
الجمھوریة الجزائریة الدیمقراطیة الشعبیة
RÄpublique AlgÄrienne DÄmocratique et Populaire

MinistÅre de L'Enseignement SupÄrieur et de la Recherche Scientifique

UNIVERSITE FERHAT ABBAS - SETIF 1

FACULTE DE TECHNOLOGIE

THESE

Pr�sent�e au D�partement de G�nie des proc�d�s

Pour l’obtention du dipl�me de

DOCTORAT EN SCIENCES

Option : G�nie des polym�res

Par 

LASMI Sofiane

ME�TH

�laboration et caract�risation des nanocomposites 
polym�re/silice m�soporeuse nanom�trique

Soutenue le 06/03/2022 devant le Jury :

HADDAOUI Necerddine Professeur Univ. Ferhat Abbas S�tif 1 Pr�sident

ZOUKRAMI Fouzia Professeur Univ. Ferhat Abbas S�tif 1 Directeur de th�se
HELLATI Abdelhak MCA Univ. Bachir el Ibrahimi BBA Examinateur

REFFAS Abdelbaki Professeur Univ. de M’sila Examinateur

BAOUZ Toufik MCA Univ. Abderahmane MIRA B�jaia Examinateur

DJELLALI Souad MCA Univ. Ferhat Abbas - S�tif 1 Examinateur



� :

Mes chers parents

Mes sœurs et mes fr�res

Tous mes ami(e)s

Lasmi Sofiane



i

Remerciements

Ce travail a �t� r�alis� au niveau de l’unit� de recherche 

mat�riaux �mergents (URME), Universit� Ferhat Abbas- S�tif 1.

Avant toute chose, je remercie Allah le tout puissant, pour 

m’avoir donn� la force et la patience d’accomplir cette th�se. 

Au terme de ce travail, je tiens � remercier le Professeur.

Zoukrami Fouzia d’avoir supervis� cette th�se et je tiens � lui 

exprimer ma profonde gratitude.

Je remercie sinc�rement le Professeur, �ngel Antonio Marcos-

Fern�ndez, Instituto de Ciencia y Tecnolog�a de Pol�meros (ICTP), 

Madrid, Spain. 

Je remercie �galement Dr. HADJIRA Guerba, d�partement de 

chimie, Facult� des sciences, universit� de S�tif 1, 

Je remercie l’ensemble de membres du jury, mes sinc�res 

remerciements vont au Pr. HADDAOUI Nacerddine de m’avoir fait 

l’honneur d’assurer la pr�sidence du jury. 

Je suis aussi extr�mement reconnaissant envers les 

examinateurs : Dr. HELLATI Abdelhak, Pr. REFFAS Abdelbaki,

Dr. BAOUZ Toufik, et Dr. DJELLALI Souad pour l’honneur qu’ils 

m’ont fait en acceptant d’�tre examinateurs de cette th�se.



Liste des figures

ii

LISTE DES FIGURES

Figure I.1. Repr�sentation sch�matique des phases m�sostructur�es de la famille 

M41S: a) MCM-41, b) MCM -48 et c) MCM-50.

9

Figure I.2. Structure vermiforme de type MSU. 10

Figure I.3. Repr�sentation sch�matique des phases m�sostructur�es de la famille 

SBA-n : a) SBA-15 et b) SBA-16.

11

Figure I.4. Sch�ma simplifi� de la synth�se des mat�riaux m�soporeux � base de 

silice.

12

Figure I.5. Repr�sentation sch�matique d’une mol�cule de tensioactif. 13

Figure I.6. Repr�sentation sch�matique de quelques arrangements micellaires (A = 

sph�re, B = cylindre, C = bicouche planes, D = micelles inverses, E = 

phase bi-continue, F = liposome).

13

Figure I.7. Diagramme de phase sch�matique pour un tensioactif cationique 

(CTABr) dans l’eau.

15

Figure I.8. Repr�sentation sch�matique des deux m�canismes de formation des 

MCM-41. (a)Voie � Liquide-Crystal Templating � (LCT), (b) Voie auto-

assemblage.

16

Figure I.9. Sch�ma de synth�se d’une silice m�soporeuse de type SBA-15. 18

Figure I.10. Repr�sentation sch�matique de la d�shydratation d'une micelle d'un 

copolym�re � blocs P123. 

19

Figure I.11 Repr�sentation sch�matique des diff�rentes interactions entre l’agent 

structurant et la phase inorganique. 

22

Figure I.12. Repr�sentation sch�matique d’�tape de g�n�ration des m�sopores et 

micropores dans SBA-15 par traitement avec (i) H2SO4 concentr� � 95 �C 

et (ii) calcination ult�rieure � 200 �C. 

26

Figure I.13. Greffage post synth�tique de fonctions organo-siliciques sur une phase 

m�soporeuse silicique � l’aide d’un groupement (’RO)3Si-R (R et R’, 

fonctions organiques).

28

Figure I.14. M�thode par co-condensation (synth�se directe) de fonctionnalisation 

organique ou organom�tallique des silices m�soporeuses (R : groupe 

fonctionnel).

30



Liste des figures

iii

Figure I.15. Repr�sentation sch�matique d’un mod�le de nanocomposite        

PP/MCM-41. 

33

Figure I.16. Repr�sentation sch�matique d’un mod�le de nanocomposites

PP/PP-g-MA/(PMMA/MCM-41).

34

Figure I.17. Image illustrant la transparence du PMMA et des composites 

PMMA/MCM-41.

36

Figure I.18. (a) et (b) l’effet du taux du MCM-41et SiO2 sur les propri�t�s m�canique 

de PP/PS. (c) et (d) images MEB des surfaces fractur�es : 

(c) PP/PS/MCM-41et (d) PP/PS/SiO2.    

38

Figure I.19.  Illustration d'un syst�me bimodal. Des nanoparticules de la silice incluses 

dans l'espace entre les particules de la silice m�soporeuse. 

43

Figure I.20. Images MEB de SBA-15 et des nanocomposites PMMA/SBA-15 

�labor�s par diff�rentes m�thodes : (a) SBA-15, (b) polym�risation in 

situ, (c) solide-solide, et (d) solide –liquide.

45

Figure I.21. Propri�t�s m�caniques des nanocomposites �poxy/ silices m�soporeuses : 

(a) r�sistance au choc Charpy, (b) r�sistance � la traction. 

46

Figure I.22. R�action de synth�se du polyimide � partir de dianhydride Pyromellitique 

(DAPM) et la 4,4’ Oxydianiline (4,4’-ODA).

47

Figure I.23. Variation de la constante di�lectrique en fonction de la fr�quence pour les 

films des composites PI/SBA-15 contenant diff�rents taux massiques de 

silice m�soporeuse : (a)PI pur,  (b) 1%, (c) 2%, (d) 3%, (e) 5%, (f) 7%, 

(g) 10 %, et (h) 15%.

48

Figure I.24. Sch�ma de la r�action de modification de la surface de SBA-15 et la 

polym�risation in situ de la r�sine ph�nolique.

49

Figure I.25. (A) courbes DSC et valeurs Tg et (B) thermogrammes ATG pour la 

r�sine PF et les nanocomposites PF/SBA-1.

50

Figure II.1. Monom�res et structure de copolym�re d’�thyl�ne-ac�tate de vinyle

(EVA).

65

Figure II.2. Formule du copolym�re tri-bloc de type P123. 68

Figure II.3. Le protocole de synth�se d’une silice m�soporeuse type SBA-15. 70

Figure II.4. Interactions par liaison hydrog�ne entre le pr�curseur de la silice et les 

cha�nes oxyde d’�thyl�ne OE.

71

Figure II.5. Formule chimique d’hexadecyltrim�thoxysilane.  72



Liste des figures

iv

Figure II.6. Le protocole de fonctionnalisation de la surface de la silice m�soporeuse 

SBA-15.

73

Figure II.7. Structure du terpolym�re d’�thyl�ne-acrylate de butyle-anhydride 

mal�ique.

73

Figure III.1. Spectre IRTF de l’SBA-15. 79

Figure III.2. Spectre IRTF d’H-SBA-15 et de l’SBA-15. 80

Figure III.3. Illustration sch�matique propos�e de la modification de la surface de 

l’SBA-15 par l’agent de couplage HDTMS.

81

Figure III.4. Images MEB de : (A) SBA-15 et (B) H-SBA-15. 81

Figure III.5. Spectre IRTF de l’EVA. 82

Figure III.6. Spectre IRTF de terpolym�re E-AB-MA. 83

Figure III.7. Spectres IRTF de l’SBA-15, de l’EVA et de ses nanocomposites 

EVA/SBA-15 en fonction du taux de l’SBA-15.

