids (Mw) de chaque bloc.

Ces trois derniéres méthodes restent rarement utilisées et relativement onéreuses

comparativement avec la méthode de modification par échange cationique.

11.6 Méthodes de dispersion des montmorillonites dans les systémes
polymériques.

L’¢état de dispersion des charges dans une matrice constitue 1’é¢lément principal a
maitriser lors de 1’¢laboration des nanocomposites a matrice polymérique. Le
développement de ces nanocomposites a pris une autre dimension de croissance en
utilisant des renforts d’argiles basés sur le fait qu’il n’est pas nécessaire d’employer
de grandes quantités d’argile pour obtenir des améliorations dans le produit final.
Cependant pour obtenir ces matériaux, il est important de choisir la technique de mise
en ceuvre la plus appropriée. Les propriétés des nanocomposites dépendront alors du
procédé de mise en ceuvre utilisé. Plusieurs stratégies d’élaboration des composites

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

méthodes se basant 'une sur une argile modifiée et 1’autre non modifiée.

11.6.1 Méthodes de dispersion des montmorillonites modifiées dans les systémes
polymériques

Plusieurs voies ménent a la mise au point des nanocomposites polymere/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

allons décrire chacune d’entre elles dans ce qui suit.

[
|/

Montmorillonite
. | Modifiée |
Monomere \)

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

Voie « in-situ »

Figure .7 : Différentes voies d’élaboration de nanocomposites a base d’argiles
lamellaires modifiee [17]
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11.6.1.1 Polymérisation in situ (en présence de nanofeuillets)

La voie in situ nécessite la diffusion de I’amorceur de la polymérisation ainsi que le
monomere entre les couches de silicates, permettant ainsi de les écarter.

Parmi les premiers travaux qui ont évalué I'efficacité de la synthése par cette méthode,
on peut citer le travail d’Okada et al. [5] qui ont élaboré un nanocomposite polyamide
6 apres dispersion d'une argile modifiée par l'acide 12-aminolaurique dans le
monomere e-caprolactame. Généralement la voie in situ présente de bons résultats de
la dispersion de l'argile surtout dans le cas des polymeres dont les chaines carbonées

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

De nombreux paramétres entrent, alors, en jeu :

En effet, le monomere doit, dans un premier temps, pénétrer entre les feuillets. Cette
étape sera d’autant plus efficace si I’espacement initial des feuillets est suffisant et s’il
existe une bonne compatibilité entre la charge et le monomeére.

Dans un deuxiéme temps, la polymérisation doit avoir lieu entre les feuillets, en
général, la dispersion obtenue est plus fine et plus exfoliée si I’argile est réactive vis-
a-vis de I’un des monoméres [45].

La réaction de polymérisation peut étre déclenchée par chauffage, rayonnement ou en
utilisant un initiateur, intercalé également entre les couches. Elle conduit ainsi a une

dispersion des feuillets dans toute la matrice [46].

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 de I’ion modifiant permettant non
seulement d’individualiser les feuillets mais aussi de solubiliser le polymere. Ce
dernier va donc pouvoir s’intercaler entre les lamelles d’argile ou s’adsorber.
Toutefois, cette voie reste peu utilisée du fait qu’elle présente plusieurs inconvénients
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 évaporé [41]. Les

stratégies utilisées pour favoriser les interactions argile/matrice consistent a
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incorporer la montmorillonite dans un mélange de polymeéres dont I’un possede de
fortes affinités avec I’argile (on parle alors de polymeére vecteur) permettant alors de
limiter 1’agrégation des charges, qui est I’un des points limitant cette méthode [49].

Ainsi, la voie directe en solution s’avére adaptée a la synthése des revétements
nanocomposites, qui sont composés généralement de monomeres ou de polymeres en

solution.

11.6.1.3 Mise en ceuvre par voie fondue

L’élaboration des nanocomposites polymere/argile par voie fondue est tres
intéressante d'un point de vue industriel vu la facilit¢ de mise en ceuvre et I'absence
d'utilisation de solvants organiques [44].

Dans ce cas la dispersion et I’exfoliation sont obtenues par un travail mécanique de
cisaillement: le polymeére a I’état fondu s’intercale entre les feuillets par interdiffusion
dans les espaces interfoliaires [48] et permet alors la séparation des nanocharges.

En jouant sur le profil de la vis d’une extrudeuse qui représente le cisaillement
appliqué a la matiere, les dispersions obtenues se différencient significativement. Des
chercheurs [49] ont étudié la morphologie des nanocomposites a base de polyamide
en fonction des conditions opératoires et montrent qu’il existe un optimum dans la
dispersion et I’exfoliation qui dépend du temps de séjour ainsi que du cisaillement
dans une extrudeuse, le cisaillement le plus important ne conduisant pas toujours aux
meilleurs comportements ou morphologies. D’autre chercheurs [50] ont mis en
évidence, par analyse d’images, le role clé du profil de vis utilisé dans la morphologie
finale du nanocomposite et ont montré la nécessité d’un profil adapté qui combine le
cisaillement et 1’acheminement des nanocharges, permettant d’atteindre 1’échelle
nanométrique des objets dispersés sans détériorer le facteur de forme des
nanofeuillets.

Une autre équipe de recherche [51] a proposé un mécanisme illustré sur la (Figure.8),
selon lequel la dispersion des argiles lamellaires dans un polymere fondu résulte de
trois phénomenes:

Dans les étapes (a) et (b), on assiste a une isolation des groupements de feuillets en
paquets moins épais qu’on appelle « stacks ou tactoides » grace a deux parametres
essentiels, la température a laquelle la contrainte exercée par le polymere fondu est
suffisante pour diviser des tactoids et le travail mécanique de cisaillement qui dépend

fortement de la nature du mélangeur et des conditions de mise en ceuvre. Et enfin dans
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I’étape (c) la viscosité locale due a la viscosité de la matrice permet aux chaines de
polymeres de venir s’intercaler entre les feuillets. Cette technique de mise en ceuvre
par voie fondue est trés intéressante puisqu’elle permet facilement de produire

industriellement de larges variétés de formulations.

= = =
(a) Stacks ou tactoides

E

— Stress =ny

Cisaillement de stacks conduit a de plus petits tactoides

(b)
q§§ijlfﬂent /,.*‘a"‘_ /}fﬁ

:__."w___ ——e R ﬁ%
Diffusion (c)

Séparation des feuillets par cisaillement et diffusion.

Figure .8 : Etape du mécanisme d’exfoliation des feuillets lors de la mise en ceuvre
par voie fondu [51]

11.6.2 Méthodes de dispersion des montmorillonites non modifiées dans les
systemes polymeériques.

Les trois grandes stratégies, qu’on vient de citer a savoir la polymérisation in situ (en
présence de nanofeuillets), la mise en ceuvre par voie fondue et la voie directe en
solution, peuvent étre utilisées pour préparer des nanocomposites a base d’argiles
modifiées. Toutes ces méthodes de dispersion doivent passer, d’abord, par une
premicre €tape représentée par la modification de 1’argile. Des recherches ont été
menées par plusieurs laboratoires dans le but de maitriser et d’améliorer la dispersion

de l’argile et de réduire le cout du nanocomposite par 1’élimination de 1’étape de
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modification. Dans ce contexte N.Fedullo et al. [52] ont développé une technique de
dispersion de 1’argile non traitée dans le polyamide (PA6) selon un brevet déposé par
DSM [53] qui décrit I’injection de liquides (de préférence de 1’eau sous pression) en
cours d’extrusion. D’une autre part notre equipe a développé une technique de
dispersion de 1’argile non modifiée dans une matrice polymérique par extrusion
réactive (RXR) selon un brevet US patent déposé par S.Bouhelal [54] et les travaux
de S.Bouhelal et al.[55].

11.6.2.1 Méthodes de dispersion des montmorillonites non modifiée (élaboration

par extrusion avec injection d’eau)

Le modele décrivant la dispersion de 1’argile non modifiée dans le polyamide (PA6)
par extrusion avec injection d’eau est représenté sur la (Figure .9).

Durant la transformation, 1’eau est injectée dans le polymere a 1’état fondu a haute
pression et a haute température. D une part, I’addition de 1’eau qui est complétement
miscible avec le PA6 modifie la fluidité et la polarité de ce dernier on formant un
systtme d’une seule phase de haute polarité et de basse viscosité. D’autre part, 1’eau
diffuse entre les feuillets de ’argile puis s’adsorbe a la surface, les distances entre les
feuillets augmentent car 1’eau gonfle la montmorillonite (MMT).

La combinaison de ces deux effets donne des conditions trés favorables a la diffusion
et a I’adsorption des chaines de PA6 sur la surface de I’argile. Les chaines de PA6
peuvent diffuser entre les feuillets car 1’espace est augmenté par la miscibilité du
polyamide avec I’eau injectée et par conséquent les chaines augmentent avec

I’aptitude a étre adsorbées sur la surface de ’argile [52].
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Figure .9 : Schéma de la dispersion de la MMT non modifiée dans le PA6 pendant
I'extrusion avec l'injection de I'eau [52]

11.6.2.2Méthodes de dispersion de la montmorillonite non modifiée par extrusion
réactive

Dans le procédeé de dispersion de la MMT non modifiée par extrusion réactive en une
seule étape illustré dans la (figure.10), la réaction chimique mise en jeu nécessite la
présence simultanée de tous les constituants du mélange a savoir la matrice
polymeérique, les particules d'argile inorganique et les trois principaux agents réactifs,
tels que le peroxyde organique, le soufre et d'un activateur spécifique (le 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 avant que les réactions de
terminaison ne se produisent [56].

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

vie. L'étape suivante (concerne principalement la matiere polymérique) est une
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réaction de couplage ou les chaines sont reliees 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 groupe -S- composé cyclique. L'activateur
agit comme un accélérateur de 1’activation du soufre. Ainsi, la formation des
macroradicaux et leur réaction de couplage avec le soufre ont lieu quasi-
simultanément afin d’atteindre une modification chimique optimale du polymeére pour
chaque formulation. En présence de I'argile, des réactions plus complexes doivent étre
prises en considération. Les entités réactives impliquées dans les étapes de réaction
décrites ci-dessus agissent également sur les nanocouches de silicate. En effet, le
soufre réagit avec l'accelérateur afin de créer du soufre actif, et les protons H généreés,
soit par la décomposition du peroxyde ou la décomposition du TMTD, qui sont
capables de réagir d’une mani¢re complexe avec les structures octaédrique et
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 I'étape d'intercalation [55].

ﬁ"'\s \
N
PRt
Yy

Polymere G Argile Réactive

Totale exfoliation Ou Exfoliation partielle

— - Stacks+Nanofeuillets exfoliées

A B C

\ Extrusion réactive en une seule étape /

Figure .10: (A) Schema du procédé d'extrusion réactive en une seule étape [58].
(B) Nanocomposite polymére-argile completement exfoliée.
(C) Exfoliation partielle du nanocomposite polymeére/argile.

La réussite et I'efficacité de ce processus réactif complexe dépendent fortement du
degré de greffage des particules inorganiques résultant des conditions de cisaillement
et de I'équilibre entre la formation de radicaux, a la fois dans les parties organiques et
inorganiques. Au moyen de ce procéde, il est possible de préparer des nanocomposites
polymére/argile avec de l'argile non modifiée. Seul une simple purification est

nécessaire [58].
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11.7 Propriétés recherchées des nanocomposites polymeére/argile
11.7.1 Propriétés mécaniques
a) Evolution de la rigidité

De nombreuses ¢études sur le comportement mécanique ont montré 1'intérét
d’incorporer des silicates lamellaires dans une matrice polymére pour améliorer les
propriétés de résistance. Dans les composites, ce gain en rigidité est inférieur a celui
obtenu dans les nanocomposites pour un méme taux en renfort [59]. L'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 un nanocomposite 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 chaines tres flexibles, il a
été démontré que la structure complétement 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 elles-mémes flexibles et I'addition 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
collectivement bien orientées et dans ce cas, le module dans la direction longitudinale

(direction de l'orientation) est amélioré, mais pas dans la direction transversale [24].

b) Evolution de la tenue a la rupture
De fagon similaire a la rigidité, I'évolution de 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 polyamide a base de montmorillonite en fonction du taux de
charge montmorillonite modifiée [61]

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. Apres 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

rupture dans le cas d'un nanocomposite constitué de polyamide/montmorillonite [61].

c) Dureté

La dureté est généralement mesurée par une indentation de type Vickers. En pratique,
la couche organique superficielle est indentée a l'aide d'un diamant Vickers et I’on
détermine la profondeur de pénétration a lI'aide d'un capteur. Le résultat exprime est la
dureté universelle (en N/mm?), fonction directe de la force appliquée par I’indenteur
et de la surface d’indentation. Notons que des différences se manifestent selon la
forme de I’indenteur utilisée (pyramide, cone, sphére,..).

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

montmorillonite. Le confinement des chaines polymere ainsi que la présence de
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feuillets inorganiques au voisinage de la surface sont certainement a 1’origine de
I’amélioration de la dureté [62].

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

augmentation de la dureté.

d) Propriétes viscoélastiques
L’¢étude par analyse mécanique dynamique permet d’avoir acces a I’évolution des
propriétés mécaniques en fonction de la température et également d’étudier les
mobilités moléculaires a travers, 1’évolution de la relaxation principale Ta associée a
la transition vitreuse (Tg) [64].
Une étude de polystyrénes nanocomposites intercalés, obtenus par polymérisation en
émulsion, montre que le module de conservation (E) ne présente aucune différence
comparé a celui de la matrice [65].
Toutefois, I’évolution de facteur de perte (tangd) montre un déplacement vers les
hautes températures et un ¢élargissement en température de la relaxation lors de I’ajout
de la montmorillonite (17,2 % en masse). La diminution de la mobilité des segments
de chaines, due au confinement du polymére a I’intérieur des feuillets d’argile, peut

en étre I’explication [66].

e) Plasticité et rupture

En ce qui concerne les propriétés ultimes a 1’état solide, I’inconvénient majeur est que
ces matériaux présentent un allongement a la rupture limité par rapport a celui de la
matrice pure, pour des températures inférieures ou proches de la température de
transition vitreuse [67, 68].

