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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’incorporation des charges dans les polymeéres est I’'une des techniques permettant
d’améliorer les propriétés des produits finis et d'¢largir leurs domaines d’application. De plus,
c’est un moyen économique de développer un nouveau matériau pour répondre a des

applications parfois biens spécifiques [1].

Depuis quelques décennies, une nouvelle famille de polymeéres chargés a apparue,
connue sous le nom de "nanocomposite". L'idée de départ consiste a incorporer des
nanoparticules dans les polymeéres, ces matériaux ont suscité un intérét croissant dans les
domaines académiques et industriels en raison du changement significatif des propriétés,
combinant les avantages des nanoparticules inorganiques (par exemple, rigidité, stabilité
thermique...) avec ceux des polymeéres organiques (par exemple, flexibilité, diélectrique,
ductilité ...) [2]. Les performances de ces matériaux dépendent de : la granulométrie des
nanoparticules et leur dispersion au sein de la matrice polymeére et de la qualité de l'interface
entre les composants. En effet, lorsque les nanoparticules sont parfaitement dispersées dans
une matrice polymeére, elles peuvent développer une interface avec une tres faible quantité de
charge. Or, c'est précisément cette interface qui controle les interactions entre la matrice et les

nanoparticules, gouvernant les propriétés macroscopiques du matériau élaboré.

Il existe de nombreux types de nanocharges, telles que les silices précipitées ou
pyrogénes (fumées), les nanotubes de carbone (NTC), les argiles lamellaires...etc. Les charges
nanométriques unidimensionnelles telles que les nano-silices sont les additifs les plus utilisés
dans 1’¢laboration des nanocomposites a matrices polymeres en raison de leur faible cott, de
leur surface spécifique élevée et de leur stabilité thermique élevée. La silice peut donner aux
nanocomposites une amélioration pertinente des propriétés telles que l'augmentation du
module et de la résistance. Cependant, I’utilisation de nanoparticules de la silice pour
développer de nouveaux nanocomposites présente un grand défi en raison de la tendance des
nanoparticules a s’agglomérer, les groupes silanols des particules adjacentes, forment des
liaisons hydrogéne et conduisent a la formation d'agrégats, ces liaisons maintiennent les
particules individuelles de la silice ensembles et les agrégats restent intacts méme dans de
bonnes conditions de mélange. L’absence de fortes interactions dans le systéme
polymeére/silice empéche la bonne dispersion des nanoparticules au sein de la matrice

polymere [3].
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D’autre part, le poly (éthyléne-co-acétate de vinyle) (EVA) est un thermoplastique
important largement utilis¢é dans l'isolation électrique, l'encapsulation des cellules
photovoltaique, les adhésifs thermo-fusibles et l'emballage. Néanmoins, sa résistance a la
traction relativement faible et sa stabilité¢ thermique plutot médiocre limitent son application
dans certains domaines, comme les appareils ¢électroniques ou une stabilité thermique élevée
est indispensable et ainsi, dans les cables électriques a haute tension [4]. De nombreuses
¢tudes ont rapporté que l'insertion de nano-silice peut améliorer les propriétés de I'EVA. Par
exemple, Sadeghi et coll. [5] ont préparé des membranes EVA-silice par la méthode
d'inversion de la phase thermique par hydrolyse du tétraéthoxysilane (TEOS) et ont signalé

une augmentation significative de I’imperméabilité a tous les gaz (N3, O,, CO; et CHy).

En 1998, Zhao et coll. [6] ont synthétisé dans un milieu acide, la silice mésoporeuse de
type SBA-15 (Université de Santa Barbara) en utilisant du tétraéthoxysilane (TEOS) en tant
que source de silice, et le copolymere triblock (Pluronic123, EO,0PO70EOy) en tant qu’agent
structurant. La silice mésoporeuse SBA-15 synthétisée a une grande surface spécifique, avec
une méso-structure hexagonale trés ordonnée, des parois épaisses et une stabilité thermique
¢levée. La silice mésoporeuse SBA-15 présente plus d'avantages que les silices nanométriques
conventionnelles et pourrait étre une alternative en tant que charge renforcante pour les
polymeéres en raison du fait qu'elle présente une mésoporosité organisée et une surface
spécifique plus élevée capable de piéger les chaines polyméres. En conséquence, des
interactions polymere/SBA-15 plus fortes et une amélioration des propriétés mécaniques et
thermiques des composites polymeres peuvent étre obtenues.

La littérature récente a démontré que la silice mésoporeuse SBA-15 peut étre utilisée
pour la préparation de nanocomposite polymere. Min et coll. [7] ont synthétis¢ des
composites polyimide/SBA-15 modifiée présentant une meilleure résistance a la traction.
De méme, une grande qualité d'interactions interfaciales qui conduit & une meilleure stabilité
thermique, une température de transition vitreuse plus élevée et une rigidité importante ont été
obtenus par Zhang et coll. [8], dans le cas des nanocomposites PMMA/silice mésoporeuse

préparés par polymérisation in situ en émulsion.

En outre, un nombre moins important de travaux traitant les propriétés des matériaux
composites a base de copolymere d’éthyléne acétate de vinyle (EVA) et de silice mésoporeuse
SBA-15 ainsi que I’effet de I’incorporation de terpolymeére d'éthyléne-acrylate de butyle-

anhydride maléique (E-AB-MA) dans ce systtme ont été rapportés. Par exemple,
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Lu et coll. [9], ont préparé une série de composites de I’EV A/silice mésoporeuse modifiée en
surface a I'état fondu. Ils ont montré que la constante diélectrique des composites a diminué
avec une teneur de 0,5 phr de SBA-15 modifiée et ils ont observé que la stabilité thermique
des composites est améliorée. Certains travaux [10,11], ont étudiés les propriétés des
nanocomposites EVA renforcés de silice en présence d'acide acrylique greffé de 'EVA
(EVA-g-AA) et d'anhydride maléique greff¢é de I'EVA (EVA-g-MA) en tant que

compatibilisants.

Dans cette étude, et vue I’'importance industrielle de ’EVA et dans le but d’élargir son
domaine d’application, des nanocomposites a base de ’EVA /silice mésoporeuse SBA-15 ont
été préparés par mélange a I'état fondu dans un mélangeur interne. La silice mésoporeuse
SBA-15 a été synthétisée par méthode sol-gel et modifiée avec ’'HDTMS, le terpolymere
d’E-AB-MA a été utilisé en tant qu’agent compatibilisant. L'influence de la teneur et la
modification de la surface de I’'SBA-15 ainsi que ’effet de compatibilisant E-AB-MA sur les
propriétés morphologiques, thermiques, mécaniques et rhéologique des nanocomposites

EVA/SBA-15 ont été étudiés.

Le premier chapitre de cette étude est consacré a une synthése bibliographique qui
présente un rappel historique sur les silices mésoporeuses organisées et 1’étude des
interactions ayant lieu entre le tensioactif et la phase inorganique afin de comprendre le
mécanisme de formation de ce type de matériau. Ensuite, la famille des silices mésoporeuses
de type SBA-n, a été décrite brievement et la silice mésoporeuse de type SBA-15 a été
présentée en détails. La deuxieme partie de ce chapitre décrit les nanocomposites
polymeres/silices mésoporeuses d’une fagon générale et les nanocomposites polymeres/ silice

mésoporeuse de type SBA-15 en détails.

Le deuxiéme chapitre est dédi¢ a la partie expérimentale dont laquelle les
caractéristiques des matériaux utilisés, la synthése et la fonctionnalisation de la silice
mésoporeuse SBA-15, ainsi que les techniques utilisées pour caractériser I’état de dispersion

et déterminer les propriétés des nanocomposites EVA/SBA-15.

Le troisiéme chapitre est consacré aux résultats et a 1’interprétation des phénoménes
observés y compris 1’étude morphologique et la caractérisation par infra rouge a transformé de

fourrier (IRTF) qui sont corrélées aux propriétés rhéologiques, mécaniques et thermiques des
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nanocomposites EVA/SBA-15. Enfin, nous terminons par une conclusion générale qui

rassemble les principaux résultats.
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Ce premier chapitre, donne brievement quelques notions de base nécessaires a la

compréhension du travail présenté dans cette thése.

La premicre partie de ce chapitre consistera a faire un rappel historique sur les silices
mésoporeuses organisées et 1’étude des interactions ayant lieu entre le tensioactif et la phase
inorganique afin de comprendre le mécanisme de formation de ce type de matériau. Ensuite,
la famille des silices mésoporeuses de type SBA-n, sera décrite brievement et la silice
mésoporeuse de type SBA-15 sera présentée en détails. La deuxiéme partie de ce chapitre est
consacrée a une synthése bibliographique sur les nanocomposites polymeéres/silices
mésoporeuses d’une maniere générale, les nanocomposites polymeres/ silice mésoporeuse de

type SBA-15 seront également exposés avec plus de détails.
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1.1. Introduction

A T’heure actuelle les nanosciences sont un domaine de recherche en pleine expansion,
grace aux nombreuses applications auxquelles elles peuvent étre associées. De plus, il a été
rapidement montré que les propriétés des matériaux a 1’échelle nanoscopique sont modifiées
parfois de manic¢re dramatique, & cause des effets quantiques apparaissant a des tailles tres
petites. Le confinement de différents molécules organiques ou nanoparticules nécessite donc
la préparation de matériaux hotes, possédant ce qu’il convient d’appeler des sites de
confinement, c’est-a-dire des sites possédant une taille voisine de celle des molécules
organiques a insérer [1].

I .2. Historique des matériaux mésoporeux a base de silice

Dés leurs découvertes au début des années 90, les silices mésoporeuses organisées ont
offert de nouvelles perspectives grace a des pores plus larges avec possibilité de fixer des
molécules organiques sur le squelette inorganique mésostructuré du matériau [2-4].
Les matériaux poreux se différencient selon la taille des pores qui les constituent et selon la
définition de 'IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) trois types de

matériaux sont distingués [5] :

- Les solides microporeux, dont le diametre des pores est inférieur a 2 nm.

- Les solides mésoporeux, dont le diameétre des pores est compris entre 2 et 50 nm.
- Les solides macroporeux, dont le diameétre des pores est supérieur a 50 nm.

Les solides poreux organisé€s présentent des distributions en taille de pore étroites, ce
qui refléte une porosité controlée. De plus, leur porosité est spatialement organisée ce qui la

rend réguliére.

Les premiers travaux sur les solides mésoporeux organisés datent de 1990, Yanagisawa
et coll. [2] publient la syntheése de matériaux formés a partir de tensioactif de type ammonium
quaternaire. Ces tensioactifs s’intercalent entre les feuillets d’un silicate de sodium hydraté de
structure lamellaire, la kanémite de formule NaHSi,0s, 3H,O, et permettent de former un
réseau hexagonal de mésopores cylindriques apres restructuration de 1’ensemble. Les solides

obtenus sont appelés FSM-n (FSM : Folded Sheets Mesoporous materials), avec 12 <n < 18.

Enl1991, Une équipe de recherche de la sociét¢ Mobil Oil dépose un brevet sur des
matériaux similaires, obtenus en introduisant dans un milieu de synthése un précurseur de

zéolithes, il s’agit des agents tensioactifs de type ammonium quaternaire [6]. Ces molécules
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organisées en micelles jouent le role d’agent structurant et présentent des tailles plus

importantes que celles habituellement utilisées pour la synthése de zéolithes.

Dé¢s lors une nouvelle famille de silicates et aluminosilicates, appelée M41S, a été
découverte [3, 7,8], posséde de grande surfaces spécifiques, un systéme poreux ordonné, une
distribution de taille de pores bien définie, comprises entre 2 et 4nm et des murs poreux
amorphes. Les représentants les plus connus de cette famille sont les solides siliciques MCM-
41, dont I’arrangement de pores est hexagonale 2D (p6mm), MCM-48 d’arrangement 3D
cubique (la3d) et MCM-50 de structure lamellaire (p2) (MCM : Mobil Composition of
Matter) [3] (figure I.1).

Figure I.1. Représentation schématique des phases mésostructurées de la famille M41S:

a) MCM-41, b) MCM -48 et ¢) MCM-50[9].

L’équipe de Galen D. Stucky de I’université de California, Santa Barbara a ouvert en
1994, une nouvelle voie de synthése des matériaux mésoporeux organisé€s appelée famille des
SBA-n (SBA : Santa Barbara Amorphous). Huo et coll. [10] ont rapporté la synthése des
premiers matériaux mésoporeux de type SBA-n, préparés a partir de tensioactifs cationiques
dans un milieu acidique. Ces synthéses ont conduit a la formation des matériaux de type SBA-
1, SBA-2 et SBA-3 [11,12]. Pinnavaia et coll. En 1995 [13] proposent une nouvelle voie de
synthése en utilisant des tensioactifs neutres (amine tertiaire), la premicére famille de
matériaux obtenue a ét¢ nommée HMS (Hexagonal Mesoporous Silica), ces matériaux ont des
caractéristiques semblables a ceux de la MCM-41en terme de diametre de pores. Ils ont une
forme hexagonale avec des parois plus épaisses et une stabilité thermique plus grande que
celle de la MCM-41. IIs sont préparés a partir de tensioactifs non ioniques et leurs structures

sont moins ordonnées que celles de la MCM-41. Ces matériaux possedent une capacité par
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rapport a d’autres matériaux qui se manifeste par la facilité d’extraction du tensioactif par un
solvant. Les tensioactifs non ioniques ont été utilisés aussi comme agents structurants pour
synthétiser une deuxiéme famille des matériaux mésoporeux. Pinnavaia et coll. [14] ont
réalisé une étude complete relative a la syntheése de tels matériaux préparés a partir de
tensioactifs de type alcools gras polyoxyéthylés et des copolymeéres a blocs amphiphiles. Les
matériaux ainsi ¢élaborés sont appelés MSU (Michigan State University) et adoptent une
structure vermiforme qui correspond a un arrangement irrégulier des pores (Figure 1-2). Plus
tard, des copolymeéres a blocs amphiphiles ont été utilisés dans un milieu acide pour
synthétiser des matériaux a base de silice avec des pores plus larges. Ces matériaux

appartiennent a la famille des SBA.

Figure L.2. Structure vermiforme de type MSU [15].

Zhao et coll. [16,17] ont utilisé¢ des tensioactifs non-ioniques, le Polyéthyléne glycol éther
d’hexadécyle, ou bien le Polyoxyéthylene (10) éther cétylique de formule chimique
moléculaire C;¢H33(OCH2CH;)100OH, désigné (Ci6EOj9) et le Polyéthylene glycol éther
d’octadecyle, ou bien le Polyoxyéthyléne(10) éther stéarylique de formule chimique
moléculaire C;3H37(OCH,CH,)100OH, désigné (C1sEO;¢) pour synthétiser SBA-11 et SBA-12,
respectivement, et les copolyméres a blocs amphiphiles, le Poly(ethylene glycol)-bloc-
poly(propylene glycol)-bloc-poly(ethylene glycol), nommé Pluronic P123 de formule
chimique = moléculaire = HO(CH,CH;0),0(CH>CH(CH3)O)70(CH2CH,0),0H, désigné
(EO20PO70EOy), et le Poly(ethylene glycol)-bloc-poly(propylene glycol)-bloc-poly(ethylene
glycol) ; nommeé le Pluronic F127 formule chimique moléculaire
HO(CH,CH;0),06(CH2CH(CH3)O)79(CH2CH20)106H,  désigné  (EO;9osPO70EO1¢6)  pour
synthétiser des SBA-15 et SBA-16 respectivement (figure 1.3).

10
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L’ensemble de ces solides mésostructurés est présenté dans le Tableau I.1.

Tableau I.1. Les différents types de matériaux mésoporeux synthétisés, leurs structures et

leurs conditions de synthese.

Type du matériau

MCM-41®
MCM-48?
MCM-50®

SBA-112

SBA-2,SBA-3(?

MSuU"?

SBA-111¢17
SBA-120'%17
SBA-15"%!"

SBA-16"%""

Structure
Hexagonale
Cubique
Lamillare
Cubique
Hexagonale
Vermeforme
Cubique
Hexagonale
Hexagonale

Cubique

Tensioactif utilisé

CTABr
CTABr
CTABr
CTABr
CTABr
Cm(EO)nOH
Ci6(EO)10OH
Cis(EO)(OH
Pluronic P123

Pluronic F127

milieu de synthése
Milieu basique
Milieu basique
Milieu basique
Milieu acide
Milieu acide
Milieu acide
Milieu acide
Milieu acide
Milieu trés acide

Milieu trés acide

SBA-15

SBA-16

Figure L1.3. Représentation schématique des phases mésostructurées de la famille SBA-n : a)

SBA-15 et b) SBA-16 [18].

L’exemple des silices mésoporeuses le plus connu est celui du type SBA-15, dont

I’arrangement de pores est hexagonale 2D (p6mm) avec des murs €pais (3-7 nm), une surface

11
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spécifique élevée (700-900m’g™), et des tailles de pores trés larges entre 3 et 30 nm. Une telle

¢paisseur de mur favorise une grande stabilité thermique et hydrothermale [19-21].
I .3. Synthése des matériaux mésoporeux a base de silice

D'une maniére générale, la synthése des matériaux mésoporeux nécessite 1’utilisation de

quatre éléments majeurs [3,7, 22].

I- Une molécule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionique ou neutre
pour guider la structure finale du matériau,

2- Une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TEOS (tétraéthoxysilane), TMOS
(tétraméthoxysilane ...)

3- Un solvant (eau, éthanol.....)

4- Un catalyseur acide, basique ou neutre selon la synthése désirée.

La synthese peut étre schématisée comme suit :

Source de silice

)
+]
SAL O
" j
4]
Nl
b
[
12 Hydrolyse
AN “"\ = —_ i =
I.Ilk' [ . " .
oL Milieu acide, basique ou neutre
; P Silice mésoporeuse
Molécule tensioactive

Figure 1. 4. Schéma simplifié¢ de la synthése des matériaux mésoporeux a base de silice [22].
1.3.1. Tensioactifs

Un tensioactif est une molécule présentant une double affinité avec une partie
hydrophobe et une partie hydrophile reliées entre elles par une liaison covalente (Figure L.5).
Cette structure amphiphile détermine les propriétés des tensioactifs et leur confére une affinité
particuliere pour les interfaces. L’association entre les domaines hydrophiles d’une part, et les
domaines hydrophobes d’autre part, conduit ces molécules a s’auto organiser selon différentes

géométries. Leur assemblage dépend de la nature et de la forme des constituants. Les divers

12
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assemblages constitués de molécules amphiphiles associées par des interactions de type Van

der Waals, électrostatiques ou liaisons hydrogene [23].

Téte polaire

VAV VANVANVAN

Queune hvdrophobe

Figure 1.5. Représentation schématique d’une molécule de tensioactif.

En solution aqueuse et au-dessus d’une certaine concentration appelée concentration
micellaire critique (CMC), ces molécules amphiphiles forment des agrégats micellaires qui
s’organisent selon diverses formes (cylindres, sphéres, lamelles....). La figure 1.6 présente

quelques structures micellaires

Figure 1.6. Représentation schématique de quelques arrangements micellaires (A = sphére, B
= cylindre, C = bicouche planes, D = micelles inverses, E = phase bi-continue, F = liposome)

[24].
1.3.1.1 Classification

Selon la nature de leur téte polaire, les tensioactifs peuvent étre classés en quatre

catégories :

o Tensioactif anionique : le groupe hydrophile porte une charge négative ; on retrouve
les sulfates, les sulfonates, les phosphates, et les acides carboxyliques.
o Tensioactif cationique : le groupe hydrophile porte une charge positive ; qui sont

généralement des sels d’alkyl d’ammonium quaternaire [11].

13
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e Tensioactif amphotéres (ou zwitterioniques): La combinaison dans la méme
molécule, des deux caracteres anionique et cationique produit un tensioactif nommé
Zwitterionique ou amphotére, comme les aminoacides, et les bétaines (la
triméthylglycine) ou les phospholipides. Dans la plus part des cas, c’est le pH qui
détermine le caractére dominant, du fait que favorise I’'une ou I’autre des dissociations
possibles (anionique a pH alcalin, cationique a pH acide). Prés de leur point
isoélectrique, ils sont réellement amphotéres, c'est-a-dire qu’ils possédent les deux
charges a la fois [25].

e Tensioactifs non ioniques ou neutres : le groupe hydrophile n’est pas chargé ; on y

trouve les amines primaires [13] et les copolymeres blocs [26].

1.3.2. Concentration micellaire critique (CMC)

Avec l'adsorption aux interfaces, la propriété la plus intéressante des tensioactifs dans
I’eau est certainement leur capacité a former des agrégats ordonnés, une fois que leur
concentration dépasse un certain seuil, la concentration micellaire critique (CMC). La CMC
est alors définie comme étant la concentration au-dela de laquelle les molécules de
tensioactifs s’auto-associent et s’arrangent sous forme d’agrégats particuliers appelés
micelles. La figure 1.7 schématise un diagramme de phase pour un tensioactif cationique

(CTAB) dans I’eau.

Le tensioactif est présent sous forme de molécules libres dissoutes dans la solution a faible
concentration. Lorsque la concentration en tensioactif est Iégerement plus importante et atteint
la «concentration micellaire critique» (CMC) qui est par définition, une caractéristique propre
a chaque tensioactif, dépend de la température et de la présence éventuelle d’additifs dans le
systeme tensioactif — eau, les molécules individuelles de tensioactif forment de petits agrégats
sphériques (micelles). A des concentrations supérieures, lorsque la teneur en solvant présent
entre les micelles diminue, ces micelles sphériques peuvent coalescer pour former des
micelles cylindriques allongées. Si on augmente encore la concentration, on passe par une
phase cubique, avant d’obtenir une phase lamellaire. Pour des concentrations vraiment tres
¢levées, dans certains systémes, il est possible d’obtenir des «phases inverses», dans
lesquelles ’eau est alors emprisonnée a l’intérieur des micelles, et les tétes hydrophiles

pointent vers le centre tandis que les queues hydrophobes sont déployées a 1’extérieur [27].

14
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Figure 1.7. Diagramme de phase schématique pour un tensioactif cationique (CTABr) dans

I’eau [27].

1.3.3. Mécanisme de synthése des matériaux mésoporeux

Les matériaux mésoporeux peuvent étre préparés selon deux mécanismes: Le
mécanisme transcriptif ou Liquid Crystal Templating correspond a la voie (a) et le mécanisme
Cooperative Templating Mechanism correspond a la voie (b) du schéma illustré dans la

Figure 1.8 [28].

» Meécanisme d’auto-assemblage coopératif

Le CTM (Cooperative Templating Mechanism) ou bien le mécanisme d’auto-
assemblage coopératif est mis a contribution lorsque le précurseur inorganique polymérise
autour de micelles de tensioactif dans I’eau selon le procédé sol-gel. La premiére étape de ce

mécanisme est associée a la polymérisation intramicellaire et correspond a I’interaction entre
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les tétes polaires du tensioactif et le précurseur hydrolysé par liaisons électrostatiques ou
hydrogéne, en fonction de la nature du tensioactif. Lors de cette étape, le précurseur recouvre
les tétes polaires des micelles. La seconde étape est la condensation intermicellaire lors de
laquelle, les micelles recouvertes de précurseur s’auto-assemblent pour former
progressivement une mésophase hybride. Un traitement hydrothermal est ensuite réalisé¢ afin
d’achever le processus d’auto-organisation de la matrice inorganique par condensation de la

silice. Le matériau final est obtenu apres élimination du tensioactif [28].

Matérian
; i i mésostnachre
Phase cistal-Bgde Masérion. meésostrocture i MO
2D hexagonals solide ‘tenssoactd
Mbcele
spherique

-

Figure 1.8. Représentation schématique des deux mécanismes de formation des MCM-41.

(a)Voie « Liquide-Crystal Templating » (LCT), (b) Voie auto-assemblage [3, 9, 28].