84

Figure III.8. Spectres IRTF de l’SBA-15, de l’EVA et de ses nanocomposites 

EVA/SBA-15/E-AB-MA en fonction du taux de l’SBA-15.

85

Figure III.9. Spectres IRTF de l’H-SBA-15, de l’EVA et de ses nanocomposites 

EVA/H-SBA-15 en fonction du taux de l’H-SBA-15.

86

Figure III.10. Spectres IRTF de l’EVA, de l’E-AB-MA et des nanocomposites

EVA/4% SBA-15, EVA/4% SBA-15/E-AB-MA et EVA/4% H-SBA-15.

87

Figure III.11. Thermogrammes DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 en fonction 

du taux de l’SBA-15.

89

Figure III.12. Thermogrammes DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 en fonction 

du taux de l’SBA-15 en pr�sence de l’E-AB-MA.

91

Figure III.13. Thermogrammes DSC des nanocomposites EVA/H-SBA-15 en fonction 

du taux d’H-SBA-15.

92



Liste des figures

v

Figure III.14. M�canisme de d�composition thermique de l’EVA. 93

Figure III.15. Thermogramme ATG de l’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15 

� diff�rents taux du SBA-15.

94

Figure III.16. Thermogramme ATG de l’EVA et ses nanocomposites 

EVA/SBA-15/E-AB-MA � diff�rents taux de l’SBA-15 en pr�sence 

de l’agent compatibilisant (E-AB-MA).

95

Figure III.17. Thermogramme ATG de l’EVA et ses nanocomposites EVA/H-SBA-15

� diff�rents taux d’H-SBA-15.

96

Figure III.18. Propri�t�s m�caniques de l’EVA et des nanocomposites EVA/SBA-15 

� diff�rents taux du SBA-15 : (a) Module d’ Young, (b) Allongement � la 

rupture, et (c) Courbes contrainte-d�formation d'EVA/SBA-15 avec un 

taux de 2 % en masse de SBA-15.

101

Figure III.19. Illustration sch�matique propos�e d'une vue mol�culaire des interactions 

possibles dans le syst�me EVA/SBA-15/E-AB-MA.

102

Figure III.20. Micrographies MEB de: (a) EVA, (b) EVA/2 % SBA-15, 

(c) 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.

105

Figure III.21. Variation du module de stockage (Gʹ) en fonction de la fr�quence

de l’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15 � diff�rents taux du

SBA-15.

107

Figure III.22 Variation du module de perte (Gʹʹ) en fonction de la fr�quence 

de l’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15 � diff�rents taux du SBA-

15.

108

Figure III.23 Variation de la viscosit� complexe (η*) en fonction de la fr�quence 

de l’EVA et ses nanocomposites � diff�rents taux du SBA-15.

109



Liste des figures

vi

Figure III.24 Variation du module de stockage (Gʹ) en fonction de la fr�quence 

de l’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA � diff�rents 

taux du SBA-15.

110

Figure III.25 Variation du module de perte (Gʹʹ) en fonction de la fr�quence 

de l’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA � diff�rents 

taux du SBA-15.

111

Figure III.26 Variation de la viscosit� complexe (η*) en fonction de la fr�quence 

de l’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA � diff�rents 

taux du SBA-15.

112

Figure III.27 Variation du module de stockage (Gʹ) en fonction de la fr�quence 

de l’EVA et ses nanocomposites EVA/H-SBA-15 � diff�rents taux           

d’H-SBA-15.

113

Figure III.28 Variation du module de perte (G′′) en fonction de la fr�quence 

de l’EVA et ses nanocomposites EVA/H-SBA-15 � diff�rents taux 

d’H-SBA-15.

114

Figure III.29 Variation de la viscosit� complexe (η*) en fonction de la fr�quence 

de l’EVA et ses nanocomposites EVA/H-SBA-15 � diff�rents taux            

d’H- SBA-15.

114

Figure III.30 Variation du module de stockage (G') en fonction de la fr�quence 

de l’EVA et ses nanocomposites � un taux de 4 % en masse du SBA-15.

115

Figure III.31 Variation du module de perte (G'') en fonction de la fr�quence 

de l’EVA et ses nanocomposites � un taux de 4 % en masse du SBA-15.

116

Figure III.32 Variation de la viscosit� complexe (η*) en fonction de la fr�quence 

de l’EVA et ses nanocomposites � un taux de 4 % en masse du SBA-15.

117



Liste des tableaux

vii

LISTE DES TABLEAUX

Tableau I.1. Les diff�rents types de mat�riaux m�soporeux synth�tis�s, leurs 

structures et leurs conditions de synth�se.

11

Tableau I.2. Exemples de mat�riaux pr�par�s et les types d’interactions 

tensioactif/pr�curseur inorganiques d�velopp�s.

21

Tableau I.3. Agents de couplage typiques � base de silane utilis�s pour le 

traitement des silices m�soporeuses.

32

Tableau II.1. Caract�ristiques de l’EVA � partir de la fiche technique. 66

Tableau II.2. Caract�ristiques de Pluronic P123. 68

Tableau II.3. Principales caract�ristiques de l’E-AB-MA. 74

Tableau III.1. R�sultats de la DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 � diff�rents 

taux de SBA-15.

88

Tableau III.2. R�sultats de la DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 � diff�rents 

teneur en SBA-15 en pr�sence de compatibilisant (2% E-AB-MA) 

90

Tableau III.3. R�sultats de la DSC des nanocomposites EVA/H-SBA-15 � diff�rents 

taux d’H-SBA-15.

92

Tableau III.4 Temp�ratures de d�composition thermique � 5%,10% et 50% de perte 

de masse d�termin�es par ATG de l’EVA et ses nanocomposites EVA 

/SBA-15.

97

Tableau III.5. Propri�t�s m�caniques du copolym�re �thyl�ne-ac�tate de vinyle 

(EVA) et des nanocomposites EVA/SBA-15 � diff�rents taux en 

SBA-15.

100



AbrÄviations 

viii

AbrÄviations 
∆Cp : Chaleur sp�cifique � pression constante

ΔH�f : Enthalpie de fusion de poly�thyl�ne cristalline � 100% 

ΔHf: Enthalpie de fusion de l’�chantillon

Φm : La fraction massique de la matrice dans le nanocomposite.

χC : Le degr� de cristallinit�

η* : Viscosit� complexe

ATG : Analyse thermogravim�trie 

CMC : concentration micellaire critique 

CTABr : C�tyltrim�thylammoniumbromure

CTM : M�canisme d’auto-assemblage coop�ratif (Cooperative Templating Mechanism)

DSC : calorim�trie diff�rentielle � balayage (Diferential scanning calorimetry)

E : Module d’Young

E-AB-MA : Terpolym�re d'�thyl�ne-acrylate de butyle-anhydride mal�ique

EVA : Poly (�thyl�ne-co-ac�tate de vinyle) 

F127 : Poly (�thyl�ne glycol)-bloc-poly (propyl�ne glycol)-bloc-poly (�thyl�ne glycol) 

(EO106PO70EO106)

G′ : Module stockage 

G″ : Module de perte 

GOTMS : γ-glycidyloxypropyltrim�thoxysilane 

HCl : Acide chlorhydrique 

HDL : Hydroxyde double lamellaires 

HDT : Temp�rature de d�flection thermique

HDTMS : Hexadecyltrim�thoxysilane 

IRTF : infrarouge � transform� de fourrier

IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry

KH-550 : γ-Aminopropyltri�thoxysilane ,

KH-570 : γ-m�thacryloxypropyltrim�thoxysilane

LCT : Liquid Crystal Templating (M�canisme transcriptif)

LOI : Indice de limite d’oxyg�ne (limiting oxygen index)

M41S : mesoporous molecular sieves.

MCM : Mobil composition of matter.

MEB : Microscopie �lectronique � balayage.



AbrÄviations 

ix

MMA : M�thacrylate de m�thyle.

MMT-Na : Montmorillonite sodique.

MPTMS : Mercaptopropyltrim�thoxysilane. 

MSU : Michigan State University.

NBR : Caoutchouc acrylonitrile butadiene.

NTC : Nanotubes de carbone.

OE : Oxyde d'�thyl�ne.

OPE : polyoxyde d’�thyl�ne.

OPP : polyoxyde de propyl�ne.

P123 : Poly (�thyl�ne glycol)-bloc-poly (propyl�ne glycol)-bloc-poly (�thyl�ne glycol) 

(EO20PO70EO20).

PE : Poly�thyl�ne.

PEHD : Poly�thyl�ne haute densit�.