Dans le cas d’une matrice de polyamide 6, une augmentation de la contrainte a la
rupture peut étre observée. Les fortes interactions existantes entre le polymere et la
montmorillonite (liaison ionique dans le cas du polyamide 6 élaboré in situ) en sont
I’origine. En revanche, pour le polypropyléne, apolaire donc a interactions non
favorables avec 1’argile, I’augmentation est souvent négligeable. La déformation des
nanocomposites a matrices thermoplastiques est majoritairement cavitationnelle
comme |’attestent les mesures de variation de volume en cours d’essai de traction et

les observations par TEM [69].
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le rapport propriétés mécaniques et ténacité. Cependant, en présence d’agrégats, le
glissement des feuillets d’argile limite les transferts de charge et favorise 1’apparition
de cavités critiques. Ce dernier point souligne une fois de plus que le contréle de
I’¢laboration et des conditions de mise en ceuvre constitue les points critiques du

développement des nanocomposites.

f) Propriétés de résistance au choc
La littérature ne présente que peu de resultats sur le sujet. Les travaux les plus aboutis
concernent des systéemes a matrice polyamide 6 [70] et a matrice polypropyléne
destinée a une application automobile.
Dans le cas des nanocomposites a base de polyamide 6 et jusqu’a des taux d'argile de
I’ordre de 5 %, la résistance au choc reste sensiblement équivalente a celle de la
matrice et décroit sensiblement par la suite, pour s’effondrer a un taux de I’ordre de

20 %, pour lequel la rupture est extrémement fragile [71].

g) Propriétés a long terme
Les propriétés a long terme commencent depuis peu a retenir I’attention [72]. La
présence d’argile augmente la résistance a la fatigue lorsque I’échantillon est soumis a
une sollicitation en amplitude de contrainte, mais diminue la durée de vie & amplitude
de déformation donnée. Il apparait ainsi que 1’effet des nanoparticules sur la durée de
vie est similaire a celui rencontré dans le cas de charges microniques. L’amélioration
de la durée de vie a la fatigue, & amplitude de contrainte donnée, s’explique par la
meilleure résistance du matériau a un amorcage de fissure, favorisée par
I’augmentation du module, donc par une diminution de la déformation durant le

cycle[73].

11.7.2 Propriétés thermiques

La stabilité thermique est parmi les propriétés les plus recherchées suite a la
dispersion de l'argile lamellaire dans les polymeres. Elle est généralement évaluée par
analyse thermogravimeétrique sous atmospheére inerte ou oxydante. La température de
dégradation des polymeres est nettement améliorée aprés exfoliation des renforts a
I'échelle nanométrique au sein de ces matrices polymériques. L’amélioration de cette

propriété, permet l'utilisation des polymeéres a des températures plus hautes [74].
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Plusieurs travaux de recherche on été realises dans ce méme contexte, tels que ceux
de Blumstein [75] dans le cas d’un systtme PMMA/montmorillonite intercalée (10 %
en masse), qui résiste a une dégradation thermique dans des conditions ou la matrice
PMMA seule est complétement dégradée. On peut aussi 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 al. [77] ont observé un comportement similaire
dans le cas du polydiméthylsiloxane (PDMS) réticulé, pour lequel 10 % en masse de

montmorillonite modifiée ont été exfoliés.

11.7.3 Propriétés barriéres

Les propriétés barrieres a la migration de petites molécules dans un polymere,
peuvent étre améliorées par 1’incorporation de quelques pourcents en poids d'argile
lamellaire dans une matrice polymérique. Plusieurs études ont été menées dans ce
cadre par différents auteurs tel que les travaux d’Okada et al. [5] qui ont confirmé la
capacité des nanocomposites a réduire I’absorption de I’humidité et a diminuer la
perméabilité a I’eau et aux gaz, et ceci a des taux de renfort de quelques pour cent.
Yano et al. [78] ont constaté une nette diminution au niveau de la perméabilité a
I'oxygéne, & I'nydrogéne et la vapeur d'eau, en introduisant une petite quantité de
renforts lamellaires. Cet effet s’explique par un allongement du chemin de diffusion
des gaz a travers le matériau et il dépend de la concentration en argile et de
I’orientation 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 alors des obstacles a la diffusion (augmentation de la tortuosité). En
considérant le modéle de Nielsen [79] (Figure.12) se basant seulement sur la
tortuosité T du trajet de diffusion des gaz et considérant des charges perpendiculaires

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

HOS,
; d’L—L —’I'ﬁ: w
\ - )

Figure.12 : Tortuosité du chemin suivi par un flux gazeux
pour des charges perpendiculaires [80]
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avec :

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

Pp= perméabilité du polymére sans charge

1T = tortuosité

L = longueur de la charge

W = épaisseur de la charge

¢s= fraction volumique de la charge

11.7.4 Propriétés de retard au feu

L’autre intérét des nanorenforts est 1’amélioration de la tenue au feu, autrement dit la
réduction de I’inflammabilité. Cette propriété est un parameétre clé dans ’application
des polymeres techniques et de commodités dans de nombreuses applications et plus
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 impliquées dans les incendies. Il est intéressant d’utiliser des matériaux qui se
dégradent difficilement face au feu et qui ne favorisent pas sa propagation [81, 82].
C’est pourquoi, depuis qu’il a été prouvé que les matrices polymériques a renfort de
feuillets de silicates présentaient une amélioration non négligeable de la résistance au
feu, de nombreux programmes de recherche ont été initiés [83-85].

La stabilité chimique peut étre estimée par des mesures thermogravimétriques qui
donnent accés a la perte de masse en fonction de la température. Il a été montré qu’il
existe une meilleure tenue, en température pour les nanocomposites, par rapport aux
matrices polymériques vierges [86]. Cela est expliqué par I’effet barriére induit par les
feuillets qui ralentissent a la fois 1’incorporation de 1’oxygéne de 1’air dans le matériau
et la diffusion des gaz de décomposition vers 1I’extérieur. La combustion est ainsi plus
difficile [87].

De plus, les nanocomposites sont moins liquides lorsqu’ils sont briilés, par rapport au

polymére pur. Une réaction de réticulation qui aboutit a la création d’un réseau entre
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les chaines de polymeres et les feuillets d’argile a ¢ét¢ évoquée. Cela a pour
conséquence une augmentation de la viscosité et un retard de la décomposition

thermique de la matrice [88,89].

11.8 Travaux de recherche sur les nanocomposites :
PET/argile, PEN/argile et (PET/PEN) /Argile

Plusieurs travaux de recherche ont été réalisés sur les nanocomposites a base d’argile
et des polymeres utilisés dans notre travail a savoir le PET le PEN et leur blend, afin
d’améliorer leurs propriétés et d’élargir leur domaines d’application. Ci-dessous, on
cite quelques uns de ces travaux de recherche :

-Marius C.Costache et al. [90] Ont étudié des nanocomposites PET/Argile qui ont
été préparés par voie fondue, leurs morphologies et propriétés ont été étudiées par
diffraction des rayons X, la microscopie électronique a transmission, analyse
thermogravimétrique et le cone calorimétrique. Trois argiles, organiquement
modifiées avec des agents tensioactifs thermiquement stables développés, ont été
relativement étudiées a savoir la montmorillonite, I'hectorite et la magadiite. Deux de
ces agents tensioactifs ont été eétudies, I’alkyl-quinolinium et le vinylbenzyle
ammonium. Tous les nanocomposites ont montré de trés bonnes dispersions

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

-M.D. Sanchez-Garcia et al. [91] ont démontré que les propriétés barriére a I’eau et
I’oxygene peuvent €tre améliorées par 1’ajout de 5% en poids ou moins du systeme de
MMT. La perméabilité diminue avec l'augmentation de teneur en MMT. Cet effet est
principalement attribué aux plaquettes dargile, qui sont censées promouvoir
augmenté la tortuosité ou des facteurs de détour dans la diffusion des matériaux et
par conséquent, conduire 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 réle important dans la promotion de propriétés
barriére; cependant, puisque la cristallinité n'a pas été vu augmenter de maniere
significative dans le systéme PET étudié ici par M.D. Sanchez-Garcia et al.

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

morphologie de l'argile tres dispersée dans le polymere.
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-Laxmi Kumari Sahu et al. [92] ont utilisés dans leur étude, le nylon, le PET et le
PEN a des taux de montmorillonite allant de 1 a 5%. La dispersion des nanocharges
de la montmorillonite dans la matrice a été étudiée par diffraction des rayons X
(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 calorimetrie a balayage différentiel (DSC) et par microscopie optique
polarisée. La densification interfaciale a été étudiée en utilisant la microscopie a force
atomique (AFM) et 1’éllipsométrie. Les différentes propriétés telles que la
cristallisation et les transitions thermiques, barriere, et les propriétés mécaniques des
polymere ont été étudiées et comparées avec celles des nanocomposites. La structure
exfoliée peut étre déduite dans les nanocomposites de nylon, une combinaison de
I'intercalation et I'exfoliation peut étre déduite dans les nanocomposites de PET par
contre les nanocomposites PEN ont indiqué une dispersion intercalée mais bien
répartie dans le polymere. Les 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'élasticité (the yield strength) et le module de nylon pur était 23
MPa et 1,2 GPa, respectivement. La limite d'élasticité (the yield strength) a 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 montmorillonite 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% MLS. Les
nanocomposites PET ont montré une augmentation du module par rapport au PET
pur. Cependant, une diminution de la limite d'élasticité (yield strength) et I’UTS
(Ultimate tensile strength) a été observée. D'autre part, I'amélioration des résultats de
traction a été observée pour les PEN nanocomposites par rapport au PEN pur. La
limite d’¢élasticité, ’'UTS et le module du PEN pur était respectivement 50 MPa, 68,6
MPa et 1,98 GPa et celui du PEN nanocomposite (2% MMT) était 62,3 MPa, 84,9
MPa et 2,27 GPa, respectivement. Une amélioration de 24% dans la limite d'élasticité
a été observée dans les nanocomposite rapport au PEN pur.

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

de tensioactif organique en raison de sa haute stabilité thermique. Le comportement
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de dégradation thermique du PET et PET/argile nanocomposite a été étudie par TGA
avec différentes vitesses de chauffe dans I'air et I'azote.

A des vitesses de chauffe lentes (5 etl0 °C/min), la stabilité thermique du
nanocomposite a diminué par rapport a celle du PET pur, alors qu'elle a augmenté a
des taux éleveés de chauffe (20 et 40 °C /min). Les énergies apparentes de dégradation
thermique des deux exemples ci-dessus ont été évaluées en utilisant la méthode de
Kissinger et Flynne Walle Ozawa, les données de I’énergie d’activation (Ea)de
PET/PT nanocomposite étaient inférieures a celles du 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 nanocomposite. De nombreux dérivés métalliques
libérés par les espaces intermédiaires d'argile ont une activité catalytique importante
sur la dégradation thermique et réduisent la stabilité thermique de PET/PT
nanocomposite. Dans le cas de vitesses de chauffe élevées, I'effet de barriére est
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 I'azote. Néanmoins, le comportement de la stabilité thermique
dans l'air est différent de ceux de l'azote. Il ya deux phases distinctes au cours des
processus de dégradation thermo-oxydative des deux PET pur et PET/PT
nanocomposite. Dans la premiere étape remarquable (la perte de poids de
I'échantillon de plus de 80%), l'oxydation thermique du nanocomposite a été
améliorée a divers taux de chauffe comparée a celles de PET pur. 1l est suggéré que
I'effet de barriére 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 organo-argile commerciale (CloisiteX
30B) a donc été remodifiée avec deux types de monomeres a base de chlorure d'acide.
Les monomeres ont été sélectionnés de telle sorte qu'ils sont en mesure de faire une
liaison ester d'un coté avec les groupes hydroxyle de I'agent modificateur de l'argile,
et d'interagir de l'autre cbté avec les groupes terminaux hydroxyle du PET. Avec
I'utilisation de ces deux series d'argiles réactives remodifiée.

Les nanocomposites PET/argile ont été élaborés par un processus de mélange en
fusion simple et leur comportement a été comparé a un nanocomposite PET/argile

classique préparé dans des conditions de traitement similaires. Les résultats DRX et
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TEM ont confirmé que les argiles réactives remodifiées sont beaucoup plus dispersees
dans la matrice PET que l'argile commerciale classique. Les PET nanocomposites
dargile vierges ont montré une structure partiellement intercalées, toutefois le
PET/argiles remodifiées ont montré une structure exfoliée. Dans les deux cas les
groupements aromatiques et aliphatiques revélés étre utiles dans le procédé
d'exfoliation. Les nanocomposites a base argiles remodifiées avec les monomere
adipoyl chloride (APC) ont montré une meilleure amélioration de la stabilité
thermique par rapport @ nanocomposites a base de terephtaloyle chloride (PTC). Cela
a été attribué a une meilleure dispersion des argiles a base d'’APC dans la matrice du
PET. Cette étude a montré le succeés du processus de remodification réactive dans une
meilleure dispersion des argiles conduisant & une amélioration de la stabilité
thermique.

-Evangelos Manias et al. [95] ont exploré les nanoargiles modifiées par les tensioactifs
thermiquement stables, pour une utilisation de traitement a chaud des nanocomposites a
matrice PET. Les deux alkylimidazolium et alkylquinolinium tensioactifs offrent des
alternatives communes viables aux alkylammoniums, et ont donné de bonnes performances
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] ont montré que 1’élaboration des nanocomposites par voie
fondue assistée par 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 de C30B dans la matrice de PET. Les résultats de
la rhéologie, I’amplitude d'oscillation et de la viscosité intrinséque ont montré que la
masse moléculaire moyenne en poids de PET a augmenté de facon significative apres
SSP, sans changement notable dans la structure des chaines moléculaires du PET
(confirmée par la RMN du proton et du carbone). Les nanocomposites PET préparés
par extrusion assistée par injection d'eau, suivie par SSP ont montré que les propriétés
mécaniques ont été améliorées par rapport a celles préparées par mélange en fusion
classique.

-Khalil Shahverdi-Shahraki el al.[97] ont mené une étude sur l'influence de I'ajout
de kaolin sur la performance du PET. Les résultats de la diffraction des rayons-X ont
montré que la structure en couches du kaolin a été altérée d’une fagon significative en

raison du traitement chimique. Les images MEB (microscopie électronique a
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balayage) ont confirmé que le traitement au KAc et I'ajout de PEO ont un effet
significatif sur la dispersion des particules.

A partir des images TEM (microscopie électronique en transmission), la taille des
particules dans le nanocomposite a été estimée de 100 a 200 nm de longueur, tandis
que I'épaisseur a été entre 10 et 50 nm. Toutefois, les études rhéologiques ont montré
que la dégradation du PET au cours de I'étape de mélange a I'état fondu a entrainé une
diminution de la viscosité a I'état fondu et une réduction considérable du poids
moléculaire.

-Fausto Calderas et al. [98] ont présenté un examen complet de la préparation par
extrusion par voie fondu et la caractérisation des nanocomposites PET/MMT et
(PET/PEN)/MMT. L'accent a été mis sur la présentation des résultats relatifs aux
propriétés mécaniques, morphologie et les caractéristiques des nanocomposites en
utilisant différentes techniques expérimentales. L'influence de plusieurs facteurs tels
que les conditions de traitement, la modification de I'argile, la teneur en argile, le taux
de la transestérification et les additifs compatibilisants ont été discutés et analysés.

Il ya une diminution de la viscosité de cisaillement avec I’addition de I’argile qui
peut étre bénéfique pour le traitement, la réduction de I'énergie nécessaire a la fusion
et d'injection et le remplissage des cavités du moule. Néanmoins, une attention
particuliere doit étre prise en considération afin de réduire D’affaissement de
I'échantillon pendant le traitement en raison de la faible viscosité, et donc des profils

de température devront étre ajustés en conséquence.