» Mécanisme transcriptif

Ce mécanisme consiste a utiliser directement des cristaux liquides comme empreinte
pour préparer des matériaux mésoporeux organisés. Dans le cas d’une phase cristal liquide
hexagonale, le précurseur inorganique polymérise autour des cylindres de tensioactif et une
mésophase hybride est ensuite formée selon la voie (a) du schéma illustré dans la figure 1.8.
Les étapes de formation sont similaires a celles décrites pour le CTM. Cependant, ce
mécanisme présente 1’avantage de varier plus facilement les structures en utilisant différents
types de cristaux liquides. De plus, il est susceptible d’étre mieux adapté pour 1’¢élaboration
d’oxydes non silicatés, dont la réactivité des précurseurs est souvent trés grande. Il semble en
effet plus facile de structurer directement un matériau en réalisant une empreinte a 1’aide de

cristaux liquides que de controler le procédé sol-gel autour de micelles avec des alcoxydes
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parfois tres réactifs. En 1995, Attard et coll. [29] ont réalisés la premiére synthése de
matériaux mésoporeux selon le mécanisme LCT. Des matériaux dont les canaux sont
organisés avec une symétrie hexagonale, ont été préparés a partir de la phase cristal liquide
hexagonale du tensioactif Ci,EOg avec une concentration de 50% dans 1’eau. La quantité
importante de méthanol produite lors de [I’hydrolyse du précurseur silicaté
(tétraméthoxysilane not¢ TMOS) détruit la phase hexagonale formé. Cependant, 1’¢élimination
de I’alcool pendant la synthése par évaporation sous vide réforme la phase hexagonale du
matériau. Afin de varier les structures des matériaux, les phases cubiques et lamellaires du
systeme a base de C;sEOg ont également servies d’empreinte pour préparer des matériaux

mésoporeux aux structures analogues.

1.4. Synthése de la silice mésoporeuse SBA-15

La premicre synthése de matériaux mésostructurés obtenus a partir d’un tensioactif non
ionique (copolymeéres a blocs), a été présentée en 1998 par Zhao et coll. [16] le matériau
mésostructuré obtenu nommé SBA-15. Notent que la silice mésoporeuse de type SBA-15 est
synthétisée selon le mécanisme d’auto-assemblage coopératif.

Dans cette syntheése, le Pluronic P123 est utilis¢ comme tensioactif et le
tétraéthoxysilane (TEOS) est utilis¢ comme source de silice. La synthése de SBA-15 se
déroule en milieu trés acide contrairement a la synthése de MCM-41, ce qui demande un
temps de réaction beaucoup plus long puisque 1'hydrolyse du TEOS est plus lente en milieu
acide. Ainsi, la réaction dure habituellement 24 heures a 35 ou 40°C. Une période de
mdrissement de 24 ou de 48 heures est habituellement appliquée a une température variable,
mais habituellement autour de 100°C pour permettre une bonne consolidation du réseau de
silice. Une calcination contrdlée sous air a 550 °C permet d'éliminer complétement 'agent de
structuration piégé dans la silice condensée, et ainsi libérer le systéme poreux.

En effet, le copolymere P123 est tout d'abord mis en solution aqueuse acide (HCI) ou il se
dissout. Les micelles sont formées par la suite, constituées par les groupements plus
hydrophobes OPP (oxyde de polypropyléne) au centre et les groupements plus hydrophiles
OPE (oxyde de polyéthyléne) a I’extérieur. Ces micelles se forment lorsque les températures
et les concentrations critiques micellaires sont atteintes. Par la suite, le précurseur de silice est
ajouté, ce qui entraine un auto-assemblage coopératif et forme une mésophase de structure

2D-hexagonale. Durant cette étape, le TEOS est hydrolysé et se condense, d'ou la
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précipitation de la mésophase. C'est aussi durant cette étape que les groupements d'OPE

peuvent s'interpénétrer dans la structure inorganique afin de former la porosité de parois.

Des études portant sur la formation de la SBA-15 ont d'ailleurs été menées afin de démontrer
ce mécanisme de formation [24, 30, 31]. Le processus de formation de SBA-15 est présenté

dans la Figure 1.9.

Polycondensation
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Figure 1.9. Schéma de synthése d’une silice mésoporeuse de type SBA-15[32].

Ce matériau possede un réseau formé de pores cylindriques dans un arrangement
hexagonal, de symétric p6mm. A ce réseau poreux principal s'ajoute un réseau
d'interconnections et de micro/mésopores non ordonnés dans les parois qui relient les
mésopores principaux entre eux, formant ainsi un réseau interconnecté. Un tel matériau
posséde une surface spécifique entre 800 et 1000 m?/g, des pores cylindriques
d'approximativement 8 nm de diamétre, et un volume poreux de I'ordre de 1,00 cm’/g.

La SBA-15 décrite par Zhao et coll. [16] est synthétisée a une concentration en acide
de l'ordre de 1,5-2 M, ce qui conduit & un matériau plutét bien condensé. Ainsi, il est
relativement difficile de varier la taille des pores sans trop modifier les conditions de
syntheése, par exemple sans ajouter de Co-solvant pour augmenter la taille des micelles.
Puisque l'acide chlorhydrique est un catalyseur de I'hydrolyse du précurseur de silice, une
diminution du pH accélére la synthése de la SBA-15. Par contre, une concentration en acide
plus faible favorise une condensation plus lente du matériau et, en principe, conduit a un

matériau de meilleure qualité.
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1.4.1. Traitement hydrothermal

La variation des conditions du traitement hydrothermal dans le cadre d'une synthése a
faible concentration en acide constitue une approche intéressante pour moduler les parametres
du matériau. Tel que mentionné ci-haut, le mirissement est une exposition a une plus haute
température que celle de synthése (35-150°C), habituellement directement réalisée dans la
solution mere. Lors de cette étape, les oligomeres d'acide silicique du réseau se condensent
plus, ce qui permet une consolidation du réseau silicique ainsi qu'une augmentation du degré
d'ordre. Cette étape est particulierement importante lors de synthése a faible concentration en
acide, puisque les matériaux obtenus suite a la synthése restent « mous » et peu condensés.
Une fois la synthése terminée, les groupes d'oxyde d'éthyléne (OE) du copolymeére a blocs
sont insérés dans la paroi de silice. Comme celle-ci est peu condensée, les chaines hydrophiles
ont une certaine mobilité. Lors du traitement hydrothermal, ces chaines se déshydratent et
perdent leur caractére hydrophile, et l'interaction silice-OE diminue, au profit des interactions
entre les chaines d'oxyde d'éthyléne [33]. Il en résulte un regroupement de la partie
hydrophile du tensio-actif dans les parois du matériau, ce qui crée une mésoporosité
secondaire a l'intérieur des parois, de taille plus importante que celle des micropores formés
par l'interpénétration des chaines OE seules (figure 1.10). Cette porosité secondaire relie aussi
les mésopores principaux entre eux, et c'est ainsi qu'est crée 1’inter-connectivité des matériaux

de type SBA-15 [34].

PPO
PEO
* T > 80°C
g i
1nm
3-4 nm

Figure 1.10. Représentation schématique de la déshydratation d'une micelle d'un copolymeére

a blocs P123 [35].
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L.5. Interaction entre le tensioactif et le précurseur inorganique

Les interactions entre le tensioactif organique et le précurseur minéral dépendent de la
nature du tensioactif, Ces interactions sont responsables de la formation de la mésophase
hybride. L’obtention de solides mésostructurés nécessite donc 1’établissement des interactions
entre la téte polaire du tensioactif (S) se trouvant a la surface des micelles et la phase
inorganique (I). Cette derniere peut &tre chargée positivement ou négativement selon les
conditions de synthése ou peut se présenter sous la forme d’alcoxydes partiellement
hydrolysés. Ces interactions peuvent étre classées en trois groupes selon leur nature (figure

L11).

o FElectrostatique :

— Le tensioactif S et la phase inorganique I sont sous forme ionique et de charges
opposées S'T ou ST [3, 6,7].

— Le tensioactif et la phase inorganique sont sous forme ionique de méme charge
et I’interaction se fait grace a ’intercalation d’un contre ion (X ou M") : S'XT"
ou SM'T [11].

— Dans le cas des tensioactifs non ioniques en milieu trés acide, si la phase
inorganique est chargée positivement, le tensioactif neutre au départ se charge
positivement par association avec des protons. L’interaction se fait également
par D’intercalation d’un contre ion : (S"HYH(XTH[ 16, 7].

e Liaisons hydrogéne :

— Le tensioactif non ionique et le précurseur inorganique, qui se présente sous la
forme d’un hydroxyde tres faiblement chargé, interagissent grace a une liaison
hydrogéne : S°1° [13];

— Le tensioactif est neutre (amine a longue chaine) et le précurseur inorganique est
sous la forme d’un hydroxyde : N°I°. La notation utilisée est différente du cas
précédent, les amines pouvant étre partiellement protonées, selon les conditions
de synthése. [36] ;

e Liaisons covalentes :

Une partie du précurseur inorganique I contient une chaine alkyle hydrophobe S qui
joue le role de tensioactif et s’organise en micelles lors de la condensation du réseau

inorganique (S-I).
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Dans le cas des tensioactifs ioniques, les interactions entre le tensioactif (S) et la phase
minérale (I) sont électrostatiques et liées aux charges des especes. Les interactions de type
ST et ST sont dites directes. La formation de la mésophase hybride entre deux espéces
portant la méme charge peut avoir lieu en intercalant un contre ion. Les interactions sont alors
électrostatiques indirectes de type S XT" ou SM'T ot X est généralement un halogénure (CI

,Br)etM" (M'=Na',K") un cation alcalin.

Dans le cas des tensioactifs non ioniques, la formation de la mésophase hybride est
gouvernée par des interactions de type liaison hydrogene entre les tétes polaires et la source
de silice & pH neutre (voie S’I’). Des synthéses en milieu trés acide (HCl, pH<2) ont
¢galement été effectuées. Dans ce cas, le précurseur silicique devient chargée positivement
aprés son hydrolyse en présence d'ions H' et interagit avec la téte polaire associée au contre
ion chlorure CI' ((S"H")(XT)) par une combinaison d'interactions électrostatiques et de
liaisons hydrogene [16]. Quelques exemples de matériaux préparés et les types d’interactions

tensioactif / précurseur inorganique tirés de la littérature sont présentés dans le Tableau 1.2.

Tableau L1.2 : Exemples de matériaux préparés et les types d’interactions tensioactif /

précurseur inorganiques développés.

Tensioactif | Interaction Conditions de synthese Exemple
pH TA utilisé

Ionique Electrostatique basique CTABr MCM-41, MCM-48,
directe S'T MCM-50[7]
Electrostatique acide CTABr SBA-1,SBA-2,SBA-3
indirecte S"XT" [11,12]

Non- Liaison  hydrogene | trés acide Cn(EO),OH SBA-11, SBA-12

e e Opyt t

ionique | (S'H ) (XT) Pluronic123, | SBA-15,  SBA-16

F127 [16,17]
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Figure I.11. Représentation schématique des différentes interactions entre I’agent structurant

et la phase inorganique [37].
1.6. Méthodes d’élimination du tensioactif

La méthode d’¢limination du tensioactif des mésophases hybrides a une influence sur

les caractéristiques des matériaux mésoporeux synthétisés.

1.6.1. Méthode thermique

La méthode la plus utilisée pour éliminer les tensioactifs est la calcination, car elle est la
méthode la plus facile et la plus efficace. Cette méthode est surtout appliquée dans le cas des
matériaux mésoporeux aluminosilicatés, silicatés et des matériaux phosphatés ou a base

d’oxydes métalliques. Les premieres méthodes d’élimination du tensioactif ont été proposées
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en 1992 par les chercheurs de Mobil [7]. IIs ont suggéré une méthode de calcination des solide
mésoporeux de type MCM-41en deux étapes afin d’éviter 1I’effondrement de la structure. La
premicre étape consiste a laisser le matériau une heure sous un flux d’azote a 540°C pour
décomposer le tensioactif, suivie de 6h de calcination sous air a la méme température pour les
briler. Cette procédure multi-étapes a été simplifiée par la suite en réalisant une calcination a
550°C avec une montée en température relativement lente de 1°C/min & 2°C/min, puis a la

maintenir a 550°C pendant 4 a 6 h [38].

Cette technique est slirement efficace vis-a-vis 1’élimination du tensioactif, mais elle
modifie la structure, la texture, le degré de condensation du matériau et donc sa teneur en
silanols, et du fait de son caractére exothermique, contribue a augmenter les défauts de la
phase inorganique [39]. De plus, la calcination est inappropriée méthode pour certains
matériaux, comme les oxydes amorphes organisés puisqu’elle va engendrer 1’effondrement
partiel de la structure a base d’oxyde titane a 350 °C [40]. Ainsi, la calcination ne convient
pas les matériaux fonctionnalisés puisqu’elle va entrainer la décomposition des groupements

organiques fonctionnels par co-condensation.

Les conditions du traitement thermique ont été modifiées par plusieurs chercheurs.
L’influence de la température, de la vitesse de chauffe et de la durée de la calcination ont été
¢tudiées. Kleitz et coll. [41] ont suivi la dégradation thermique de différentes solide
mésoporeux synthétisés a partir de différents types de tensioactif et en fonction du traitement
thermique appliqué, et ils ont noté également que 1’élimination des tensioactifs se faisait par
¢tape. Dans le cas de la mésophase hybride de type SBA-15, le tensioactif P123 de type PEO-
PPO-PEO (PPO : polypropyléne oxyde) est utilis¢ et son élimination se fait en une simple
¢tape d’oxydation a faible température (280°C), mais sa décomposition totale est obtenue a

une température de 350°C.

Plus tard, en 2008, Bagshaw et coll. [42] ont étudié I’effet de la vitesse de chauffage sur
la structure des matériaux mésoporeux silicatés, titanosilicatés et aluminosilicatés, en la
variant la gamme de vitesse de chauffage de 2 4 100 °C min™' pour atteindre une température
de 600°C. Ils ont montré que lorsque la vitesse de chauffage est rapide, la structure des
matériaux titanosilicatés et aluminosilicatés peut se dégrader et méme s’effondrer. Dans le cas
des matériaux silicatés, la vitesse de chauffage a un effet minime sur la structure. Les analyses
thermogravimétriques de matériaux SBA-15 et MSU-X ont montré que la combustion des

tensioactifs non ioniques, P123 et Brij97, se fait en une seule étape entre 180 et 190°C.
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L’étape de calcination, pour obtenir des matériaux de type SBA-15 et MSU-X, peut étre
effectuée a faible température (300°C) et ainsi un grand nombre de silanols libres a la surface

est maintenu.

Outre, Bérubé et coll. [43] ont ¢tudié¢ I'influence de calcination achevée sous air ou
sous atmosphere inerte (Hélium) sur la structure des matériaux SBA-15 a différentes
températures. Ils ont observés que dans le cas d’une calcination sous air a 270°C, des résidus
carbonés restent dans la charpente inorganique du SBA-15 dont la surface spécifique est de
1120 m*.g™". Par contre, il est possible d’obtenir un solide mésostructuré sans résidus carbonés
mais la structure est contractée accompagné d’une diminution de la surface spécifique jusqu’a

2 -1 N o] s A .
900 m".g", apres que les matériaux sont calcinés a 575°C sous air.

On conclut que la calcination est une méthode efficace mais coliteuse en énergie car des
températures de calcination élevées pour de longues durées de 4 a 6 h sont utilisées. Par
ailleurs, il faut trouver un juste milieu entre la température de calcination et la vitesse de
chauffe qui permettent d’¢liminer le tensioactif sans modifier la structure, la texture et la
teneur en silanols. Les auteurs montrent que la calcination affecte considérablement les
propriétés structurales (contraction du réseau) et texturales (surface spécifique, volume
poreux...) mais aussi la teneur en silanols qui sera d’autant plus faible que la température de

calcination sera élevée.

1.6.2. Extraction chimique (extraction a I’aide de solvants)

L’extraction chimique est une méthode largement utilisée pour I’élimination des
tensioactifs. Elle se base sur [’utilisation des solvants de natures différentes et a des
températures variables selon le type de tensioactif a extraire. Elle est principalement utilisée
pour éliminer les tensioactifs des mésophases silicatées et d’oxydes métalliques. L’éthanol ou
le tétrahydrofurane (THF) sont fréquemment utilisés. Dans le but de libérer complétement la
porosité des mésophases de SBA-15, Zhao et coll. [16] ont utilis¢ 1’éthanol sous reflux. Suite
a D’extraction, 95% du copolymeére tri-blocs P123 a été récupéré. Cette méthode présente
I’avantage de préserver le tensioactif qui ne se décompose pas suite a ce traitement ce qui

permet de le recycler et réutiliser pour synthétiser des solides mésoporeux de type SBA-15.

Dans le cas des mésophases de MCM-41 fonctionnalisées avec des molécules a base
d’acrylate, Moller et coll. [44] ont montré qu’une extraction sous reflux pendant deux heures

avec I’éthanol/HCI (1 g de matériau dans 92 mL d’éthanol et 8,3 mL d’HCIl concentré)
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améliore 1’élimination du tensioactif cationique, le bromure de cétyltriméthylammonium

(CTABr).

En 2000, Margolese et coll. [45] ont employé¢ I’extraction a 1’éthanol sous reflux
pendant 24 h pour éliminer le tensioactif de mésophase de SBA-15 fonctionnalisée par Co-
condensation avec du mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS). Les résultats ont été
comparés avec l’utilisation d’un mélange éthanol/HCI (2,5%/1,5% w/w) dans les mémes
conditions, les deux solvants donnent des résultats similaires. Ces expériences montrent que le
choix de la méthode d’élimination du tensioactif dépend fortement de la nature de
I’interaction tensioactif/précurseur. Le protocole d’extraction proposé par Margolese et coll,
est inspiré de celui proposé par Chen et coll. [46] pour 1’élimination du tensioactif de solides
mésoporeux de type MCM-41. Mais, I’emploi d’acide chlorhydrique n’est pas nécessaire dans
ce cas, car le tensioactif étant non ionique, I’interaction tensioactif/charpente n’est pas
électrostatique et donc la présence de charge H™ n’est pas nécessaire pour compenser celle du
tensioactif. Grieken et coll. [47] ont étudié I’extraction du tensioactif des mésophases
hybrides de SBA-15 par le CO; supercritique. Ils ont contrdlé 1’effet de la température (60, 90
et 110°C) et de la pression (125, 140 et 210 atm) sur Pefficacité¢ de I’extraction. D’aprés ces
auteurs, cette méthode présente une efficacité de 79%, qui est une valeur proche de celle
obtenue avec ’extraction par I’éthanol sous reflux pendant 24 heures. L’extraction avec un
mélange CO, supercritique-éthanol a 90°C a une pression de 130 atm améliore 1’efficacité de
I’extraction jusqu’a 81%. En 2005, Wei et coll. [48] ont extrait le tensioactif P123 de la
mésophase de SBA-15 fonctionnalisée avec du mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS)
par la méthode Soxhlet a I’aide de I’éthanol pendant 24 heures.

1.6.3. Elimination du tensioactif par extraction chimique suivie d’une calcination

Par comparaison avec la calcination, 1’extraction du tensioactif avec des solvants permet
d’obtenir des matériaux mésoporeux possédant de plus grandes tailles de pores et un plus
grand nombre de groupes hydroxyles de surface. Ainsi ces composés ont des propriétés
hydrophiles plus importantes. Cependant, cette méthode est limitée car les tensioactifs ne sont
pas complétement éliminés. Pour cela, la combinaison extraction avec des solvants et
calcination a été testée en 2003 par Yang et coll. [49] I’élimination du P123 en utilisant
I’extraction avec de 1’éther et de 1’acide sulfurique conduit tout d’abord a une décomposition
partielle du tensioactif, puis une étape de calcination a 200°C sous air qui compléte

I’¢limination du tensioactif. Cette méthode a également été adoptée pour libérer les
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micropores générés par la pénétration du P123 dans la matrice silicatée. Apres 1’étape de
calcination il y a libération de mésopores et également de micropores dans les murs du
matériau (figure 1.12). Par exemple, le SBA-15 présente des mésopores de grandes tailles et
un volume microporeux important, car le processus est basé¢ sur des réactions a basses

températures (< 300°C).

Figure 1.12. Représentation schématique d’étape de génération des mésopores et micropores
dans SBA-15 par traitement avec (i) H,SO4 concentré a 95 °C et (ii) calcination ultérieure a

200 °C [49].

En suite, en 2007, Grudzein et coll. [ 50] ont étudi¢ la stabilit¢ thermique des
matériaux SBA-16 (synthétisés a partir du Pluronic F127 tensioactif appartenant a la méme
famille que celle du P123) dont I’¢limination de copolymeére a été répétée trois fois avec un
mélange éthanol a 95% et acide chlorhydrique a 36% sous reflux a 70 °C, puis calcination a
350,550,700,800 et 900°C pendant 4 heures sous ’air. Les résultats montrent que de larges
pores, un volume poreux €levé et une plus grande stabilité¢ thermique sont obtenus, lorsque les

¢échantillons ont subi une extraction avant calcination.
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1.7. Méthodes de modification de surface

A fin d’¢largir les domaines d’application des silices mésoporeuses, il peut étre
généralement nécessaire de modifier la surface du matériau en introduire des groupements
organiques fonctionnels, grace a leur porosité réguliere, leur taille de pore, leur surface
spécifique élevée et leur grand volume poreux. De plus, le caractére amorphe de la structure
offre un grand nombre de silanols qui peuvent réagir avec les groupements organiques
condensables. La modification de ces solides mésoporeux permet d’adapter les propriétés de
surface en vue de nombreuses applications telles que la catalyse [51, 52]. L’¢élimination des
métaux lourds toxique comme le mercure, le cadmium et le plomb [53] et des composés
organiques présents dans les déchets liquides [54], 1'utilisation comme phase stationnaire en
chromatographie [9], ['utilisation comme charge pour la préparation de nanocomposite
polymeére structuré[55, 56]. Les especes organiques incorporées dans la phase inorganique
permettent le contrdle des caractéristiques interfaciales et/ou massiques du matériau telles que
I’hydrophobicité, les propriétés catalytiques, optiques, électriques, magnétiques et bien

d’autres [54, 57].
En général, cela peut étre réalisé en utilisant deux stratégies (figure 1.13, Figure 1.14).

e La premicre c’est le greffage post synthése, ce processus implique la réaction de
groupements organosilane de type Si-R(OR’); avec les silanols de surface des

murs.

e La deuxieme c’est la co-condensation (synthése directe) des molécules de
tétraalcoxysilane (Si (OR’) 4) avec un organoalcoxysilane (R’O) 3Si-R en présence

d’agent structurant [9].

L.7. 1. Greffage post synthése

La méthode du greffage est utilisée pour la modification des silices mésoporeuses par
introduction de nombreux groupements incluant les groupements alkyl, amino et thiol. Le
principe du post-greffage consiste a introduire un composant de fonctionnalisation dans la
matrice de silice mésoporeuse une fois synthétisée, composant qui réagit avec les silanols de
surface rendus accessibles aprés élimination du tensioactif [54]. La modification de la surface
par des groupements organiques se fait généralement par silylation, selon ['une des

procédures suivantes [54].
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) - : : °C : :
Cas d’un chlorosilane =Si-OH +CI-SiR; ——» =Si-O-SiR;+ HCl ... Eq (I-1)
_ : , : 100°C : . ,
Cas d’un organosilane =Si-OH +'RO-SiR; ________, =R8i-O-SiR;+ HOR* ....... Eq (I-2)
: : : 25° N
Cas d’un silazane : 2 =Si-OH +HN-(SiR3); ——— % 2 = Si-O-SiR3+ NH; . .... Eq(I-3)

Figure I.13. Greffage post synthése des fonctions organo-siliciques sur une phase
mésoporeuse silicique a D’aide d’un groupement (R’0);Si-R (R et R’, fonctions

organiques)[9].

Un greffage efficace nécessite ainsi un grand nombre de silanols libres apres
I’¢limination du tensioactif [58], Il est donc nécessaire de générer des groupements silanols
Si—OH avant le processus de fonctionnalisation ; cela peut étre faite a 1’aide de différentes
techniques telles que : traitement thermique sans la consommation de groupes silanols par
condensation (400-450°C) [59], adsorption d’une couche d’eau a la surface de la silice [53].

Dans ce dernier cas, la quantité d’eau ne soit trop importante car la présence d’eau libre
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conduit & une polymérisation non contrélée des réactifs de la silylation a I’intérieur ou a

I’extérieur des pores du matériau [54].