PF : R�sine ph�nolique 

PMMA : poly (m�thylm�thacrylate)

PP : Polypropyl�ne

PP-g-MA : Polypropyl�ne greff� par le mal�ique anhydride 

PI : Polyimide

PS : Polystyr�ne

PVA : poly ac�tate de vinyle 

RFI : Retardateur de flamme intumescent

RPA : Rubber process analyzer

SBA-15: Santa Barbara Amorphous, num�ro -15

SBR : Caoutchouc styr�ne-butadi�ne

Tc : Temp�rature de cristallisation

Td : Temp�rature de d�composition thermique 

Tf : Temp�rature de fusion 

Tg : Temp�rature de transition vitreuse

TEOM : T�tram�thoxysilane

TEOS : T�tra�thoxysilane



Table des matiÄres



Table des matiÄres 

x

TABLE DES MATIERES 

Remerciements i

Liste des figures ii

Liste des tableaux vii

Abr�viations viii

Table des mati�res x

Introduction g�n�rale 1

R�f�rences bibliographiques  5

Partie thÄorique

Chapitre I : Bibliographie

I.1. Introduction 8

I .2. Historique des mat�riaux m�soporeux � base de silice 8

I .3. Synth�se des mat�riaux m�soporeux � base de silice 12

I.3.1. Tensioactifs 12

I.3.2. Concentration micellaire critique (CMC) 14

I.3.3. M�canisme de synth�se des mat�riaux m�soporeux 15

I.4. Synth�se de la silice m�soporeuse SBA-15 17

I.4.1. Traitement hydrothermal 19

I.5. Interaction entre le tensioactif et le pr�curseur inorganique 20

1.6. M�thodes d’�limination du tensioactif 22



Table des matiÄres 

xi

I.6.1. M�thode thermique 22

I.6.2.   Extraction chimique (extraction � l’aide de solvants) 24

I.6.3. �limination du tensioactif par extraction chimique suivie d’une calcination 25

I.7. M�thodes de modification de surface 27

I.7. 1. Greffage post synth�se  27

I.7.2. Fonctionnalisation par co-condensation 29

I.8. Domaines d’applications des silices m�soporeuses 31

I.9. Pr�paration de nanocomposites polym�res /silices m�soporeuses 31

I.9.1. Elaboration des nanocomposites polym�re/ silice m�soporeuse � l’�tat fondu 33

I.9.2. Elaboration des nanocomposites polym�re/ silice m�soporeuse par 

polym�risation in situ

38

I.10. Nanocomposites polym�res/ silice m�soporeuse de type SBA-15 et leurs 

propri�t�s  

43

R�f�rences bibliographiques 52

Partie expÄrimentale

Chapitre II : MatÄriaux et Techniques ExpÄrimentales

II. Mat�riaux et techniques 65

II.1 Mat�riaux utilis�s pour la pr�paration des nanocomposites EVA/SBA-15. 65

II.1.1. La matrice 65

II.1.2. La charge utilis�e 67

II.1.2.1. Synth�se de la silice m�soporeuse de type SBA-15  67



Table des matiÄres 

xii

II.1.2.2. Fonctionnalisation de l’SBA-15 par un organosilane 71

II.1.3. Le terpolym�re d'�thyl�ne-acrylate de butyle-anhydride mal�ique 73

II.2. Pr�paration des nanocomposites EVA/SBA-15 74

II.3.Caract�risation des nanocomposites 75

II.3.1. Caract�risation par spectroscopie infrarouge � transform� de fourrier IRTF 75

II.3.2. Microscopie �lectronique � balayage (MEB) 76

II.3.3. Caract�risations thermiques 76

II.3.3.1. Analyse par calorim�trie diff�rentielle � balayage (DSC) 76

II.3.3.2. Analyse thermogravim�trique (ATG) 77

II.3.4. Caract�risation m�canique 77

II.3.5. Etude Rh�ologique 77

R�f�rences bibliographiques 78

Chapitre III : RÄsultats et discussions

III. R�sultats et discussions  79

III.1. Caract�risation de la silice m�soporeuse SBA-15 synth�tis�e et modifi�e 79

III.1.1.Caract�risation par infrarouge � transform� de fourrier (IRTF) 79

III.1.1.Caract�risation par microscope �lectronique � balayage (MEB) 81

III.2. Caract�risation des nanocomposites EVA/SBA-15 82

III.2.1. Caract�risation par infrarouge � transform� de fourrier (IRTF) 82

III.2.2.Caract�risations thermiques 87



Table des matiÄres 

xiii

III.2.2.1. Caract�risation par calorim�trie diff�rentielle � balayage (DSC) 87

III.2.2.2. Caract�risation par analyse thermogravim�trique (ATG) 93

III.2.3. Caract�risation m�canique 98

III.2.4.Caract�risation morphologique 102

III.2.5.Etude Rh�ologique 106

R�f�rences bibliographiques 119

Conclusions g�n�rales 123



Introduction gÄnÄrale



Introduction gÄnÄrale

1

INTRODUCTION GÄNÄRALE

L’incorporation des charges dans les polym�res est l’une des techniques permettant 

d’am�liorer les propri�t�s des produits finis et d'�largir leurs domaines d’application. De plus, 

c’est un moyen �conomique de d�velopper un nouveau mat�riau pour r�pondre � des 

applications parfois biens sp�cifiques [1].

Depuis quelques d�cennies, une nouvelle famille de polym�res charg�s a apparue, 

connue sous le nom de "nanocomposite". L'id�e de d�part consiste � incorporer des 

nanoparticules dans les polym�res, ces mat�riaux ont suscit� un int�r�t croissant dans les 

domaines acad�miques et industriels en raison du changement significatif des propri�t�s, 

combinant les avantages des nanoparticules inorganiques (par exemple, rigidit�, stabilit� 

thermique…) avec ceux des polym�res organiques (par exemple, flexibilit�, di�lectrique, 

ductilit� …) [2]. Les performances de ces mat�riaux d�pendent de : la granulom�trie des 

nanoparticules et leur dispersion au sein de la matrice polym�re et de la qualit� de l'interface 

entre les composants. En effet, lorsque les nanoparticules sont parfaitement dispers�es dans 

une matrice polym�re, elles peuvent d�velopper une interface avec une tr�s faible quantit� de 

charge. Or, c'est pr�cis�ment cette interface qui contr�le les interactions entre la matrice et les 

nanoparticules, gouvernant les propri�t�s macroscopiques du mat�riau �labor�.

Il existe de nombreux types de nanocharges, telles que les silices pr�cipit�es ou 

pyrog�nes (fum�es), les nanotubes de carbone (NTC), les argiles lamellaires...etc. Les charges 

nanom�triques unidimensionnelles telles que les nano-silices sont les additifs les plus utilis�s 

dans l’�laboration des nanocomposites � matrices polym�res en raison de leur faible co�t, de 

leur surface sp�cifique �lev�e et de leur stabilit� thermique �lev�e. La silice peut donner aux 

nanocomposites une am�lioration pertinente des propri�t�s telles que l'augmentation du

module et de la r�sistance. Cependant, l’utilisation de nanoparticules de la silice pour

d�velopper de nouveaux nanocomposites pr�sente un grand d�fi en raison de la tendance des

nanoparticules � s’agglom�rer, les groupes silanols des particules adjacentes, forment des 

liaisons hydrog�ne et conduisent � la formation d'agr�gats, ces liaisons maintiennent les 

particules individuelles de la silice ensembles et les agr�gats restent intacts m�me dans de 

bonnes conditions de m�lange. L’absence de fortes interactions dans le syst�me 

polym�re/silice emp�che la bonne dispersion des nanoparticules au sein de la matrice 

polym�re [3].
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D’autre part, le poly (�thyl�ne-co-ac�tate de vinyle) (EVA) est un thermoplastique 

important largement utilis� dans l'isolation �lectrique, l'encapsulation des cellules 

photovolta�que, les adh�sifs thermo-fusibles et l'emballage. N�anmoins, sa r�sistance � la 

traction relativement faible et sa stabilit� thermique plut�t m�diocre limitent son application 

dans certains domaines, comme les appareils �lectroniques o� une stabilit� thermique �lev�e 

est indispensable et ainsi, dans les c�bles �lectriques � haute tension [4]. De nombreuses 

�tudes ont rapport� que l'insertion de nano-silice peut am�liorer les propri�t�s de l'EVA. Par 

exemple, Sadeghi et coll. [5] ont pr�par� des membranes EVA-silice par la m�thode 

d'inversion de la phase thermique par hydrolyse du t�tra�thoxysilane (TEOS) et ont signal� 

une augmentation significative de l’imperm�abilit� � tous les gaz (N2, O2, CO2 et CH4).