11.9 Conclusions

Ces modes de modifications et les configurations adoptées sont propres a chaque
systeme, et demandent donc des descriptions spécifiques. De plus, nous n’avons pas
utilisé ce type de voie au cours de nos travaux, c’est pourquoi, nous choisissons de
citer ces voies a titre d’exemples sans plus d’approfondissement.

Ces modifications sont citées pour montrer que notre méthode (utilisant de la
montmorillonite non modifiée) est une méthode trés économique du point de vue cout
et temps. Suite a la recherche bibliographique qui nous a permis de rassembler les
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 a constater que les méthodes d’élaboration des nanocomposites a base de PET et
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PEN utilisant des montmorillonites non modifiées et par extrusion réactive ne sont

presque pas citees.
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Chapitre 111

Description Des Matériaux Etudiés Et Des
Dispositifs Expérimentaux
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I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, il s’agit de décrire les matériaux étudiés, les composants de base,
des nanocomposites élabores, leur mise en ceuvre, la nomenclature des formulations
étudiées et les techniques expérimentales de caractérisation.

Les matrices polymériques utilisées pour la réalisation des nanocomposites, a savoir
le polyéthylene téréphtalate (PET) et le polyéthylene naphtalate (PEN), ont été
fournies par 1’équipe du Pr. F. J. Baltad-Calleja , de « I’Institut de la physique de la
matiere du Conseil supérieur de la recherche scientifique (CSIC) Madrid (Espagne) ».
L’agent de renfort utilisé est une argile algérienne connue sous le nom de
montmorillonite, appartient a la famille des phyllosilicates, appelée « Maghnite » elle

est extraite des gisements Roussel de Maghnia « Algérie ».

III.2 Description des matériaux

111.2.1 Matrices polymériques

Les polymeres utilisés comme matrices dans la préparation des nanocomposites sont
le polyéthyléne téréphtalate (PET) et le polyéthylene naphtalate (PEN).

Le renforcement de ces thermoplastiques par des charges (I’argile réactive dans notre
étude) pour formuler des nanocomposites est une approche efficace pour améliorer

leurs propriétés structurales, thermiques et mécaniques.

111.2.1.1 Le polyéthyléne téréphtalate (PET)
Le poly (éthylene téréphtalate) (PET) de type S80 Rhodia est un polyester
thermoplastique semicristallin, sous forme de pellets blanche, de la société Rhodia-
Ster, Yorkshire, Royaume-Uni dont les caractéristiques sont illustrées dans le

(Tableau.1).

Tableau.1 : Caractéristiques du poly (éthylene téréphtalate) utilisé

Masse Poids Température
Aspect Fournisseur volumique moléculaire M, de fusion
(g.cm™) (g/mol) (°C)
Pellets
Rhodia-Ster 1.35 45000 245
blanche
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111.2.1.2 Le polyéthyléene naphtalate (PEN)
Le polyéthylene naphtalate (PEN) de type Easman PEN 14991 est un polyester

thermoplastique semicristallin, sous forme de pellets blanche, de la société Eastman,

The Hague, Netherlands dont les caractéristiques sont illustrées dans le (Tableau.2).

Tableau.2 : Caractéristiques du poly (éthyléne naphtalate) utilisé

Masse Poids Température
Aspect Fournisseur volumique moléculaire M, de fusion
(g.cm™) (g/mol) (°C)
Pellets
Eastman 1.35 25000 267
blanche

I11.2.2 L’ Agent de renfort

La montmorillonite utilisée dans cette étude est extraite des gisements Roussel dans

la région algérienne de Maghnia, et fourni par ENOF, Algérie. La capacité d’échange

cationique de cette montmorillonite est d’environ 1.15x10™° mol/g [1], sa composition

chimique est donnée dans le (Tableau.3).

Tableau.3 : Composition chimique de la montmorillonite utilisée [2]

Eléments | SiO,

ALO, | Fe,0,

MgO

CaO | NaO

K.O

TiO,

P.AF

%) | 496

14.7 1.2

11

0.3 0.5

0.8

0.2

11

Comme il a été indiqué, dans le chapitre précédant, la méthode d’élaboration des

nanocomposites qui a été suivit dans ce travail ne nécessite pas la modification de

I’argile. Comme les argiles naturelles contiennent de par leur formation des

impuretés, comme la silice libre, le quartz, la cristobalite et une certaine quantité

d'oxydes dont du fer il va falloir les éliminer par purification de 1’argile.
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111.2.2.1 Purification de I’argile

L’argile brute qu’on appelle Maghnite a été purifiée pour I'élimination des minéraux
accessoires (quartz, carbonates, feldspath, ...) et I'extraction de leurs fractions fines
(taille des particules inférieure a 2 um) riches en minéraux argileux. La procédure de

purificationest come suit :

111.2.2.1.1 Broyage et tamisage

L’argile brute a été, d'abord, broyée a I'aide d'un mortier spécifique en céramique afin
d’éviter toute contamination au niveau de leurs compositions chimiques. La poudre
trés fine obtenue a ¢été, ensuite, tamisée a 20 um. Cette opération préliminaire de
tamisage permet de réduire considérablement les impuretés (quartz, carbonate...) en
éliminant les grosses particules, ce qui facilite par la suite les opérations de

purification.

111.2.2.1.2 Mise en solution

Aprés broyage et tamisage, I’argile a ét¢ mise en solution a une concentration de 10 %
sous agitation pendant 24 heures a température ambiante. La suspension recueillie est
ensuite passée sous centrifugation et la partie grisatre, riche en impuretés, a été
écartée. Ce cycle de sédimentation a été répété plusieurs fois. Apres plusieurs lavages,
une séparation de phases, par centrifugation, était nécessaire pour récupérer la fraction
argileuse.

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

I’étape suivante (activation de 1’argile) ou trois agents réactifs ont été utilisés.

111.2.3 Les agents réactifs

La réalisation des nanocomposites par extrusion réactive nécessite 1’utilisation d’un
systeme composé de trois produits chimiques qu’on a appelé agents réactifs, qui sont :
Le peroxyde de dicumyle (DCP), disulfure de tétraméthyl thiurame (TMTD) et

le soufre.
111.2.3.1 Dicumylperoxyde (DCP)

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

est sous forme de poudre cristallines blanche. C’est un agent oxydant puissant, sa
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formule brute est C1gH2,0,, de structure développée représentée sur la (figure.l) il est
insoluble dans I’eau mais soluble dans 1'alcool, 1'éther, 1'acide acétique, le benzene et
I'éther de pétrole. Il est considéré comme une source de radicaux libres utilisé comme
initiateur pour la polymérisation, un agent de catalyse et de vulcanisation pour les
¢lastomeéres, ainsi qu’un agent réticulant pour les polyoléfines ou agent de

solidification [3].

4 N
H3C CHs

O.
O

H3C CHS

/

Figure.l : Structure du Dicumylperoxyde

Ses caractéristiques sont illustrées dans le (tableau.4).

Tableau.4 Caractéristiques du dicumylperoxyde

Température Densité Tgmpératu_r ede | prete .
de fusion relative décomposition (%) Fournisseur
S (°C)
41-42 1.082 120-125 98 | NORAX
(Germany)

111.2.3.2 Disulfure de tétraméthylthiurame (TMTD)

Le Disulfure de tétraméthyl thiurame (TMTD) est une poudre blanche ou jaune clair,
sa formule moléculaire: C¢H12N2S,; Sa structure est représentée sur la (figure.2).

Il fait partie de la famille des sulfures de thiurame qui sont des accélérateurs de
vulcanisation. 1l est soluble dans le benzéne, acétone, chloroforme, et alcool, insoluble

dans I'eau.
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Figure.2 : Structure du Disulfure de tétraméthylthiurame

CHs3

Il est employé comme accélérateur 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 employé avec d'autres accélérateurs pour la
vulcanisation continue, dans la fabrication des pneus, des chaussures en caoutchouc,
des cables, comme insecticide en agriculture et comme lubrifiants [5]. Le TMTD
utilisé dans notre travail est du type super accelerator 501 ses caractéristiques

physiques sont reprises dans le (tableau.5).

Tableau.5 Caracteéristiques du Disulfure de tétraméthyl thiurame

szper_ature Masse Température de
e fusion lumi oy o\ F .
(°C) VO uml_%ue econlposmon ournisseur
(9.cm™) (°C)
155-156 13 970 Rhéne-Poulenc
(France)

111.2.3.3 Le soufre

La chimie soufre est tres développée, dans la classification périodique des éléments, le
soufre se situe juste en dessous de I'oxygéne. On aura donc des fonctions thiols (-SH)
dont la réactivité est semblable a celle des fonctions hydroxyles (-OH).

Cet élément, rencontrera des fonctions C=S, comme il existe des fonctions C=0.
Néanmoins, il existe une grande différence entre I'oxygéne et le soufre (leur structure
électronique est bien différente). Le soufre est un solide jaune, inodore, sans saveur,
insoluble dans l'eau (soluble dans le benzéne et le disulfure de carbone CSy),

aux propriétés mécaniques médiocres, trés mauvais conducteur et diamagnétique.
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Le soufre a I'état solide, est sous forme de poudre : la fleur de soufre, que I'on obtient
par sublimation ; enbloc moulé: le soufre en canon; ainsi que sous forme
de granulat (soufre concassé). Il est possible d'obtenir du soufre colloidal ou lait de
soufre (par exemple en acidifiant une solution d'ion thiosulfate) ainsi que du soufre
plastique et 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 Huasbeng, Chine.

111.2.4 L argile réactive

La méthode qui permet 1’obtention d’une argile réactive a été décrite dans le brevet de
S.Bouhelal [7]. Au début les agents réactifs ont été dissous dans une solution
d’acétone, les proportions doivent étre respectées de telle sorte que le peroxyde et le
soufre soient a parts égales est quatre fois plus que la quantité de 1’accélérateur.
Concernant le volume de 1’acétone est trois fois plus que la mati¢re séche et la masse

globale des agents représente le 1/10 de la masse de I’argile purifiée.
I11.3 Preparation des materiaux

L’¢laboration des matériaux consiste, d’abord, en la préparation des nanocomposites a
base de matrices polymériques séparées en suite les mélanges soit vierges ou en
présence d’argile. Cette élaboration a été mise en ceuvre par extrusion réactive par
voie fondue, en utilisant un plastographe du type Plasticorder de Brabender. Ce
dernier est composé d’une unité dynamométrique qui permet d’entrainer deux rotors
et les fait tourner en sens inverse, dans une chambre de capacité 50 cm®, ainsi que
d’un systéme de régulation de la température, qui permet de fixer la température selon
les conditions de travail qui sont les mémes pour tous les mélanges:

température T =280°C, vitesse de vis = 45 tours; temps de séjour = 10 min. Les
matériaux PET et PEN ont ét¢ mélangés et mis en ceuvre a l'état fondu suivant quatre

categories :

1. PET + argile réactive

2. PEN + argile réactive
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Concernant ces deux catégories les formulations varient selon le taux d’argile réactive

qui vari de 0 a 10 %. Les compositions contenant de 1’argile autrement dit

nanocomposites sont notées soit NPET soit NnPEN et suivit du chiffre qui désigne le

taux de nanocharge. Les compositions sont rassemblées dans le (tableau.6).

Tableau.6: Notation des différentes compositions de PET et PEN

Echantillon Composition en Echantillon
PET poids d’argile (w%) PEN

PET 0 PEN

nPET2.5 2.5 nPEN2.5
nPET4 4 nPEN4
nPETS 5 NPENS
nPET7.5 7.5 nPEN7.5
nPET10 10 nPEN10

3. Mélange vierge (sans argile), PET +PEN

Pour cette catégorie les formulations sont notées PET/PEN.

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

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

rassemblées dans le (tableau.7).

Tableau.7: Notation des différentes compositions 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
%nPEN 100 80 70 50 30 20 0
n(PET/PEN) | n(PET/PEN) | n(PET/PEN) | 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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I11.4 Techniques expérimentales

Une presse hydraulique a été utilisée pour préparer des films pour différentes
caractérisations.
Afin d'obtenir des échantillons appropriés, la trempe a été imposée pour omettre ou

arréter la cristallisation et favoriser la phase amorphe.

111.4.1 Analyse de la structure chimique
111.4.1.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (IRTF) est une méthode
d’analyse fournissant des informations sur la structure moléculaire du composé
analysé. Cette technique permet d'identifier et de quantifier I’apparition et la
disparition des groupements fonctionnels a partir des modes de vibration des atomes
et des molécules ainsi que la transformation qui se manifeste au niveau de la structure
des chaines.

Les analyses ont été réalisées en utilisant un appareil de type «Perkin ElImer 1000 »
avec une résolution de 4 cm™ pour un domaine d’étude de 4400 & 450 cm™* avec une

moyenne de 200 scans pour chaque spectre.

111.4.2. Caractérisation morphologique

111.4.2.1. Microscopie électronique (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée afin de caractériser la micro
dispersion de la Montmorillonite au sein des mélanges.

Les échantillons ont été observés grace a un microscope JEOL JSM-7001 F. Le
champ électrique utilisé est supérieur & 10° v/met la tension d’accélération utile est de
0.1a30kV.
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111.4.2.2. Microscopie optique

Les observations par microscope optique & lumiere transmise et la réfléchie ont été
réalisées en utilisant un microscope Carl Zeiss AXIOSCOP 40 équipé d’une caméra

numérique KAPPA utilisant un capteur CCD.

111.4.2.3. Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique est basée sur I’interaction d'une sonde locale
(pointe) en interaction avec un échantillon en fonction du déplacement pointe-
échantillon controlé. Dés que la pointe se rapproche de la surface, celle-ci subit une
force attractive ou répulsive selon la « distance de liaison » (Figure.3). Cette
interaction provoque une déviation du levier. La déformation de ce dernier est
détectée par un laser et des photodiodes qui transmettent 1’information (différence de

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

~

~

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

Force (KJ/mol)

’ Levier

Mode non contact poimev ‘

Forces d’attraction m

Distance Pointe-Surface (Z: IO'Nm)
\ (a) (b) /

Figure .3 : Principe de fonctionnement de la microscopie a force atomique [8]:
(a) Courbe des forces intervenant sur la pointe de I’AFM. (b) Schéma du dispositif de
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

surface. La deflexion du levier permet de suivre la topographie de la surface.

- Le mode non contact. Dans ce cas, la pointe est assez loin de la surface (10 a 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
donnée I'amplitude des oscillations est modifiée.

- Le mode de contact intermittent (tapping) consiste a mettre en oscillation le systeme
pointe-levier a une fréquence égale ou proche de sa fréquence de résonance.
L'interaction pointe échantillon induit un changement d'amplitude de I'oscillation ainsi
gu'un déphasage entre l'oscillation propre du levier et I'oscillation forcée.