La fonctionnalisation des matériaux mésoporeux par greffage post-synthétique présente
I’avantage de conserver la structure poreuse du matériau puisque le réseau minéral du
matériau est rigide au départ. Toutefois, cette méthode ne permet pas d’obtenir un taux de
greffage ¢levé. En effet, le nombre de silanols libres n’est pas toujours trés important, et le
greffage post-synthétique reposant sur la diffusion des réactifs dans les mésopores,
I’encombrement stérique de I’agent de greffage et la taille initiale des pores peuvent encore
limiter le taux de greffage. En conséquence, on obtient souvent des matériaux dont le greffage
n’est pas homogene [60] et qui peuvent présenter des groupements silanols résiduels, pouvant

nuire lors d’une réaction catalytique [61].

1.7.2. Fonctionnalisation par co-condensation

C’est une voie directe de fonctionnalisation des matériaux mésoporeux. Les précurseurs
siliciques sont Co-condensés avec les organosilanes, en présence d’agents structurants. Les
groupements organiques sont ainsi ancrés de maniere covalente aux parois de silice [62].
Cette technique a été largement décrite dans la littérature [63, 64]. C’est une méthode en une
seule étape qui permet de surmonter les restrictions du greffage post-synthése comme la
limitation au nombre de silanols réactifs et les problemes de diffusion du greffon. La
fonctionnalisation par Co-condensation présente 1’avantage d’une répartition plus homogene
des groupements organiques au sein du matériau par rapport au greffage post-synthése et
permet d’éviter le probléme du blocage des pores. Cependant, des désavantages sont aussi
associés a cette technique, la complexité au niveau synthétique ne doit pas étre négligée. La
modification des parametres de synthése causée par l'ajout d'un constituant additionnel
nécessite habituellement une grande quantité d'ajustements, ce qui augmente la complexité du
processus. De plus, le degré d'ordre a l'échelle mésoscopique tend a diminuer avec
l'augmentation en proportion de l'alkoxysilane fonctionnel intégré, et il n'est en général pas
possible de dépasser les 40% mol en conservant une mésostructure ordonnée [9]. Il est aussi
important de mentionner que l'augmentation de la proportion du précurseur fonctionnel
favorise I'hnomocondensation, ce qui permet de douter de I'homogénéité de la distribution des
groupes organiques a l'intérieur du matériau. Aussi, certaines fonctionnalités sont
intrinséquement incompatibles avec les paramétres de syntheése. Par exemple, trés peu de

matériaux amino-fonctionnalisés de type SBA-15, qui sont synthétisés en milieu acide, Le fait
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que le groupe amine se protoné en milieu acide perturbe l'interface silice-agent de
structuration, ce qui conduit généralement a des matériaux désordonnés. Finalement,
I'élimination de l'agent de structuration peut étre quelque peu complexe, puisque la
calcination, qui éliminerait du méme coup la fonction organique d'intérét dans la majorité des
cas, n'est plus possible. Ainsi, les méthodes extractives utilisant des alcools comme solvants

sont le plus souvent employées [65].

TEOS

}
(R})-si(0R):

Extraction /
Calcination

OH OH

Figure 1.14. Méthode par co-condensation (synthése directe) de fonctionnalisation organique

ou organométallique des silices mésoporeuses (R : groupe fonctionnel) [9].
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1.8. Domaines d’applications des silices mésoporeuses

Grace a leurs propriétés texturales trés importantes, telles que les surfaces spécifiques
élevées qui allant jusqu’a 1000 m*.g™', des pores homogénes ayant des diamétres de 5 jusqu’a
30 nm avec une distribution souvent étroite et une grande stabilité hydrothermique grace a des
parois épaisses qui peuvent atteint les 4 nm, les silices mésoporeuses ont regu une grande
attention. Elles sont des candidats potentiels pour des applications dans des domaines tres
variés, telles que les techniques de séparation [66], Elles peuvent étre utilisés comme
nanoréacteurs aprés immobilisation d’enzymes [67], la libération contrdlée de principes actifs
dans le domaine médical [68, 69]. En plus, ces matériaux peuvent avoir de potentiel dans des
applications dans le domaine de la dépollution de I’air et de 1’eau. Les silices mésoporeuses

ont été essayées comme adsorbant pour 1I’élimination des ions métalliques lourds [70].

De plus, les scientifiques et les chercheurs dans le domaine des composites a base de
polymeéres ont accordé une grande attention a ce type de matériaux en raison de leur
possibilité d'améliorer les propriétés mécaniques et thermiques des polymeéres, et en méme
temps leur possibilité, de générer certaines propriétés, par exemple, une faible constante
diélectrique et dilatation thermique et une excellente performance en frottement et en

résistance a l'usure.

Dans la partie ci-dessous, une synthése bibliographique sur les nanocomposites
polymeres/silices mésoporeuses d’une maniere générale, les nanocomposites polymeres/ silice

mésoporeuse de type SBA-15 sera également exposée avec plus de détails.
1.9. Préparation de nanocomposites polyméres /silices mésoporeuses

Les nanocomposites @ matrice polymeres sont classés dans la gamme des matériaux
avancés. Ces matériaux ont attiré beaucoup d’attention en raison au changement remarquable
des propriétés, combinant les avantages des nanocharges inorganiques (ex. rigidité, stabilité
thermique...) et polymeéres organiques (ex. flexibilité, diélectrique, ductilit¢ et Ia
processabilité...ect). L’efficacité de renforcement par les nanoparticules dépend de la taille
des nanoparticules et leurs dispersions dans les matrices polymeéres et la qualité de I’interface

entre les composants individuels.

Le mélange direct des silices mésoporeuses avec le polymére est la méthode

traditionnelle la plus simple pour préparer les nanocomposites polymeres/silice mésoporeuse.
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Le principal défi dans le processus de mélange direct est toujours la dispersion efficace des
nanoparticules dans la matrice polymére en raison de la forte tendance des nanoparticules a

s'agglomérer.

La modification de surface des nanoparticules est une voie générale pour améliorer leurs
dispersions au sein de la matrice polymere et créer une forte interaction interfaciale entre le
polymere et les nanoparticules inorganiques [71]. Quelques agents de couplage typiques a
base de silane utilisés pour le traitement de la surface de la silice mésoporeuse sont illustrés

dans le tableau 1.3

La modification de surface des silices mésoporeuses peuvent étre réalisée suivant les

deux méthodes décrites précédemment dans le paragraphe (1.7)

Tableau 1.3. Agents de couplage typiques a base de silane utilisés pour le traitement des

silices mésoporeuses.

Nom Structure
3-Aminopropyltriéthoxysilane H>N(CH;);Si(OC,Hs)3
3-Aminopropyltriméthoxysilane H,N(CH;);Si(OCH3)3
Vinyltriéthoxysilane CH,=CHSi(OC,Hs);
Vinyltriméthoxysilane CH,=CHSi(OCH3)3
3-isocyanatopropyltriéthoxysilane OCN(CH»)3Si1(OC,Hs)3
Meéthacryloxyméthyltriéthoxysilane CH,=C(CH3)COOCH;Si(OC,Hs)3
Méthyltriéthoxysilane CH;3Si(OC,Hs)s
Phényltriméthoxysilane PhSi(OCHj3);3
Bis(triéthoxysilylpropyl) tetra sulfide (C,H50)3S1(CH3)3S4(CH»)3S1(OC,Hs);
3-glycidoxypropyltriméthoxysilane CH»(O)CHCH;,0(CH)3Si(OCH3)3
Diméthyldichlorosilane (CHs),SiCl,

De nombreux travaux de recherches se sont focalisés sur 1’utilisation des silices

mésoporeuses pour ¢laborer des nanocomposites a matrice polymere.
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1.9.1. Elaboration des nanocomposites polymere/ silice mésoporeuse a I’état fondu

Une série de travaux sur des composites a base de PP- silice mésoporeuse €laborés a

I’¢état fondu ont été rapporté par Wang et coll. [72-77].

Wang et col. Ont rapporté que l’incorporation simultanée de la montmorillonite
sodique (MMT-Na) et de la silice mésoporeuse de type MCM-41 au sein de la matrice
polypropyléne (PP), produisant un nanocomposite chargé de deux différents types de
nanoparticules. Dans ce matériau nanocomposite ¢laboré, la montmorillonite a présenté une
structure exfoliée, alors que la silice MCM-41 a maintenu une structure hexagonale. Les
essais mécaniques ont montré des effets beaucoup plus améliorés, par rapport a
I’incorporation de la MMT-Na ou la MCM-41 séparément, en raison de la structure
interfaciale différente développée entre les nanoparticules et la matrice PP [75]. En
conséquence, les composites obtenus par addition de telles nanoparticules a une matrice de PP
ont considérablement amélioré la performance mécanique, par rapport au PP lui-méme ou aux
composites dérivés de polypropyléne et de particules inorganiques classiques [72].

L'enchevétrement physique des extrémités de la chaine polymeére pourrait non
seulement augmenter la miscibilité entre la matrice et la charge mais aussi former de nouveau

composite sous forme de nanoréseau.

Le modele du nouveau composite sous forme de nanoréseau est présenté

schématiquement dans la figure 1.15.

Chainedu PP

9 5
a . <2
= T

MCM-41 (0000 \
N

Figure 1.15. Représentation schématique d’un modele de nanocomposite PP/MCM-41 [72].

Wang et coll. [77] ont étudié D’effet de différentes nanoparticules MCM-41 sur la

cristallisation et les propriétés mécaniques des nanocomposites polypropyléene/MCM-41. A
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fin de comparer les interactions entre la matrice et les nanoparticules MCM-41, le
polyméthylméthacrylate (PMMA) a été introduit dans les pores de la MCM-41 calcinée
(PMMA/MCM-41) par polymérisation en solution de monomere méthylméthacrylate (MMA)
dans les mésopores de MCM-41 pour obtenir une MCM-41 modifiée. Les auteurs ont aussi
étudi¢ D’effet de PP-g-MA en tant qu’agent compatibilisant sur le comportement des
nanocomposites a base de polypropyléne avec les différents types de nanoparticules. Les
résultats ont montré que 1’incorporation simultanée de nanoparticules PMMA/MCM-41 avec
le PP-g-MA améliore la compatibilité entre le PP et la silice mésoporeuse et conduit a la
formation d’un nanoréseau au sein de composite (figure 1.16), ceci méne a une augmentation
de la résistance la traction et au choc comparativement au PP. Les auteurs ont obtenu une
augmentation de la résistance a la traction de 25 % avec seulement 1% de PMMA/MCM-41,
lorsque le taux de la charge est 3%, la résistance au choc atteint la valeur maximale avec une
augmentation de 50%. La cristallinité¢ de PP a été influencée par le 1’addition simultanée de
PP-g-MA et PMMA/MCM-41, la taille de sphérolites de PP a été aussi diminuée. Les auteurs

ont conclu que le PP-g-MA peut agir comme un pont entre les composants de systéme.

P

Mo o PP
MCM-A] ———s O”; \ o
PMMA—— TN =0
PP-oMA ¢
HO-C 0
J\%’u‘?P-{_ﬂE‘_‘D
T, SO ;
3 0 ¢-OH

i
o Bt Pk
> PMMA E‘f” wl H{
v‘ez' ﬁddm

Figure 1.16. Représentation schématique d'un modeéle de nanocomposites

PP/PP-g-MA/(PMMA/MCM-41) [77].

Wang et coll. [78]. ont utilisé des nanoparticules de MCM-41 non-modifiées et modifiées
pour préparer des composites a base de caoutchouc naturel (CN). Quatre types d’agent de
couplage a base de silane ont été utilisés dans le but de modifier la surface des nanoparticules

de MCM-41 : Le y-Aminopropyltriéthoxysilane (KH-550), Y-
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méthacryloxypropyltriméthoxysilane (KH-570), bis-(y-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfide (Si-
69), et I’isopropyltri-(dioctylpyrophosphate)titanate(NDZ-201). Les auteurs ont investigué
I’effet des différents agents de couplage sur les propriétés mécaniques des nanocomposites
CN/MCM-41. Les résultats ont montré que les propriétés en traction des nanocomposites
CN/MCM-41 sont améliorées comparativement a ceux du composite de caoutchouc naturel
non couplé. Le y-méthacryloxypropyltriméthoxysilane (KH-570) a présenté un bon effet sur
I'amélioration des propriétés globales des composites, les observations de microscopie
¢lectronique a balayage ont révélé la bonne dispersion de nanoparticules MCM-41 dans la

matrice polymére et une amélioration de l'interface a été obtenue.

Le méme groupe a préparé un nanocomposite polyéthyléne/MCM-41 par mélange a
I’état fondu. Par polymérisation in situ (Ziegler-Natta), les particules de mésoporeuses MCM-
41 ont été d'abord greffées aux chaines de polyéthyléne pour former une couche sur la surface
ou dans les mésopores de MCM-41, ensuite ont ét¢ mélangées avec le polyéthyléne par
mélange a 1’état fondu. Lorsque le PE a été ajouté en tant que modificateur de surface, il en
résulte une adhérence plus élevée entre la matrice PE et les particules de MCM-41 en raison
des interactions qui ont eu lieu entre les groupes réactifs. L’ajout de MCM-41 au PE a conduit
a une augmentation du module de traction, de la résistance a la traction et de l'allongement a
la rupture de 24.7, 28.3, et 23.5%, respectivement, en comparaison avec le polyéthyléne
vierge. Les auteurs ont conclu que la couche de polyéthyléne polymérisée a I’intérieur des
pores ou a la surface de MCM-41 joue un role important en tant que modificateur de surface.

[79]

Wang et coll. [80], dans une étude en 2013, ont étudi¢ I’effet synergétique de deux
types de silice mésoporeuse MCM-41 et SBA-15 avec différents taille de pores sur
I’inflammabilité des composites a base du PP en présence d’un agent retardateur de flamme
intumescent (gonfl¢) non-halogéné. Le PP greffé par le maléique anhydride PP-g-MA a été
utilisé en tant qu’agent compatibilisant dans le but d’assurer la compatibilité a I’interface. Les
auteurs ont observé ainsi ’effet de la taille des pores de MCM-41 et SBA-15 sur le
comportement mécanique de systéme polypropyléne/PP-g-MA/agent retardateur de flamme
intumescent (PP/PP-g-MA/RFI). Les résultats de test de I’inflammabilit¢ LOI (limiting
oxygen index) ont montré que la valeur LOI atteint 35% dans le cas de 25% de 1’agent
ignifuge et de 5 % de SBA-15 et 5% de PP-g-MA, comparativement a la valeur de la matrice

polypropyléne vierge qui est de 17%. Les auteurs ont trouvé qu’avec I’ajout de 5% de SBA-
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15 au systtme PP/PP-g-MA/RFI, la résistance a la traction est de 32.2MPa avec une
amélioration de 46.2% par rapport au systéme PP/PP-g-MA/RFI [80].

La préparation des composites PMMA/silice mésoporeuse se fait généralement par
polymérisation in-situ et par polymérisation en émulsion. Contrairement aux recherches
précédentes [81, 82], Sibeko et coll. [83] ont préparé de composites PMMA/MCM-41 a I’état
fondu. Le taux de la silice mésoporeux varie de 0.1, 0.3, 0.5, 1.2 et 5% en masse. L’effet du
MCM-41 sur les propriétés thermomécaniques, la résistance aux chocs, ainsi que sur la
dégradation du PMMA, a ¢été¢ indiquée et liée a la morphologie et a la structure des
composites. Les auteurs ont trouvé que, indépendamment a la méthode d’élaboration, les
propriétés de PMMA s’améliorent apres ’incorporation des nanoparticules de MCM-41. Ils
ont observé que les composites forment des films transparents avec un taux de MCM-41
inférieur a 0.5% en masse a cause de la bonne dispersion et 1’absence des particules
agglomérées (Figure 1.17). Les auteurs ont conclu que l'incorporation de MCM-41 dans la
matrice PMMA meéne a une amélioration de la température de transition vitreuse, le module

de stockage et de perte.
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Figure 1.17. Image illustrant la transparence du PMMA et des composites PMMA/MCM-41
[83].

L'utilisation d'un mélange de polymeres est une méthode traditionnelle introduite pour
le développement de nouveaux matériaux polymeéres, cette technique combine les propriétés

améliorées de plus d'un polymere. Cependant, la plupart des polyméres ne sont pas miscibles,
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ce qui mene a une séparation de phase des mélanges polymériques. Au cours des dernicres
années, les silices mésoporeuses ont suscité un grand intérét en tant que compatibilisants
efficaces pour améliorer 1'adhérence de l'interface immiscible. Wang et coll. [84] ont préparé
des nanocomposites a partir d’un mélange a base de PP/PS (80/20) avec deux types différents
de nanoparticules, les nanoparticules de SiO, et les MCM-41 non calcinées. Pour comparer
I’effet de différente structure sur les propriétés des mélanges PP/PS, la résistance au choc et le
comportement mécanique en traction des nanocomposites de mélange PP/PS chargé de
MCM-41 et de nano silice ont été examinés. Les auteurs ont trouvé que la résistance a la
traction et la résistance aux chocs des mélanges PP/PS chargé de MCM-41 ¢étaient
respectivement de 32% et 41,1% plus élevés que celles du mélange PP/PS non chargé. La
compatibilité des mélanges PP/PS a été considérablement améliorée avec I'ajout de MCM-41
non calcinée. Cependant, l'interface n'a pas été influencée en présence de 1% et 3% de nano-
Si0,, dans le mélange en comparaison a l'effet du MCM-41. Une adhésion interfaciale a été
observée a travers une étude morphologique par les images de MEB (Figure 1.18). Les auteurs
ont prouvé que la présence des particules de MCM-41 non calcinées dans le mélange PP/PS
a réduit non seulement la taille des particules de la phase dispersée (PS) mais aussi a changé

la morphologie du mélange sous forme d’une matrice fibreuse étendue.

Dans une autre approche le méme groupe, Wang et coll. [85] ont préparé des
nanocomposites d’un mélange de PP/PS (80/20) a I’état fondu avec de MCM-41 prétraitée par
le PMMA, qui agit comme un compatibilisant fonctionnalisant. Ils ont monté que la forte
interaction provoquée par la réaction de modification par le PMMA a amélioré la dispersion
du MCM-41 dans le mélange PP/PS et par conséquence, une bonne interaction entre les

phases est atteinte.
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Figure 1.18. (a) et (b) I'effet du taux du MCM-41et SiO; sur les propriétés mécanique de
PP/PS. (c) et (d) images MEB des surfaces fracturées: (c) PP/PS/MCM-4let (d)
PP/PS/Si0,.[84]

1.9.2. Elaboration des nanocomposites polymere/ silice mésoporeuse par polymérisation
in situ

Nombreux sont les avantages de l'utilisation de la méthode de polymérisation in situ,
pour la préparation des nanocomposites polymeres/silices. Cela inclut la facilit¢ de
manipulation, la vitesse du processus et une meilleure performance du produit fini.
Généralement, le processus de polymérisation in situ comporte trois étapes continues. Tout
d'abord, les additifs a I'échelle nanométrique sont prétraités avec des modificateurs de surface
appropriés, puis les additifs modifiés sont dispersés dans le (s)monomere (s). Suivie par une
polymérisation en masse ou en solution. Finalement les nanocomposites se forment in situ
lors de la polymérisation [86]. Il est évident que les facteurs les plus importants qui affectent

les propriétés des nanocomposites sont la dispersion et I’adhérence aux interfaces entre le
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polymere et la charge. Les particules inorganiques peuvent se disperser de manicre
homogene dans la matrice polymeére lorsqu'elles sont pré-modifiées par un agent de couplage.
Comme un exemple, les particules de MCM-48 ont été modifi¢ par silylation avec CI-Si

(CHj3)3 pour générer une surface hydrophobe [87].

La polymérisation en masse ou en solution est une méthode efficace pour préparer des
nanocomposites PMMA/silice mésoporeuse. Zhang et coll. [81] ont préparé des
nanocomposites PMMA /silice mésoporeuse, par polymérisation in situ en émulsion et par
moulage par compression du méthacrylate de méthyle (MMA) avec différentes structures, y
compris la structure hexagonale de MCM-41, cubique de MCM-48, hexagonale de SBA-15,
et la mousse de silice méso-cellulaire MSU-F. Il a été constaté que la structure des pores des
silices mésoporeuses reste intacte pendant le processus de moulage par compression ; ce qui a
¢té mentionnés précédemment par Sibeko et coll. [83] il ont trouvé que les propriétés
thermomécaniques des nanocomposites PMMA/silice mésoporeuse sont sensiblement
influencées par la taille des pores et la structure de la silice. En général, les silices
mésoporeuses possédent une structure 3D et des mésopores de grande taille comme les silices
MSU-F et SBA-15 sont préférées par rapport aux silices mésoporeuses de structure et de taille
de pores plus petites (par exemple, MCM-41), car ces silices peuvent introduire un plus grand
degré de confinement du polymeére et une meilleure interaction a I’interface qui conduisent a
une stabilité thermique supérieure, une température de transition plus élevée et une grande
rigidité.

En 2011, Weng et coll. [88] ont rapporté la préparation des mésocomposites de
polystyréne/ silice mésoporeuse (PSM) par polymérisation radicalaire. La silice mésoporeuse
a ¢été pré-modifiée avec du 3- (triméthoxysilyl) propylméthacrylate (TMSMA) avant la
polymérisation. Les particules de silice ont été d'abord mises en suspension avec le monomere
du styréne, en présence du peroxyde de benzoyle comme catalyseur radicalaire et le toluéne
comme un solvant sous agitation, puis le mélange a été polymérisé en utilisant la
polymérisation radicalaire en solution a 80 °C sous une atmosphere d'azote. Les résultats ont

montré que la silice se disperse de mani¢re homogene dans la matrice PS.

L'influence de la méthode de traitement de surface, la Co-condensation et le greffage
post- synthése de MCM-48 a été étudié par He et coll. [89] avant la polymérisation in situ du
Polystyrene, les particules de MCM-48 ont été prétraitées par le vinyltriéthoxysilane (VTES),

par Co-condensation et le greffage post-synthése. Les deux méthodes de fonctionnalisation
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par le vinyle ont conduit a une différence significative dans la réactivit¢ des groupes de
surface de MCM-48. La fonctionnalisation de surface par la méthode de Co-condensation
donne des échantillons avec des tailles de pores plus grandes et une stabilité thermique plus
élevée, que la méthode de greffage post-synthése. Mais 1'échantillon issu du greffage post-
synthése est beaucoup plus ordonné, ce qui signifie plus que le polymeére est incorporé dans

les pores.

Le méme groupe [90], ont élaboré avec succes des nanocomposite de polyvinyle acétate
(PVAc) par polymérisation in situ de monomere d'acétate de vinyle dispersé avec des
particules de MCM-48 fonctionnalisé par vinyltriéthoxysilane (VTES). Les résultats ont
montré que la modification des propriétés des intra-pores affecte significativement la

flexibilité ou la rigidité du nanocomposite.

La polymérisation in situ est une technique extraordinaire et efficace pour préparer des
nanocomposite a base de nylon 6 (polyamide 6), via une polymérisation hydrolytique par
I’ouverture de cycle de e-caprolactame. Le e-caprolactame et 1'eau peut servir comme agents
dispersants pour les nanocharges. Yang et coll. [91] ont ¢élaboré des matériaux
nanocomposites Nylon-6/silice mésoporeuse, via une méthode combinant les avantages de
I'hybridation sol-gel et la polymérisation in situ. L’originalité de ce travail réside dans le fait
que la silice mésoporeuse et le nylon 6 ont été obtenus par polymérisation in situ hydrolytique
Synchronisé. Par cette méthode, les nanoparticules de silice obtenues in situ sont non
seulement uniformément dispersées dans la phase polymere, mais ont également une structure
mésoporeuse et une surface spécifique plus élevée. Par rapport a la silice précipitée (SP)
traditionnelle, ce type de silice mésoporeuse (SM) montre une meilleure capacité de
renforcement sur le nylon 6. La silice mésoporeuse améliore les propriétés mécaniques et
augmente la température de déflection thermique (HDT), ceci peut étre attribué a la surface
spécifique ¢élevée, aux fortes interactions et a I’effet d’immobilisation des mésopores sur le
Nylon6. En particulier, & un taux de charge de 3% en poids de silice mésoporeuse, le module
de fléchissement, la résistance a la flexion, le module de traction et la température de
déflection thermique du nanocomposites nylon6/ Silice mésoporeuse; augmente
respectivement d'environ 69,3%, 35,8%, 77,8% et 55,9°C. Les résultats de 1’analyse
thermique DSC montrent que l'incorporation de SM influence les comportements de
cristallisation de Nylon6 : (1) augmente la température de cristallisation T, les silices
mésoporeuses agir en tant qu’agent de nucléation hétérogene, conduisant a la formation de

cristaux plus parfaits ; (2) favorise la formation de la phase y en génant la mobilité des chaines
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de Nylon6. L'analyse DMA montre que par rapport a celle du Nylon6 vierge, la température
de relaxation principale a (T,) et la relaxation secondaire B (Tp) est décalée respectivement de
6,1°C et 5,3 °C, vers les températures plus élevées, indiquant que la mobilité des chaines de

Nylon6 est effectivement limitée par l'incorporation de SM.