En 1998, Zhao et coll. [6] ont synth�tis� dans un milieu acide, la silice m�soporeuse de 

type SBA-15 (Universit� de Santa Barbara) en utilisant du t�tra�thoxysilane (TEOS) en tant 

que source de silice, et le copolym�re triblock (Pluronic123, EO20PO70EO20) en tant qu’agent 

structurant. La silice m�soporeuse SBA-15 synth�tis�e a une grande surface sp�cifique, avec 

une m�so-structure hexagonale tr�s ordonn�e, des parois �paisses et une stabilit� thermique 

�lev�e. La silice m�soporeuse SBA-15 pr�sente plus d'avantages que les silices nanom�triques 

conventionnelles et pourrait �tre une alternative en tant que charge renfor�ante pour les 

polym�res en raison du fait qu'elle pr�sente une m�soporosit� organis�e et une surface 

sp�cifique plus �lev�e capable de pi�ger les cha�nes polym�res. En cons�quence, des 

interactions polym�re/SBA-15 plus fortes et une am�lioration des propri�t�s m�caniques et 

thermiques des composites polym�res peuvent �tre obtenues. 

La litt�rature r�cente a d�montr� que la silice m�soporeuse SBA-15 peut �tre utilis�e

pour la pr�paration de nanocomposite polym�re. Min et coll. [7] ont synth�tis� des 

composites polyimide/SBA-15 modifi�e pr�sentant une meilleure r�sistance � la traction. 

De m�me, une grande qualit� d'interactions interfaciales qui conduit � une meilleure stabilit� 

thermique, une temp�rature de transition vitreuse plus �lev�e et une rigidit� importante ont �t� 

obtenus par Zhang et coll. [8], dans le cas des nanocomposites PMMA/silice m�soporeuse 

pr�par�s par polym�risation in situ en �mulsion.

En outre,  un nombre moins important de travaux traitant les propri�t�s des mat�riaux 

composites � base de copolym�re d’�thyl�ne ac�tate de vinyle (EVA) et de silice m�soporeuse 

SBA-15 ainsi que l’effet de l’incorporation de terpolym�re d'�thyl�ne-acrylate de butyle-

anhydride mal�ique (E-AB-MA) dans ce syst�me ont �t� rapport�s. Par exemple,
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Lu et coll. [9], ont pr�par� une s�rie de composites de l’EVA/silice m�soporeuse modifi�e en 

surface � l'�tat fondu. Ils ont montr� que la constante di�lectrique des composites a diminu� 

avec une teneur de 0,5 phr de SBA-15 modifi�e et ils ont observ� que la stabilit� thermique 

des composites est am�lior�e. Certains travaux [10,11], ont �tudi�s les propri�t�s des 

nanocomposites EVA renforc�s de silice en pr�sence d'acide acrylique greff� de l’EVA 

(EVA-g-AA) et d'anhydride mal�ique greff� de l’EVA (EVA-g-MA) en tant que 

compatibilisants.

Dans cette �tude, et vue l’importance industrielle de l’EVA et dans le but d’�largir son 

domaine d’application, des nanocomposites � base de l’EVA /silice m�soporeuse SBA-15 ont 

�t� pr�par�s par m�lange � l'�tat fondu dans un m�langeur interne. La silice m�soporeuse 

SBA-15 a �t� synth�tis�e par m�thode sol-gel et modifi�e avec l’HDTMS, le terpolym�re 

d’E-AB-MA a �t� utilis� en tant qu’agent compatibilisant. L'influence de la teneur et la 

modification de la surface de l’SBA-15 ainsi que l’effet de compatibilisant E-AB-MA sur les 

propri�t�s morphologiques, thermiques, m�caniques et rh�ologique des nanocomposites 

EVA/SBA-15 ont �t� �tudi�s.

Le premier chapitre de cette �tude est consacr� � une synth�se bibliographique qui 

pr�sente un rappel historique sur les silices m�soporeuses organis�es et l’�tude des 

interactions ayant lieu entre le tensioactif et la phase inorganique afin de comprendre le 

m�canisme de formation de ce type de mat�riau. Ensuite, la famille des silices m�soporeuses 

de type SBA-n, a �t� d�crite bri�vement et la silice m�soporeuse de type SBA-15 a �t� 

pr�sent�e en d�tails. La deuxi�me partie de ce chapitre d�crit les nanocomposites 

polym�res/silices m�soporeuses d’une fa�on g�n�rale et les nanocomposites polym�res/ silice 

m�soporeuse de type SBA-15 en d�tails.

Le deuxi�me chapitre est d�di� � la partie exp�rimentale dont laquelle les 

caract�ristiques des mat�riaux utilis�s, la synth�se et la fonctionnalisation de la silice 

m�soporeuse SBA-15, ainsi que les techniques utilis�es pour caract�riser l’�tat de dispersion 

et d�terminer les propri�t�s des nanocomposites EVA/SBA-15.

Le troisi�me chapitre est consacr� aux r�sultats et � l’interpr�tation des ph�nom�nes 

observ�s y compris l’�tude morphologique et la caract�risation par infra rouge � transform� de 

fourrier (IRTF) qui sont corr�l�es aux propri�t�s rh�ologiques, m�caniques et thermiques des 
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nanocomposites EVA/SBA-15. Enfin, nous terminons par une conclusion g�n�rale qui 

rassemble les principaux r�sultats.
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Ce premier chapitre, donne bri�vement quelques notions de base n�cessaires � la 

compr�hension du travail pr�sent� dans cette th�se.  

La premi�re partie de ce chapitre consistera � faire un rappel historique sur les silices   

m�soporeuses organis�es et l’�tude des interactions ayant lieu entre le tensioactif et la phase 

inorganique afin de comprendre le m�canisme de formation de ce type de mat�riau. Ensuite, 

la famille des silices m�soporeuses de type SBA-n, sera d�crite bri�vement et la silice 

m�soporeuse de type SBA-15 sera pr�sent�e en d�tails. La deuxi�me partie de ce chapitre est 

consacr�e � une synth�se bibliographique sur les nanocomposites polym�res/silices 

m�soporeuses d’une mani�re g�n�rale, les nanocomposites polym�res/ silice m�soporeuse de 

type SBA-15 seront �galement expos�s avec plus de d�tails. 
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I.1. Introduction
A l’heure actuelle les nanosciences sont un domaine de recherche en pleine expansion, 

gr�ce aux nombreuses applications auxquelles elles peuvent �tre associ�es. De plus, il a �t� 

rapidement montr� que les propri�t�s des mat�riaux � l’�chelle nanoscopique sont modifi�es 

parfois de mani�re dramatique, � cause des effets quantiques apparaissant � des tailles tr�s 

petites. Le confinement de diff�rents mol�cules organiques ou nanoparticules n�cessite donc 

la pr�paration de mat�riaux h�tes, poss�dant ce qu’il convient d’appeler des sites de 

confinement, c’est-�-dire des sites poss�dant une taille voisine de celle des mol�cules

organiques � ins�rer [1].

I .2. Historique des mat�riaux m�soporeux � base de silice 
D�s leurs d�couvertes au d�but des ann�es 90, les silices m�soporeuses organis�es ont 

offert de nouvelles perspectives gr�ce � des pores plus larges avec possibilit� de fixer des 

mol�cules organiques sur le squelette inorganique m�sostructur� du mat�riau [2-4].

Les mat�riaux poreux se diff�rencient selon la taille des pores qui les constituent et selon la 

d�finition de l’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) trois types de 

mat�riaux sont distingu�s [5] :

- Les solides microporeux, dont le diam�tre des pores est inf�rieur � 2 nm. 

- Les solides m�soporeux, dont le diam�tre des pores est compris entre 2 et 50 nm. 

- Les solides macroporeux, dont le diam�tre des pores est sup�rieur � 50 nm. 

Les solides poreux organis�s pr�sentent des distributions en taille de pore �troites, ce 

qui refl�te une porosit� contr�l�e. De plus, leur porosit� est spatialement organis�e ce qui la 

rend r�guli�re. 

Les premiers travaux sur les solides m�soporeux organis�s datent de 1990, Yanagisawa 

et coll. [2] publient la synth�se de mat�riaux form�s � partir de tensioactif de type ammonium 

quaternaire. Ces tensioactifs s’intercalent entre les feuillets d’un silicate de sodium hydrat� de 

structure lamellaire, la kan�mite de formule NaHSi2O5, 3H2O, et permettent de former un 

r�seau hexagonal de m�sopores cylindriques apr�s restructuration de l’ensemble. Les solides 

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

En1991, Une �quipe de recherche de la soci�t� Mobil Oil d�pose un brevet sur des 

mat�riaux similaires, obtenus en introduisant dans un milieu de synth�se un pr�curseur de 

z�olithes, il s’agit des agents tensioactifs de type ammonium quaternaire [6]. Ces mol�cules 
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organis�es en micelles jouent le r�le d’agent structurant et pr�sentent des tailles plus 

importantes que celles habituellement utilis�es pour la synth�se de z�olithes.