Une surface est généralement décrite par sa morphologie et sa topographie. La
morphologie est liée aux aspects qualitatifs de la surface (forme et répartition des
grains) tandis que la topographie correspond a la quantification des aspects
morphologiques (taille latérale, hauteur et diametre de grains). Ainsi, la rugosite est le
parameétre choisi pour évaluer la structuration morphologique.

De nombreuses définitions peuvent rendre compte de la rugosité. Celle que nous
utilisons dans ce travail de thése est la rugosité moyenne Rms (nm) définie par la
moyenne arithmétique des valeurs absolues des écarts, entre les pics et les creux point
par point et elle est mesurée a 1’aide du logiciel de traitement d’images AFM.

Les images AFM ont été enregistrées en mode contact avec un microscope

Asulym Research-Model MFP-3D, avec température et pression ambiantes. Une

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

111.4.2.4. Diffraction des Rayons X (DRX)

La méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X de longueur d'onde X sur
I'échantillon. Le signal diffracté est ensuite analysé. Pour chaque angle d'incidence du
faisceau correspond une intensité du signal diffracté. Cette diffraction des rayons X
aux grands angles est une technique couramment utilisée afin d'estimer la distance

entre les couches d'argile donnée par la formule de Bragg :

d nw = distance inter-foliaire entre les lamelles d'argile (A°).
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(les indices hkl désignant la direction des plans considerée dans le cristal).
0 = angle d'incidence des rayons X (rad).

X = longueur d'onde caractéristique des rayons X (A°).

111.4.2.4.1.La loi de Debye-Scherrer :

La loi de Debye — Scherrer permet d’évaluer les dimensions moyennes des
cristallites en reliant directement les bandes d’absorption a la taille moyenne des

cristaux du solide et d’en avoir une estimation.

Dk = KA/ (DC0SO). ..ottt cie s 2

Dy : taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A,

K : constante égale a 0.9.

b : largeur angulaire @ mi-hauteur du pic de diffraction en radian.
0 : angle de Bragg.

A : longueur d’onde du rayonnement en A.

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

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

111.4.3. Analyse thermique
111.4.3.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse calorimétrique différentielle permet de déterminer, en fonction de la
température, les changements endothermiques et exothermiques provoqués par les
modifications physiques (transition vitreuse, fusion, cristallisation) ou chimiques
(polymérisation, oxydation, dégradation) d’un matériau.

Le principe de fonctionnement du calorimetre consiste a mesurer le flux de chaleur
nécessaire pour maintenir le matériau a la méme température que celle d’un

échantillon de référence. L’enregistrement d’un signal proportionnel a la différence de
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flux de chaleur entre ces deux élements permet alors de déterminer la variation de
chaleur spécifique qui lui est associé (ACp).

Les mesures ont été réalisées en utilisant un appareil Perkin-EImer DSC-7 a I’unité de
la physique macromoléculaire (Institut de la structure de la matiere, Madrid, Espagne)
sur une gamme de température allant de 40 a 200 °C avec une vitesse de chauffe de
10°C/min sous un flux constant d’azote (0.11/min). Tous les essais dans cette étude

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

111.4.3.2. Analyse thermogravimétrie (ATG)

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

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

avec une vitesse de chauffe 20°C/min.

111.4.3.3. Analyse dynamique thermo-mécanique (DMTA)

L’analyse dynamique thermo-mécanique (DMTA) permet de déterminer, I'évolution
des propriétés mecaniques 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 certaines propriétés caractéristiques des

matériaux polymeéres telles que la transition vitreuse.

@ I/Oscillateur
|

Echantillon

-

Thermocouple

Figure.4: Dispositif expérimentale d’une analyse DMTA en traction sur films [9]

96



L’échantillon est soumis a une contrainte dynamique sinusoidale ¢ = 6. Sin (® t),
a une fréquence donnée. Celui-ci répond a cette sollicitation par une déformation
dynamique sinusoidale de méme fréquence que celle de la force, mais avec un certain
déphasage ¢ : € = g Sin (® t +¢@). Les amplitudes de la contrainte, de la
déformation et du décalage de phase permettent de déterminer le module complexe du
matériau compte tenu d’un facteur géométrique. En fonction du mode de sollicitation,
le module de cisaillement, G*, ou le module d’élasticité, E* sont obtenus.

Le module E* exprime le rapport entre la contrainte et la déformation selon la loi de
Hooke puisque le systeéme n’induit que de trés petites déformations au matériau, ce
qui permet de rester dans son domaine élastique. Ce terme comprend une composante
de conservation (E") qui caractérise le comportement élastique (lorsque la déformation
est en phase avec la contrainte périodique appliquée) et une composante de perte (E")
mesurant 1’énergie mécanique dissipée sous forme de chaleur lors de la déformation
élastique. Cette partie imaginaire du module est dite visqueuse et illustre un
déphasage de = entre la force et la déformation. Les valeurs déterminées du module
dépendent fortement des variations possibles de la géométrie de 1’échantillon pendant
la mesure. Une grandeur qui ne dépend théoriquement pas de ces variations est le
facteur de perte ou coefficient d’amortissement défini par tan 6 = E"'/ E'[9].

Les variations de E* et de tan & en fonction de la température correspondent a des
phénomeénes de relaxation associés aux divers degrés de libertés des chaines
macromoléculaires. En particulier, au passage de la transition vitreuse (Tg), on
observe une forte chute des propriétés mécaniques. Lorsque la fréquence d’oscillation
augmente, nous pouvons observer un shift du pic tan d de caractéristique de la Tg vers
de plus hautes températures. Ceci illustre la forte dépendance au temps de cette
transition structurale.

Pour une fréquence donnée, les températures des transitions microstructurales
peuventétre déterminées selon différentes méthodes :

- en tracant le logarithme de la courbe E'(T), dans ce cas, la température recherchée
est la valeur du point d’inflexion de la courbe,

- par la dérivée de la courbe E'(T) en fonction du temps ; dans ce cas la température

recherchée est le sommet du pic,
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- par la valeur du sommet du pic de la courbe tan é.

Pour atteindre la température de -100 °C, les échantillons sont refroidis via une
circulation d’azote liquide avec une vitesse de chauffe de 2°C/min [9].

L’appareil utilisé est de marque NEZSCH (référence DMA 242C). Les frequences
d’oscillation choisies sont : 1, 5 Hz. La plage de température étudiée s’étend de -100 a

150 °C.

111.4.4 Propriétés mécaniques
111.4.4.1 Essai de traction

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

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

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

été fixée a 5 mm/min.
111.4.4.2 Essai de résilience

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

dénommé essai de résilience CHARPY.

C'est un essai de résistance au choc, qui constitue a mesurer I'énergie nécessaire pour
briser une éprouvette préalablement entaillée. On utilise en général un échantillon en
forme de barreau de section carrée et de dimension standard (10mmx10mmx55mm).
L'entaille peut étre soit en V (angle de 45° et de profondeur 2mm), soit en U de
profondeur 5mm et de rayon en fond d'entaille de 1mm.

L'essai consiste a imposer un choc au niveau de I'entaille, I'éprouvette étant maintenue
par deux appuis sur la face opposée de facon a provoquer l'ouverture de la fissure. On

utilise pour cela un mouton-pendule de CHARPY.
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111.4.4.3 Essai de microdureté

L’essai de dureté Vickers consiste a imprimer dans le métal testé un pénétrateur en
diamant de forme géométrique pyramidal a base carrée, d’angle au sommet entre deux
faces opposées de 136°, sous I’action d’une force connue (Figure.5). On mesure la
diagonale de I’empreinte carrée laissée par le pénétrateur [10].

Généralement la gamme de forces utilisées est de5 a 100 kgf [11].

\LF

indenteur
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Echantillon
d1l
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TS - .,
%_ L iy

Figure.5: Principe de la dureté Vickers

La dureté Vickers HV est définie par [10] :

2F sy

HV

avec :
HV = Dureté Vickers.

F = Force appliquée [N].

d = Moyenne des diagonales de I'empreinte [mm].
g = Accélération terrestre. [m 5] (9.80665).

99


http://fr.wikipedia.org/wiki/G_(acc%C3%A9l%C3%A9ration)

Références Bibliographiques

[1]: H.J.Salavagione, D.Cazorla-Amoros, S.Tidjane, M.Belbachir, A.Bouyoucef,
E.Moralldn, Eur. Polym. J., 44,1275-1284, (2008).

[2]: A.Melouki, Mémoire de Magister, Université Ferhat Abbas Sétif, (1998).

[3] : D. K. Thomas. Crosslinking efficiency of dicumyl peroxide in natural rubber.
Journal of Applied Polymer Science, 6, 613-616, (1962).

[4] R.L.Zapp et F.P.Ford, Stability of the vulcanized crosslink in Rubbers, Theory and
Application. Journal of Applied Polymer Science,2 , 97-113,(2009).

[5]:M.Gordon, Kinetics andMechanism of Accelerated Sulfur Vulcanisation, Journal
of Applied Polymer Science, 5, 485-498, (2007).

[6]:K.Wimacker, L.Kuchler. Technologie Minérale. Edition EYROLLES, Traité de
Chimie Appliquée, Deuxiéme partie (1964).

[7]: S.Bouhelal, High impact clay-polymer blend formed by reversible cross-linking
in presence of peroxide, U.S.Pat, 7, 550, 526, (2009).

[8]: A.L.Weisenhorn, P.K. Hansma, T.R. Albrecht, C.F. Quate, Atomic force
microscope,Appl. Phys. Lett. 54, 2651, (1989).

[9]: M.Poncot,Comportements thermomécaniques de polymeres chargés selon
différents chemins de déformation et traitements thermiques, These de Doctorat,
Ecole Nationale Supérieure des Mines de Nancy, (2009).

[10]: P.KEMPE, Nanoindentation et microrayage en environnement controlé
Colloque, SF2MSection-Ouest : Surfaces et Interfaces, indentation, rayage et
abrasion, Angers, 16 et17mars 2005.

[11]: A. Bolshakov, G.M.Pharr, Influences of pileup on the measurement of
mechanical properties by load and depth sensing indentation techniques, Journal of
materials research, 13, 1049, (1998).

100



Chapitre IV

Résultats Et Discussion

101



V.1 Analyse de la structure chimique

IV1.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Dans le polyéthylene téréphtalate (PET) et le polyéthylene naphtalate (PEN),
I’existence des groupements moléculaires, contenant du carbone, de I'hydrogéne et de

I'oxygéne, font que ces polymeres soient trés actifs en infrarouge.

IV.1.1.1 Le PET

Les spectres FTIR sont représentés sur la figure 1 sont ceux des films de PET vierge
et des nanocomposites nPET2.5, nPET4, nPET5, nPET7.5 et nPET10.

Les bandes attribuées a l'argile et aux différentes formes de PET ont été identifiées et
rassemblées dans le tableau 1. Les bandes caractéristiques du PET sont représentées
par une large bande & forte intensité entre 1700-1741 cm™ attribuée au groupement
carbonyle et une bande & 3432 cm™ des groupements terminaux hydroxyle du
groupement éthyléne [1]. Les absorptions & 1370 et 1340 cm™ proviennent
respectivement des déformations, hors du plan du groupement éthylene glycol dans
les conformations gauche et trans [2,3]. Ces bandes ne montrent pas de changement
significatif, ni dans l'intensité ni dans la position de pointe, suite a I'incorporation de
l'argile. La figure 2 montre les spectres FTIR d’argile vierge brute, PET et nPET. A
partir des résultats représentés sur la figure 2 et dans le tableau 2, il a été observé que
les bandes associées a la structure tétraédrique [4] de l'argile restent dans la structure
finale des échantillons nPET tandis que celles associées a la structure octaédrique
disparaissent. Ainsi, la réaction entre les agents réactifs utilisés et I'argile est du genre
d'oxydo-réduction au niveau de la portion cristalline octaédrique. Les composants
organo-métalliques de la structure octaédrique de l'argile réagissent en présence des
cations, fournis par la décomposition du peroxyde et de l'accélérateur, favorisent ce
type de réactions. Il est, plus ou moins difficile de confirmer ce type de réaction, mais
la destruction de la structure octaédrique peut en témoigner. Le mécanisme de la
réaction est complexe, mais les résultats suggerent que d'autres groupements actifs,
dans le systeme peuvent étre impliqués dans la destruction de la structure octaédrique

de largile.
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Figure 1: Spectre FTIR du PET et des différentes compositions du n PET
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Figure 2: Spectre FTIR de I’argile, du PET et des différentes compositions du n PET
(0= vibration de deformation)
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Tableau 1 : Principales bandes FTIR du PET et PEN [1-3]

Nombre d’onde

1 Attribution

(cm™)
o 728 Déformation hors du plan du benzéne (ArC-H)
o 765 Déformation hors du plan du naphthalene C-H
v 845 Rotation plane des CH2 du glycol du PET
v 880 Rotation plane desCH2 du glycol du PEN
v 1050-1100 Elongation des O-CH,
v 1150-1200 Elongation des CO-O
v 1270 Elongation des groupes C-O-C de I’ester
v 1340 Balancement de la trans conformation (CH, glycol)
v 1370 Balancement de la gauche conformation (CH, glycol)
& 1401 Déformation des C-H dans C-C alcanes
v 1700 -1741 Elongation des carbonyles (conjugué avec le noyau aromatique)
v 2880 et2960 Elongation des C-H aliphatique
v 3060 Elongation des C-H aromatique et C-H naphtaléne
v 3432 Elongation des OH terminal du groupe éthyléne.

Avec : 8= vibration de déformation et v= vibration d’élongation

Tableau 2 : Principales bandes FTIR de I’argile [4]

Nombre d’onde (cm™)

Attribution

o 466 Si-O-Si deformation

0 522 Al-O-Si deformation

0 622 Déformation hors du plan des Al-O et Si-O Couplé
0 667 Déformation des Si-O-Si

v 798 Elongation des Si-O

o 843 Deformation des AIMgOH

o 915 Deformation des Al-Al-OH

Avec : &= vibration de déformation et v= vibration d’élongation

IV.1.1.2 Le PEN

Les spectres FTIR représentés sur la figure 3 sont ceux de l'argile, des films de PEN
vierge et des nanocomposites NPEN2.5, nPEN4, nPEN5, nPEN7.5 et nPEN10.

Les bandes attribuées a I'argile et aux différentes formes de PEN ont été identifiées et

rassemblées dans le tableau 1. Les bandes caractéristiques du PEN sont représentées

par une large bande & forte intensité entre 1700-1745 cm™ attribuée au groupement

carbonyle et un pic & 3423 cm™ des groupements terminaux hydroxyle du groupement

éthyléne [1]. La bande d’absorption entre 2880 et 2960 cm™ est due aux vibrations

d’élongation des C-H aliphatiques [3]. Ces bandes n’ont pas montré pas de
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changement significatif, ni dans l'intensité ni dans la position de pointe, suite a
I'incorporation de l'argile, sauf pour la composition NPEN7.5 qui a présenté un spectre
completement différent de ceux des autres compositions (figure 4) ou les spectres
FTIR du PEN et nPEN ont été confrontés a ceux de I’argile. Ces résultats signifient
qu’il y a une modification chimique des groupements fonctionnels que, ce soit ceux
lies au PEN ou ceux liés a l'argile. L'analyse FTIR a montré d’une part que les
groupements fonctionnels du PEN ont réagit avec l'argile inorganique, et d’autre part
les pics attribués aux structures tétraédriques et octaédriques ont montré qu’il y a eu
une modification dans la structure de 1’argile.