Le comportement de cristallisation des nanocomposites a base de polymeres/silice
mésoporeuse est généralement étudié par la diffraction des rayons X (XRD), y compris la
diffraction des rayons X grand angle (WAXD) et la diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS). WAXD est le plus couramment utilis¢ pour déterminer la phase cristalline en raison
de sa facilité¢ et de sa disponibilité. Le comportement de cristallisation de nanocomposites
polyéthyléne haute densit¢ (PEHD)/silice mésoporeuse (MCM-41) préparés par
polymérisation in situ a été étudi¢ par M.L.Cerrada et col. [92] selon les descriptions des
auteurs, il n’y a pas de variation significative observée en augmentant les concentrations de
MCM-41 dans les nanocomposites. Dans une étude plus récente du méme groupe,
M.L.Cerrada et coll. [93] ont préparé un nouveau nanocomposites a base de polyéthyléne
par polymérisation in situ de l'éthyléne en présence de silice mésoporeuse MCM-41. La
réaction de polymérisation a été réalisée a l'aide d'un catalyseur de zirconocene sur des
particules de silice mésoporeuse de MCM-41, qui sont synthétisées et décorées en post-
synthése avec deux silanes avant la polymérisation afin de favoriser une adhérence
interfaciale améliorée. Les résultats ont indiqué que les macro-chaines de polyéthyléne
peuvent se développer pendant la polymérisation soit a I'extérieur ou a l'intérieur des canaux
de MCM-41, ceux-ci conservant leur arrangement hexagonal régulier. La réponse mécanique
dépend de la teneur en MCM-41 et les caractéristiques cristallines du polyéthyléne. En
conséquence, la rigidité augmente et la déformabilité diminue dans le nanocomposites autant
que la teneur en MCM-41 est augmentée et la quantité de polyéthyléne retenu dans les canaux

est grande. Les performances mécaniques s'améliorent avec l'incorporation du MCM-41.

Les nanocomposites ¢élastomeres/nanoparticules inorganiques donnent de nombreuses
propriétés intéressantes et utiles au matériau composite. Le caoutchouc styréne-butadiene
(SBR) est couramment le plus utilisé des caoutchoucs synthétiques dérivé du styréne et du
butadiéne. Cependant, ils doivent étre renforcés par des charges inorganiques afin d’améliorer
les propriétés mécaniques requises dans presque tous les applications commerciales. Le SBR
est traditionnellement renforcé avec de la silice, et la liaison chimique entre les deux phases
sont assurées en modifiant la surface de silice par 1'addition d'un agent de couplage a base de

silane, qui réagit avec les groupes silanol pour former des liaisons siloxane [94].
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Perez et coll. [95] ont synthétis¢ des nanocomposites de SBR/silice mésoporeuse en
présence d'additifs de vulcanisation ajoutés aprés l'incorporation de la silice et le
diméthyldichlorosilane. La structure inorganique générée était uniformément dispersée dans
la phase caoutchoutique. L'utilisation de la silice mésoporeuse peut améliorer efficacement la
miscibilit¢ et augmenter la compatibilit¢ du mélange. Perez et coll. [96] ont préparé un
mélange d’¢élastomere chargé de MCM-41, (NBR / SBR / MCM-41) par un mélangeur a deux
cylindres en trois étapes : (1) homogénéisation du mélange NBR/SBR, (2) incorporation de la
charge dans le mélange homogénéis¢, et (3) ajout des additifs de la vulcanisation. Ils ont
indiqué que le MCM-41 a amélioré le degré de compatibilité entre le caoutchouc acrylonitrile
butadiéne (NBR) et le caoutchouc styréne-butadiene SBR. Les résultats ont montré que la
dispersion de la charge a ét¢ améliorée en présence de NBR indiquant que 1'élastomere

interagit plus fortement avec la silice mésoporeuse qu’avec le SBR.

Un systeme de nanocomposite largement étudié est celui d’époxy/silice mésoporeuse.
Les résines époxy ont été commercialement développées comme adhésifs, revétements et
mastics depuis plus d'un demi-siécle en raison de leurs caractéristiques attractives, telles que
leur excellente résistance chimique, a la chaleur, a I’humidité, la bonne stabilité mécanique, la
facilité de manipulation et le faible cotit. Cependant, en raison de leur structure amorphe, ces
polymeéres thermodurcissables généralement présentent de faibles propriétés de ténacité et un
coefficient d’expansion thermique (CET) élevé, et ils ne peuvent pas répondre a toutes les
exigences d’applications. Ainsi, les charges inorganiques sont généralement utilisées pour
donner un effet bénéfique sur le renforcement de la matrice époxy, pour réduire le retrait lors
du durcissement, diminuer le CET et pour améliorer la conductivité thermique. La bonne
adhérence interfaciale entre la matrice époxy et la charge inorganique est un principal défi a
surmonter. L utilisation de charges poreuses et des prétraitements de surface de particules ont
été étudiés pour résoudre ce probléme. Suzuki et coll. [97] ont préparé un nanocomposite
époxy/silice mésoporeuse (KIT-6) (Korea advanced Institute of science and Technology). Les
silices mésoporeuses ont ¢été synthétisées par réaction sol-gel et puis modifiées par
1,1,1,3,3,3-hexaméthyldisilazane(HMDS). Ensuite les particules modifiées ont été dispersées
dans I’époxy de type bisphénol A. Les auteurs ont constaté que les particules modifié¢es en
surface peuvent réagissent chimiquement avec la matrice époxy et les nanocomposite
époxy/KIT-6 ont montré une excellente propriété a savoir une trés faible dilatation thermique.
Dans une autre étude du méme groupe, Suzuki et coll. [98]. Ont ¢élaboré des composites a

base la résine époxy avec un systéme de charge constitué de particules de silice mésoporeuse
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et de nanoparticules de silice fines. Les résultats ont montré que les nanoparticules de silice se
positionnent dans 1'espace entre les particules de silice mésoporeuse, ceci a apporté un effet

d'interface supérieur entre les nanoparticules de silice et la résine époxy (figure 1.19).
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Figure 1.19. Illustration d'un systéeme bimodal. Des nanoparticules de la silice incluses dans

l'espace entre les particules de la silice mésoporeuse [98].

1.10. Nanocomposites polyméres/ silice mésoporeuse de type SBA-15 et leurs propriétés

La silice mésoporeuse SBA-15 avec une grande surface spécifique (700-900 m?/g), une
taille de pores large (3 a 30 nm), une méso-structure hexagonale trés ordonnée avec des parois
épaisses (3,5 a 5,3 nm) et une stabilité thermique et hydrothermale élevée présente des
avantages vis-a-vis des silices non-poreuses conventionnelles, et pourrait étre une nouvelle
alternative en tant que charge renforcante [99]. Du fait qu'elle présente une surface spécifique
trés ¢élevée et une méso-porosité organisée, cette silice est capable d’attraper les chaines
polymeéres. En conséquence, les interactions polyméres/SBA-15 obtenues sont plus fortes, ce

qui mene a une amélioration des propriétés mécaniques et thermiques [100, 101].

Dans une étude du Zhang et coll. [82] des composites PMMA/ SBA-15 ont été préparés
par deux méthodes différentes, y compris la méthode chimique dans lequel le composite a été
préparé par polymérisation in situ en émulsion et l'autre par la procédure physique dans

laquelle le PMMA et le SBA-15 ont été mélangés sous différentes formes. Les procédures de
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préparation physique impliquent la méthode solide-solide (SBA-15 et poudre de PMMA), la
méthode solide-liquide (SBA-15 et émulsion PMMA) et la méthode liquide-liquide
(dissolution de SBA-15 dans de I'eau dés-ionisée et une émulsion de PMMA). Les résultats
ont montr¢ la présence des agrégats de SBA-15, avec une structure sous forme de tige (figure
1.20(a)). 11 a été observé que les particules de SBA-15 ont été bien dispersées dans la matrice
de PMMA (Figure 1.20 (b)), cela signifie que pour le nanocomposite PMMA/SBA-15 élaboré
par la méthode de polymérisation in situ en émulsion, les chaines de PMMA sont situées a
l'intérieur et a I'extérieur du méso-pore du SBA-15. Contrairement au composite préparé par
polymérisation in situ, le mélange simple du PMMA et du SBA-15 par les procédures
physiques soit par la méthode solide-liquide ou solide-solide, entrainant la formation des
agrégats et des agglomérats de grandes tailles (Figure 1.20 (c) et (d)). Et dans les deux cas,
une faible interaction entre le PMMA et SBA-15 s'est produite. Les auteurs ont indiqué que
les composites PMMA/SBA-15 examinés ont des tendances similaires, dont les quelles le
module de stockage E’ diminue avec 1’augmentation de la température. Ce comportement est
caus¢ par l'augmentation de la mobilité et le mouvement des segments de la chaine polymere
avec la température. Les valeurs de E’ des composites étaient dans l'ordre suivant :
polymérisation in-situ > solide — solide> solide — liquide > liquide — liquide. L’amélioration
significative de E’ observée pour les composites préparés par polymérisation in situ a été
attribuée a la dispersion appropriée de SBA-15, ce qui a entrainé une localisation du PMMA a
l'intérieur et a l'extérieur du pore de la silice SBA-15. Par contre, dans les composites préparés
par mélange physique, une faible interaction entre le PMMA et les nanoparticules de SBA-15
s'est produite menant a une faible amélioration des propriétés mécaniques. Zhang et coll.
[102] ont préparé des nanocomposites PMMA/SBA-15 via polymérisation in situ des
radicaux libres en solution, ils ont constaté que le poids moléculaire moyenne du PMMA a
augmenté avec 1’augmentation de la teneur en SBA-15. Le module de stockage du composite
PMMA/SBA-15 a été amélioré avec le taux du SBA-15, et le meilleur résultat d'amélioration
a été obtenu a 1% en poids de SBA-15. Les images de MEB et de MET ont montré que
lorsque 2% en poids de SBA-15 a été ajouté, certaines particules de la silice mésoporeuse

dans le composite ont été agglomérées.
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Figure 1.20. Images MEB de SBA-15 et des nanocomposites PMMA/SBA-15 élaborés par
différentes méthodes : (a) SBA-15, (b) polymérisation in situ, (c) solide-solide, et (d) solide —
liquide [82].

Wang et coll. [103] ont étudié la performance d’une résine époxy (o-CNER), par
I’incorporation de trois types de silices mésoporeuses SBA-15, SBA-16, et MSU-X. Les
silices mésoporeuses ont été d'abord modifiées en surface par un agent de couplage avant
I’utilisation. Puis mélangés par suite avec la résine (o-CNER) dans I'acétone sous instruments
ultrasons et enfin le matériau est durci avec le 3-méthyltétrahydrophtaliqueanhydride
(MeTHPA) en tant qu’agent de durcissement et le catalyseur 2-méthylimidazole. A travers la
modification de la surface et 1’agitation ultrasonique, les agglomérats des silices mésoporeux
sont bien dispersés dans la matrice époxy grace a une interaction interfaciale efficace avec les
alentours de la matrice époxy a travers I’enchevétrement de chaines et I’interaction chimique.
Le nanocomposite préparé a partir du MSU-X présentant une taille de pores grande a montré
une augmentation perceptible des propriétés en traction par rapport aux nanocomposites
préparés a partir de SBA-15 et SBA-16 avec une taille de pores petite. Cependant, la

résistance aux chocs, la résistance a la traction et 1'allongement a la rupture ont diminué avec
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l'augmentation de la teneur en silice mésoporeuse qui pourrait étre une conséquence
d'incompatibilité entre les ¢éléments inorganiques et les phases organiques, pour une

concentration ¢levée de silice mésoporeuse (Voir figure 1.21).
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Figure 1.21. Propriétés mécaniques des nanocomposites époxy/ silices mésoporeuses : (a)

résistance au choc Charpy, (b) résistance a la traction [103].

Wang et coll. [56] ont étudi¢ les effets des silices mésoporeuses de type SBA-15 et SBA-16
sur la performance des composites de la résine époxy bromée (REB). Les particules de la
silice mésoporeuse prétraitées par Le 3-glycidyloxy propyl triméthoxysilane (GOTMS) ont
¢té dispersées dans la REB par des ondes ultrasoniques, suivie de l'ajout d’un durcisseur
(MeTHPA) et un catalyseur (2-méthylimidazole). La présence de 1’agent de couplage et
I’énergie ultrasons a assurée une distribution relativement uniforme des particules
mésoporeuses. Les composites de la résine époxy bromé/SBA-15 obtenus ont présentés une
augmentation de la stabilité thermique et de la ténacité grace a des interactions interfaciales

améliorées.

Parmi les polymeéres aromatiques, les polyimides (PIs) sont bien connus pour des
applications avancées telles que 1'aérospatiale et les industries de la microélectronique en
raison de leur durabilité a haute températures, bonnes propriétés mécaniques, excellentes
stabilités chimiques et thermiques, basse coefficient de dilatation thermique et faible
constante dié¢lectrique. La production des films de PI est généralement effectuée par un

processus en deux étapes : La premiére étape implique, la synthése du précurseur poly (acide
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amique) (PAA) dans des solvants polaires aprotique, tel que N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP),
diméthylformamide (DMF) et le diméthylacétamide (DMAc) [104], Dans la deuxiéme étape,
la déshydratante cyclisation de l'acide polyamide par voie thermique ou chimique par

imidation pour produit des polyimides (Figure 1.22).
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Figure 1.22. Réaction de synthése du polyimide a partir de dianhydride Pyromellitique
(DAPM) et la 4,4’ Oxydianiline (4,4’-ODA) [104].

Afin d'obtenir des matériaux a faible constante diélectrique et bonnes performances,
Wang et coll. [105] ont préparé une série de films de composite PI/SBA-15 par
polymérisation in situ. L'agent de couplage (y-aminopropyltriéthoxysilane (APTS) a été
utilisé¢ pour améliorer l'interface entre les phases organique et inorganique. Les hybrides PAA
/ silice mésoporeuse ont été préparés en mélangeant deux solutions, A et B. Solution A était
SBA-15 et 30 ml de N, N’-diméthylacétamide (DMAc). La solution B était constituée de 4,4’-
oxydianiline (ODA) et le dianhydride pyromelltique (DAPM). La préparation des
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nanocomposites Pl/silice mésoporeuse a ét¢ menée par processus d’imidisation a haute
température. Les résultats obtenus par les auteurs ont montré que la valeur de la constante
di¢lectrique des films PI/SBA-15 est réduite de 3,34 pour PI vierge a 2,73 avec ’ajout de 3%
en poids de SBA-15 (Figure 1.23). La réduction du constant diélectrique est attribuée a la
présence des vides d'air (k =1) stockés dans les silices mésoporeuses, le volume d'air existant
dans les lacunes de I’interface PI/SBA-15, et le volume libre créé par I’introduction de grands
agglomérats de silice mésoporeuse. Les auteurs ont montré que les films Pl/silice
mésoporeuse préparés présentent ¢également des constantes diélectriques stables a travers une
large gamme de fréquences et une bonne interconnexion de phase. La silice mésoporeuse
traitée améliore les interactions interfaciales avec la matrice PI, ce que menent & minimiser la
détérioration des propriétés mécaniques. Ils ont conclu que l'incorporation des silices

mésoporeuses est une approche prometteuse pour réduire le constant diélectrique.
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Figure 1.23. Variation de la constante di¢lectrique en fonction de la fréquence pour les films
des composites PI/SBA-15 contenant différents taux massiques de silice mésoporeuse : (a)PI

pur, (b) 1%, (c) 2%, (d) 3%, (¢) 5%, (f) 7%, (2) 10 %, et (h) 15% [105].

Les résultats obtenus d’analyse mécanique par le AMD (analyse mécanique dynamique)

du polyimide vierge (PI) et de ses composites ont montré clairement que le module de
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stockage des composites augmente avec l'introduction des particules SBA-15 en particulier a
haute température de plus de 380 °C. La rigidit¢ des particules de SBA-15 rigides ont
contribué¢ a 1’augmentation du module. En outre, une augmentation remarquable du pic de
relaxation, correspondant a la Valeur T,, survenue a une température d'environ 3-5 °C plus
élevée que celle du PI vierge. Ces résultats étaient la conséquence de I'immobilisation des
chaines polymeres piégées dans les pores de la silice mésoporeuse. Min et coll. [106] ont
synthétisé des composites PI/SBA-15 modifiés. Les composites contenant du SBA-15
modifiée avec du 3-aminopropyltriméthoxysilane ont montré une augmentation de la
résistance a la traction et de Il'allongement par rapport aux celles modifiée avec

l'octyltriméthoxysilane et le SBA-15 non modifié.

La constante diélectrique a été considérablement réduite avec l'augmentation du SBA-
15 modifiée avec des groupes amines. De plus, il a été constaté que le 7v-
glycidyloxypropyltriméthoxysilane (GOTMS) a été greffé avec succes sur la surface du SBA-
15 et que des liaisons chimiques entre la résine phénolique (PF) et le SBA-15-GOTMS se
sont formées aprés la polymérisation in situ (Figure 1.24). La température de transition
vitreuse et la stabilité thermique des nanocomposites PF ont été évidemment améliorées par

rapport au PF vierge pour des teneurs en silice comprises entre 1 et 3% en poids [107].
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Figure 1.24. Schéma de la réaction de modification de la surface de SBA-15 et la

polymérisation in situ de la résine phénolique [107].
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La température de la décomposition thermique (T4) déterminée par I’ATG et la
température de transition vitreuse T, déterminée par DSC, des matériaux hybrides a base de la
résine phénolique (PF) /SBA-15 ¢laborés par polymérisation in situ de phénol et de
formaldéhyde en présence de SBA-15 ont été investiguée par [108]. A partir des scans de
DSC, la T, du PF vierge était de 82,08°C, alors que les composites PF/SBA-15 ont présenté
des valeurs de T, plus élevées. Comme résultat, la T, des nanocomposites a augmenté avec
I’augmentation du contenu en SBA-15 (Figure 1.25(A)). La caractérisation par ATG de la
stabilit¢ thermique des nanocomposites PF/SBA-15 ont montré que les hybrides présentent
des stabilités thermiques plus élevées que le PF pur. En outre, la température de
décomposition thermique (Tq4, 5 et T4, 10) qui expriment respectivement les températures de
décomposition thermique a 5 et 10% de masse) d’un composite augmente avec le taux de la
silice mésoporeuse (Figure 1.24(B)). L’amélioration de la stabilité¢ thermique et la température
de transition vitreuse des nanocomposite, confirme que les chaines de PF sont liées et

attachées a la surface SBA-15, et pénétrées a I’intérieur des canaux.
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Figure 1.25. (A) courbes DSC et valeurs Tg et (B) Thermogrammes ATG pour la résine PF et
les nanocomposites PF/SBA-1[108].

Le copolymere d'éthyléne-acétate de vinyle (EVA), qui est obtenu par la polymérisation
combinée de I'¢thyléne avec de l'acétate de vinyle (AV) en masse sous haute pression, est
largement utilisé pour l'application d'isolation électrique, de gainage et de réparation de
cables, encapsulation des composants et imperméabilisation, protection contre la corrosion et
dans I’emballage du composant. Cependant, la résistance a la traction relativement faible et la

stabilité thermique plutot médiocre de 'EVA limitent son application dans certains domaines
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tels que dans les cables é€lectriques a haute tension et dans les appareils électroniques ou une
stabilité¢ thermique élevée est nécessaire [109,110]. Afin de surmonter ces inconvénients et
obtenir la résistance et la stabilité thermique requises ; des études ont été¢ menées par plusieurs

chercheurs [111-114].

De plus, il existe peu de rapports sur les matériaux composites a base d'EVA et de silice
mésoporeuse SBA-15. Lu et coll. [115] ont préparé une série de composites éthyléne-acétate
de vinyle/SBA-15 a I'état fondu. Les particules de la silice mésoporeuse SBA-15 ont été
modifiées en surface par deux types d’agent de couplage avant de les utilisées: le
tri¢thoxyvinylsilane (A-151) et le 3-aminopropyl-triéthoxysilane (KH -550). Ils ont montré
que la constante dié¢lectrique des composites a ét¢ diminuée avec 1’introduction de 0,5 % de
SBA-15 modifiée. Ils ont également observé que la stabilité¢ thermique des composites était
améliorée. D'autre part, dans une autre étude, Qian et coll. [116] ont étudié les effets
synergiques de la silice mésoporeuse et 'hydroxyde double lamellaires HDL sur les et les
propriétés ignifuges de la suppression de fumée du systetme EVA/silice-HDL. Ils ont
démontré que l'ignifugation et la stabilité¢ thermique des nanocomposites EVA/SBA-15-HDL
ont ét¢ améliorées, et que le mécanisme des effets synergiques entre I'hydroxyde double
lamellaires (HDL) et la silice mésoporeuse dépend principalement du processus de la phase

condensée.
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Chapitre Il : Matériaux et Techniques Expérimentales

I1. Matériaux et techniques

Ce chapitre a pour objectif de présenter, d’une part les matériaux utilisés dans le cadre
de cette ¢tude et d’autre part les différentes techniques utilisées pour caractériser 1’état de

dispersion et étudier les propriétés des nanocomposites EVA/SBA-15.

II.1. Matériaux utilisés pour la préparation des nanocomposites

EVA/SBA-15.

1I.1.1. La matrice

La matrice polymeére utilisée dans le cadre de ce travail est le Copolymere d’éthyléne-

acétate de vinyle (EVA).

L’EVA est un copolymére d’éthyléne et d’acétate de vinyle (AV), typiquement formé
par polymérisation radicalaire. L’EVA généralement contient de 1% a 50% d’acétate de
vinyle le long du squelette carbonée [1]. La figure II.1 montre les monomeres utilisés pour la

copolymérisation d’EVA et la structure du copolymere EVA [2].

,c\ AL

0 0 CH

|
HC=Ch + =0 — %CHﬁ—CHﬁ [CH CH:—|

Ethiyiéne (¢thene) Acetate d= vinyle m

Figure I1.1. Monomegres et structure du Copolymeére d’éthyléne-acétate de vinyle (EVA). [2]

L’AV est une molécule polaire et I’inclusion de ces monomeéres polaires dans la chaine
principale d’éthyleéne diminue la cristallinité, améliore la flexibilité et résulte en de meilleures
propriétés barriere a I’eau du film. L’EVA est classée en tant que copolymére dont la
distribution de co-monomere d’AV est aléatoire. 1l a d'excellentes propriétés mécaniques,
résistance a l'ozone et résistance aux intempéries. De plus, c'est un matériau polyvalent et peu
cotteux. L’EVA posseéde des caractéristiques thermoplastiques, ce qui signifie qu'il peut étre
facilement moulé et traité par la méthode industrielle conventionnelle telle que le calandrage,

I’injection, I’extrusion, le soufflage et moulage par rotation. Les propriétés du EVA sont
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proches des matériaux élastomeres en termes de souplesse. En raison de ses propriétés
physico-chimiques souhaitables et son acceptation facile des additifs, ’EVA est largement
utilisé dans de nombreux domaines tels que l'isolation électrique, le gainage des cables et
réparation, encapsulation de composants et imperméabilisation, protection contre la corrosion,
I'emballage des composants et dans l'industrie de la chaussure, qui met directement en
évidence 1'é¢tendue de son importance industrielle. Cependant, en raison de sa faible résistance
a la force de traction, facilit¢ d'allumage et trés mauvaise émission de fumée pendant la

combustion, son application pratique a été strictement limitée [3].