D�s lors une nouvelle famille de silicates et aluminosilicates, appel�e M41S, a �t� 

d�couverte [3, 7,8], poss�de de grande surfaces sp�cifiques, un syst�me poreux ordonn�, une 

distribution de taille de pores bien d�finie, comprises entre 2 et 4nm et des murs poreux 

amorphes. Les repr�sentants les plus connus de cette famille sont les solides siliciques MCM-

41, dont l’arrangement de pores est hexagonale 2D (p6mm), MCM-48 d’arrangement 3D 

cubique (Ia3d) et MCM-50 de structure lamellaire (p2) (MCM : Mobil Composition of 

Matter) [3] (figure I.1). 

Figure I.1. Repr�sentation sch�matique des phases m�sostructur�es de la famille M41S:

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

L’�quipe de Galen D. Stucky de l’universit� de California, Santa Barbara a ouvert en 

1994, une nouvelle voie de synth�se des mat�riaux m�soporeux organis�s appel�e famille des 

SBA-n (SBA : Santa Barbara Amorphous). Huo et coll. [10] ont rapport� la synth�se des 

premiers mat�riaux m�soporeux de type SBA-n, pr�par�s � partir de tensioactifs cationiques

dans un milieu acidique. Ces synth�ses ont conduit � la formation des mat�riaux de type SBA-

1, SBA-2 et SBA-3 [11,12]. Pinnavaia  et coll. En 1995 [13] proposent une nouvelle voie de 

synth�se en utilisant des tensioactifs neutres (amine tertiaire), la premi�re famille de 

mat�riaux obtenue a �t� nomm�e HMS (Hexagonal Mesoporous Silica), ces mat�riaux ont des 

caract�ristiques semblables � ceux de la MCM-41en terme de diam�tre de pores. Ils ont une 

forme hexagonale avec des parois plus �paisses et une stabilit� thermique plus grande que 

celle de la MCM-41. Ils sont pr�par�s � partir de tensioactifs non ioniques et leurs structures 

sont moins ordonn�es que celles de la MCM-41. Ces mat�riaux poss�dent une capacit� par 
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rapport � d’autres mat�riaux qui se manifeste par la facilit� d’extraction du tensioactif par un 

solvant. Les tensioactifs non ioniques ont �t� utilis�s aussi comme agents structurants pour 

synth�tiser une deuxi�me famille des mat�riaux m�soporeux. Pinnavaia et coll. [14] ont 

r�alis� une �tude compl�te relative � la synth�se de tels mat�riaux pr�par�s � partir de 

tensioactifs de type alcools gras polyoxy�thyl�s et des copolym�res � blocs amphiphiles. Les 

mat�riaux ainsi �labor�s sont appel�s MSU (Michigan State University) et adoptent une 

structure vermiforme qui correspond � un arrangement irr�gulier des pores (Figure I-2). Plus 

tard, des copolym�res � blocs amphiphiles ont �t� utilis�s dans un milieu acide pour 

synth�tiser des mat�riaux � base de silice avec des pores plus larges. Ces mat�riaux 

appartiennent � la famille des SBA.

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

Zhao et coll. [16,17] ont utilis� des tensioactifs non-ioniques, le Poly�thyl�ne glycol �ther 

d’hexad�cyle, ou bien le Polyoxy�thyl�ne (10) �ther c�tylique de formule chimique

mol�culaire C16H33(OCH2CH2)10OH, d�sign� (C16EO10) et le Poly�thyl�ne glycol �ther 

d’octadecyle, ou bien le Polyoxy�thyl�ne(10) �ther st�arylique de formule chimique 

mol�culaire C18H37(OCH2CH2)10OH, d�sign� (C18EO10) pour synth�tiser SBA-11 et SBA-12 , 

respectivement, et les copolym�res � blocs amphiphiles, le Poly(ethylene glycol)-bloc-

poly(propylene glycol)-bloc-poly(ethylene glycol), nomm� Pluronic P123 de formule 

chimique mol�culaire HO(CH2CH2O)20(CH2CH(CH3)O)70(CH2CH2O)20H, d�sign�

(EO20PO70EO20), et le Poly(ethylene glycol)-bloc-poly(propylene glycol)-bloc-poly(ethylene 

glycol) ; nomm� le Pluronic F127 formule chimique mol�culaire 

HO(CH2CH2O)106(CH2CH(CH3)O)70(CH2CH2O)106H, d�sign� (EO106PO70EO106) pour 

synth�tiser des SBA-15 et SBA-16 respectivement (figure I.3).
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L’ensemble de ces solides m�sostructur�s est pr�sent� dans le Tableau I.1.

Tableau I.1. Les diff�rents types de mat�riaux m�soporeux synth�tis�s, leurs structures et 

leurs conditions de synth�se. 

Type du mat�riau Structure Tensioactif utilis� milieu de synth�se

MCM-41(3) Hexagonale  CTABr  Milieu basique 

MCM-48(3) Cubique CTABr Milieu basique 

MCM-50(3) Lamillare CTABr Milieu basique 

SBA-1(12) Cubique CTABr Milieu acide

SBA-2,SBA-3(12) Hexagonale CTABr Milieu acide

MSU(14) Vermeforme Cm(EO)nOH Milieu acide 

SBA-11(16,17) Cubique C16(EO)10OH Milieu acide 

SBA-12(16,17) Hexagonale C18(EO)10OH Milieu acide 

SBA-15(16,17) Hexagonale Pluronic P123 Milieu tr�s acide 

SBA-16(16,17) Cubique Pluronic F127 Milieu tr�s acide 

Figure I.3. Repr�sentation sch�matique des phases m�sostructur�es de la famille SBA-n : a) 

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

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

l’arrangement de pores est hexagonale 2D (p6mm) avec des murs �pais (3-7 nm), une surface 
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sp�cifique �lev�e (700-900m2g-1), et des tailles de pores tr�s larges entre 3 et 30 nm. Une telle 

�paisseur de mur favorise une grande stabilit� thermique et hydrothermale [19-21]. 

I .3. Synth�se des mat�riaux m�soporeux � base de silice 

D'une mani�re g�n�rale, la synth�se des mat�riaux m�soporeux n�cessite l’utilisation de 

quatre �l�ments majeurs [3,7, 22].

l- Une mol�cule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionique ou neutre

pour guider la structure finale du mat�riau, 

2- Une source de silice (silice fum�e, silicate de sodium, TEOS (t�tra�thoxysilane), TMOS

(t�tram�thoxysilane ...)

3- Un solvant (eau, �thanol…..) 

4- Un catalyseur acide, basique ou neutre selon la synth�se d�sir�e. 

La synth�se peut �tre sch�matis�e comme suit :

Figure I. 4. Sch�ma simplifi� de la synth�se des mat�riaux m�soporeux � base de silice [22].

I.3.1. Tensioactifs 

Un tensioactif est une mol�cule pr�sentant une double affinit� avec une partie 

hydrophobe et une partie hydrophile reli�es entre elles par une liaison covalente (Figure I.5). 

Cette structure amphiphile d�termine les propri�t�s des tensioactifs et leur conf�re une affinit� 

particuli�re pour les interfaces. L’association entre les domaines hydrophiles d’une part, et les 

domaines hydrophobes d’autre part, conduit ces mol�cules � s’auto organiser selon diff�rentes 

g�om�tries. Leur assemblage d�pend de la nature et de la forme des constituants. Les divers 
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assemblages constitu�s de mol�cules amphiphiles associ�es par des interactions de type Van 

der Waals, �lectrostatiques ou liaisons hydrog�ne [23].

Figure I.5. Repr�sentation sch�matique d’une mol�cule de tensioactif.

En solution aqueuse et au-dessus d’une certaine concentration appel�e concentration 

micellaire critique (CMC), ces mol�cules amphiphiles forment des agr�gats micellaires qui 

s’organisent selon diverses formes (cylindres, sph�res, lamelles….). La figure I.6 pr�sente 

quelques structures micellaires

Figure I.6. Repr�sentation sch�matique de quelques arrangements micellaires (A = sph�re, B 

= cylindre, C = bicouche planes, D = micelles inverses, E = phase bi-continue, F = liposome)

[24]. 

I.3.1.1 Classification

Selon la nature de leur t�te polaire, les tensioactifs peuvent �tre class�s en quatre 

cat�gories :

 Tensioactif anionique : le groupe hydrophile porte une charge n�gative ; on retrouve 

les sulfates, les sulfonates, les phosphates, et les acides carboxyliques.