Ces résultats confirment la destruction de la structure octaédrique. Une réaction

chimique de greffage est soupgonnée di fait que des pics attribués a la phase
organique/inorganique sont soit en convolution tel que le pic & 635 cm™ soit par la

disparition d”un pic & 667 cm™ caractéristique du PEN et de ’argile en méme temps.
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Figure 1: Spectre FTIR du PEN et des différentes
compositions du n PEN
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Figure 4: Spectre FTIR de I’argile, du PEN et des différentes
compositions du n PEN

IV.1.1.3 Les mélanges PET/PEN

Les mélanges PET/PEN vierges ont été préparés a partir des deux polymeéres vierges
a savoir le PET et le PEN, pour bien aborder les résultats de ces mélanges les spectres
des deux polymeéres ont été affrontés et représentés sur la figure 5, qui a montré que
les deux polymeres PET et PEN présentent les mémes spectres FTIR, la différence
entre les deux ce situe au niveau des vibrations des C-H en dehors du plan du benzene
qui représente le PET (728 cm™), et les vibrations des C-H en dehors du plan du
naphtaléne qui représente le PEN (765 cm™), ainsi que le balancement (rocking) des
CH. du glycol pour les deux, le PET & 845 cm™ et pour le PEN &

880 cm™ (tableau 1). Les bandes caractéristiques de ces deux mouvements
interviennent difféeremment dans les mélanges que se soit dans les vierges (figure 6)

ou bien dans les mélanges nanocomposites (figure 7).
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Figure 5: Spectre FTIR du PET et du PEN
(6 = vibration de déformation et v = vibration d’¢longation)

Les bandes caractéristiques des C-H aromatiques (benzéne), dans le cas du PET, et les
C-H naphtaliques, dans le cas du PEN, n’ont pas réagit de la méme maniére. Celles du
PET ont gardé la méme position avec une légére diminution dans I’intensité, par
contre celles du PEN ont disparu avec I’incorporation du PET, méme tout en étant
majoritaires, une bande a apparu vers les 813 cm™, et cette apparition ne concerne
qu’un seul mélange (50/50). Les deux bandes caractéristiques de la rotation plane des
CH, du glycol ont disparu avec I’apparition d’une nouvelle bande vers les 838 cm™
toujours dans le mélange 50/50.

En ce qui concerne les mélanges nanocomposites, c’est le méme phénomeéne qui ¢’est
passe, la seule différence c’est que 1’apparition des nouvelles bandes ne concerne plus
le mélange 50/50. Cette fois ci deux mélanges sont concernés, il s’agit du 30/70 et du
70/30. D’autres hypothéses peuvent étre posées avec les autres techniques de
caractérisation.

En outre, il y a aussi des variations dans les intensités des pics liés aux matrices PET

et PEN, pour les mélanges vierges (figure 6) et nanocomposites (figure 7).
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Ces variations sont principalement attribuées aux facteurs suivants:

1. Les conditions de travail notamment la température et la pression pourraient
affecter la structure principale. Par exemple, les groupements actifs du PET et du PEN
peuvent réagir avec les groupements —OH, présents dans le systéme, et initier une
réaction de transestérification [5], donnant lieu a la formation des copolymeéres
aléatoires. En outre, certaines réactions d'’hydrolyse et de dégradation sont possibles et
qui peuvent affecter la structure des matrices.
2. Dans le cas des mélanges nanocomposites, en plus de l'influence des
parametres expérimentaux, I’argile réactive fournit un effet supplémentaire en
I’occurrence la réaction chimique des groupements agressifs capables de réagir avec
des groupements aliphatiques -CH,-CH,- du PET et du PEN.
En parlant de la réaction de transesterification, F .Calderas et al. [5], ont signalé que la
préparation des mélanges PET/PEN exige une attention particuliére puisque le
procédé lui-méme induit une réaction de transestérification (NET) entre les deux
polymeres, et cette réaction peut étre affectée par la température et le temps de séjour
dans I'extrudeuse. Toutefois la présence des particules d'argile peut également affecter
cette réaction. En ce qui concerne les propriétés thermiques, 1’enthalpie de
cristallisation peut diminuer en présence d'argile. La réaction de transesterification
qui se passe entre le PET et le PEN peut étre représentée par I’équation suivante :
K
TET+NEN @ 2TEN oo 1

- K

TET= téréphtalate — éthylene — téréphtalate

NEN= naphthalate — éthylene — naphtalate

TEN= téréphtalate — éthylene — naphthalate

La constante d’équilibre de la réaction peut étre exprimée comme suit :

K”:Ef: _ [TEN..;J e 2
K" [TET, || NEN, |

Ou Il'indice "eq" se refére a I'équilibre des conditions de la réaction.
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Plusieurs auteurs [6, 7, 8] ont accordé une attention a la cinétique de la réaction de
transestérification en la décrivant comme une réaction réversible du second ordre.

Toutefois, la constante d'équilibre a été considérée, dans ces travaux, comme égale a
un, en supposant que la réaction conduit & des concentrations égales ades fractions

molaires, lorsque la réaction de transestérification atteint I'équilibre.
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V.2 Caractérisation morphologique

IVV.2.1 Microscopie électronique (MEB)

La dispersion de I’argile dans les différentes matrices polymériques PET, PEN et
PET/PEN a été observée par microscopie électronique a balayage. Les observations
menées sur les différentes compositions nanocomposite (Figure 8 et 9), ont révélé un
ensemble de feuillets isolés répartis d’une facon homogeéne dans les nanocomposites
nPET4 et nPEN7.5 avec néanmoins I'existence de petits empilements pour les autres

compositions. Les feuillets semblent étre alignés dans une direction privilégiée.

Figure 8: Image MEB : a) du nPET4, b) du nPET10

Figure 9: Image MEB : a) du nPEN7.5, b) du nPEN10
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IV.2.2 Microscopie Optique

Dans les (Figures 10 et 11) représentant respectivement les micrographes optiques
des compositions du PET et du PEN, on observe la présence d’agglomérats de grande
taille allant jusqu’a 250pum dans les PET et PEN contenant 4% de montmorillonite
non réactive (brute) indiquant ainsi une faible interaction entre I’argile et le polymére.
D’autre part, les compositions nPET4 et PEN7.5 n’ont présenté aucune charge
micrométrique. Par contre les compositions, dont les taux de charge dépassent
largement les 4% pour le PET et 7.5% pour le PEN, ont présenté des stacks ou des
tactoides d’environ 6um d’épaisseur et de 130pum de longueur pour le nPET7.5.

Le nPET10 a présenté des particules d’argile de 25um de diametre. Pour le nPEN10,
on remarque des particules d’argile de 70pum de diamétre. L’absence de microcharges
dans les compositions nPET4 et nPEN7.5 prouve que toute I’argile est passée a
I’échelle nanométrique confirmant ainsi une exfoliation totale. Dans tout les cas, la
microscopie optique a montré une meilleure dispersion avec une diminution de la
taille des grosses particules et a confirmé, les résultats des autres analyses tels que les

propriétés mécaniques, DRX, DSC et ATG.
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Figure 10: Micrographes optiques des compositions :
a) PET vierge,b) PET(4%argile brute), c) nPET2.5, nPET4, nPET5,
d) nPET7.5e) nPET10 (Agrandissement x160)
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Figure 11: Micrographes optiques des compositions :
a) PEN vierge,b) PEN(4%eargile brute), c) nPEN2.5, nPEN4, nPEN5,
d) nPEN7.5 e) nPEN10 (Agrandissement x160)
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IVV.2.3 Microscopie a Force Atomique (AFM)

1V.2.3.1 La morphologie de surface et la rugosité des nanocomposites

La microscopie a force atomique (AFM) fait partie des microscopies a sonde locale
dont le principe consiste a déplacer une sonde ultrafine a proximité de la surface a
étudier, et & mesurer les interactions locales entre les atomes de la surface et la sonde
en fonction du déplacement de cette derniere[9].

Ainsi, cette analyse s’est révélée un outil indispensable, ces derniéres années, pour
¢tudier la topographie de surface a 1’échelle mésoscopique, avec une résolution
verticale inférieure a 0,1 nm. Dans notre travail le but est d’évaluer 1’état de surface
du PET et du PEN et leurs nanocomposites a 1’échelle atomique.

Le degré d'exfoliation dans les nanocomposites nPET et nPEN peut également, étre
caractérisé par AFM, du moment qu’elle est la méthode la plus directe. Les films des
différentes compositions ont été caractérisés en utilisant le mode contact. 1l a été
observé que I’argile a un effet significatif sur la surface morphologique des films.
L’image en contraste de phase dans les Figure 13 et 15 représentant respectivement le
PET et le PEN ont reflété des structures présentant des RMS (rugosité moyenne
quadratique) trés homogénes pour les nanocomposites a des degrés d’exfoliation
élevées. Les figures 12 etl4 représentant les images topographiques du PET et du
PEN ont confirmé la structure exfoliée pour le nPET4 et nPEN7.5 ou I’homogénéité

des RMS est nettement claire.
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Figure 12: Images topographiques obtenues par AFM en mode contact d'un :
(a) PET vierge,(b) nPET4, (c) nPET7.5
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Figure 13: Images AFM en mode contact 50x50um d'un :
(a) PET vierge, (b) nPETA4, (c) nPET7.5
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Figure 14: Images topographiques obtenues par AFM en mode contact d'un :
(a) PEN vierge,(b) nPEN7.5, (c) nPEN10

118



40

o
o
4

wrl

20

m

p

wr

Figure 15: Images AFM en mode contact 50x50um d'un :

(a) PEN vierge, (b) nPEN7.5, (c) nPEN10.
119



IV.2.4 Diffraction des Rayons X (DRX)

IV.24.1 Le PET

A partir des diffractogrammes (figure 16), on observe que le pic caractéristique de
I'argile, indiqué par deux fléches, a disparu complétement dans le cas du nPET2.5 et
NPET4 (caractéristique d’un systéme exfolié).

Pour les autres compositions (nPET5, nPET7.5 et nPET10) ou le pic de I’argile a
persisté, une légére bosse est apparue. Celle-ci est caractéristique de petits
empilements intercalés, la distance associée étant plus grande que celle de ’argile de
départ. Ce pic correspond a I’intensité diffusée de I’argile, dans ce cas 1’angle 26 est
compris entre 6.0-6.6 © appartenant a la distance entre les nanocouches adjacentes de
I'argile (d001).

Les diffractogrammes représentés sur les figures 16(a), (b), (c), (d), (e), (f), (9) et (h)
indiquent, clairement, que tous les mélanges sont amorphes. Il est a noter que les
mémes conditions de travail ont été appliquées pour préparer les échantillons a
base de PET.
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IV.2.4.2 Le PEN

Pour le PEN, on assiste au méme phénoméne que celui du PET mais 1’exfoliation a eu
lieu uniquement pour le NPEN7.5. A partir des diffractogrammes, on observe que le
pic caractéristique de l'argile, indiqué par deux fléches, a disparu complétement dans
le cas du nPENT7.5 représenté sur la figure 17(f).

Pour les autres compositions (nPEN2.5, nPEN4, nPEN5 et nPEN10) ou le pic de
I’argile a persisté avec une intensité négligeable (indiqué par une fléche) par rapport a
celui de I’argile brute, une légére bosse est apparu, dans ce cas le pic est
caractéristique de petits empilements intercalés, la distance associée étant plus grande
que celle de I’argile de départ. Ce pic correspond a I’intensité diffusée de 1’argile dans
ce cas I’angle 20 est compris entre 6.0-6.6° appartenant a la distance entre les

nanocouches adjacentes de I'argile (d001).

Tous les diffractogrammes représentés sur les figures 17 (a), (b), (c), (d), (e), (f), (9)
et (h) indiguent clairement que tous les mélanges sont amorphes. 1l est a noter que les
mémes conditions de travail ont été appliquées pour préparer tout les

échantillons a base de PEN.
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IV.2.4.3 Les mélanges PET/PEN

Sur les figure 16(d) et 17(f) représentant les difractogrammes WAXS des nPET4 et
nPEN7.5, il a été observé que le pic caractéristique de l'argile a disparu (systeme
exfolié). C’est a la lumiére de ces résultats, que nous avons choisi les compositions
nanocomposites utilisées ultérieurement (NPET4 et nPEN7.5) dans la préparation des
mélanges n(PET/PEN).

Les deux dernieres compositions nanocomposites ont été mélangées, selon des
proportions choisies, dans un plastographe, sous les conditions de travail
précedemment indique. Ces mémes conditions de travail ont été appliquées pour
préparer les mélanges vierges PET/PEN. Les diffractogrammes des deux types de
mélanges, représentés sur les figures 18 (a) et (b), ont clairement indiqué que tous les

mélanges sont amorphes.
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Figure 18 : Difractogrammes des différents mélanges:

(2) n(PET/PEN) et (b) PET/PEN
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V.3 Analyse thermique

IVV.3.1 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Concernant le PET, les courbes DSC représentant respectivement les thermogrammes
de chauffage et de refroidissement du PET vierge et des différents nanocomposites
(nPET2.5, nPET4, nPETS5, nPET7.5, nPET10). Sont representées sur les figures 19 et
20.

A partir des thermogrammes de chauffages (figure 19), on peut dire que toutes les
formulations considérées étaient initialement amorphes. A fur et a mesure que le
processus de chauffage évolu, les échantillons cristallisent (processus de cristallisation
a basse température) puis passent a 1’état fondu. Dans ce palier, la cristallisation a été
induite a environ Tc=124°C pour la plupart des compositions nanocomposites NPET
contrairement au PET vierge qui présente une cristallisation compléte a Tc=147°C
(qui compte un retard d’environ 20°C). Ceci nous permet de dire que la méthode de
dispersion des nanocharges de I’argile que nous avons effectué a permis aux
nanoparticules d’agir comme des agents de nucléation de la cristallisation.