Le principal avantage de ce copolymere est la possibilité d'atteindre une large gamme de
propriétés en modifiant la teneur en AV dans sa composition. Il est donc probable d'élargir
leurs domaines d’applications allant du plastique rigide aux produits similaires au

caoutchouc/¢élastiques [2].

Dans cette étude, le choix de la matrice est porté¢ sur le copolymére EVA de type
(TAISOX 7350M) fournit par la firme Formosa Plastics Corporation (Taiwan), dont les

caractéristiques sont reprises au Tableau II.1.

Tableau IIL.1. Caractéristiques de ’EV A a partir de la fiche technique.

Propriétés Méthode de test | Valeur | Unité
Masse volumique ASTM D1505 0,93 g/em’
Indice de fluidité (190°C/ 2,16 kg) ASTM D1238 | 2,5 g/10min
Teneur en acétate de vinyle | memmememmeee 18 %
Module de flexion ASTM D790 14,7 MPa
Résistance a la traction ASTM D638

e 2 la limite d'¢lasticité 4,41 MPa

e alarupture 14,7 MPa
Allongement a la rupture ASTM D638 800 %
Température de fusion 84 °C
Température de fléchissement sous charge Vicat ASTM D1525 60 °C
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I1.1.2. La charge utilisée

La silice utilisée dans le cadre de cette étude est une silice mésoporeuse de type SBA-15

synthétisée et fonctionnalisée au niveau de notre laboratoire de recherche.

I1.1.2.1. Synthese de la silice mésoporeuse de type SBA-15

Le choix de la charge inorganique employée dans le cadre de cette étude s’est porté sur
la silice mésoporeuse de type SBA-15 qui présente différents avantages de synthese et de
propriétés. Leurs préparations sont simples et rapides. Les pores de la phase hexagonale sont
linéaires, ce qui facilite I’insertion et 1’accessibilité des chaines macromoléculaires. Les murs
de ce type de silice sont plus épais, ce qui offre une plus grande résistance mécanique et

thermique. Enfin, la plage des diamétres des pores est large, allant de 3 jusqu’au 30 nm.

D'une maniére générale, la synthése des silices mésoporeuses de type SBA-15 nécessite

I’utilisation de quatre ¢léments majeurs.

I- Une molécule tensioactive (agent structurant) neutre pour guider la structure finale du

matériau,

2- Une source de silice TEOS (tétraéthoxysilane).
3- Un solvant (eau distill¢).
4- Un catalyseur acide.

Choix de ’agent structurant :

La synthése de ce type de silice repose sur la précipitation entre des agrégats de
molécules amphiphiles. Ces molécules sont des copolyméres tri blocs neutres, leur
¢limination se fait par simple lavage ou par calcination, car I’interaction entre molécules est
due a des liaisons hydrogeénes et a des liaisons de type Van der Waals qui sont de faibles

énergies.

Des tensioactifs copolymeres tri blocs amphiphiles, contenant une alternance de chaines
polyoxyde d’éthyléne (poly-OE) et de chaines polyoxyde de propyléne (poly-OP) sont a la
base de la synthése des SBA-15.

Les chaines poly-OP sont plus hydrophobes que les chaines poly-OE. A température
ambiante une chaine poly-OE seule est soluble dans 1’eau, quelle que soit sa longueur. Le
Pluronic P123, surfactant commercialis¢é par Sigma-Aldrich, est constitu¢ de deux blocs
hydrophiles encadrant un bloc hydrophobe. Les blocs hydrophiles sont formés par un
enchainement de 20 motifs d’oxyde d’éthyléne (OE), tandis que le bloc hydrophobe contient
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70 motifs d’oxyde de propyléne (OP). La premiére lettre du nom utilisé par les industriels
symbolise 1’état physique du composé a température ambiante. Les deux premicres lettres
décimales correspondent au poids moléculaire de la partie hydrophobe divisé par 300. La
derniére décimale correspond au pourcentage massique de groupements hydrophiles multiplié
par 10. Soit, P123, ou P correspond a pate, 12 correspond a 3600g/mol pour la partie
hydrophobe et le chiffre 3 correspond a 30% de groupements hydrophile dans le tensioactif.

(h

HO — (CH,CHy0) yy— (CH—CHO) n—(CH,CHy0)y—H

Figure I1.2. Formule du copolymére tri-bloc de type P123.
Les caractéristiques principales sont indiquées dans le tableau 11.2

Tableau IL.2. Caractéristiques du Pluronic P123.

Nom | Etat Poids moléculaire | Valeur du | Densité | Soluble Formule

physique | g/mol pH g/en’ dans I’eau | chimique

P123 Pate 5800 5-7,5 1,04 Soluble EO,0PO70EO»

La synthése des SBA-15 telle que décrite dans la littérature consiste a induire la
précipitation d’un matériau hybride organique et inorganique en utilisant une faible
concentration en copolyméres triblocs(tensioactif), du tétraéthoxysilane (TEOS) comme
précurseur de la silice et en travaillant a pH acide. Dans les publications originales [4, 5], les
auteurs ont décrit que la taille des mésopores peut étre modifiée en utilisant des traitements
hydrothermaux, qui conduisent a une condensation des parois siliciques avant la calcination
pour libérer la porosité.

La température de la synthése est un parametre trés important pour faciliter la formation des
micelles, si les chaines des blocs hydrophiles et hydrophobes sont courtes, il devient difficile

de former des agrégats cylindriques. Pour des chaines longues, on peut contourner la
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difficulté¢ en diminuant la température de réaction de fagon a favoriser la protonation des
groupements OE et a faciliter D’agrégation des triblocs de copolymeres.
L’obtention d’un matériau de structure hexagonale bien structurée requiert des concentrations
en espeéces organiques et inorganiques ajustées, qu’on appelle « concentration micellaire

critique » (CMC)|[6].

» Mode opératoire :

Dans une synthése typique du SBA-15, 16 g de Pluronic P123 (OE;,0OP79OE,;) sont
dissous dans 500mL d'acide chlorhydrique (HCl) (1,9 M) a 35°C pour une durée
approximative de 2 heures. Par la suite, la solution est agitée une heure a 35°C, puis 32,7 g du
précurseur de silice, soit le tétraéthoxysilane (TEOS, Aldrich, 99%), est ajouté goutte a goutte

sur une durée de 45 min, tout en laissant le bécher sur la plaque chauffante.

Le mélange réactionnel est agité vigoureusement a 35°C pour une période de 24 h.
Apres cela, la solution placée dans une bouteille en Téflon, est mise dans une étuve réglée a
100°C. Apres ce traitement hydrothermal de 24 heures, on constate qu’il y a un précipité
blanc important au fond du flacon (matériau hybride a la fois organique et inorganique).
Apres retour a la température ambiante, on récupere la partie solide par filtration sous vide.
Pour éliminer la maticére organique et libérer le volume poreux, la partie solide obtenue apres
le séchage va subir une calcination a 500°C dans un four sous flux d’air, avec une montée de

5 h jusqu'a 500 °C puis maintenu a cette température pendant 5 h. [4]

Le protocole de synthése est schématis¢ sur la Figure I1.3. Aprés calcination, le solide
obtenu est stocké dans des flacons de verre fermés jusqu’a I'utilisation pour la préparation des

nanocomposites.
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Figure I1.3. Le protocole de synthése d’une silice mésoporeuse type SBA-15.

La littérature nous informe sur les modes d’interaction entre le surfactant et le
précurseur de silice. Dans notre préparation, les interactions entre le Pluronic P123 et le
TEOS sont des interactions de type hydrogéne faibles selon le mécanisme d’interaction

S°/H*/CI/T" que 1’on peut décrire comme cela :

Le TEOS, qui est la source de la silice, s’hydrolyse et se polymérise autour des

micelles organiques d’oxyde d’éthyléne OE (S°) chargés positivement [4], [5].

Les interactions entre le précurseur de la silice protonée (I') au pH acide et les chaines

OE sont faibles car elles se font a travers I’anion chlorure (CI) (Figure 11.4).
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anion de chlorure

/H I

$j—0 Cl i H— OE

H oxyde d'éthylene
Le précursseur de
silice protonée

Figure I1.4. Interactions par liaison hydrogeéne entre le précurseur de la silice et les chaines

oxyde d’éthyléne OE.

La condition fondamentale de construction de ces matériaux est I’existence d’une
interaction entre 1’agent structurant et le précurseur de la silice de manicre a inclure 1’agent
structurant sans qu’il y ait de séparation de phases.

La réaction se déroule en milieu acide, soit pH=2, ceux-ci sont chargés positivement. Il
est donc nécessaire d’utiliser un anion médiateur X (typiquement un halogénure, dans notre

cas le chlorure), I’interaction se définit donc en S'X 1"
I1.1.2.2. Fonctionnalisation de ’SBA-15 par un organosilane

Les silanes appartiennent a la classe des composés organosilane, ce sont des molécules
qui permettent souvent d’établir des interactions chimiques entre une surface minérale et un
polymere. La structure typique des organosilanes est R-Si(OR')3, ou OR' est généralement un
groupement hydrolysable qui assure de interactions avec une charge quelle que soit sa nature,
R est un fonction qui peut étre par exemple (amine, vinyl, méthacrylate...), ce groupe peut
établir un greffage de la matrice polymeére par liaison covalente de la molécule organique. [7]

Par leur double réactivité, les organosilanes servent comme des ponts entre les substrats
inorganiques ou organiques (charges minérales, métaux et cellulose) et la matrice
polymérique organique (les thermoplastiques, les thermodurcissables et les caoutchoucs). Le
choix de I’agent de modification de la surface de la silice mésoporeuse SBA-15 est porté sur

I’hexadecyltriméthoxysilane (HDTMS) dont la formule est présentée dans la figure I1.5.
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OCHs
CH3(CHz)14CHo~Si-OCHj
OCHj5

Figure ILS. Formule chimique d’hexadecyltriméthoxysilane.
» mode opératoire :
La méthode de préparation du SBA-15 modifiée est la suivante :

Une quantité¢ du SBA-15 calcinée a été dispersée dans une solution d'éthanol et d'eau
(80 : 20 vol : vol) avec quelques gouttes d'acide acétique pour ajusté le pH entre 4-5, sous
agitation pendant 30 min. Apres cela, "THDTMS a été ajouté au mélange goute a goute, avec

un rapport en masse de 2:1 entre le SBA-15 et THDTMS.

Le mélange a été chauffé a reflux a 90°C pendant 24 h, sous agitation vigoureuse.
Ensuite, le mélange a été filtré, lavé plusieurs fois avec de I'éthanol et séché dans une étuve a
vide a 60°C. La poudre blanche récupéré et préservée dans des flacons en verre pour
employer en suite dans la préparation des nanocomposites EVA/silice mésoporeuse modifiée.

La silice mésoporeuse modifiée est nommée H-SBA-15.

Le protocole expérimental établi pour la fonctionnalisation de la surface de ’'SBA-15

est schématisé dans la figure I11.6.
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HDIMS
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Figure II.6. Le protocole de fonctionnalisation de la surface de la silice mésoporeuse

SBA-15.

I1.1.3. Le terpolymére d'éthyléne-acrylate de butyle-anhydride maléique

L’agent compatibilisant utilis¢ dans le cadre de cette theése pour assurer la
compatibilisation entre la matrice EVA et la charge silice mésoporeuse SBA-15 non
fonctionnalisée est le terpolymeére d'éthylene-acrylate de butyle-anhydride maléique (E-AB-
MA) type Lotader®3210 (Arkema, France). C’est un terpolymére statistique d'éthyléne-
acrylate de butyle-anhydride maléique obtenu par polymérisation radicalaire sous haute

pression par processus d'autoclave.

-
0=-:|: C=0
CH:%‘E—ECT—I — CHa “}::_—{-—-CH —CH —)E

C
CaHsO~ O

—¢—CH=

Figure I1.7. Structure du terpolymére d’éthyléne-acrylate de butyle-anhydride maléique.
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Etant un terpolymére d'éthyléne, Lotader®3210 est compatible avec le polyéthyléne et
avec presque tous les autres copolymeéres d’éthyléne tels que I’éthyléne-co- acétate de vinyle.
La réactivité¢ des groupements -C=0 d’acrylate et anhydride maléique avec les groupements
-OH de la charge inorganique et les groupements -C=0O du segment vinyle acétate de la
matrice EVA, conduit a une dispersion optimale durant le malaxage de la silice mésoporeuse
au sein de la matrice EVA et fait de ce terpolymeére un bon compatibilisant pour élaborer des

nanocomposites EVA/SBA-15 a performances améliorées.
Les principales caractéristiques de ce terpolymere sont résumées dans le tableau I1.3

Tableau IL.3. Principales caractéristiques de I’E-AB-MA.

Caractéristique Valeur
Teneur en acrylate de butyle 6 %
Teneur en anhydride maléique 3.1 %
Densité 0.94 g/cm’
Indice de Fluidité (190°C/2,16kg) | 5 g.10min
Point de fusion 107 °C
Contrainte a la rupture 12 MPa
Allongement a la rupture 600 %
Module de flexion 120 MPa

I1.2. Préparation des nanocomposites EVA/SBA-15

Les différentes formulations réalisées au cours de cette étude ont été préparées dans un

mélangeur interne (Brabender, model Mixer 50 EHT).

La silice mésoporeuse sous forme de poudre, et I’agent compatibilisant sous forme de granulé
ont été ajoutés simultanément deux minutes (2 min) aprés I’introduction de la matrice EVA

dans le mélangeur interne selon les conditions suivantes.

Température de mélange : 160°C ;
Vitesse de rotation : 8 min ;
Temps de mélange : 60 tr/min.

Trois sériés de mélanges ont été préparés :

e La premiére série contient 0.5%,1%, 1.5%,2%, 2.5%, 3%, et 4% en masse de la

silice mésoporeuse SBA-15 non modifiée, nommée EVA/SBA-15.
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e La deuxieme série est un mélange ternaire contient 0.5%,1%, 1.5%,2%, 2.5%,
3%, et 4% en masse de la silice mésoporeuse SBA-15 non modifiée et 2% en
masse de terpolymere d'éthyléne-acrylate de butyle-anhydride maléique (E-AB-
MA), nommée EVA/SBA-15/E-AB-MA.

e La troisiéme série contient 0.5%,1%, 1.5%.,2%, 2.5%, 3%, et 4% en masse de la

silice mésoporeuse H-SBA-15, nommée EVA/H-SBA-15

Les mélanges sont récupérés et refroidis a 1’air libre, puis découpé manuellement par un
ciseau. La préparation des films destinés a la spectroscopie infrarouge, ainsi que les
éprouvettes destinées a la caractérisation mécanique ont été réalisées sur une presse manuelle

de marque POLYLAB, série N° : L1438. Les conditions de travail sont :
e Latempérature des plateaux : 180°C ;
e Le temps de préchauffage : Smin ;
e Le temps de dégazage : 1min ;
e [e temps de compression : Imin ;

e [Le refroidissement : 1’air libre.
I1.3.Caractérisation des nanocomposites

I1.3.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier IRTF

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

niveau de la structure des chaines. Le principe d’analyse est comme suit :

Lorsqu’une radiation infra rouge IR traverse un film de polymeére, le spectre de la
radiation émergente révele des bandes d’absorptions dues a des vibrations et rotation

particuliere des groupements atomiques qui caractérisent la structure de 1’échantillon.

L’IRTF de deux poudres SBA-15 et H-SBA-15, et des films de nanocomposites
EVA/SBA-15 a été réalisée sur un appareil de type Perkin Elmer Spectrum one spectromeétre
(Universal ART sampling accessory), couplée a un microordinateur. La résolution de

I’appareil est de 4 cm™ sur un domaine de longueur d’ondes s’étendant de 4000 cm™ 2

600 cm™.
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I1.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢électronique a balayage a été utilisée afin de caractériser essentiellement
la présence ou l'absence des agglomérats et 1’état d’agglomérat de la silice mésoporeuse
SBA-15 dans nos mélanges. Les échantillons sous forme rectangulaire ont été fracturés par
l'azote liquide et métallisés par une couche mince d'or et de palladium, aprés ont été

photographiés en utilisant le microscope ¢électronique a balayage MEB de type Philips, XL30.
I1.3.3. Caractérisations thermiques

11.3.3.1. Analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse calorimétrique différentielle a balayage permet de déterminer en fonction de
la température, les changements endothermiques et exothermiques provoqués par les
modifications physiques (transition vitreuse, fusion, cristallisation). Le principe de
fonctionnement du calorimétre consiste a mesurer le flux de chaleur nécessaire au maintien du
matériau a la méme température que celle d’un échantillon de référence. L’enregistrement
d’un signal proportionnel a la différence de flux de chaleur entre ces deux ¢éléments permet
alors de déterminer la variation de la chaleur spécifique qui lui est associé (Acp).

Les mesures ont été effectuées au moyen d’un calorimetre (DSC) de type METTLER
TOLEDO DSC 822°. (L institut de science et technologie des polyméres (Instituto de Ciencia
y Tecnologia de Polimeros (ICTP), C/Juan de la Cierva 3, 28006, Madrid, Spain), les
¢chantillons ont été chauffés de 25 a 120°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min pour
¢liminer l'histoire thermique précédente de polymere et ont été tenus a cette température
pendant 2 minutes pour assurer la fusion compléte de la matiere plastique avant de
commencer le refroidissement.

Le refroidissement a été effectué¢ de 120°C a -90°C a 10°C/min suivi du chauffage de -
90 a 120°C a 10°C/min, la différence de chaleur fournie a I’échantillon par rapport a la
référence est enregistrée pendant la remontée. Le thermo gramme propre de 1’échantillon est
alors obtenu par soustraction de la ligne de base au signal précédent. Les essais dans cette
¢tude ont été réalisés sur des échantillons de masse d’environ 12mg. Le degré de cristallinité

(xc) est déterminé a partir de 1’enthalpie de fusion en utilisant I'équation suivante.
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AH
Xi= Tf % 100%
ﬂlHf‘;'bm

AH’; : Enthalpie de fusion de polyéthyléne cristallin & 100% (293 Jg ') [8].

AH; Enthalpie de fusion de I’échantillon;

®@,, : La fraction massique de la matrice dans le composite.

I1.3.3.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique permettant de mesurer de trés faible
variation de masse sous 1’action d’un gradient de température. Elle permet d’évaluer la perte
de masse ou les variations de phase lorsque le matériau se décompose, se déshydrate ou
s’oxyde. Les températures de dégradation des différents composites dues au changement de
masse ont été controlées par I’analyse thermogravimétrie (ATG) sur un instrument de TA
(modéle Q600) associ¢ a un logiciel de traitement de données (TA instruments, Universal
Analysis 2000).

Les essais dans cette ¢tude ont été réalisés sur des échantillons de masse d’environ
14mg et sur un balayage de température allant de 40 a 600°C sous atmosphere d’azote (100

mL/min) avec une vitesse de chauffage de 10°C/min.

I1.3.4. Caractérisation mécanique

Les propriétés mécaniques, tels que la résistance a la traction, 1'allongement a la rupture
et le module des nanocomposites EVA/SBA-15 ont été mesurées a l'aide une machine de
traction (MTS, CRITERION model 45 tensile tester) a température ambiante avec une vitesse
de 50 mm/min, Les spécimens formés et les mesures ont été effectués selon ISO 527-2.

Sept(7) spécimens ont été examinés pour chaque formulation.

I1.3.5. Etude rhéologique

Le comportement viscoélastique des nanocomposites a été étudié a l'aide d'un analyseur
de processus de caoutchouc (rubber process analyzer) RPA (RPA2000, Alpha Technologies,
USA). Environ 4 g de maticre ont été placés dans la cavité du RPA avec une matrice mobile
biplateaux. Le balayage de fréquence a été effectué sur une gamme de 0,793 a 33,330 Hz pour
mesurer le module stockage (G'), module de perte (G”) et la viscosité complexe (n*) en

fonction de la fréquence, a 160°C et en gardant la déformation constante a 5,02%.
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II1. Résultats et discussions
IIL.1. Caractérisation de la silice mésoporeuse SBA-15 synthétisée et modifiée
ITI.1.1.Caractérisation par infrarouge a transformé de fourrier (IRTF)

La caractérisation par la spectroscopie infrarouge est d’une importance major, elle
permet de montrer les différents phénomenes qui se produisent. Les analyses par IRTF ont été
réalisées en premier lieu sur la silice mésoporeuse SBA-15 synthétisée non modifiée et puis

sur la SBA-15 modifiée par I’agent de couplage HDTMS.
% Spectre IRTF de la silice mésoporeuse SBA-15

Les figures III.1 et II1.2 illustrent respectivement les spectres IRTF de SBA-15 et H-
SBA-1. Le spectre IRTF de SBA-15 montre les pics caractéristiques suivants

e Des pics 4 1060 et 803 cm ' correspondant respectivement a la déformation

asymétrique et symétrique de la liaison Si-O de groupement Si-O-Si.

e Des bandes d’absorption a 3440 cm ' et 973cm ' attribuées aux vibrations
d’¢longation et de déformation de la liaison Si-O dans le groupement Si-OH,

respectivement [1].
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Figure III.1. Spectre IRTF de ’'SBA-15.
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% Spectre IRTF de I’H-SBA-15
Le spectre IRTF de H-SBA-15 montre les pics caractéristiques suivants :
e Un pic d'absorption & 1467 cm™" attribu¢ a la vibration de la liaison C-Si.

e Deux pics a 2855 et 2925cm ! attribués aux vibrations d’élongation symétrique
et asymétrique de la liaison -CH dans CH, et CHs la chaine organique du
HDTMS lié. De plus, la bande attribuée aux vibrations de déformation de la

liaison Si-O de groupement Si-O-Si a été décalée vers 955 cm™.

Toutes ces bandes d'absorption caractéristiques de la silice mésoporeuse et du groupe
hexadécyle de l'agent de couplage silane observées dans le spectre IRTF de H-SBA-15
indiquent la réussite de la modification de la surface des nanoparticules de silice mésoporeuse
modifiées (H-SBA-15) par la condensation entre les groupes hydrolysés de HDTMS et les
groupes silanols de SBA-15. Les mémes pics ont été¢ obtenus par Xu et coll. [2], qui ont
utilisé de I' hexadécyltriméthoxysilane (HDTMS) pour fonctionnaliser une surface de silice
via un processus en une étape dans le but de préparer du coton super-hydrophobe en enduisant

le tissu de coton avec des nanoparticules de SiO,.
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Figure II1.2. Spectre IRTF d’H-SBA-15 et de I’'SBA-15.
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Un diagramme schématique des modifications de la surface du SBA-15 avec le HDTMS est

présenté dans la figure II1. 3.

0,

"OH OCH
CH: iyt 3 N aisi v
QJH CHJ\(\% “Si — —Si— CHz Mf- Hs + 3CH:0OH

.

£H CH:0 OCH;

SBA-15 HDTMS H-SBA-15
Figure IIL.3. Illustration schématique proposée de la modification de la surface de SBA-15

par I’agent de couplage HDTMS.
ITI.1.1.Caractérisation par microscope ¢électronique a balayage (MEB)

La figure II1.4 (A) et (B) montre respectivement les images MEB de I’'SBA-15 et d’H-
SBA. On visualise clairement sur la figure I11.4 (A) que les particules de SBA-15 présente
une morphologie en forme de corde avec des tailles relativement uniformes de 1— 2 pum, qui
sont agrégées dans des macrostructures semblables a la forme de blé. C'est la morphologie
caractéristique typique de la SBA-15 obtenue par condensation de TEOS autour des micelles

adjacentes de surfactant P123 rapportée Zhao et coll. [3] et Lin et coll. [4].

Aprés la modification de la surface, les particules d’H-SBA-15 ont montrées une
morphologie similaire a celle de I’'SBA-15(Figure.4(B)), suggérant la mise en évidence de la
stabilit¢ de la structure ordonnée de la silice mésoporeuse SBA-15. Des observations
similaires par le MEB ont ¢été obtenues par Yu et coll. [1], qui ont utilis¢ le v-

glycidyloxypropyltrimethoxysilane (GOTMS) pour fonctionnaliser la surface du SBA-15.