 Tensioactif cationique : le groupe hydrophile porte une charge positive ; qui sont 

g�n�ralement des sels d’alkyl d’ammonium quaternaire [11].
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 Tensioactif amphot�res (ou zwitterioniques) : La combinaison dans la m�me 

mol�cule, des deux caract�res anionique et cationique produit un tensioactif nomm� 

Zwitterionique ou amphot�re, comme les aminoacides, et les b�ta�nes (la 

trim�thylglycine) ou les phospholipides. Dans la plus part des cas, c’est le pH qui 

d�termine le caract�re dominant, du fait que favorise l’une ou l’autre des dissociations 

possibles (anionique � pH alcalin, cationique � pH acide). Pr�s de leur point 

iso�lectrique, ils sont r�ellement amphot�res, c'est-�-dire qu’ils poss�dent les deux 

charges � la fois [25].

 Tensioactifs non ioniques ou neutres : le groupe hydrophile n’est pas charg� ; on y 

trouve les amines primaires [13] et les copolym�res blocs [26].

I.3.2. Concentration micellaire critique (CMC)

Avec l'adsorption aux interfaces, la propri�t� la plus int�ressante des tensioactifs dans 

l’eau est certainement leur capacit� � former des agr�gats ordonn�s, une fois que leur 

concentration d�passe un certain seuil, la concentration micellaire critique (CMC). La CMC 

est alors d�finie comme �tant la concentration au-del� de laquelle les mol�cules de 

tensioactifs s’auto-associent et s’arrangent sous forme d’agr�gats particuliers appel�s 

micelles. La figure I.7 sch�matise un diagramme de phase pour un tensioactif cationique

(CTAB) dans l’eau.

Le tensioactif est pr�sent sous forme de mol�cules libres dissoutes dans la solution � faible 

concentration. Lorsque la concentration en tensioactif est l�g�rement plus importante et atteint

la �concentration micellaire critique� (CMC) qui est par d�finition, une caract�ristique propre 

� chaque tensioactif, d�pend de la temp�rature et de la pr�sence �ventuelle d’additifs dans le 

syst�me tensioactif – eau, les mol�cules individuelles de tensioactif forment de petits agr�gats 

sph�riques (micelles). � des concentrations sup�rieures, lorsque la teneur en solvant pr�sent 

entre les micelles diminue, ces micelles sph�riques peuvent coalescer pour former des 

micelles cylindriques allong�es. Si on augmente encore la concentration, on passe par une 

phase cubique, avant d’obtenir une phase lamellaire. Pour des concentrations vraiment tr�s 

�lev�es, dans certains syst�mes, il est possible d’obtenir des �phases inverses�, dans 

lesquelles l’eau est alors emprisonn�e � l’int�rieur des micelles, et les t�tes hydrophiles 

pointent vers le centre tandis que les queues hydrophobes sont d�ploy�es � l’ext�rieur [27].
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Figure I.7. Diagramme de phase sch�matique pour un tensioactif cationique (CTABr) dans 

l’eau [27].

I.3.3. M�canisme de synth�se des mat�riaux m�soporeux 

Les mat�riaux m�soporeux peuvent �tre pr�par�s selon deux m�canismes : Le 

m�canisme transcriptif ou Liquid Crystal Templating correspond � la voie (a) et le m�canisme 

Cooperative Templating Mechanism correspond � la voie (b) du sch�ma illustr� dans la 

Figure I.8 [28].

 M�canisme d’auto-assemblage coop�ratif 

Le CTM (Cooperative Templating Mechanism) ou bien le m�canisme d’auto-

assemblage coop�ratif est mis � contribution lorsque le pr�curseur inorganique polym�rise 

autour de micelles de tensioactif dans l’eau selon le proc�d� sol-gel. La premi�re �tape de ce 

m�canisme est associ�e � la polym�risation intramicellaire et correspond � l’interaction entre 
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les t�tes polaires du tensioactif et le pr�curseur hydrolys� par liaisons �lectrostatiques ou 

hydrog�ne, en fonction de la nature du tensioactif. Lors de cette �tape, le pr�curseur recouvre 

les t�tes polaires des micelles. La seconde �tape est la condensation intermicellaire lors de

laquelle, les micelles recouvertes de pr�curseur s’auto-assemblent pour former 

progressivement une m�sophase hybride. Un traitement hydrothermal est ensuite r�alis� afin 

d’achever le processus d’auto-organisation de la matrice inorganique par condensation de la 

silice. Le mat�riau final est obtenu apr�s �limination du tensioactif [28]. 

Figure I.8. Repr�sentation sch�matique des deux m�canismes de formation des MCM-41. 

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

 M�canisme transcriptif 

Ce m�canisme consiste � utiliser directement des cristaux liquides comme empreinte 

pour pr�parer des mat�riaux m�soporeux organis�s. Dans le cas d’une phase cristal liquide 

hexagonale, le pr�curseur inorganique polym�rise autour des cylindres de tensioactif et une 

m�sophase hybride est ensuite form�e selon la voie (a) du sch�ma illustr� dans la figure I.8. 

Les �tapes de formation sont similaires � celles d�crites pour le CTM. Cependant, ce 

m�canisme pr�sente l’avantage de varier plus facilement les structures en utilisant diff�rents 

types de cristaux liquides. De plus, il est susceptible d’�tre mieux adapt� pour l’�laboration 

d’oxydes non silicat�s, dont la r�activit� des pr�curseurs est souvent tr�s grande. Il semble en 

effet plus facile de structurer directement un mat�riau en r�alisant une empreinte � l’aide de 

cristaux liquides que de contr�ler le proc�d� sol-gel autour de micelles avec des alcoxydes 
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parfois tr�s r�actifs. En 1995, Attard et coll. [29] ont r�alis�s la premi�re synth�se de 

mat�riaux m�soporeux selon le m�canisme LCT. Des mat�riaux dont les canaux sont 

organis�s avec une sym�trie hexagonale, ont �t� pr�par�s � partir de la phase cristal liquide 

hexagonale du tensioactif C12EO8 avec une concentration de 50% dans l’eau. La quantit� 

importante de m�thanol produite lors de l’hydrolyse du pr�curseur silicat� 

(t�tram�thoxysilane not� TMOS) d�truit la phase hexagonale form�. Cependant, l’�limination 

de l’alcool pendant la synth�se par �vaporation sous vide r�forme la phase hexagonale du 

mat�riau. Afin de varier les structures des mat�riaux, les phases cubiques et lamellaires du 

syst�me � base de C16EO8 ont �galement servies d’empreinte pour pr�parer des mat�riaux 

m�soporeux aux structures analogues.

I.4. Synth�se de la silice m�soporeuse SBA-15 

La premi�re synth�se de mat�riaux m�sostructur�s obtenus � partir d’un tensioactif non 

ionique (copolym�res � blocs), a �t� pr�sent�e en 1998 par Zhao et coll. [16] le mat�riau 

m�sostructur� obtenu nomm� SBA-15. Notent que la silice m�soporeuse de type SBA-15 est 

synth�tis�e selon le m�canisme d’auto-assemblage coop�ratif. 

Dans cette synth�se, le Pluronic P123 est utilis� comme tensioactif et le 

t�tra�thoxysilane (TEOS) est utilis� comme source de silice. La synth�se de SBA-15 se 

d�roule en milieu tr�s acide contrairement � la synth�se de MCM-41, ce qui demande un 

temps de r�action beaucoup plus long puisque l'hydrolyse du TEOS est plus lente en milieu 

acide. Ainsi, la r�action dure habituellement 24 heures � 35 ou 40�C. Une p�riode de 

m�rissement de 24 ou de 48 heures est habituellement appliqu�e � une temp�rature variable, 

mais habituellement autour de 100�C pour permettre une bonne consolidation du r�seau de 

silice. Une calcination contr�l�e sous air � 550 �C permet d'�liminer compl�tement l'agent de 

structuration pi�g� dans la silice condens�e, et ainsi lib�rer le syst�me poreux. 

En effet, le copolym�re P123 est tout d'abord mis en solution aqueuse acide (HCl) o� il se 

dissout. Les micelles sont form�es par la suite, constitu�es par les groupements plus 

hydrophobes OPP (oxyde de polypropyl�ne) au centre et les groupements plus hydrophiles 

OPE (oxyde de poly�thyl�ne) � l’ext�rieur. Ces micelles se forment lorsque les temp�ratures 

et les concentrations critiques micellaires sont atteintes. Par la suite, le pr�curseur de silice est 

ajout�, ce qui entraine un auto-assemblage coop�ratif et forme une m�sophase de structure 

2D-hexagonale. Durant cette �tape, le TEOS est hydrolys� et se condense, d'o� la 
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pr�cipitation de la m�sophase. C'est aussi durant cette �tape que les groupements d'OPE 

peuvent s'interp�n�trer dans la structure inorganique afin de former la porosit� de parois. 