La composition nPET4 a fait une exception dans le gain de la température de
cristallisation induite, estimé a 10°C par rapport au autres nanocomposites et de 30°C
par rapport au PET vierge. Cette exception peut étre expliquée par 1’exfoliation totale
du nanocomposite NPET4 et cette interprétation est en accord avec les résultats de
I’analyse par diffraction des rayons X (DRX). Ceci peut étre traduit par la présence,
non seulement, d’agent de nucléation mais aussi des feuillets qui ont servi de substrats
de cristallisation. Concernant 1’étape de fusion, on a obtenu presque des températures

de fusion identiques d’environ 247 °C, y compris celle du PET vierge.
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Figure 19: Thermogrammes DSC (chauffage)
du PET et des PET nanocomposites

En ce qui concerne l'étape de refroidissement, presque toutes les compositions
nanocomposites du PET ont présenté des températures de cristallisation (Tc)
d’environ 200 °C. L’exception concerne, cette fois ci, la composition nPET10, ceci
est peut étre dii a ’exfoliation au moment ou tout le reste est sous forme de « stack »
non exfolie. Ces derniéres jouent le role d’agent de nucléation de cristallisation a
température élevée. On peut dire, dans ce cas, que le role des nanofeuillets et les
« stack » est complémentaire, puisque les autres compositions nanocomposites ont des
températures de cristallisation supérieures d’environ 15°C, a celle du PET vierge
Tc=183°C (figure 20).

La variation de la température de cristallisation (Tc) en fonction de la teneur en MMT
sur la (figure 21) a montré que la temperature (Tc) est maximale pendant le
refroidissement, et elle est minimale pendant le chauffage et ceci pour les

compositions nanocomposites les plus éxfoliées.
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A partir des thermogrammes DSC, on a pu tirer des données thermiques, autres que
les températures de fusion (Ts) et de cristallisation (Tc), et qui sont illustrés dans le
Tableau 3.

Tableau 3: Données thermiques issues des thermogrammes DSC du PET et des
différents nanocomposites nPET

Chauffage Refroidissement
Echantillon | T, AH, Tt AHs Ty T.(°C) | AH, (J/9)
°C) | Qfg) | (°C) | Qlg) | (°C)
PET 147 | -32.8 | 247 41.8 66 183 -42.8
nPET2.5 125 | -28.0 | 247 42.3 66 198 -46.8
nPET4 115 | -239 | 246 40.6 68 198 -46.6
nPETS 124 -27.4 247 41.7 67 197 -53.1
nPET7.5 122 | -29.1 | 247 42.4 66 200 -47.1
nPET10 124 | -26.2 | 246 41.2 67 200 -47.0

Dans le cas du PEN, on assiste au méme phénomeéne que celui du PET, seulement
dans ce cas la cristallisation a été induite a environ Tc=180°C, pour la plupart des
compositions nPEN contrairement au PEN vierge qui a présenté une cristallisation
complete & Tc=193°C (différence d’environ 13°C). L’exception, cette fois ci, a été
remarquée pour la composition nPEN7.5, ou le gain de température de cristallisation
induite est estimé a 7°C par rapport au autres nanocomposites et de 20°C par rapport
au PEN vierge. Cette exception peut étre expliquée par I’exfoliation totale du
nanocomposite NPEN7.5 et cette interprétation est en accord avec les résultats de
I’analyse par diffraction des rayons X (DRX) (la confirmation concerne les deux
matériaux le PET et le PEN). Concernant I’étape de fusion, on a obtenu presque des
températures de fusion identiques (T+268 °C), y compris celle du PEN vierge
(figure22).
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Figure 22 : Thermogrammes DSC (chauffage)
du PEN et des PEN nanocomposites

En ce qui concerne I'étape de refroidissement, presque toutes les compositions PEN
nanocomposites ont présenté des températures de cristallisation (Tc) d’environ 230°C.
L’exception concerne, la composition nPET2.5, ceci est peut étre di au fait que cette
composition présente un taux de charge faible par rapport aux autre compositions
nanocomposites, donc moins d’agent de nucléation de cristallisation. Dans ce cas, la
température de cristallisation est presque égale a celle du PEN vierge Tc=220°C
(figure 23).

La variation de la température de cristallisation (Tc) en fonction de la teneur en MMT
(figure 24) a montré que la température (Tc) est maximale pendant le refroidissement,
et elle est minimale pendant le chauffage et ceci pour les compositions

nanocomposites les plus éxfoliées.
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A partir des thermogrammes DSC, on a pu tirer des donnees thermiques autres que
les températures de fusion (Tm) et de cristallisation (Tc) et qui sont illustrés dans le
Tableau 4.

Tableau 4: Donnees thermiques issues des thermogrammes DSC du PEN et des
différents nanocomposites nPEN

Chauffage Refroidissement

Echantillon | T, AH, Tt AH; Ty T.(°C) | AH; (J/g)
(°C) |Q/g) [(°C) (/g [(°C)

PEN 194 | -39.1 | 268 44,5 120 220 -38.9
nPEN2.5 180 | -33.4 | 268 45.0 120 220 -36.3
nPEN4 179 | -404 | 269 47.2 116 230 -41.1
NPEN5 179 | -35.9 | 270 47.7 | 118.0 230 -40.9
NPEN7.5 173 -36.7 | 268 47.0 114 234 -41.4
nPEN10 185 | -36.8 | 267 46.7 115 230 -36.7

Concernant les mélanges PET/PEN vierges et les mélanges nanocomposites
n(PET/PEN), toutes les compositions des mélanges purs, ainsi que toutes les
compositions des mélanges nanocomposites (figure 25 et 26), ont présenté une seule
température de transition vitreuse (Tg), une seule température de cristallisation (Tc) et
une seule température de fusion (Ty). C’est une indication claire de la bonne
compatibilité entre les composants du mélange.

D’une autre part, ces mémes températures de cristallisation (Tc) et de fusion (Ty), ont
été influencées par la composition des mélanges. Les valeurs de Tg sont
intermédiaires par rapport aux composants purs.

En comparant les thermogrammes de chauffage (heating) des mélanges purs avec
ceux des mélanges nanocomposites, on peut constater que pour la méme composition
les valeurs de (Tg) et (Tc) ont éte faibles et celles de (Tf) ont étét plus éleves pour les

mélanges nanocomposites par rapport a ceux des mélanges purs. En plus, l'intervalle
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entre (T¢) et (Tc) dépend de la composition, et en étant plus large pour une teneur

élevée en PET, ceci peut étre un avantage sur le industriel.
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Figure 25: Thermogrammes DSC (chauffage) des melanges
PET/PEN vierges et nanocomposites n(PET/PEN)
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Figure 26 : Thermogrammes DSC (refroidissement) des melanges
PET/PEN vierges et nanocomposites n(PET/PEN)
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La variation de la tempeérature de cristallisation (Tc) en fonction de la teneur en PEN
(figure 27) a montré clairement que la température (Tc) est minimale pendant le
chauffage et ceci pour les mélanges equimolaires. Pour les mélanges nanocomposites,
cette variation a présenté une température (Tc) minimale pour une teneur en PEN de
20% et une température (Tc) maximale pour une teneur de 80% et ceci pendant le
refroidissement (figure 28). Par contre la variation de la température de cristallisation
(Tc) a pris une allure presque linéaire, c'est-a-dire qu’elle est proportionnelle a la
teneur en PEN pendant le chauffage.
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Figure 27: Variation de la température de cristallisation du mélange PET/PEN en
fonction de la teneur en PEN
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Toutes les données thermiques tirées a partir des thermogrammes DSC, sont illustrés

dans les Tableaux 5 et 6.

Tableau 5: Données thermiques issues des thermogrammes DSC
des mélanges PET/PEN

Chauffage Refroidissement
Echantillon | T¢ AH. T: | AH:(J/g) | T, T AH. (J/9)
(°C) | (/g) | (°C) (°C) | (°C)
PET/PEN 188 | -30.6 | 258 36.9 105 | 182 -33.6
20/80
PET/PEN 181 -25.6 | 252 29.5 90 | 162 -25.4
50/50
PET/PEN 152 -28.6 | 239 32.8 74 | 178 -34.6
80/20
Tableau 6: Données thermiques issues des thermogrammes DSC
des mélanges nanocomposites n(PET/PEN)
Chauffage Refroidissement
Echantillon | T¢ AH, Tt AHs¢ Ty T, AH.
°C) | Q/g) | (CC) | (fg) | (°C) [ (°C) (J/9)
n(PET/PEN) | 168 -30.8 | 266 | 34.3 101 240 -29.6
20/80
n(PET/PEN) | 160 -29.4 | 261 | 35.0 88 |217 -30.1
50/50
n(PET/PEN) | 133 -26.0 | 245 | 35.7 70 181 -31.6
80/20
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Kim et Lee [9] ont caracteérisé les propriétés thermiques des nanofibres des polyméres
PET, PEN et PET/PEN mélanges obtenus a partir de I'état fondu. Ils ont constaté que
I’électrofilage (electrospinning) des polyméres a entrainé une augmentation de la
cristallinité et une diminution de Tg et Tc du PET et du PEN. Les températures de
fusion (T) du PET et du PEN ont été presque les mémes avant et aprées I'électrofilage
(electrospinning).

Le changement dans les propriétés thermiques des polyesters vierges électrofilés est
attribué a une diminution du poids moléculaire (apres 1’électrofilage) par dégradations
thermique et mécanique. Cependant, le changement de ceux des melanges PET/PEN a
été attribuée a des réactions d'échange de PET et de PEN dans les mélanges fondus
[10, 11].

La figure 29 illustre la variation de (Tg) en fonction de la teneur en PET pour les
mélanges vierges et nanocomposites. La diminution linéaire de Tg obéit pratiquement

a la loi d'additivité.
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Figure 29: Variation de la temperature de transition Tg en fonction de la teneur de
PET dans les mélanges purs PET/PEN et nanocomposites n(PET/PEN).
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En revanche, les mélanges des nanocomposites ont présenté une légére diminution de
Tg (de 2 a 4 degrés) par rapport aux mélanges vierges. A partir de cette petite
déviation de (Tg), il peut étre déduit que l'effet des nanocouches est marginal, en
comparaison avec l'effet des paramétres expérimentaux. La mesure de la Tg est I'une
des parametres les plus faciles pour la détermination de la miscibilité dans les
mélanges polymériques. Une valeur unique de (Tg) pour deux polymeres individuels
apparait pour des mélanges miscibles, tandis que deux valeurs de Tg sont observées
pour les mélanges non miscibles.

La valeur de Tg est souvent exprimeée par léquation bien connue de Fox:

Ou:

W; et W, sont les fractions en poids des composants 1 et 2 avec des valeurs Tg; et
Tgo, respectivement.

Cette équation est également utilisée pour prédire la valeur de Tg des copolyméres.
Pour certains méelanges de polymeres miscibles, a fortes 'interactions avec des forces
intermoléculaires et intramoléculaires spécifiques, il a été rapporté que la dépendance
compositionnelle de la Tg montre une valeur maximale, présentant un écart positif par
rapport a la linéarité avec la composition du mélange. Ce comportement inhabituel a
été attribué a des interactions significatives de la liaison hydrogéne entre deux
polymeres. La (Tg) de ces mélanges polymeriques est d'un intérét particulier du point
de vue pratique [12].

En voulons assurer la compatibilité, les changements de Tg représentent une mesure
du succes de cette opération. Les conditions de travail peuvent étre optimisées par les
agents réactifs et les nanocouches, on effectuant un greffage organique sur les

nanocouches inorganiques, changeant ainsi les valeurs de Tg [13,14].
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IVV.3.2 Analyse thermogravimétrie (ATG)

Les échantillons des deux polyméres vierges (PET et PEN) ainsi que ceux des
nanocomposites et des différents mélanges vierges ou nanocomposites ont été soumis
a une montee en température de 20°C/min sous atmosphére d’azote (N,) avec un
balayage de température allant de 30°C a 700 °C. Les thermogrammes obtenus ont
donné les résultats suivants :

IV.3.2.1 Effet de la montmorillonite sur la stabilité thermique du PET

La figure 30 représente les thermogrammes ATG du PET vierge et des difféerents
nanocomposites NPET (NPET2.5, nPET4, nPET5, nPET7.5 et nPET10). Les différents
nanocomposites considérés n’ont pas montré une différence remarquable dans la

stabilité thermique par rapport au PET vierge.
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Figure 30: Thermogrammes ATG du PET et des différents nanocomposites nPET
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Ces reésultats sont en accord avec ceux de C.Marius et al. [15], qui ont étudié la
stabilité thermique du nanocomposite PET/argile préparé par extrusion en utilisant
une montmorillonite modifiée. Pour améliorer la stabilité thermique du matériau
composite, les auteurs, ont utilisé des agents tensioactifs stables thermiquement. Dans
notre cas la variation de la température du début de degradation T(onset) n’a pas
dépassé les 5°C par rapport au PET vierge. Pour étudier la stabilité thermique des
nanocomposites élaborés, nous avons affronté, dans chaque cas, le thermogramme du
PET vierge avec le thermogramme du nanocomposite correspondant et ceci pour

palier a I’inconvénient de I’encombrement des courbes superposées (figure 29).

L’étude est basée sur les températures du début et de la fin de dégradation du PET
vierge nommeées, dans la suite du manuscrit respectivement, T(onset) et T(offset).

A partir des ces température, nous avons déterminé, a chaque fois, les pertes de
masse a T(onset) et a T(offset) du PET vierge. C.Marius et al. [15], ont suivi le
méme raisonnement mais, dans leur cas, ils ont fait le contraire, c'est-a-dire qu’ils ont
déterminé les T(onset) a des pertes de masse fixes. Les valeurs des différentes pertes

de masse sont rassemblées dans le tableau 7.

Tableau 7 : La perte de masse a T(onset) et T(offset) du PET et des nPET

Echantillon | Perte de massea | Perte de masse a T(offset)
T(onset) (418°C) (475°C)
(%) (%)
PET 8 82
NPET?2.5 7 80
NnPET4 4 75
NPETS 4 76
NPET/.5 6 75
nPET10 8 74

Il est a noter que les températures T(onset) et T(offset) et les différentes pertes de
masse ont été determinées a partir des thermogrammes du PET vierge et des nPET
(figures 31).
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Figure 31: Thermogrammes ATG du PET comparésaux thermogrammes
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Les resultats obtenus ont donné un minimum de perte de masse pour les
nanocomposites NPET4 et nPETS5, que ce soit pour T(onset) ou T(offset).

Cette amélioration, surtout pour le nanocomposite nPET4, signifie une présence d’un
systéme d’exfoliation totale, ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par DRX
et DSC.

La figure 32 qui représente la variation des pertes de masse en fonction de la teneur en
MMT, a montré un minimum de perte de masse au alentour des compositions
nanocomposites NPET4 c'est-a-dire a des teneurs de 4% en poids de la MMT.
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Figure 32: Variation des pertes en masse du PET en fonction de la teneur en MMT a
T(onset) et T(offset)
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1V.3.2.2 Effet de la montmorillonite sur la stabilité thermique du PEN

La figure 33 représente les thermogrammes ATG du PEN vierge et des differents
nanocomposites NPEN (NPEN2.5, nPEN4, nPEN5, nPEN7.5 et nPEN10).

Les différents nanocomposites considérés n’ont pas montré une différence
remarquable dans la stabilité thermique par rapport au PEN vierge.