Figure II1.4. Images MEB de : (A) SBA-15 et (B) H-SBA-15.
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IT1.2. Caractérisation des nanocomposites EVA/SBA-15
I11.2.1. Caractérisation par infrarouge a transformé de fourrier (IRTF)
»  Spectres IRTF de I’EV A et de différents nanocomposites EVA/SBA-15.
»  Spectre IRTF de ’EVA.

La figure IIL.5 illustre le spectre IRTF de I’EVA. Le spectre IRTF de ’EVA montre les
bandes typiques de 1’acétate de vinyle (AV) a 1738, 1238,1126, 1020 cm™, et les bandes du
segment éthyléne a 2917, 2850,1465, 1371 et 720 cm™.

— Les bandes de forte absorption autour de 2917 cm™ et 2850 cm™ sont attribuées aux

vibrations d’¢longation symétrique et asymétrique de la liaison C—H dans CHa,

— 11 existe également une bande d'absorption de haute intensité autour de 1738 cm'

attribuée a la vibration de la liaison -C=0O du groupe ester.

— Deux pics & 1238cm™ et 1020 cm™ correspondant respectivement a la vibration de

déformation asymétrique et symétrique de la liaison -C-O de groupe =C-O-C.

—  Une bande a 1126cm™ attribuée 4 la vibration de déformation de groupe —C-O-C.

— Ces pics sont en bon accord avec les valeurs trouvées dans la littérature [5-8].
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Figure IILS. Spectre IRTF de 'EVA.
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»  Spectre IRTF de ’E-AB-MA
Les pics caractéristiques du terpolymére E-AB-MA sont illustrés dans la figure I11.6

— Deux pics caractéristiques de la partie éthyléne de compatibilisant attribué¢e a la
vibration d’élongation symétrique et asymétrique de la liaison C-H autour de 2850 cm™ et

2917 cm™, respectivement ;

— Deux bandes a 1780 et 1850 cm™ attribuées a ’élongation symétrique et asymétrique

de la liaison —C=0 de I’anhydride maléique.

— La bande a 1735 cm—1 attribuée a a la vibration d’élongation des carbonyles —C=0

des unités acrylate.

— Deux bandes a4 1027 et 1065 cm™' attribuées a 1’élongation asymétrique du C-O-C de
cycle anhydride.

— Deux bandes a 1169 et 1217 cm—1 attribuées a la vibration d’élongation du C-O [9].
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Figure II1.6. Spectre IRTF de terpolymére E-AB-MA.
> Spectres IRTF des nanocomposites EVA/SBA-15.

La spectroscopie IRTF a ¢été utilisée pour vérifier la présence d'interactions entre les

groupes silanols de la silice mésoporeuse SBA-15 et la matrice EVA. La figure I11.7 illustre
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les spectres IRTF des nanocomposites EVA/SBA-15 contenant un taux qui varie de 1% ; 2% ;
3% et 4% en masse de ’'SBA-15, les spectres des nanocomposites EVA/SBA-15 et quelque
soit le teneur en silice mésoporeuse montrent de nombreuses caractéristiques pics

d’absorption de I'EVA et de ’'SBA-15.

-Les vibrations d’élongation —C—H des groupes —CH, et <CH3 4 2850 cm™ et 2917 cm™ ;
-Une bande de grande intensité a 1738 cm™ attribuée au groupe carbonyle de I’ester.
-Les pics observés a 1060 cm™ et 973 cm” dans le SBA-15 sont également observés a

1043cm™ et 959 cm™ dans les nanocomposites EVA/SBA-15 quelque soit le taux de la silice.

Il faut noter que la position du pic des groupes Si-O de la silice dans les
nanocomposites a été¢ déplacée vers des nombres d'onde inférieurs, par rapport aux pics de
Si—O dans les particules de SBA-15 pure. Cela indique, la présence d'interactions de type
dipole-dipdle entre les groupes -OH de la silice mésoporeuse et les groupes -C=0O dans la
matrice EVA dans le cas des nanocomposites EVA/SBA-15 non modifiée chargés par les

différents taux de la silice mésoporeuse SBA-15 [10].
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Figure I11.7. Spectres IRTF de I’'SBA-15, de ’EVA et de ses nanocomposites EVA/SBA-15
en fonction du taux de ’'SBA-15.
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» Spectres IRTF des nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA

La figure III.8 illustre les spectres IRTF des nanocomposites EVA/SBA-15 non
modifiée et compatibilisés avec 2% en masse de terpolymére E-AB-MA, les spectres des
nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA, et quelque soit le taux de I’'SBA-15 montrent de
nombreuses pics d’absorption caractéristiques de L'EVA, de terpolymere et de ’'SBA-15.

Parmi ces pics :
e Les vibrations d’élongation —C—H des groupes —CH, et —CHs 4 2850 cm™ et 2917 cm™ ;

e Une bande de grande intensité a 1738 cm™ attribuée au groupement carbonyle de I’ester
de L’EVA.

* Les pics de transmittance observés a 1060 cm™ et 973 cm” dans le SBA-15 sont
également observés a 1068cm™ et 950 cm™ dans les nanocomposites EVA/SBA-15

quelque soit le taux de la silice.

EVA/4.5%SBA-15/E-AB-MA |

EVA/2.5%SBA-15/E-AB-MA’ |

= |
% EVA/0.5%SBA-15/E-AB-MA’ ' i
=4 T .
c
« :
£ [E-AB-MA ‘
£ W
Py
© R B pa
- EVA - =
1A
SBA-15 =
2
§ »
. , . , . , . , . , . , .
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Nombre d'onde (cm™)

Figure IIL.8. Spectres IRTF de ’SBA-15, de ’EVA et de ses nanocomposites EVA/SBA-
15/E-AB-MA en fonction du taux du SBA-15.

De plus,

Les spectres de nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA indiquent que la bande

caractéristique d'anhydride maléique et d'unité acrylate de I'agent compatibilisant n'est
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pas présente dans le spectre. Cela pourrait étre dii, d’une part a la création des
interactions d’ordre physique entre les deux phases organique (matrice) et inorganique
(SBA-15) qui sont de nature complétement différente, 'EVA est partiellement
hydrophile a cause de la présence de segment d’acétate de vinyle (18%), tandis que la
silice a un caractére trés hydrophile, d’autre part, le terpolymére possede une téte
hydrophile (maléique anhydride) et une queue hydrophobe (la partie éthyléne de
terpolymere). Cette structure lui permet d’entrer en réaction avec les deux composants.

L’absence des bandes caractéristiques situées a 1780 cm™ et 1735 cm™ des groupes
anhydride maléique et d'unités acrylate de I'agent compatibilisant pourrait étre expliquée aussi
par le fait que la concentration de 2 % en masse de terpolymere E-AB-MA est trop faible pour

détecter ces pics par IRTF
»  Spectres IRTF des nanocomposites EVA/H-SBA-15

Les spectres IRTF des nanocomposites EVA/H-SBA-15 sont représentés dans la figure
II1.9. On a observé

La présence des pics caractéristiques des différents composants déja existés dans le
mélange y compris celle de la matrice (EVA), de la silice (SBA-15), ainsi que la partie alkyl

de I’agent de couplage a base de silane (hexadecyl).

L’apparition d'une nouvelle bande centrée a 1595 cm™ attribuée & la vibration Si-C.
Cette nouvelle bande confirme la présence des interactions entre la silice mésoporeuse

fonctionnalisée et la matrice polymérique (EVA) a travers des liaisons covalentes.
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Figure II1.9. Spectres IRTF de ’'H-SBA-15, de ’EVA et de ses nanocomposites EVA/H-

SBA-15 en fonction du taux de I’H-SBA-15.

La figure III.10 englobe les spectres IRTF de nanocomposites a base de 'EVA et 4% en

masse de la silice mésoporeuse SBA-15, de ’'H-SBA-15 et SBA-15 /2% E-AB-MA.

EVA/4 % H-SBA-15

1595

EVA/ 4 %SBA-15/
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Figure II1.10. Spectre IRTF de I’EVA, de ’E-AB-MA et des nanocomposites EVA/4%

SBA-15, EVA/4% SBA-15/E-AB-MA et EVA/4% H-SBA-15.
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II1.2.2.Caractérisations thermiques
II1.2.2.1. Caractérisation par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
s Effet du taux de la silice mésoporeuse non modifiée

Les résultats de la caractérisation par la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) de
I’EVA et de ses nanocomposites EVA/SBA-15 ¢laborés avec différents taux de I’SBA-15

sont exposés dans la figure I11.11.

La température de fusion (Ty), I'enthalpie de fusion (AHy) et le degré de cristallinité

(x%) de ’EVA et de ses nanocomposites EVA/SBA-15 sont répertoriés dans le tableau III.1.

Tableau III.1. Résultats de la DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 a différents taux de
I’SBA-15.

Caractéristiques thermiques
Echantillons
Te(°C)  |AH:(J/g) % (%)

EVA pure 84 77 26
EVA/0.5 % SBA-15 85 70 24
EVA/1 % SBA-15 86 66 22
EVA/1.5 % SBA-15 85 74 26
EVA/2 % SBA-15 86 70 25
EVA/2.5 % SBA-15 87 72 25
EVA/3 % SBA-15 86 69 24
EVA/4 % SBA-15 87 64 23

On a remarqué que l'ajout de la silice mésoporeuse SBA-15 a la matrice EVA a
légérement augmenté la température de fusion (Tr) dans le cas des nanocomposites

EVA/SBA-15. Par exemple, la température de fusion de la matrice EVA est autour de 84 °C,
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mais pour les nanocomposites EVA/SBA-15, la valeur de la température de fusion varie de 85
a 87°C. Cependant, le degré de cristallinité¢ (y.%) a été légerement réduit pour le
nanocomposite EVA/SBA-15 par rapport a la matrice EVA pure, la principale raison de cette
diminution peut étre due a la présence de la liaison hydrogéne entre les groupes silanol de la

silice mésoporeuse SBA-15 et les groupes carbonyle de I'EVA.

15

Flux de chaleur (mW)

EVA/0,5% SBA-15
-10 - EVA/1% SBA-15

- EVA/1,5% SBA-15
-15 EVA/2 % SBA-15
EVA/2,5% SBA-15

EVA/3% SBA-15 V (Tc)
EVA/4% SBA-15 :

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | - ! I ! |
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Température (°C)

Figure II1.11. Thermogrammes DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 en fonction du taux
de ’'SBA-15.

% Effet du taux de la silice mésoporeuse non modifiée en présence de

compatibilisant

Les thermogrammes des nanocomposites a base de ’EVA préparés avec différents taux
de ’'SBA-15 en présence de I’agent compatibilisant (E-AB-MA) sont illustrés dans la figure

II1.12 et les résultats sont récapitulés dans le tableau I11.2.

A partir de thermogramme DSC des nanocomposites (EVA/SBA-15) compatibilisés, on
a observé une réduction de la cristallinité par rapport a la matrice EVA pure. Cette réduction

est notée pour les nanocomposites contenant I’SBA-15 et le SBA-15 en présence du
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compatibilisant E-AB-MA, avec une réduction maximale par rapport a I'EVA de 11.5 % et 30
% pour les nanocomposites EVA/SBA-15 et EVA/SBA-15/E-AB-MA respectivement, (en

cas de 4% en masse de la charge non modifiée).

Tableau III.2. Résultats de la DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 a différents taux en
SBA-15 en présence de compatibilisant (2% E-AB-MA).

, Caractéristiques thermiques
Echantillons
Tr(°C)  |AH:(J/g) | xe (“0)

EVA 84 77 26
EVA/0.5 % SBA-15/E-AB-MA 85 62 21
EVA/1 % SBA-15 /E-AB-MA 85 61 21
EVA/1.5 % SBA-15 /E-AB-MA 85 63,5 22
EVA/2 % SBA-15 /E-AB-MA 87 55 19
EVA/2.5 % SBA-15 /E-AB-MA 86 56 20
EVA/3 % SBA-15 /E-AB-MA 85 70 25
EVA/4 % SBA-15 /E-AB-MA 86,5 52 18

La réduction de la cristallinité de 1'échantillon contenant 4% en masse de SBA-15 en
présence de terpolymere E-AB-MA comme compatibilisant peut étre due a la quantité élevée
de la silice amorphe d’une part, et a la présence de quelques interactions entre les composants

coexistant dans le mélange.

Dans ce cas, une couche de polymére amorphe en jouant a l'interface son role d'agent de
couplage réduit l'effet de nucléation de la silice mésoporeuse dans I'EVA pure.
L’augmentation de la compatibilité entre la matrice et la silice mésoporeuse en présence de
compatibilisant restreint la mobilit¢ des chaines EVA. La réduction de la cristallinité¢ de

I'EVA/4 % SBA-15/E-AB-MA est d'environ 30 %.
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Figure I11.12. Thermogrammes DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 en fonction du taux
de ’'SBA-15 en présence de ’E-AB-MA.

s Effet du taux de la silice mésoporeuse modifiée (H-SBA-15)

Les Thermogrammes des nanocomposites a base de ’EVA préparés avec différents taux
en SBA-15 modifiée sont tracés dans la figure I11.13 (A) et (B), et ces résultats sont

répertoriés dans le tableau I11.3.
A partir des thermogrammes DSC des nanocomposites EVA/H-SBA-15, on a observé :
- Une légere augmentation de la température de fusion des nanocomposites d’environ 3°C

- Une réduction de la cristallinité par rapport a la matrice EVA pure, avec une réduction par

rapport a 'EVA de 11.5 % pour EVA/H-SBA-15, (4% en masse de la charge).

Ainsi l'augmentation de la compatibilité entre la matrice et la charge restreint la mobilité
des chaines EVA et géne légerement d’avantage la cristallisation de la matrice. Des résultats

similaires ont été obtenus [11-14]

On conclu qu’aucune tendance claire n'a été trouvée liée la cristallinité a 1'augmentation du

taux de la silice mésoporeuse.
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Tableau IIL.3. Résultats de la DSC des nanocomposites EVA/H-SBA-15 a différents taux

d’H-SBA-15.

Caractéristiques thermiques
Echantillons Ti°C) A | e (%)
EVA 84 77 26
EVA/0.5 % H-SBA-15 86 57.4 20
EVA/1 % H-SBA-15 86 65 22
EVA/1.5 % H-SBA-15 87 56,5 20
EVA/2 % H-SBA-15 87,5 57 20
EVA/2.5 % H-SBA-15 87 63 22
EVA/3 % H-SBA-15 86 60 21
EVA/4 % H-SBA-15 87,5 61 22
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1
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1
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Figure II1.13. Thermogrammes DSC des nanocomposites EVA/H-SBA-15 en fonction du
taux d’H-SBA-15.
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I11.2.2.2. Caractérisation par analyse thermogravimétrique (ATG)

La stabilité¢ thermique de ’EVA est un paramétre important a prendre en compte, par

exemple durant le processus de transformation, ou dans les applications d'isolation électrique.

La stabilit¢ thermique des nanocomposites EVA/SBA-15 est liée d’une maniere
générale a la dispersion des nanoparticules de la silice mésoporeuse SBA-15 et leurs
distributions au sein de la matrice polymeére et aussi I'adhésion interfaciale établie entre les
composants individuels. Il a été cité dans de nombreuses études, que 'EVA pure présente un

processus de décomposition thermique en deux étapes [15-17].

La premiére étape est associée au processus de désacétylation des segments d'acétate de
vinyle avec élimination de l'acide acétique et la formation de doubles liaisons carbone-
carbone dans le squelette du polymere, cette étape débute vers 300°C et se termine vers 400°C
avec un maximum a 353°C. Tandis que la deuxiéme étape de décomposition est associée a la
scission de la chaine principale, cette étape débute vers 400°C jusqu’a atteindre la dégradation
thermique compléte a 500°C [18-20]. Le mécanisme de décomposition de I’EVA en deux

étapes a été également démontré par Zanetti et coll. [19].

r 300-400°C [ il
.L‘H:—CH1:| |:{'H; rTH‘:|‘ nCH:;-COOH+ —+CH: (_'H::| |:CH:_—(_‘H !

1 L

n 0 n “1m
C=0
CH:
: N N P 400-500°C
JIE{_ H:—CH3 CH:=CH } e Hyvdrocarbures

—n- m
Figure II1.14. Mécanisme de décomposition thermique de ’EVA [19].

Les figures II1.15, II1.16 et I11.17 illustrent 1’évolution relative de la perte de masse des
nanocomposites EVA/SBA-15, EVA/SBA-15/E-AB-MA et EVA/H-SBA-15, respectivement,
a différents taux de I’'SBA-15.

La stabilité thermique de ’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15 est exprimée par
les températures de décomposition qui correspond a la perte de masse a 5, 10 et 50 %.
Les températures de décomposition Ty s, Ty, 10 des segments d'acétate de vinyle associés a la
premicre étape de la décomposition a 5 et 10 % de pertes de masse. Comme prévu,

l'introduction du SBA-15 dans la matrice d'EVA pourrait améliorer sa stabilité thermique.
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En effet, ’incorporation de la silice mésoporeuse a différents taux a amélioré la stabilité

thermique des nanocomposites EVA/SBA-15 par rapport a la matrice EVA pure.

La figure III1.15 montre également que les nanocomposites chargés avec un taux faible
en SBA-15 présentent une meilleure stabilité en comparaison avec les nanocomposites qui
contient un taux de SBA-15 plus élevé. Garcia et coll. [21] ont rapporté que les composites
polypropylénes isotactique (iPP)/ silice mésoporeuses SBA-15, illustrant des valeurs de T max
et Tyoy supérieures a celles de la matrice iPP, I'amélioration de la performance thermique de

iPP est li¢e a la présence de particules mésoporeuses et dépend de leur teneur.
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Figure III.15. Thermogramme ATG de ’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15 a
différents taux du SBA-15.

Par exemple, Les températures de décomposition Tqs, Tq10 €t Tas0 qui correspond a 5,
10 et 50% de perte de masse des nanocomposites EVA/SBA-15 contient 1 % en masse de
SBA-15 non modifiée est passé de 338°C ; 358°C et 461°C pour 'EVA pure a 353°C, 372°C
et 477 °C pour le nanocomposite EVA/1% SBA-15. De plus, il convient de noter que la silice
mésoporeuse retarde le processus de dés-acétylation lors de la premiére étape de
décomposition. L'amélioration observable de la stabilité¢ thermique des nanocomposites est

attribuée a la stabilit¢é thermique exceptionnelle, a 1'épaisseur des parois de la silice
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mésoporeuse SBA-15, a la dispersion plus fine des nanoparticules notamment a des faibles

taux de la silice mésoporeuse.

Les températures de décomposition Ty s, Ty, 10 €t Ty, 5o des nanocomposites EVA/SBA-

15 a différents taux du SBA-15 sont rassemblées dans le tableau II1. 4.

L’introduction du terpolymere E-AB-MA en tant qu’agent compatibilisant a un effet
positif sur la stabilité thermique des nanocomposites contenant des taux du SBA-15 élevé. 11 a
été prouvé que les agents compatibilisant a base d’anhydride maléique jouent un role
important dans la diminution de la tension superficielle des nanocharges et la réduction de la
taille des agglomérats de la silice et aussi dans I’amélioration de 1’adhésion entre les phases
du mélange. La figure III.16 illustre les courbes de la perte de masse des nanocomposites
EVA/SBA-15/E-AB-MA en fonction de la température a différents taux du SBA-15 non
modifiée. Les courbes ATG des nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA sont semblables et
décalées a des températures de dégradation plus élevées par rapport a 1'EVA

(voir tableau III. 4).
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Figure II1.16. Thermogramme ATG de I’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-
MA a différents taux de ’'SBA-15 en présence de I’agent compatibilisant (E-AB-MA).
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Pour les nanocomposites a base de 'EVA qui contient de la silice mésoporeuse
modifiée (H-SBA-15) (Figure II1.17), la stabilit¢ thermique de I’EVA et de ses
nanocomposites EVA/H-SBA-15 montre un profile de perte de masse similaire aux
nanocomposites qui contient de ’SBA-15 non modifiée en absence et en présence de
compatibilisant. La figure montre clairement que 1’ajout de la silice mésoporeuse modifiée a
améliorée la stabilité thermique des nanocomposites élaborés en comparaison avec la matrice

EVA pure.

I1 a été remarqué ainsi, que I’ajout de 2% en masse d’H-SBA-15 a amélioré la stabilité
thermique de I’échantillon EVA/2% H-SBA-15 par rapport aux autres nanocomposites
EVA/H-SBA-15. Cette amélioration pourrait étre due au fait que la fonctionnalisation de la
surface du SBA-15 a mené a une grande compatibilité interfaciale entre la silice mésoporeuse
modifiée et la matrice EVA. Les températures de décomposition Tqs, Tq10 et Taso qui
correspond a 5, 10 et 50% de perte de masse des nanocomposites EVA/H-SBA-15 contient
différents taux en H-SBA-15 sont récapitulées dans le tableau I11.4.
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Figure III.17. Thermogramme ATG de I’EVA et ses nanocomposites EVA/H-SBA-15 a
différents taux d’H-SBA-15.
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Tableau IIl.4 .Températures de décomposition thermique a 5%,10% et 50% de perte de
masse déterminées par ATG de I’EVA et ses nanocomposites EVA /SBA-15.

SBA-15 SBA-15 SBA-15/2%E-AB-MA | H-SBA-15

Température de décomposition (°C)

Echantillons
Ty s Ta10 | Taso | Tas | Tai0 | Taso | Tas Ta,10 | T4, 50

EVA pure 338 358 461 |338 | 358 461 | 338 358 | 461

EVA/0.5% |351 370 472 | 343 | 364 466 | 344 365 | 465

EVA/1% 353 372 477 | 341 | 363 465 | 344 364 | 465

EVA/1.5% |349 368 473 | 350 | 371 472 | 345 366 | 467

EVA/2% 345 366 467 | 359 | 378 483 | 353 372 | 476

EVA/2.5% |344 367 466 | 354 | 377 476 | 341 362 | 465

EVA/3% 343 464 465 | 355 | 375 477 | 336 356 | 461

EVA/4% 341 362 464 | 351 | 373 474 | 348 368 | 473
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I1L.2.3. Caractérisation mécanique

La figure II1.18 illustre le comportement en traction des nanocomposites EVA/SBA-15
avec différents taux de I’'SBA- 15 avec ou sans agent compatibilisant E-AB-MA et des
nanocomposites EVA/H-SBA-15.

La littérature a prouvé que les propriétés mécaniques des nanocomposites polymere-
silice mésoporeux dépendent fortement de la teneur en silice mésoporeuse et de 'adhérence

de l'interface particule-matrice [22]. Le module d’Young d'un matériau refléte sa rigidité.

Dans notre étude, le module d'Young des échantillons EVA/SBA-15 augmente avec
l'augmentation de la teneur en SBA-15, a cause de l'augmentation de la rigidité dans le
nanocomposite (voir Figure II1.18 (a)). Pour le composite EVA/SBA-15/E-AB-MA, en outre,
l'anhydride maléique de terpolymére E-AB-MA devrait agir en tant qu'agent de compatibilité,
améliorant l'adhérence interfaciale entre la silice mésoporeuse et la matrice EVA, un
diagramme schématique proposé représente les interactions possibles entre le terpolymeére
E-AB-MA et les groupes silanols de la surface du SBA-15 non modifiée est présenté dans la
figure I11.19. Le polymere alentour des particules devient plus rigide que le volume lointain
de matériau en raison de la restriction de mouvement due a I'augmentation des interactions a
l'interface de la charge (similaire au caoutchouc li¢ dans les caoutchoucs vulcanisés renforcés
de noir de carbone) ce qui augmentent encore la rigidit¢ des nanocomposites. Selon certains
auteurs [23], l'incorporation de groupes hydroxyles dans la matrice polymére comme le
polypropyléne fonctionnalisé par I’hydroxyle joue un rdle clé dans le remplissage des pores
du SBA-15-L (Large pore) dans lequel le polymere assure des interactions interfaciales avec
les pores du SBA-15-L par liaison hydrogéne. Le bon remplissage des pores du SBA-15-L

donne des propriétés mécaniques améliorées, telles que la rigidité et la dureté.

Pour I'EVA/H-SBA-15, la compatibilisation due a la modification organique de la
charge par le silane devrait produire le méme effet que le compatibilisant E-AB-MA.
Cependant, a faibles taux de I’H-SBA-15 charge (1 et 2 %), les nanocomposites
EVA/H-SBA-15 possede des valeurs de module d’Young plus élevées par rapport aux valeurs

de module d’Young des nanocomposites chargés de I’SBA-15.