Des �tudes portant sur la formation de la SBA-15 ont d'ailleurs �t� men�es afin de d�montrer 

ce m�canisme de formation [24, 30, 31]. Le processus de formation de SBA-15 est pr�sent� 

dans la Figure I.9. 

Figure I.9. Sch�ma de synth�se d’une silice m�soporeuse de type SBA-15[32].

Ce mat�riau poss�de un r�seau form� de pores cylindriques dans un arrangement 

hexagonal, de sym�trie p6mm. � ce r�seau poreux principal s'ajoute un r�seau 

d'interconnections et de micro/m�sopores non ordonn�s dans les parois qui relient les 

m�sopores principaux entre eux, formant ainsi un r�seau interconnect�. Un tel mat�riau 

poss�de une surface sp�cifique entre 800 et 1000 m2/g, des pores cylindriques 

d'approximativement 8 nm de diam�tre, et un volume poreux de l'ordre de 1,00 cm3/g.

La SBA-15 d�crite par Zhao et coll. [16] est synth�tis�e � une concentration en acide 

de l'ordre de 1,5-2 M, ce qui conduit � un mat�riau plut�t bien condens�. Ainsi, il est 

relativement difficile de varier la taille des pores sans trop modifier les conditions de 

synth�se, par exemple sans ajouter de Co-solvant pour augmenter la taille des micelles.  

Puisque l'acide chlorhydrique est un catalyseur de l'hydrolyse du pr�curseur de silice, une

diminution du pH acc�l�re la synth�se de la SBA-15. Par contre, une concentration en acide 

plus faible favorise une condensation plus lente du mat�riau et, en principe, conduit � un 

mat�riau de meilleure qualit�.
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I.4.1. Traitement hydrothermal 

La variation des conditions du traitement hydrothermal dans le cadre d'une synth�se � 

faible concentration en acide constitue une approche int�ressante pour moduler les param�tres 

du mat�riau. Tel que mentionn� ci-haut, le m�rissement est une exposition � une plus haute 

temp�rature que celle de synth�se (35-150�C), habituellement directement r�alis�e dans la 

solution m�re. Lors de cette �tape, les oligom�res d'acide silicique du r�seau se condensent 

plus, ce qui permet une consolidation du r�seau silicique ainsi qu'une augmentation du degr� 

d'ordre. Cette �tape est particuli�rement importante lors de synth�se � faible concentration en 

acide, puisque les mat�riaux obtenus suite � la synth�se restent � mous � et peu condens�s. 

Une fois la synth�se termin�e, les groupes d'oxyde d'�thyl�ne (OE) du copolym�re � blocs 

sont ins�r�s dans la paroi de silice. Comme celle-ci est peu condens�e, les cha�nes hydrophiles 

ont une certaine mobilit�. Lors du traitement hydrothermal, ces cha�nes se d�shydratent et 

perdent leur caract�re hydrophile, et l'interaction silice-OE diminue, au profit des interactions 

entre les cha�nes d'oxyde d'�thyl�ne [33]. Il en r�sulte un regroupement de la partie 

hydrophile du tensio-actif dans les parois du mat�riau, ce qui cr�e une m�soporosit� 

secondaire � l'int�rieur des parois, de taille plus importante que celle des micropores form�s 

par l'interp�n�tration des cha�nes OE seules (figure I.10). Cette porosit� secondaire relie aussi 

les m�sopores principaux entre eux, et c'est ainsi qu'est cr�e l’inter-connectivit� des mat�riaux 

de type SBA-15 [34].

Figure I.10. Repr�sentation sch�matique de la d�shydratation d'une micelle d'un copolym�re 

� blocs P123 [35].
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I.5. Interaction entre le tensioactif et le pr�curseur inorganique

Les interactions entre le tensioactif organique et le pr�curseur min�ral d�pendent de la 

nature du tensioactif, Ces interactions sont responsables de la formation de la m�sophase 

hybride. L’obtention de solides m�sostructur�s n�cessite donc l’�tablissement des interactions 

entre la t�te polaire du tensioactif (S) se trouvant � la surface des micelles et la phase 

inorganique (I). Cette derni�re peut �tre charg�e positivement ou n�gativement selon les 

conditions de synth�se o� peut se pr�senter sous la forme d’alcoxydes partiellement 

hydrolys�s. Ces interactions peuvent �tre class�es en trois groupes selon leur nature (figure

I.11).

 Electrostatique :

 Le tensioactif S et la phase inorganique I sont sous forme ionique et de charges 

oppos�es S+I- ou S-I+ [3, 6,7].

 Le tensioactif et la phase inorganique sont sous forme ionique de m�me charge 

et l’interaction se fait gr�ce � l’intercalation d’un contre ion (X- ou M+) : S+X-I+

ou S-M+I- [11].

 Dans le cas des tensioactifs non ioniques en milieu tr�s acide, si la phase 

inorganique est charg�e positivement, le tensioactif neutre au d�part se charge 

positivement par association avec des protons. L’interaction se fait �galement 

par l’intercalation d’un contre ion : (S0H+)(X-I+)[16, 7].

 Liaisons hydrogÄne :

 Le tensioactif non ionique et le pr�curseur inorganique, qui se pr�sente sous la 

forme d’un hydroxyde tr�s faiblement charg�, interagissent gr�ce � une liaison 

hydrog�ne : S0I0 [13];

 Le tensioactif est neutre (amine � longue cha�ne) et le pr�curseur inorganique est 

sous la forme d’un hydroxyde : N0I0. La notation utilis�e est diff�rente du cas 

pr�c�dent, les amines pouvant �tre partiellement proton�es, selon les conditions 

de synth�se. [36] ;

 Liaisons covalentes :

Une partie du pr�curseur inorganique I contient une cha�ne alkyle hydrophobe S qui 

joue le r�le de tensioactif et s’organise en micelles lors de la condensation du r�seau 

inorganique (S-I). 
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Dans le cas des tensioactifs ioniques, les interactions entre le tensioactif (S) et la phase 

min�rale (I) sont �lectrostatiques et li�es aux charges des esp�ces. Les interactions de type  

S+I- et S-I+ sont dites directes. La formation de la m�sophase hybride entre deux esp�ces 

portant la m�me charge peut avoir lieu en intercalant un contre ion. Les interactions sont alors 

�lectrostatiques indirectes de type S+X-I+ ou S-M+I- o� X- est g�n�ralement un halog�nure (Cl-

, Br-) et M+ (M+=Na+,K+) un cation alcalin. 

Dans le cas des tensioactifs non ioniques, la formation de la m�sophase hybride est 

gouvern�e par des interactions de type liaison hydrog�ne entre les t�tes polaires et la source 

de silice � pH neutre (voie S0I0). Des synth�ses en milieu tr�s acide (HCl, pH<2) ont 

�galement �t� effectu�es. Dans ce cas, le pr�curseur silicique devient charg�e positivement 

apr�s son hydrolyse en pr�sence d'ions H+ et interagit avec la t�te polaire associ�e au contre 

ion chlorure Cl- ((S0H+)(X-I+)) par une combinaison d'interactions �lectrostatiques et de 

liaisons hydrog�ne [16]. Quelques exemples de mat�riaux pr�par�s et les types d’interactions 

tensioactif / pr�curseur inorganique tir�s de la litt�rature sont pr�sent�s dans le Tableau I.2. 

Tableau I.2 : Exemples de mat�riaux pr�par�s et les types d’interactions tensioactif /

pr�curseur inorganiques d�velopp�s.

Tensioactif Interaction Conditions de synth�se Exemple 

pH TA utilis�

Ionique Electrostatique 

directe S+I-

basique CTABr MCM-41, MCM-48, 

MCM-50[7]

Electrostatique

indirecte S+X-I+

acide CTABr SBA-1,SBA-2,SBA-3 

[11,12] 

Non-

ionique 

Liaison hydrog�ne

(S0H+) (X-I+)

tr�s acide Cm(EO)nOH

Pluronic123, 

F127

SBA-11, SBA-12

SBA-15, SBA-16

[16 ,17]
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Figure I.11. Repr�sentation sch�matique des diff�rentes interactions entre l’agent structurant 

et la phase inorganique [37].

1.6. M�thodes d’�limination du tensioactif 

La m�thode d’�limination du tensioactif des m�sophases hybrides a une influence sur 

les caract�ristiques des mat�riaux m�soporeux synth�tis�s. 