Pour étudié 1’effet de la montmorillonite sur la stabilité thermique du PEN, on a suivi
la méme stratégie que celle adaptée pour le PET. La différence c’est que pour le cas
du PEN, I’amélioration dans la stabilité thermique, a été remarquable vers des teneurs
plus élevées en I’occurrence le nPEN7.5. Les résultats obtenus ont donné un
minimum de perte de masse pour le nanocomposite NPEN7.5, que ce soit pour
T(onset) ou T(offset). Cette amélioration, signifie une présence d’un systéme
d’exfoliation totale, ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par DRX et DSC.
La figure 34 qui représente la variation de la perte de masse en fonction de la teneur
en MMT, a montré un minimum de perte de masse au alentour de la composition
nanocomposite NnPEN7.5 c'est-a-dire a une teneur de 7.5% en poids de la MMT.

Les valeurs des differentes pertes de masse sont rassemblées dans le tableau 8.

Tableau 8 : La perte de masse a T(onset) et T(offset) du PEN et des nPEN

Echantillon | Perte de masse a T(onset) | Perte de masse a T(offset)
(434°C) (481°C)
(%) (%)
PEN 7 60
NPEN2.5 7 57
NPEN4 6 57
NPENS5 6 58
NPEN7.5 5 55
NPEN10 7 57
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Figure 33: Thermogrammes ATG du PEN comparés aux thermogrammes
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(a) nPEN2.5, (b) nPEN4, (c) nPENS5, (d) nPEN7.5,(e) nPEN10
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1V.3.2.3 Effet de la montmorillonite sur la stabilité thermique des mélanges
PET/PEN

Concernant les mélanges PET/PEN, I’effet de I’incorporation de la montmorollonite
est significatif contrairement aux deux polymeres PET et PEN séparés. Les données
thermiques rassemblées dans le tableau 9 ont indiqué une différence de température
T(onset) de 18°C pour la composition 80/20 et de 11°C pour la composition 20/80,
par contre la composition 50/50 a présenté une différence de 6°C, qui est faible par
rapport aux deux autres compositions, mais elle reste supérieure par rapport a celle
des deux polymeres séparés. Cette différence dans la variation de la température
T(onset), est cette fois ci, remarquable sur les thermogrammes (figure 35).

Tableau 9:La perte de masse, T(onset) et T(offset) du PET/PEN et des

NPET/PEN
PET/PEN 20/80 n(20/80) | 50/50 n(50/50) | 80/20 | n(80/20)
T(onset) (°C) 420 431 419 425 414 432
Perte de masse a T(onset) (%) 13 9 5 4 14 11
T(offset) (°C) 477 482 484 486 476 482
Perte de masse a T(offset) (%0) 72 66 71 67 79 72
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1V.3.2.2 Effet de la montmorillonite et du PEN sur la stabilité thermique du PET

Parmi les objectifs de notre travail est 1’amélioration des propriétés thermiques du
I’effet de
montmorillonite sur la stabilité thermique des mélanges PET/PEN en affrontant les

PET. Précédemment nous avons étudié I’incorporation de Ia
thermogrammes des meélanges PET/PEN contre ceux des mélanges nanocomposites
n(PET/PEN). On peut, évidemment, étudier 1’effet de 1’incorporation du PEN et de la
montmorillonite en méme temps de la méme maniere.

La figure 36 qui représente les thermogrammes ATG du PET affrontés aux
n(PET/PEN),

augmentation de la température T(onset) de 14, 7 et 13 °C dans les nanocomposites

thermogrammes des mélanges nanocomposites a montré une
apres incorporation, respectivement de 20, 50 et 80% en poids de PEN, il est a
signaler que la perte de masse a T(onset) est minimale pour la composition 50/50.
Concernant la température maximale de dégradation c’est la composition 50/50 qui
I’emporte avec une variation de 13°C et un minimum de perte de masse minimale

evaluée a 3%. Les différents résultats thermiques sont rassemblés dans le tableaul0.

Tableau 10: La perte de masse, Tonset et Tmax du PET et des nPET/PEN

Echantillon T(onset) | T(offset) | Perte de masse | Perte de masse a
(°C) (°C) a T(onset) T(offset)
(%) (%)
PET 418 475 8 82
NnPET/PEN 80/20 432 482 5 67
NPET/PEN 50/50 425 486 3 60
NPET/PEN 20/80 431 482 6 60
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Figure 36: Thermogrammes ATG du PET comparés aux thermogrammes
des mélanges nanocomposites n(PET/PEN): 20/80, 50/50, 80/20

I1VV.3.3 Analyse dynamique thermo-mécanique (DMTA)
IV.3.3.1Propriétés viscoélastiques :

Le module complexe (module de conservation) et la valeur de tangente de perte (tand)
ont été déterminés a 1 Hz, par analyse thermomécanique dynamique (DMTA), pour
les différentes compositions du PET et du PEN et leurs nanocomposites.

Des tendances similaires a celles des propriétés de traction peuvent étre observées
dans les propriétés thermomécaniques de ces nanocomposites.

Dans les figures 37 et 38 nous avons comparé la réponse mécanique dynamique des
deux polymeéres (PET et PEN) avec celle de leurs nanocomposites a respectivement 4
et 7.5% en poids en MMT.

Il est clair que le module de stockage du nanocomposite nPET est plus élevé que celui
de la matrice du PET non chargée (15,75 GPa a 30 °C), en comparaison a (13.2 GPa
pour le PET non chargé). Contrairement au PET, le module de stockage du
nanocomposite NnPEN est plus faible que celui de la matrice du PEN non chargée
(14,5 GPa a 30 °C), en comparaison a (26.90 GPa pour le PEN non charge).
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Les résultats obtenus pour le nPET, concernant le module de stockage E’, sont en
accord avec ceux mentionnés par M.Evangelos et al. [16]. Cette amélioration du
module persiste jusqu'aux alentour de la température de ramollissement de la matrice
(32GPa a 80°C), en comparaison a (29 GPa pour le nPET). Ceux du PEN, sont en
accord avec les résultats des propriétés de traction que nous avons déja obtenu

(figures 38).
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Figure 37: Analyse DMA comparant le PET vierge et le PET nanocomposite nPET
(a) module de conservation E’, (b) tangente de perte (tand)
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Figure 38:Analyse DMA comparant le PEN vierge et le PEN nanocomposite nPEN
(a) module de conservation E’, (b) tangente de perte (tand)
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V.4 Caractérisation des propriétés macro et micromécaniques

IV.4.1 Essai de traction

Les résultats de la résistence a la traction du PET vierge et des différents
nanocomposites nPET (nPET2.5, nPET4, nPET5, nPET7.5 et nPET10), obtenus
sont reportés dans le tableau 11.

A partir de ces résultats, on peut déduire que I'incorporation de I’argile dans la matrice
du PET, a favorisé la diminution du module de Young par rapport au PET vierge en
atteignant une valeur minimale pour la composition la plus exfoliée a savoir le nPET.
Ceci peut étre expliqué par le sens d’orientation des nanofeuillets qui défavorise
I’augmentation du module du moment que le phénoméne est remarqué surtout pour
les compositions les plus exfoliées. Cette dimunition est accompagnée par une faible

déformation a la rupture (figure 39).

Tableau 11 : Les Propriétés mécaniques en traction du PET et des nPET

Echantillon | Résistance a la Contrainte Module de Déformation a la
traction maximale Young rupture (%)
(N) (MPa) (MPa)

PET 222 46 2710 2
nPET2.5 199 42 2650 2

nPET4 185 36 2580 2

nPETS 125 38 2800 2
nPET7.5 41,4 19 2900 1
NnPET10 222 18 3050 0,5

Contrairement aux travaux de recherche de H.Ghasemi [17], qui a incorporé 3% en
poids d’argile (Cloisite30B) a une matrice PET préparée par extrusion, ont conduit a
20% d'amelioration du module de traction.

Nos résultats sont en accord avec ceux de D.W. Litchfield [18], ou le module a
diminué pour tout les différents PET nanocomposites (cloisite 20A, cloisites 30B et la
cloisite Na") & des teneurs allant de 0.5 a 3 % en poids, par rapport au PET vierge.

149



3100 240

80

% -=-Module de Young % 220
-=— Déformation a la rupture

3000 - i [ 500
é— ] L\% L 180 g
< 2900 4 \I E g
= 1 -160 &
> 5
S L 140 ©
© 2800 - % o
© i
o ] L 120 €
= S
8 2700 -%”F\ 100 &
= S
1 ‘L
la

[]

2600 - \\/E k o
] !|- 40

2500 ——F——T——T7—— 11 T T T

—
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Teneure en MMT (%)

Figure 39: Variation des propriétés mécaniques en traction du PET en fonction de la
teneur en MMT

Concernant le PEN, on assiste au méme phénoméne que celui du PET que ce soit
pour le polymere vierge ou les nanocomposites, seulement la seule différence réside
dans le nanocomposite qui représente la proportion la plus exfoliée. Dans ce cas ce
n’est plus le 4% mais c’est le nPEN7.5. Selon les résultats du PEN vierge et des
différents nanocoposites, reportés dans le tableaul2 on remarque que le
nanocomposite NPEN7.5, a présenté une valeur minimale que ce soit pour le module

ou I’allongement a la rupture (figure 40).
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Figure 40 : Variation des propriétés mécaniques en traction du PEN en fonction de la
teneur en MMT

150



Les résultats des propriétés mécaniques en traction du PET et du PEN sont en accord
avec ceux obtenus par DRX, DSC et ATG.
Tableau 12 : Les Propriétés mécaniques en traction du PENet des nPEN

Echantillon | Résistance a la Contrainte Module de Déformation a la
traction maximale Young rupture (%)
(N) (MPa) (MPa)
PEN 194 53 2610 3
NnPEN2.5 154 47 2540 3
nPEN4 154 37 2500 2
NPENS 152 9 2430 2
NPEN7.5 31 7 2370 0.5
nPEN10 33 10 2530 1

Les résultats des de la résistance a la traction obtenus et qui concerne les mélanges

PET/PEN et les mélanges nanocomposites nPET/PEN sont représentés dans le

tableaul3.

Le module de traction dans le cas des mélanges n(PET/PEN) a montré un effet

synergique élevé pour la composition n(PET/PEN) 30/70 (figure 41), alors qu’elle a

montré une faible déformation a la rupture &,, qui n’est pas proportionnelle au module

de traction.

Tableau 13 : Les Propriétés mécaniques en traction des mélanges PET/PEN et des
mélanges nanocomposites N(PET/PEN)

Echantillon Module de Déformation a la
Young E (MPa) rupture g (%)
PET/PEN 0/100 2610 3
PET/PEN 20/80 2690 2
PET/PEN 50/50 2580 3
PET/PEN 80/20 2340 2
PET/PEN 100/0 2710 2
n(PET/PEN) 0/100 2370 0.5
n(PET/PEN) 20/80 2430 3
n(PET/PEN) 30/70 2520 2
n(PET/PEN) 50/50 2550 2
n(PET/PEN) 70/30 3330 3
n(PET/PEN) 80/20 2750 2
n(PET/PEN) 100/0 2580 2
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Ces résultats montrent que les mélanges ont présenté une bonne compatibilité dans les
deux cas parce que la loi d'additivité est vérifiée.

Dans le cas des melanges purs, on assiste a la formation d'un copolymére statistique
(random copolymer). En revanche, dans le cas des mélanges nanocomposites en plus
de la formation du copolymere statistique, on assiste a la présence des nanocouches a
I'état completement exfoliée qui a favorisé la neutralisation des forces de répulsion et

a amélioré la compatibilité.
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Figure 41 : Variation des propriétés mécaniques en traction des mélanges PET/PEN
et n(PET/PEN) en fonction de la composition en PEN

La présence des ces nanocouches peut étre aussi confirmée, en comparant la variation
du module de traction et I’allongement a la rupture dans les mélanges vierges d’une
part et les mélanges nanocomposites d’autre part. Les figures 42 et 43 ont montré une
variation proportionnelle entre le module de traction et I’allongement a la rupture
dans les mélanges vierges a un taux de PEN inférieurs a 50% et qui devient
inversement proportionnelle a des taux supérieurs.

Par contre cette variation est proportionnelle pour tous les mélanges nanocomposites

n(PET/PEN), cette différence est due a la présence des nanocharges exfoliées.
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Figure 42 : Variation des propriétés mécaniques en traction des mélanges PET/PEN
en fonction de la composition en PEN
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Figure 43 : Variation des propriétés mécaniques en traction des mélanges
nanocomposites N(PET/PEN) en fonction de la composition en PEN
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1V.4.2 Essai de résilience

A partir des résultats rassemblés dans le tableau 14, il peut étre remarque que la

composition nPET4 a présenté la valeur de résistance au choc la plus élevé (30 KJ/m?)

pour I’éprouvette non entaillée, et elle est de (29 KJ/m?) pour I’éprouvette avec

entaille. Ainsi, une teneur en argile de 4% en poids semble induire la ténacité et la

rigidité au matériau selon les résultats obtenus.

Ce résultat peut confirmer 1’exfoliation de I’argile pour la composition nPETA4.

La figure 44, a montré un maximum de résilience & nPET4 et un minimum de

résilience pour les compositions qui ont présenté un minimum d’exfoliation aveC une

importante sensibilité a I’entaille.

Tableau 14 : Valeurs La résilience et la sensibilité a I’entaille du PET et des
nanocomposites nPET

Echantillon | a, (KI/m?) | a, (KJ/m?) Sensibilité (K) | Observation
(ax/ ay) X 100 (%)
PET 16 16 100 ductile
nPET2.5 16 17 94 ductile
nPET4 29 30 96 ductile
NPET5 25 25 100 ductile
nPET7.5 8 10 8 fragile
nPET10 9 11 8 fragile
40 40
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Figure 44: Variation de la résilience du PET en fonction de la teneur en

Montmorillonite
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Concernant les résultats du PEN, ils sont rassemblés dans le tableau 15 on assiste au

méme phénomene que celui du PET mais seulement la valeur maximale est observée

pour la composition NnPEN7.5 (exfoliation). La différence se situe au niveau de la

sensibilité qui est plus importante dans ce cas (figure 45), donc en peut dire que le

NPET4 est moins sensible a I’entaille que le nPEN7.5.

A partir de ces résultats, il est clair que les deux derniéres compositions a savoir le

nPET4 et nPEN7.5 sont les nanocomposites les plus exfoliées.

Il est & noter que les résultats de 1’essai de résilience du PET et du PEN sont en accord

avec ceux obtenus pour les propriétés mecaniques en traction, DRX, DSC et ATG.

Tableau 15: Valeurs de la résilience et la sensibilité a I’entaille du PEN et des
nanocomposites nPEN

Echantillon | a, (KI/m?) | a, (KJ/m?) | Sensibilité (K ) Observation
(ax/ a,) X 100 (%)
PEN 18 20 90 ductile
NPEN2.5 17,4 20 87 ductile
NPEN4 17,5 20 88 ductile
NPENS 17,5 25 70 ductile
NPEN7.5 19 30 63 ductile
nPEN10 9 11 81 ductile
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Figure 45 : Variation de la résilience du PEN en fonction de la teneur en

Montmorillonite
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Selon les résultats de la résistance au choc (tableau 16), on observe quelques fenétres

de compatibilité accompagnées d’un effet de synergisme a faible teneurs en PET

(environ 30%) pour les mélanges nanocomposites. En outre, I'effet synergique est

observé pour les PET /PEN, mais a une plus forte teneur en PET (environ 50%)

(figure 46 et 47).