La figure III.18 (b), présente 'allongement a la rupture de différents nanocomposites.
D'apres les données du tableau I11.5, il est clair que l'effet n'est pas trés important, bien que la

tendance globale semble étre une 1égére diminution avec l'augmentation de la teneur en
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charge. Cette réduction a été attribuée au fait que les charges diminuent généralement la

ductilité des polymeres [24,25].

La méme remarque pourrait étre dite pour la contrainte a la rupture. En ce qui concerne
les nanocomposites EVA/SBA-15, une diminution maximale de 15% a été trouvée pour le
nanocomposite EVA/4% SBA-15, alors que pour les nanocomposites EVA/H-SBA-15 une
augmentation maximale de 16,5 % a ¢été trouvée dans le cas de nanocomposite
EVA/1,5% H-SBA-15. Pour les nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA, les valeurs ont été
variées d’une augmentation de 6 % a une diminution de 9 % (tableau IILS).
Un facteur qui pourrait affecter les propriétés est la dispersibilit¢ de la silice mésoporeuse,
lorsque le taux de cette derniére a augmenté, la dispersion est devenue plus mauvaise, comme
cela sera montré plus tard par les images MEB. Ceci explique les valeurs de contrainte plus
faibles trouvées pour la silice mésoporeuse non modifiée avec et sans compatibilisant a un

taux de 4% en masse. Des observations similaires ont ét¢ obtenues par Gaidukovs et coll.[13]

La modification de la surface des SBA-15 a l'aide d'un agent de couplage silane
(H-SBAL1S5) s'est avérée étre le moyen le plus efficace pour obtenir une dispersion plus fine, et
améliorer ainsi la compatibilit¢ entre la silice hydrophile et la matrice hydrophobe [1]

conduisant a une augmentation des valeurs de la contrainte a la rupture.

Cette amélioration pourrait étre due au fait que la modification organique de la surface
de la silice mésoporeuse a favorisé l'inter-diffusion et l'enchevétrement des chaines polymeres
dans les pores, conduisant ainsi @ une compatibilité et une interaction d'interface plus élevées

entre la charge et la matrice polymére.

Les courbes de contrainte-déformation pour la matrice EVA et ses nanocomposites
contenant 2 % en poids de silice mésoporeuse sont présentées dans la figure II1.18 (c).
Les courbes se superposent pour les nanocomposites chargés et sont paralleles a la courbe de
la matrice non chargée mais a des valeurs légérement plus élevées en raison de l'augmentation
de la rigidité. Ainsi, I’ajout de la charge ne modifi¢ pas le comportement du matériau, sauf
qu’elle peut augmenter sa rigidité tout en conservant pratiquement la ductilité (allongement a

la rupture) et la résistance mécanique (contrainte de traction).

La cristallinité est 1'un des principaux facteurs qui influencent les propriétés mécaniques
des polymeres [26], mais pour ces nanocomposites, la cristallinité (voir tableaux II1.1-111.3) a

légérement diminué par rapport a la matrice non chargée.
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Ainsi, l'augmentation du module d’Young, la contrainte a la rupture et I’allongement

dans ces nanocomposites n'est pas due a la cristallinit¢ mais a l'effet des taux de la silice

mésoporeuse SBA-15.

Tableau IIL.5. Propriétés mécaniques du copolymeére éthyléne-acétate de vinyle (EVA) et des

nanocomposites EVA/SBA-15 a différents taux en SBA-15.

SBA-15 non modifiée H-SBA-15 SBA-15/E-AB-MA
SBA-15 L. L. -
Module | Allonge- Résistance Module Allonge- [Résistance | Module Allonge- [Résistance
d’Young | ment a la | | . d’Young ment a R . d’Young menta |, .
rupture a la traction a la traction a la traction
E (MPa) E (MPa) la rupture | o, MPa) E (MPa) la rupture
, & (%) o; MPa) £ (%) o, MPa)
Echantillons ' ' & (%)
EVA 12.1 £0.6 | 758+8 18.10.5 12.14£0.6 | 75848 18.1+0.5 12.14£0.6 | 75848 18.1+0.5
EVA/0.5% 16.6+1,1 | 759+4 18.6+0.5 21.5+0,7 76246 20.1+0.7 27440.6 | 709+13 |17.840.6
EVA/1% 17.5+0.8 | 741+6 18.5+0.4 23.840.4 728+£5 18.5+0.7 26.840.6 | 68649 18,2+0.7
EVA/1.5% 18.9+0,2 | 738+7 18.9+0.5 25,6+0,1 764+6 21,1+0.8 29.9+1.1 685+3 16,6+0.5
EVA/2% 21.4+0.6 | 692+10 17.5£0.4 26.240.5 769+7 20.240.3 34.9+0.6 | 7359 18.1+0.5
EVA/2.5% 30,7+0,8 | 68843 17.440.5 30,6+1,6 720+£5 18.3£0.6 35.5£1.6 | 660+7 16.3+0.8
EVA/3% 34.240.7 | 686+10 15.7+0.9 30.4+0.9 71349 19.1£0.4 38.1£0.9 | 695+8 19.240.3
EVA/4% 39.4+0.6 | 633£7 15.4+0.2 37.4+0.7 71045 18.140.5 42.6£0.5 | 66746 16.4+0.8
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Figure IIL.18. Propriétés mécaniques de 'EVA et des nanocomposites EVA/SBA-15 a
différents taux du SBA-15: (a) Module d’ Young, (b) Allongement a la rupture, et (c)
Courbes contrainte-déformation dEVA/SBA-15 avec un taux de 2 % en masse de SBA-15.
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Figure III.19. Illustration schématique proposée d'une vue moléculaire des interactions

possibles dans le systtme EVA/SBA-15/E-AB-MA.
II1.2.4.Caractérisation morphologique

La figure I11.20 présente les micrographies MEB de la matrice EVA pure et des surfaces
fracturées des échantillons EVA/SBA-15. L'image MEB de la matrice EVA pure a montré
une surface lisse (figure 111.20(a)). Les nanoparticules de I’SBA-15 étaient bien dispersée
dans la matrice EVA contenant 2% en masse de SBA-15 avec ou sans agent compatibilisant
(absence de agglomérats), les figures I11.20 (b) et II1.20(c), montrent que la silice

mésoporeuse est incorporée dans la matrice EVA.

La micrographie MEB du nanocomposite EVA/2% H-SBA-15 (figure I11.20 (d)) montre
la formation de certains ponts. Cela indique la formation de fortes interactions entre les deux
phases, et une morphologie de phase bien interconnectée existe dans le systeme hybride en
raison d'une bonne adhérence interfaciale résultant de la modification de surface de SBA-15,

ce qui conduit a I’élaboration d’un composite avec une résistance a la traction la plus élevée.

Dans le cas des nanocomposites EVA/SBA-15 contiennent 4 % en masse (figure

I1.20(e)), les particules de la silice mésoporeuse forment des agrégats en raison de taux

élevée du SBA-15.
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Le compatibilisant E-AB-MA a eu un impact positif un peu limité sur la morphologie
du systtme EVA/4 % SBA-15/E-AB-MA (voir figure II1.20(f)), la présence des agrégats a
diminué, en conséquence, I’augmentation de la résistance a la traction avec une valeur

inférieure a celle de la matrice [27].

L'image MEB du nanocomposite EVA/H-SBA-15 contient 4% de SBA-15
organiquement modifiée (fonctionnalisée), (voir figure II1.20(g)) montre la formation de
passerelles et une adhérence interfaciale, mais il convient de noter que la quantité de ces ponts
était inférieure par rapport a celle dans le cas du nanocomposite EVA contenant 2% de

H-SBA-15.

Ainsi, cet échantillon posseéde la valeur la plus élevée de la résistance a la traction par
rapport aux composites EVA/SBA contient 4% de la charge mais inférieure aux valeurs des

nanocomposites contenant 2% en masse de I’'SBA-15.

Etant donné que les surfaces fracturées (figure 11120 (c), (f)) ne présentent pas la
formation de fibrilles larges, distinctes et ininterrompues, ce comportement indique que le
compatibilisant E-AB-MAH induit uniquement des interactions par des liaisons hydrogene et
dipdle-dipdle, mais pas la formation d’une structure en réseau au sein du nanocomposite
EVA/SBA-15. Certains auteurs [28] ont prouvé la formation de fibrilles et d’une structure en

réseau.

En addition, les ponts et les ramifications peuvent étre observés dans le systéme
EVA/HSBA-15 et des gouttelettes dispersées se forment dans le nanocomposite EVA/SBA-
15 en l'absence de compatibilisant E-AB-MA et de SBA-15 modifi¢ée par HDMTS.

La dispersion plus fine de ’H-SBA-15 et ’adhésion interfaciale entre ’H-SBA-15 et la
matrice EVA peut expliquer l'amélioration des propriétés mécaniques des échantillons

chargés de ’'H-SBA-15.
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Figure II1.20. Micrographies MEB de: (a) EVA, (b) EVA/2%SBA-15, (¢) EVA/2% SBA-
15/E-AB-MA, (d) EVA/2 % H-SBA- 15, (e) EVA/4 % SBA-15, (f) EVA/4 % SBA-15/E-AB-
MA, et (g) EVA/4 % H-SBA-15.
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I11.2.5. Etude Rhéologique

La rhéologie des nanocomposites polymere-silice mésoporeuse est influencée par la
nature de la structure formée, et dépend aussi des phases dispersées et continues, des
interactions entre ces phases et du niveau d'interpénétration des chaines polymeéres organiques

dans les canaux poreux de la silice mésoporeuse.

Par conséquent, le rhéométre peut étre envisagé comme un instrument essentiel pour
caractériser 1'état de dispersion des particules et expliquer comment ces dernicres influencent

I'écoulement des matériaux [29].

% Effet du taux del’SBA-15 sur le comportement viscoélastique des nanocomposites
EVA/SBA-15

Les parameétres rhéologiques des nanocomposites EVA/SBA-15 sont illustrés dans les

figures 111.21, I11.22, et 111.23.

Les figures montrent clairement que le module de stockage G’ (Figure II1.21) et le
module de perte (G”) (Figure I11.22) de la matrice EVA et de ses nanocomposites augmentent

avec ’augmentation de la fréquence et du taux de la silice mésoporeuse non modifiée.

Ces résultats ont été observés par Cassagnau et coll. [12], dans 1’étude du
comportement rhéologique des nanocomposites EVA/silice non poreux préparés par mélange
en solution et a état fondu. Selon Galgali et coll. [30], ce comportement est le comportement
caractéristique d'un solide élastique qui est li¢ a des interactions fortes charge-charge et
charge-polymeére. Ces interactions sont formées par des liaisons hydrogene entre les

groupements silanols sur la surface des nanoparticules primaires.

Une amélioration importante de G’ et G” peut étre facilement détectée méme pour un
taux de silice relativement faible (2,5 % en masse) en particulier avec la diminution de la
fréquence. Ces observations sont en accord avec la littérature traitant les propriétés

rhéologiques des nanocomposites a base des polymeres [31- 33].

A des fréquences élevées, les liaisons hydrogéne peuvent étre détruites par les forces de
cisaillement, et les valeurs de G’ et de G” se rapprochent de celles de la matrice pure, mais
une augmentation de G’ et de G” avec le taux de la silice mésoporeuse est encore plus évident
particulicrement lorsque des nanoparticules a grande surface spécifique sont utilisées. En
outre, I’augmentation de module de stockage G’ et le module de perte G” des nanocomposites

a base d’EVA contiennent SBA-15 non modifiée, peuvent étre la conséquence
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d’établissement de quelques interactions de type hydrogéne entre les groupes silanols présent
sur la surface du SBA-15 et les segments de vinyle acétate (VA) qui représentent la partie
polaire de la matrice EVA, d’une part. Et d’autre part, les enchevétrements des chaines
moléculaires en raison de D’interpénétration des chaines polymériques a Dintérieur de
mésopores de la silice, de cette fagon, les interactions physiques entre les agglomérats créent
un réseau occupe le volume qui est capable de bloquer 1’écoulement de macromolécules
d’EVA, conduit a une relaxation plus lente des chaines de polymeére. L'augmentation de G’ et

G" implique aussi que la résistance du polymeére est améliorée [12].

—O—EVAI0,5% SBA-15
—/—EVA/1% SBA-15
—— EVA/1,5% SBA-15
—<—EVA/2% SBA-15
—{>—EVA/2,5% SBA-15
—CO—EVA/3% SBA-15
—O—EVA/4% SBA-15

Module de stockage
G'(KPa)

L} L} I L} L} L} L} L} L} L) L} I L} L}
10° 10'
Fréquence(Hz)

Figure II1.21. Variation du module de stockage (G’) en fonction de la fréquence de ’EVA et
ses nanocomposites EVA/SBA-15 a différents taux du SBA-15.

107




Chapitre III : Résultats et discussions
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—O— EVA/4% SBA-15
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Figure II1.22. Variation du module de perte (G") en fonction de la fréquence de ’EVA et ses
nanocomposites EVA/SBA-15 a différents taux du SBA-15.

La figure II1.23 présente la variation de la viscosit¢é complexe en fonction de la
fréquence de I'EVA et de ses nanocomposites EVA/SBA-15 contiennent différents taux du
SBA-15 non modifiée. Habituellement I’existence des nanoparticules de la charge augmente
la viscosité¢ de la phase continue, cette augmentation croit avec la croissance du taux de la
charge et en réduisant la taille des agglomérats [34]. Il faut noter que, les nanocomposites
¢laborés sont devenus plus visqueux avec l’incorporation du SBA-15 non modifiée a

différents taux par rapport a la matrice EVA non chargée.

D'autre part, la viscosité complexe des nanocomposites EVA/SBA-15 diminue avec
l'augmentation de la fréquence pour tous les échantillons, en raison des forces de cisaillement
fortes des nanocomposites EVA/SBA-15 a l'état fondu. Le nanocomposite (EVA/SBA-15)
contient 2,5% de la silice mésoporeuse non modifiée exhibe un comportement plus visqueux

en comparaison avec les autres nanocomposites chargés.
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Figure III. 23. Variation de la viscosité complexe (n*) en fonction de la fréquence de ’EVA

et ses nanocomposites EVA/SBA-15 a différents taux du SBA-15.

% Effet du taux de SBA-15 non modifiée sur le comportement viscoélastique

des nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA

Les Figure II1. 24, TI1.25 et I11.26 représentent la variation des parameétres rhéologiques
(G, G" et n*) de la matrice pure EVA et de différents nanocomposites EVA/SBA-15en
présence de terpolymere d’E-AB-MA en tant que compatibilisant.

Le comportement rhéologique des nanocomposites a base de ’EVA chargé de la SBA-
15 est fortement gouverné par I’adhésion interfaciale et la qualité des interactions crée entre
les nanoparticules SBA-15 et les chaines polyméres, d’un coté, et d’une autre part, par les
interactions particule-particule (les silices en générale ayant une forte tendance a

s’agglomérer).

La figure II1.24 montre que 1’ajout de compatibilisant a influe les parameétres
rhéologiques des nanocomposites EVA/SBA-15 non modifiée. On voit clairement que le
module de stockage G' de tous les nanocomposites EVA/SBA-15 en présence de terpolymeére

d’E-AB-MA augmente avec I’accroissement de la fréquence.
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En plus, les enchevétrements des chaines macromoléculaires augmentent en raison de
I’interpénétration des segments de polymere a I’intérieur de mésopores de la silice. Les
interactions physiques entre les agglomérats de la silice mésoporeuse diminuent, ce qui
favorise de plus les interactions polymére-charge conduisent a la formation d’un réseau
capable d’ empécher I’écoulement libre de la matrice EVA chargée de la silice mésoporeuse
non modifiée et par conséquent, une relaxation moins rapide des chaines macromoléculaire de

polymeére a été obtenue.
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Figure II1.24. Variation du module de stockage (G’) en fonction de la fréquence de ’EVA et
ses nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA a différents taux du SBA-15.

En effet, la rigidité associée avec les particules de la silice mésoporeuse en présence de
compatibilisant qui sont dispersés d’une facon uniforme dans la matrice EVA conduit a une
augmentation du module ¢lastique (de Stockage). Le module de perte G” de ces matériaux a
suivi presque la méme tendance que le module de stockage G', et augmente aussi a cause de la
friction entre les particules de la silice mésoporeuse et les chaines de 'EVA quand ces
dernieéres sont dispersées d’une manieére homogeéne dans la matrice EVA en présence de

compatibilisant.

Dans ce cas, le terpolymére d’E-AB-MA qui joue un role important en tant que

compatibilisant, capable de générer des interactions de type hydrogeéne entre les constituants
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de mélange, diminué la taille des agglomérats et réduit les fortes interactions particule-
particule. L'augmentation de G’ et G” implique également que la résistance des
nanocomposites EVA a base de silice mésoporeuse non modifiée en présence de ce type de

compatibilisant a été améliorée.

Il faut noter que I’échantillon contient 4% en masse de la silice mésoporeuse non
modifiée en présence de compatibilisant atteint des valeurs de G’ et G” plus importantes par
rapport aux autres nanocomposites. Ces valeurs sont probablement dues a la présence d’une
adhésion interfaciale entre les nanoparticules de la silice et la matrice en présence de
compatibilisant, d’une part et aussi a la concentration trés élevée de la silice mésoporeuse

dans le systéme.

10°

—O—EVA/0,5% SBA-15/E-AB-MA
—/~—EVA/1% SBA-15/E-AB-MA
——EVA/1,5% SBA-15/E-AB-MA
——EVA/2% SBA-15/E-AB-MA
—{—EVAI2,5% SBA-15/E-AB-MA
—C—EVA/3% SBA-15/E-AB-MA
10" - —O— EVA/4% SBA-15/E-AB-MA

Module de perte
G"(KPa)

— : : ———————q
10° 10"

Fréquence(Hz)

Figure II1.25. Variation du module de perte (G") en fonction de la fréquence de ’EVA et ses
nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA a différents taux du SBA-15.

Une amélioration de la viscosité complexe des nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-
MA (figure I11.26), par rapport a la matrice pure a été obtenue a faible fréquence. Cette
viscosité diminue avec l'augmentation de la fréquence pour tous les échantillons, en raison du
fort comportement de cisaillement des nanocomposites polymeére a I'état fondu. Alors d’une

fagon générale, on voit que les paramétres rhéologiques sont directement reliée a 1’état de
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dispersion et distribution des nanocharges et aussi a la qualit¢ des interactions crées, qui

dépend de la nature du compatibilisant.

—{—EVA
—O— EVA/0,5% SBA-15/E-AB-MA
—/~—EVA/1% SBA-15/E-AB-MA
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——EVA/2% SBA-15/E-AB-MA

—>—EVA/2,5% SBA-15/E-AB-MA
——EVA/3% SBA-15/E-AB-MA
—O—EVA/4% SBA-15/E-AB-MA

Viscosité complexe
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Figure I11.26. Variation de la viscosité complexe (n*) en fonction de la fréquence de ’EVA

et ses nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA a différents taux du SBA-15.

s Effet de taux de I’H-SBA-15 sur le comportement viscoélastique des
nanocomposites EVA/H-SBA-15

Les résultats de la variation du taux de la silice mésoporeuse modifi¢e (H-SBA-15) sur
les parameétres rhéologiques tels que le module de stockage (G'), le module de perte (G”), et la
viscosité complexe (n*) des différents nanocomposites EVA/H-SBA-15 en fonction de la

fréquence sont présentés dans les figues I11. 27, 111.28 et I11.29.

La figure montre que 1’ajout de la silice mésoporeuse modifiée (H-SBA-15) a un effet
remarquable en augmentant le module de stockage G’ (figure 111.27) et de perte G” (figure
II1.28). Une augmentation trés remarquable du module de stockage G’ et de module de perte
G" pour toutes les nanocomposites ¢laborés en présence de la silice mésoporeuse
fonctionnalisée, cette amélioration est le résultat d’un attachement fort et de la liaison entre

les constituants de nanocomposite (matrice et charge fonctionnalisée).
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—O— EVA/0,5% H-SBA-15
—/~—EVA/1% H-SBA-15
——EVA/1,5% H-SBA-15
——EVA/2% H-SBA-15
—>—EVA/2,5% H-SBA-15
——EVA/3% H-SBA-15
—O—EVA/4% H-SBA-15
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Figure II1.27. Variation du module de stockage (G’) en fonction de la fréquence de ’EVA et

ses nanocomposites EVA/H-SBA-15 a différents taux d’H-SBA-15.

La modification chimique de la silice mésoporeuse améliore sa compatibilité¢ avec la
matrice EVA, et de fortes interactions ont eu lieu entre les deux composants. Ces interactions
empéchent le mouvement libre des chaines macromoléculaires et par conséquence leur
¢coulement a 1’état fondu, cela conduit & une augmentation de la viscosité complexe des
nanocomposites (Figure. I11.29). Les figures 111.27, 111.28, et I11.29 montrent que 1’échantillon
chargé de 2% en masse de la silice mésoporeuse modifiée présente des valeurs de G', G” et n*
plus élevées en comparaison avec la matrice EVA et avec les autres nanocomposites EVA/H-
SBA-15. Il est connu que la viscosité est fortement liée a la mobilit¢ des chaines
macromoléculaires de polymeére. La micrographie MEB du nanocomposite EVA/2% H-SBA-
15 (figure II1.17 (d)) montre la formation de certains ponts, indique la création des
interactions fortes entre les deux phases, une morphologie de phase bien interconnectée a été
observé dans le systéme hybride en raison d'une bonne adhérence interfaciale résultant de la
modification de surface de SBA-15, ce qui conduit a I’élaboration d’un composite avec des

propriétés rhéologiques importantes.
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—O— EVA/0,5% H-SBA-15
—/~—EVA/1% H-SBA-15
—— EVA/1,5% H-SBA-15
——EVA/2% H-SBA-15
—>—EVA/2,5% H-SBA-15
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—O— EVA/4% H-SBA-15
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Figure II1.28. Variation du module de perte (G") en fonction de la fréquence de ’EVA et ses
nanocomposites EVA/H-SBA-15 a différents taux d’H-SBA-15.
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Figure I11.29. Variation de la viscosité complexe (n*) en fonction de la fréquence de ’EVA

et ses nanocomposites EVA/H-SBA-15 a différents taux d’H-SBA-15.
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Les figures II1.30, II.31, et II.32 illustrent une comparaison de la variation des
propriétés viscoélastiques de I’EVA et de différents nanocomposites EVA/SBA-15,
EVA/SBA-15/E-AB-MA, et EVA/H-SBA-15 a un taux de charge de 4 % en masse.

La figure I11.30 et la figure II1.31 présentent respectivement le module de stockage (G')
et le module de perte (G”) résultant des balayages de fréquence dynamique pour 'EVA non

chargé et les échantillons chargés avec 4 % de SBA-15.

On voit clairement que le module de stockage G' de tous les nanocomposites augmente
avec l'augmentation de la fréquence. De plus, I'enchevétrement des chaines moléculaires va

étre augmenté pour une fréquence plus élevée.
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— = —
10° 10’
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Figure II1.30. Variation du module de stockage (G') en fonction de la fréquence de ’EVA et

ses nanocomposites a un taux de 4 % en masse du SBA-15.

Le comportement rhéologique des nanocomposites est influencé non seulement par
l'interaction a ’interface entre les particules SBA-15 et les chaines polymeéres, mais aussi par
l'interaction particule-particule [10,21], et par le frottement supplémentaire [35]. Ces résultats
indiquent que I’ajout de la silice mésoporeuse a des concentrations relativement élevée (4%
en masse) meéne a une relaxation trés lente des chalnes polymeéres dans les systémes chargés
(EVA/4% SBA-15 non modifié¢e EVA/4% SBA-15/E-AB-MA) par rapport a la matrice non

chargée , cela est probablement di a :
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o La concentration trés élevée en SBA-15 non modifiée a grande surface spécifique, qui
mene a la formation des interactions physiques (particule-particule) par des liaisons
hydrogene entre les groupes silanols présents sur la surface des nanoparticules primaires,
ce qui conduit a la formation des agglomérats de tailles importantes capables de retarder
I’écoulement libre de la matrice EVA chargée.

o La présence de terpolymére (E-AB-MA) qui joue le role d’un compatibilisant en
introduisant une liaison entre la phase organique continue et la phase inorganique
discontinue par des interactions de type hydrogene, les interactions entre les agglomérats
diminuent et les interactions polymere/charge vont étre favorisées, ce qui conduit a la
formation d’un systétme compliqué capable d’empécher 1’écoulement et le mouvement
libre des chaines macromoléculaires et par conséquent une relaxation moins rapide de

systtme EVA/SBA-15/E-AB-MA.
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] —/— EVA/4% H-SBA-15

T L} T L} I L) T L} L) L) T T L} I T T
10° 10’
Fréquence (Hz)

Figure II1.31. Variation du module de perte (G") en fonction de la fréquence de ’EVA et ses

nanocomposites a un taux de 4 % en masse du SBA-15.