Tableau 16: Valeurs de la résilience et la sensibilité a ’entaille des mélanges
PET/PEN et des mélanges nanocomposites n(PET/PEN)

i a, (KIm?) | a, (KJ/m?) | Sensibilité (K) Observation
Echantillon (8] a;) x 100 (%)
PET/PEN 0/100 18 20 90 ductile
PET/PEN 20/80 13 14 93 ductile
PET/PEN 50/50 30 31 97 ductile
PET/PEN 80/20 27 29 93 ductile
PET/PEN 100/0 16 16 100 ductile
n(PET/PEN) 0/100 18 22 82 ductile
n(PET/PEN) 20/80 6 6 100 ductile
n(PET/PEN) 30/70 34 36 94 ductile
n(PET/PEN) 50/50 28 30 93 ductile
n(PET/PEN) 70/30 18 19 95 ductile
n(PET/PEN) 80/20 18 28 64 ductile
n(PET/PEN) 100/0 29 30 97 ductile
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Figure 46 : Variation de la résilience des mélanges PET/PEN en fonction de la
composition en PEN
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Figure 47: Variation de la résilience des mélanges nanocomposites n(PET/PEN) en
fonction de la composition en PEN

1V.4.3 Essai de la microdureté

Les résultats obtenus, pour toutes les compositions PET et PEN vierge et

nanocomposites ainsi que tous les mélanges, sont présentés respectivement dans les
tableaux 17 et 18.

Tableau 17: Résultats la microdureté H du PET, PEN et des nanocomposites

NnPET et nPEN
Echantillon | H (MPa) Echantillon | H (MPa)
PET 111 (%) 8 PEN 139 (%) 7
NPET2.5 107 () 4 NPEN2.5 147 (%) 9
nPET4 100 (¥) 5 NPEN4 145 (£) 6
NPETS5 109 (+) 6 NPEN5 135 (%) 15
NPET7.5 112 () 4 NPEN7.5 147 (£) 5
nPET10 112 (£) 7 NPEN10 144 (+) 8
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Tableau 18: Résultats de la microdureté H des mélanges PET/PEN et n(PET/PEN)

Echantillon H(MPa)
PET/PEN 0/100 146(%) 11
PET/PEN 20/80 130(+) 8
PET/PEN 50/50 111(x) 6
PET/PEN 80/20 103(x) 10
PET/PEN 100/0 106(+) 6
n(PET/PEN) 0/100 147(x) 5
n(PET/PEN) 20/80 129() 7
n(PET/PEN) 30/70 117(x) 8
n(PET/PEN) 50/50 112() 7
n(PET/PEN) 70/30 106(+) 5
n(PET/PEN) 80/20 107(x) 5
n(PET/PEN) 100/0 100(+) 5

Les résultats ont montré que les valeurs H sont tres semblables donc la présence de la
nanoargile ne semble pas avoir beaucoup d'influence sur les valeurs de la microdureté
que ce soit pour les nanocomposites nPET (figure 48) et nPEN (figure 49) ou des
mélanges (figure 50). Concernant ces derniers les valeurs de H sont inférieures a
celles prévues selon la loi d'additivité ; cependant l'effet de la géomeétrie, et en
particulier I'épaisseur, a une influence, significative sur les valeurs de H. On peut dire
que dans le cas des mélanges, la variation de la microdureté ne dépend que de la
composition. Cela signifie que, pour une surface mince, la réponse a la charge
appliquée sera différente de celle d’une surface épaisse.

Les conditions de préparation des échantillons, dans le cas d'échantillons minces et
épaisses, sont plus ou moins différentes. Ce qui explique le synergisme dans les
propriétés mécaniques pour certaines compositions.

En outre, les systémes étudiés sont tres complexes dans leur composition chimique,
et quelques réactions secondaires pourraient étre impliquées, principalement la
transestérification, qui pourrait agir dans un sens positif ou dans un sens négatif,
comme il a été indiqué dans les travaux de Calderas et Guadalupe [5].Ces derniers
ont mentionné qu’a une température opératoire élevée, certaines réactions pourraient
avoir lieu en conduisant a la formation de copolymeéres aléatoires.

Ainsi, il n’est pas exclu que la transestérification, et les réactions d'hydrolyse et de
dégradation, sont présentes [19].

Dans tous les cas, les valeurs de la microdureté sont modeérés et trés similaires a ceux

des polyméres vierges PET et PEN et de mélanges PET/PEN.
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Figure 49 : Variation de la microdureté du PEN en fonction de la teneur en
Montmorillonite

159



m  PET/PEN
150 ] O n(PET/PEN)

H (MPa)
/
;
.,.
.l
l—_[)—o—q
]
;
.I.
I
1
I
1
'
—O—i—

100

T T T T
0 20 40 60 80 100
Teneur en PET (%)

Figure 50: Variation de la microdureté des mélanges PET/PEN et n(PET/PEN) en
fonction de la teneur en Montmorillonite

160



Références Bibliographiques

[1]: Z.Zhu, M. J.Kelley, IR spectroscopic investigation of the effect of deep UV
irradiation on PET films, Polymer, 46, 88-83, (2005).

[2]: C.Sammon, J.Yarwood, N.Everall, An FTIR study of the effect of hydrolytic
degradation on the structure of thin PET films, Polym Degrad Stab, 67, 149, (2000).

[3]: B. J.Holland, J. N.Hay, Analysis of comonomer content and cyclic oligomers of
poly(ethylene terephthalate),Polymer, 43, 18-35, (2002).

[4]: M. Tarameshlou, S.H.Jafari, H.A. Khonakdar, A.Fakhravar et M.F.Farahani,PET-based
Nanocomposites Made by Reactive and Remodified Clays, Iranian Polymer Journal,
19, 521-529, (2010).

[5]: F.Calderas, SO. Guadalupe, E.H.Valencia, A.S.Solis et O.Manero, Advances in
Nanocomposites-synthesis, characterization and industrial applications, ch6,101-120,
(2011).

[6]: P.Chen, K.Music et G.McNeely, Transesterified PET/PEN via melt extrusion.WO
Patent, WO 96/35571, (1996).

[7]: H.M.Lee, D.J.Suh, S.B.Kil, O.0.Park, K.H.Yoon, Rheological anomalies of the
poly(ethylene 2, 6-naphthalate) and polyethylene terephthalate) blends depending
on the compositions, Korea—Australy Rheol J, 11, 219-223, (1999).

[8]: L.Alexandrova, A.Cabrera, M.A.Hernandez, M.J.Cruz, M.J.M.Abadie, O.Manero,
D.Likhatchev, Mechanism and kinetics of transesterification in

poly(ethylene terephthalate) and poly(ethylene terephthalate) and poly (ethylene
2,6-naphtalene dicarboxylate) polymer blends, Polymer, 43, 5397-5403, (2000).

[9]: D.Bordel, Developpement de nouveaux substrats compliants pour I’heteroepitaxie
de semiconducteurs, Thése de doctorat, Ecole Centrale de Lyon, 145, 2007.

[10]: J-S.Kim, D-S.Lee. Polym. J, 32, 616-618, (2000).
[11]: Z-M.Huang, YZ.Zhang, M.Kotaki S.Ramakrishna, A review on polymer

nanofibers by electrospinning and their applications in nanocomposites, Sci.Technol,
63, 2223-2253, (2003).

[12]: JH.Kim, BR.Min, YS.Kang, Macromolecules, 39,1297-1299, (2006).

[13]: W.Brostow, R.Chiu, IM.Kalogeras, A.Vassilikou-Dova, Mater.Lett, 62, 3152-
3155, 2008,.

[14]: TM.Hendrick, Structure-Miscibility Relationships in Weakly Interacting
Polymer Blends, Thesis of Master, New York: College of Science Department of
Chemistry, Rochester Institute of Technology, (2012).

161


https://scholar.google.com.sg/citations?view_op=view_citation&hl=en&user=c9Tu-9AAAAAJ&citation_for_view=c9Tu-9AAAAAJ:u5HHmVD_uO8C
https://scholar.google.com.sg/citations?view_op=view_citation&hl=en&user=c9Tu-9AAAAAJ&citation_for_view=c9Tu-9AAAAAJ:u5HHmVD_uO8C
https://scholar.google.com.sg/citations?view_op=view_citation&hl=en&user=c9Tu-9AAAAAJ&citation_for_view=c9Tu-9AAAAAJ:u5HHmVD_uO8C

[15]: M.C.Costache, M.J.Heidecker, E.Manias et C.A. Wilkie, Preparation and
characterization of poly(ethylene terephthalate)/clay nanocomposites by melt
blending using thermally stable surfactantsy, Polym. Adv. Technol, 17, 764-771,
(2006).

[16]: M.Evangelos, J.H.Matthew, N.Hiroyoshi marius c. costache,b,e
and charles a. wilkieb
[17]:H. Ghasemi, Improvement of barrier properties of poly(ethylene terephthalate)

with nanoclay, These de doctorat, Université de Montréal, (2010).

[18] : D.W. Litchfield , The Manufacture and Mechanical Properties of Poly(ethylene
terephthalate) Fibers filled with Organically Modified Montmorillonite, These de
doctorat, Blacksburg, Virginia, USA, (2010).

[19]: M.Fermeglia, P.Cosoli, M.Ferrone, S.Piaccarlo, G.Mensitieri, S.Pricl, Polym. J.
47,5979-5989, (2006).

162


https://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&ved=0CCMQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FBlacksburg%2C_Virginia&ei=6gK0VKi_FM3tas6vgKAC&usg=AFQjCNFi0fPdl1rw05NpzRSxaijUXawOCA

Conclusion Géneérale

163



Conclusion Générale

L’obtention des mélanges nanocomposites PET/PEN compatibles a été réalisée avec
succes par voie fondue en utilisant une argile brute non modifiée assurant ainsi une
exfoliation totale en une seule étape. Les résultats obtenus ont permis de tirer les

conclusions suivantes :
1. La disparition du pic caractéristique de l'argile dans 1’analyse par diffraction
des rayons X (DRX) pour les compositions nPET2.5, nPET4 et nPEN7.5,

signifie qu’ils présentent une exfoliation totale.

2. Les spectres obtenus par spectroscopie infrarouge a transformée de fourier
(FTIR), ont montré que les pics associés a la structure octaédrique
disparaissent suite a la destruction de la structure correspondante, les
composants organométalliques de la structure octaédrique de l'argile, sont
responsable de ce phénomene. Les compositions les plus concernées sont le
nPET4 et nPEN7.5.

3. La microscopie a force atomique (AFM) a montré une exfoliation totale pour
les compositions nPET4 et PEN7.5 d’ou 1’homogénéité de la rugosité est
nettement claire. Ceci a été confirmé par la microscopie optique (absence de

charge micrométrique) pour ces deux compositions.

4. L’analyse thermique par DSC a confirmé les résultats des analyses de la
structure et de la morphologie ou la composition nPET4 a fait une exception
dans I’augmentation de la température de cristallisation induite (estimé a
10°C) par rapport au autres nanocomposites et de 30°C par rapport au PET
vierge. Le méme phénoméne a été observe pour le nPEN7.5, ou
I’augmentation de la température de cristallisation induite est estimé & 7°C par
rapport au autres nanocomposites et de 20°C par rapport au PEN vierge.
Concernant les mélanges, toutes les compositions vierges, ainsi celles des
nanocomposites, ont présenté une seule température de transition vitreuse Tg,
une seule température de cristallisation Tc et une seule température de fusion
Tt. C’est une indication claire de la bonne compatibilité entre les composants

du mélange.
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. Dans I’analyse thermogravimétrie (ATG), on peut remarquer un minimum de
perte de masse pour les nanocomposites NPET4 et nPETS5 ainsi que pour la
composition nanocomposite NPEN7.5, que ce soit pour Tonset OU Tofrser. Cette

amélioration, signifie une présence d’un systéme d’exfoliation totale.

Pour I’Analyse dynamique thermo-mécanique (DMTA), le module de
stockage (E’) du nanocomposite nPET est plus élevé que celui de la matrice
du PET non chargée, contrairement au PEN ou le module de stockage est plus

faible pour le nanocomposite nPEN.

Et enfin, concernant, les propriétés macro et micro mécaniques,
l'incorporation de 1’argile dans les matrices PET et PEN, a favoris¢ une
diminution du module de Young par rapport aux PET et PEN vierges. Le
module de traction, a montré un effet synergique élevé pour la composition
n(PET/PEN) 30/70.

. Concernant la résilience, les compositions nPET4 et NnPEN7.5 ont présenté les
valeurs les plus élevées, ainsi une teneur en argile de 4% en poids pour le PET
et 7.5% en poids pour le PEN semble induire la ténacité et la rigidité au
matériau selon les résultats des propriétés mécaniques. En outre, I'effet
synergique a été observé pour les mélanges (PET/PEN), mais a plus forte
teneur en PET (environ 50%). L’augmentation de la résilience montre 1'effet
de la présence des nanofeuillets dans le systéme exfolié. Pour la microdureté,
les résultats ont montré que les valeurs de H sont tres semblables, donc la
présence des nanofeuillets ne semble pas avoir beaucoup d'influence sur les
valeurs de la microdureté que ce soit pour les nanocomposites nPET, nPEN

ou pour les mélanges.

En résumé, on peut conclure que:

1. L'obtention d’une seule Tg, Tc et T pour chaque composition des mélanges

(PET/PEN), vierges ou nanocomposites confirme la compatibilité du systeme.

2. Le procédé d'extrusion reactive, choisie pour la préparation des deux types

de mélanges, a amélioré la compatibilité, donnant naissance a des mélanges stables

avec des propriétés mécaniques améliorées. Certaines compositions ont montré un

synergisme des propriétés mécaniques.
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RECOMMANDATIONS ET PERSPECTIVES

A la lumiére des résultats obtenus et dans le but d’avoir une meilleure
vision de la nanostructure des nanocomposites élaborés ainsi que les
nouvelles propriétés qu’ils peuvent en acquérir, on recommande

d’effectuer:

e Une analyse thermogravimétrique plus approfondie telle que la
variation de la vitesse de chauffe donnant ainsi plus de détails sur la
stabilité thermique.

e |'étude de l'effet de la concentration des agents réactifs sur la
stabilité des deux polymeres.

e Pour mieux évaluer l|'exfoliation de I'argile, d’autres tests sont
nécessaires comme |’analyse de la diffusion des rayons x aux petits

angles (SAXS) et la microscopie électronique en transmission (MET).
En perspectives a ce travail, maintenant que nous sommes

convaincus de |'effet des réactifs sur I'exfoliation de I'argile, il serait

important de I'appliquer pour d’autres renforts tels que le kaolin.
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