Le module de perte G” de ces matériaux a suivi une tendance similaire de module de
stockage G'. Cet effet a été observé dans d'autres études portées sur les nanocomposites

EVAJsilice [11, 12] et EVA/argile [36].
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L’augmentation de G’ et G” des nanocomposites a base de la silice implique également
que la résistance des nanocomposites EVA a base de silice mésoporeuse a été améliorée. Des
observations similaires ont été prouvées par Sadeghi et coll. [11] dans une étude sur les

composites a base de ’EVA et la silice non- poreux.

De plus, la viscosité complexe de I'EVA et des différents nanocomposites EVA/SBA-15

chargés de 4% en masse du SBA-15 ont une tendance similaire (figure I11.32).

Il faut noter que, I'amélioration de la viscosité a été obtenue avec l’incorporation du
SBA-15 non modifiée pour I’échantillon EVA/SBA-15, par rapport a la matrice pure. D'autre
part, la viscosit¢ des nanocomposites EVA/SBA-15 diminue avec l'augmentation de la
fréquence pour tous les échantillons, en raison du comportement de cisaillement fort des

nanocomposites polymeres a I'état fondu [29].

—{—EVA

—O—EVA/4% SBA-15

—/~— EVA/4% SBA-15/ E-AB-MA
—— EVA/4% H-SBA-15

Viscosité complexe
n*(Pa.s)

L) T L) L) l L) T T L) L) T T T I L) L}
10° 10’
Fréquence (Hz)

Figure II1.32.Variation de la viscosité complexe (n*) en fonction de la fréquence de ’EVA et

ses nanocomposites a un taux de 4 % en masse du SBA-15.

Les figures II1.30, II1.31, et II1.32 montrent également que le G', G” et la viscosité
complexe (N*) du nanocomposite EVA chargé de 4 % en masse de H-SBA-15 (EVA/4% H-
SBA-15) ont des valeurs inférieures par rapport aux deux autres nanocomposites,

probablement parce que les segments hexadécyle de l'agent de couplage silane introduisent
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moins d'interactions entre la silice mésoporeuse SBA-15 et le copolymere EVA. La rigidité de
I'échantillon est donc plus faible et le mouvement libre des chaines n'est pas été influencé.
L'inverse a ¢té obtenu dans les cas des deux autres échantillons (EVA/4%SBA-15 et
EVA/4%SBA-15/E-AB-MA) lorsque les interactions par la liaison hydrogéne sont établies
entre les groupes carbonyles du segment d'acétate de vinyle et le silanol de la silice
mésoporeuse, ceci défavorise la mobilité libre et la relaxation des chaines polymeéres et par
conséquent, 'amélioration de module de stockage G', le module de perte G” et la viscosité

complexe n* de ces matériaux.

On conclut d’une maniére générale que, le comportement rhéologique des
nanocomposites est associ¢ a la forme des particules, la taille des agglomérats, 1’état de
dispersion, leur concentration et a la qualité des interactions établies entre les composants de

systéme qu’eux-mémes dépendent de I’agent de couplage et la nature de compatibilisant.

118




Chapitre III : Résultats et discussions

Références bibliographiques

[1] Yu, C.B.; Wei, C.; Lv, J.; Liu, H. X.; Meng, L. T. Preparation and thermal properties of
mesoporous silica/Phenolic Resin nanocomposites via in Situ Polymerization. Expr. Polym.

Lett. 2012, 6 (10), 783—793. https://doi.org/10.3144/expresspolymlett.2012.84.

[2] Xu, L.; Wang, L.; Shen, Y.; Ding, Y.; Cai, Z. Preparation of Hexadecyltrimethoxysilane-
modified silica nanocomposite hydrosol and superhydrophobic cotton coating. Fibs. Polym.

2015, 16 (5), 1082—1091. https://doi.org/10.1007/s12221-015-1082-x.

[3] Zhao, D. Triblock copolymer syntheses of mesoporous silica with periodic 50 to 300
Angstrom Pores. Science. 1998, 279 (5350), 548-552.
https://doi.org/10.1126/science.279.5350.548.

[4] Lin, J.; Wang, X. Preparation, microstructure, and properties of novel low-k brominated
Epoxy/mesoporous silica composites. FEurop. Polym. J. 2008, 44 (5), 1414-1427.
https://doi.org/10.1016/j.eurpolym;.2008.02.022.

[5] Kaci, M.; Kaid, N.; Boukerrou, A. Influence of Ethylene-Butyl Acrylate-Glycidyl
Methacrylate terpolymer on compatibility of Ethylene Vinyl Acetate copolymer/Olive Husk
Flour composites. Compos. Interf. 2011, 18 4), 295-307.
https://doi.org/10.1163/092764411X584487.

[6] Khodkar, F.; Ebrahimi, N. G. Effect of irradiation on mechanical and structural

properties of Ethylene Vinyl Acetate copolymers Hollow Fibers. J. Appl. Polym. Sci. 2011,
119 (4), 2085-2092. https://doi.org/10.1002/app.32926.

[7] Tham, D. Q.; Trang, N. T. T.; Chinh, N. T.; Giang, N. V.; Lam, T. D.; Hoang, T.

Sustainable composite materials based on Ethylene-Vinyl Acetate copolymer and organo-

modified silica. Green. Proc. Synth. 2016, 5 (6). https://doi.org/10.1515/gps-2016-0044.

[8] Jiang, Z.; Hu, C.; Easa, S. M.; Zheng, X.; Zhang, Y. Evaluation of physical,
rheological, and structural properties of vulcanized EVA/SBS modified bitumen. J. Appl.
Polym. Sci. 2017, 134 (21). https://doi.org/10.1002/app.44850.

[9] Nasirtabrizi, M. H.; Ziaei, Z. M.; Jadid, A. P.; Fatin, L. Z. Synthesis and chemical
modification of maleic anhydride Copolymers with phthalimide groups. Int J Ind Chem. 2013,
4 (1), 11. https://doi.org/10.1186/2228-5547-4-11.

119




Chapitre III : Résultats et discussions

[10] Hoang, T.; Truc, T. A.; Thanh, D. T. M.; Chinh, N. T.; Tham, D. Q.; Trang, N. T. T.;
Vu Giang, N.; Lam, V. D. Tensile, rheological properties, thermal stability, and morphology
of Ethylene Vinyl Acetate copolymer/silica nanocomposites using EVA-g-Maleic Anhydride.
J. Compos. Mater. 2014, 48 (4), 505-511. https://doi.org/10.1177/0021998313476319.

[11] Sadeghi, M.; Khanbabaei, G.; Dehaghani, A. H. S.; Sadeghi, M.; Aravand, M. A.;
Akbarzade, M.; Khatti, S. Gas permeation properties of Ethylene Vinyl Acetate—silica
nanocomposite ~ membranes. J.  Memb.  Sci. 2008, 322 (2), 423-428.
https://doi.org/10.1016/j.memsci.2008.05.077.

[12] Cassagnau, P. Payne effect and shear elasticity of silica-filled polymers in
concentrated solutions and in molten state. Polym. 2003, 44 (8), 2455-2462.
https://doi.org/10.1016/S0032-3861(03)00094-6.

[13] Gaidukovs, S.; Zukulis, E.; Bochkov, I.; Vaivodiss, R.; Gaidukova, G. Enhanced
mechanical, conductivity, and dielectric characteristics of Ethylene Vinyl Acetate copolymer

composite filled with carbon nanotubes. J. Thermoplas. Compos. Mater. 2018, 31 (9), 1161—
1180. https://doi.org/10.1177/0892705717734603.

[14] Adelnia, H.; Bidsorkhi, H. C.; Ismail, A. F.; Matsuura, T. Gas permeability and
permselectivity properties of Ethylene Vinyl Acetate/Sepiolite mixed matrix membranes.

Separ. Purif. Tech. 2015, 146, 351-357. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2015.03.060.

[15] Costache, M. C.; Jiang, D. D.; Wilkie, C. A. Thermal degradation of Ethylene—Vinyl
Acetate  coplymer  nanocomposites.  Polym. 2005, 46  (18), 6947-6958.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2005.05.084.

[16] Badiee, A.; Ashcroft, I. A.; Wildman, R. D. The Thermo-mechanical degradation of
Ethylene Vinyl Acetate used as a solar panel adhesive and encapsulant. Inter.J. Adhe. Adhes.
2016, 68, 212-218. https://doi.org/10.1016/j.ijadhadh.2016.03.008.

[17] Yao, B.; Zhang, X.; Yang, F.; Li, C.; Sun, G.; Zhang, G.; Mu, Z. Morphology-
controlled synthesis of Polymethylsilsesquioxane (PMSQ) microsphere and its applications in
enhancing the thermal properties and flow improving ability of Ethylene-Vinyl Acetate
copolymer. Powd. Tech. 2018, 329, 137-148. https://doi.org/10.1016/j.powtec.2018.01.074.

[18] Dutta, S. K.; Bhowmick, A. K.; Mukunda, P. G.; Chaki, T. K. Thermal degradation
studies of electron beam cured Ethylene-Vinyl Acetate copolymer. Polym. Degra. Stab. 1995,
50 (1), 75-82. https://doi.org/10.1016/0141-3910(95)00125-6.

120




Chapitre III : Résultats et discussions

[19] Zanetti, M. Synthesis and thermal behaviour of layered silicate—EVA nanocomposites.

Polym. 2001, 42 (10), 4501-4507. https://doi.org/10.1016/S0032-3861(00)00775-8.

[20] Zanetti, M.; Kashiwagi, T.; Falqui, L.; Camino, G. Cone calorimeter combustion and
gasification studies of polymer layered silicate nanocomposites. Chem. Mater. 2002, 14 (2),

881-887. https://doi.org/10.1021/cm011236k.

[21] Barranco-Garcia, R.; Gomez-Elvira, J. M.; Ressia, J. A.; Quinzani, L.; Vallés, E. M.;
Pérez, E.; Cerrada, M. L. Variation of ultimate properties in extruded IPP-mesoporous silica
nanocomposites by effect of IPP confinement within the mesostructures. Polym. 2020, 12

(1),70. https://doi.org/10.3390/polym12010070.

[22] Wang, N.; Zhang, J.; Fang, Q.; Hui, D. Influence of mesoporous fillers with PP-g-MA
on flammability and tensile behavior of Polypropylene composites. Compos. B: Eng. 2013, 44
(1), 467-471. https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2012.04.006.

[23] Watanabe, R.; Hagihara, H.; Sato, H. Structure—property relationships of
Polypropylene-based nanocomposites obtained by dispersing mesoporous silica into
hydroxyl-functionalized Polypropylene. Part 2: Matrix—filler interactions and pore filling of
mesoporous silica characterized by evolved gas analysis. Polym. J. 2018, 50 (11), 1067-1077.
https://doi.org/10.1038/s41428-018-0096-9.

[24] Wang, N.; Gao, N.; Fang, Q.; Chen, E. Compatibilizing effect of mesoporous fillers on
the mechanical properties and morphology of Polypropylene and Polystyrene blend. Mater.
Desi. 2011, 32 (3), 1222—-1228. https://doi.org/10.1016/j.matdes.2010.10.012.

[25] Wang, N.; Gao, N.; Jiang, S.; Fang, Q.; Chen, E. Effect of different structure MCM-41
fillers with PP-g-MA on mechanical and crystallization performances of Polypropylene.
Compos. B: Eng. 2011, 42 (6), 1571-1577.
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2011.04.012.

[26] Buchdahl, R. Mechanical properties of polymers and composites — Vols. I and II,
Lawrence E. Nielsen, Marcel Dekker, Inc., New York, 1974, Vol. I 255. Vol. 1I 301. J.
Polym. Sci. B Polym. Lett. Ed 1975, 13 (2), 120-121.
https://doi.org/10.1002/pol.1975.130130214.

[27] Bikiaris, D. N.; Vassiliou, A.; Pavlidou, E.; Karayannidis, G. P. Compatibilisation
effect of PP-g-MA copolymer on IPP/SiO, nanocomposites prepared by melt mixing. Europ.
Polym. J. 2005, 41 (9), 1965-1978. https://doi.org/10.1016/j.eurpolym;j.2005.03.008.

121




Chapitre III : Résultats et discussions

[28] Jlassi, K.; Chandran, S.; Poothanari, M. A.; Benna-Zayani, M.; Thomas, S.; Chehimi,
M. M. Clay/Polyaniline hybrid through Diazonium chemistry: conductive nanofiller with
unusual effects on interfacial properties of Epoxy nanocomposites. Langm. 2016, 32 (14),

3514-3524. https://doi.org/10.1021/acs.langm.5b04457.

[29] Zoukrami, F.; Haddaoui, N.; Sclavons, M.; Devaux, J.; Vanzeveren, C. Rheological
properties and thermal stability of compatibilized Polypropylene/untreated silica composites
prepared by water injection extrusion process. Polym. Bull. 2018, 75 (12), 5551-5566.
https://doi.org/10.1007/s00289-018-2344-8.

[30] Galgali, G.; Ramesh, C.; Lele, A. A rheological study on the kinetics of hybrid
formation in Polypropylene nanocomposites. Macromo. 2001, 34 (4), 852-858.
https://doi.org/10.1021/ma000565f.

[31] Sarvestani, A. S. Modeling the Solid-like behavior of entangled polymer
nanocomposites at low frequency regimes. Europ. Polym. J. 2008, 44 (2), 263-269.
https://doi.org/10.1016/j.eurpolym;.2007.11.023.

[32] Dorigato, A.; Pegoretti, A.; Penati, A. Linear Low-Density Polyethylene/silica micro-
and nanocomposites: Dynamic rheological measurements and modelling. Expr.Polym. Lett.

2010, 4 (2), 115-129. https://doi.org/10.3144/expresspolymlett.2010.16.

[33] Vaziri, H. S.; Omaraei, . A.; Abadyan, M.; Mortezaei, M.; Yousefi, N.
Thermophysical and rheological behavior of Polystyrene/Silica nanocomposites: Investigation
of  nanoparticle  content. = Mater.  Design. 2011, 32 (8-9), 4537-4542.
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2011.01.022.

[34] Comportement rhéologique et propriétés thermophysiques, mécaniques et
microscopiques des polymeres chargés en relation avec I'interface et la taille des particules.

These de doctorat. 2009, université Ferhat Abbas- Sétif, 197.

[35] Run, M. T.; Wu, S. Z.; Zhang, D. Y.; Wu, G. A Polymer/mesoporous molecular sieve
composite: Preparation, structure and properties. Mater. Chem. Phys. 2007, 105 (2-3), 341—
347. https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2007.04.070.

[36] Gupta, R. K.; Pasanovic-Zujo, V.; Bhattacharya, S. N. Shear and extensional rheology
of EVA/layered silicate-nanocomposites. J. Non-Newt. Fluid Mech. 2005, 128 (2-3), 116-125.
https://doi.org/10.1016/j.jnnfm.2005.05.002.

122




Conclusion générale



Conclusion générale

Conclusion générale

La silice mésoporeuse de type SBA-15 a été synthétisée et modifiée avec succes par
réaction avec 'HDTMS. Trois séries de nanocomposites a base de copolymeére d’éthyléne
acétate de vinyle/silice mésoporeuse de type SBA-15 (EVA/SBA-15) contiennent 0.5%, 1%,
1.5%, 2%, 2.5%, 3% et 4 % en masse de nanoparticules de I’'SBA-15 non modifiée, de
I’SBA-15 modifiée (H-SBA-15) et de I’'SBA-15 non modifiée en présence de terpolymere
d’E-BA-MA en tant que compatibilisant ont été préparées par mélange a 1’état fondue dans un

mélangeur interne,

A partir de l'analyse IRTF, le greffage chimique de ’'HDTMS sur la surface de
I’SBA-15 a été prouvé et l'existence d'interactions dipdle-dipole entre les groupes de surface -

-OH de la silice mésoporeuse et les groupes -C=0 dans la matrice EVA a été détectée.

La formation de liaisons hydrogéne et les interactions dipdle-dipdle entre SBA-15 et la

matrice EVA a travers le terpolymére E-AB-MA.

La cristallinit¢ de la matrice EVA a été¢ légerement diminuée par la présence de
I’SBA-15, et dépend de la présence de compatibilisant ainsi que la modification chimique de

I’SBA-15.

Cette diminution de la cristallinit¢ n'a pas affecté négativement les propriétés
mécaniques des nanocomposites car l'amélioration produite par l'ajout de nanocharge du
SBA-15 a compensé la diminution due a la réduction de la cristallinité¢ et a globalement
augmenté le module d'Young des matériaux tout en gardant des valeurs élevées pour la

ductilité et la résistance a la traction par rapport a la matrice EVA.

L'augmentation du module augmente avec le taux de la silice mésoporeuse tandis que
l'allongement a la rupture et la résistance a la traction augmentent ou diminuent légérement

selon le teneur en silice mésoporeuse et la modification de la surface du SBA-15.

La modification de la surface du SBA-15 avec 1’hexadécyltriméthoxysilane donne les
meilleurs résultats pour les propriétés mécaniques. La formation de liaisons hydrogene, et les
interactions dipOle-dipole entre la silice mésoporeuse et la matrice EVA a travers le
terpolymére éthyléne-butyle acrylate-anhydride maléique jouent un role important dans

'amélioration de la morphologie et les propriétés des nanocomposites.
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Le nanocomposite EVA/4% SBA-15 / E-AB-MA présente le module d’Young le plus
¢élevé. Une résistance a la traction plus grande a 3 % en masse du SBA-15 par rapport aux

nanocomposites non compatibilisés et la matrice EVA pure.

Les nanocomposites chargés du SBA-15 fonctionnalisée par
I’hexadécyltriméthoxysilane (HDTMS) a montré une amélioration des propriétés mécaniques
(module, résistance a la traction et allongement a la rupture) par rapport a la matrice EVA

pure et aux nanocomposites chargés de SBA-15 non modifiée.

Les images MEB ont montré que 1’amélioration des propriétés mécaniques est due a
I'amélioration de l'adhérence interfaciale de la surface du SBA-15 avec la matrice et a la

bonne dispersion des particules.

Les images MEB ont illustré aussi une agglomération significative des particules a une

concentration en poids de 4% conduisant a une diminution des propriétés mécaniques.

Une augmentation remarquable a ¢été obtenue pour, le nanocomposite
EVA/2,5% SBA-15, le nanocomposite EVA/4% SBA-15/E-AB-MA et le nanocomposites
EVA/2% H-SBA-15.

L’ajout de SBA-15 améliore la stabilit¢é thermique de toutes les nanocomposites
¢laborées par rapport a la matrice EVA pure attribué a 1'épaisseur des parois de la silice
mésoporeuse SBA-15, a la dispersion plus fine des nanoparticules notamment a des faibles

taux en silice mésoporeuse.

Une amélioration de la stabilit¢ thermique (T4s) d'environ 15°C dans le cas de

nanocomposite EVA/1% SBA-15 non modifi¢ et EVA/2% H-SBA-15

Une amélioration significative de la stabilité thermique (T4s) d'environ 21°C pour le

nanocomposite EVA/E-AB-MA/2% SBA-15 non modifié.

Une augmentation de G’, G” et de la viscosité complexe n* a été obtenue avec
l'incorporation du I’SBA-15 par rapport a la matrice pure comme conséquence de la création
de quelques interactions de type hydrogéne entre les groupes silanols présents sur la surface
du SBA-15 et les segments d’acétate de vinyle (VA) qui représentent la partie polaire de la
matrice EVA, d’une part. Et d’autre part, la présence des enchevétrements des chaines
moléculaires en raison de D’interpénétration des chaines polymériques a Dintérieur de

mésopores de la silice.
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Abstract: different series of poly (ethylene-co-vinyl acetate)/mesoporous silica type SBA-15
(EVA/SBA-15) nanocomposites, containing 0.5%, 1%, 1.5%, 2%, 2.5%, 3% and 4 % SBA-15
nanoparticles were prepared by melt blending an internal mixer. The mesoporous silica SBA-15 was
synthesised by a sol-gel method and organo-modified by hexadecyltrimethoxysilane (HDTMS). The
terpolymer of ethylene-butyl acrylate-maleic anhydride (E-BA-MA) containing 6% butylacrylate, 3%
maleic anhydride was added as compatibilizer at 2 wt% to nanocomposites including unmodified
SBA-15. The properties of EVA/SBA-15 nanocomposites were characterised by infrared spectroscopy
(FTIR), calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM),
rheology (Rubber Process Analyser), and by mechanical study. The results confirmed that
SBA- 15 nanoparticles was successfully organomodified by the HDTMS. The crystallinity of the
matrix decreased and Young’s modulus increased with the incorporation of the SBA-15 and in the
presence of E-BA-MA compatibilizer, whereas elongation at break and tensile strength maintain
almost the values of the matrix. An increase in storage modulus (G’), loss modulus (G”) and in the
complex viscosity (n *) was obtained for EVA/2, 5% SBA-15, EVA/4 % SBA-15/E-BA-MA and
EVA/2% H-SBA-15 nanocomposites. Tqs thermal stability was enhanced by 15°C and 21°C,
respectively, for EVA/1% SBA-15, EVA/2% H-SBA-15 and EVA/2% SBA-15/E-BA-MA systems as
compared to the EVA matrix.

Keywords: mesoporous silica, EVA, nanocomposites, mechanical and rheological properties, thermal
stability, interfacial compatibility.

Résumé : Différents types de nanocomposites a base de poly (éthyléne-co-acétate de vinyle)/silice
mésoporeuse de type SBA-15 (EVA/SBA-15), contenant 0.5%, 1%,1.5%, 2%,2.5%, 3% et 4 % en
masse de nanoparticules de I’'SBA-15 ont été préparées par mélange a I’état fondue dans un mélangeur
interne. La silice mésoporeuse SBA-15 a été synthétisée par la méthode sol-gel et organiquement
modifiée par 1'Hexadécyltriméthoxysilane(HDTMS). Le terpolymére d'éthyléne-acrylate de butyle-
anhydride maléique (E-AB-MA) contenant 6 % d'acrylate de butyle, 3 % d'anhydride maléique a été
ajouté comme agent compatibilisant a 2 % en masse aux nanocomposites chargés de ’'SBA-15 non
modifiée. Les propriétés des nanocomposites EVA/SBA-15 ont été caractéris€ées par spectroscopie
infrarouge (IRTF), calorimétrie (DSC), analyse thermogravimétrique (ATG), microscopie électronique
a balayage (MEB), rhéologie (RPA) et par une étude mécanique. Les résultats ont confirmé que les
nanoparticules de I’'SBA-15 ont été organiquement modifiées avec ’HDTMS. La cristallinité de la
matrice a diminué et le module d’Young a augmenté avec l'incorporation de ’'SBA-15 et en présence
de I’E-AB-MA, alors que l'allongement a la rupture et la résistance a la traction maintiennent
quasiment les valeurs de la matrice. Une augmentation de G, G” et de la viscosité complexe n* a été
obtenue pour les nanocomposites EVA/2,5% SBA-15, EVA/E-AB-MA/4% SBA-15 et EVA/2% H-
SBA-15. La stabilit¢ thermique (Tq5 ) a été améliorée respectivement, de 15°C et de 21°C pour les
systeémes suivants : EVA/1%SBA-15, EVA/2%H-SBA-15 et EVA/2% SBA-15/E-AB-MA par rapport
a celle de '’EVA pure.

Mots clés : silice mésoporeuse, EVA, nanocomposites, propriétés mécaniques et rhéologiques
, stabilité thermique, compatibilité des interfaces.
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