I.6.1. M�thode thermique

La m�thode la plus utilis�e pour �liminer les tensioactifs est la calcination, car elle est la 

m�thode la plus facile et la plus efficace. Cette m�thode est surtout appliqu�e dans le cas des 

mat�riaux m�soporeux aluminosilicat�s, silicat�s et des mat�riaux phosphat�s ou � base 

d’oxydes m�talliques. Les premi�res m�thodes d’�limination du tensioactif ont �t� propos�es 
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en 1992 par les chercheurs de Mobil [7]. Ils ont sugg�r� une m�thode de calcination des solide 

m�soporeux de type MCM-41en deux �tapes afin d’�viter l’effondrement de la structure. La 

premi�re �tape consiste � laisser le mat�riau une heure sous un flux d’azote � 540�C pour 

d�composer le tensioactif, suivie de 6h de calcination sous air � la m�me temp�rature pour les 

br�ler. Cette proc�dure multi-�tapes a �t� simplifi�e par la suite en r�alisant une calcination � 

550�C avec une mont�e en temp�rature relativement lente de 1�C/min � 2�C/min, puis � la 

maintenir � 550�C pendant 4 � 6 h [38]. 

Cette technique est s�rement efficace vis-�-vis l’�limination du tensioactif, mais elle 

modifie la structure, la texture, le degr� de condensation du mat�riau et donc sa teneur en 

silanols, et du fait de son caract�re exothermique, contribue � augmenter les d�fauts de la 

phase inorganique [39]. De plus, la calcination est inappropri�e m�thode pour certains 

mat�riaux, comme les oxydes amorphes organis�s puisqu’elle va engendrer l’effondrement 

partiel de la structure � base d’oxyde titane � 350 �C [40]. Ainsi, la calcination ne convient 

pas les mat�riaux fonctionnalis�s puisqu’elle va entra�ner la d�composition des groupements 

organiques fonctionnels par co-condensation.

Les conditions du traitement thermique ont �t� modifi�es par plusieurs chercheurs. 

L’influence de la temp�rature, de la vitesse de chauffe et de la dur�e de la calcination ont �t� 

�tudi�es. Kleitz et coll. [41] ont suivi la d�gradation thermique de diff�rentes solide 

m�soporeux synth�tis�s � partir de diff�rents types de tensioactif et en fonction du traitement 

thermique appliqu�, et ils ont not� �galement que l’�limination des tensioactifs se faisait par 

�tape. Dans le cas de la m�sophase hybride de type SBA-15, le tensioactif P123 de type PEO-

PPO-PEO (PPO : polypropyl�ne oxyde) est utilis� et son �limination se fait en une simple 

�tape d’oxydation � faible temp�rature (280�C), mais sa d�composition totale est obtenue � 

une temp�rature de 350�C.

Plus tard, en 2008, Bagshaw et coll. [42] ont �tudi� l’effet de la vitesse de chauffage sur 

la structure des mat�riaux m�soporeux silicat�s, titanosilicat�s et aluminosilicat�s, en la 

variant la gamme de vitesse de chauffage de 2 � 100 �C min-1 pour atteindre une temp�rature 

de 600�C. Ils ont montr� que lorsque la vitesse de chauffage est rapide, la structure des 

mat�riaux titanosilicat�s et aluminosilicat�s peut se d�grader et m�me s’effondrer. Dans le cas 

des mat�riaux silicat�s, la vitesse de chauffage a un effet minime sur la structure. Les analyses 

thermogravim�triques de mat�riaux SBA-15 et MSU-X ont montr� que la combustion des 

tensioactifs non ioniques, P123 et Brij97, se fait en une seule �tape entre 180 et 190�C. 
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L’�tape de calcination, pour obtenir des mat�riaux de type SBA-15 et MSU-X, peut �tre 

effectu�e � faible temp�rature (300�C) et ainsi un grand nombre de silanols libres � la surface 

est maintenu. 

Outre, B�rub� et coll.  [43] ont �tudi� l’influence de calcination achev�e sous air ou 

sous atmosph�re inerte (H�lium) sur la structure des mat�riaux SBA-15 � diff�rentes 

temp�ratures. Ils ont observ�s que dans le cas d’une calcination sous air � 270�C, des r�sidus 

carbon�s restent dans la charpente inorganique du SBA-15 dont la surface sp�cifique est de 

1120 m2.g-1. Par contre, il est possible d’obtenir un solide m�sostructur� sans r�sidus carbon�s 

mais la structure est contract�e accompagn� d’une diminution de la surface sp�cifique jusqu’� 

900 m2.g-1, apr�s que les mat�riaux sont calcin�s � 575�C sous air.

On conclut que la calcination est une m�thode efficace mais co�teuse en �nergie car des 

temp�ratures de calcination �lev�es pour de longues dur�es de 4 � 6 h sont utilis�es. Par 

ailleurs, il faut trouver un juste milieu entre la temp�rature 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 consid�rablement les 

propri�t�s structurales (contraction du r�seau) et texturales (surface sp�cifique, volume 

poreux…) mais aussi la teneur en silanols qui sera d’autant plus faible que la temp�rature de 

calcination sera �lev�e.

I.6.2.   Extraction chimique (extraction � l’aide de solvants)

L’extraction chimique est une m�thode largement utilis�e pour l’�limination des 

tensioactifs. Elle se base sur l’utilisation des solvants de natures diff�rentes et � des 

temp�ratures variables selon le type de tensioactif � extraire. Elle est principalement utilis�e 

pour �liminer les tensioactifs des m�sophases silicat�es et d’oxydes m�talliques. L’�thanol ou 

le t�trahydrofurane (THF) sont fr�quemment utilis�s. Dans le but de lib�rer compl�tement la 

porosit� des m�sophases de SBA-15, Zhao et coll. [16] ont utilis� l’�thanol sous reflux. Suite 

� l’extraction, 95% du copolym�re tri-blocs P123 a �t� r�cup�r�. Cette m�thode pr�sente 

l’avantage de pr�server le tensioactif qui ne se d�compose pas suite � ce traitement ce qui 

permet de le recycler et r�utiliser pour synth�tiser des solides m�soporeux de type SBA-15. 

Dans le cas des m�sophases de MCM-41 fonctionnalis�es avec des mol�cules � base 

d’acrylate, Moller et coll. [44] ont montr� qu’une extraction sous reflux pendant deux heures 

avec l’�thanol/HCl (1 g de mat�riau dans 92 mL d’�thanol et 8,3 mL d’HCl concentr�) 
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am�liore l’�limination du tensioactif cationique, le bromure de c�tyltrim�thylammonium 

(CTABr). 

En 2000, Margolese et coll. [45] ont employ� l’extraction � l’�thanol sous reflux 

pendant 24 h pour �liminer le tensioactif de m�sophase de SBA-15 fonctionnalis�e par Co-

condensation avec du mercaptopropyltrim�thoxysilane (MPTMS). Les r�sultats ont �t� 

compar�s avec l’utilisation d’un m�lange �thanol/HCl (2,5%/1,5% w/w) dans les m�mes 

conditions, les deux solvants donnent des r�sultats similaires. Ces exp�riences montrent que le 

choix de la m�thode d’�limination du tensioactif d�pend fortement de la nature de 

l’interaction tensioactif/pr�curseur. Le protocole d’extraction propos� par Margolese et coll, 

est inspir� de celui propos� par Chen et coll. [46] pour l’�limination du tensioactif de solides

m�soporeux de type MCM-41. Mais, l’emploi d’acide chlorhydrique n’est pas n�cessaire dans 

ce cas, car le tensioactif �tant non ionique, l’interaction tensioactif/charpente n’est pas 

�lectrostatique et donc la pr�sence de charge H+ n’est pas n�cessaire pour compenser celle du 

tensioactif. Grieken et coll. [47] ont �tudi� l’extraction du tensioactif des m�sophases 

hybrides de SBA-15 par le CO2 supercritique. Ils ont contr�l� l’effet de la temp�rature (60, 90 

et 110�C) et de la pression (125, 140 et 210 atm) sur l’efficacit� de l’extraction. D’apr�s ces 

auteurs, cette m�thode pr�sente une efficacit� de 79%, qui est une valeur proche de celle 

obtenue avec l’extraction par l’�thanol sous reflux pendant 24 heures. L’extraction avec un 

m�lange CO2 supercritique-�thanol � 90�C � une pression de 130 atm am�liore l’efficacit� de 

l’extraction jusqu’� 81%. En 2005, Wei et coll. [48] ont extrait le tensioactif P123 de la 

m�sophase de SBA-15 fonctionnalis�e avec du mercaptopropyltrim�thoxysilane (MPTMS)

par la m�thode Soxhlet � l’aide de l’�thanol pendant 24 heures.

I.6.3. �limination du tensioactif par extraction chimique suivie d’une calcination

Par comparaison avec la calcination, l’extraction du tensioactif avec des solvants permet 

d’obtenir des mat�riaux m�soporeux poss�dant de plus grandes tailles de pores et un plus 

grand nombre de groupes hydroxyles de surface. Ainsi ces compos�s ont des propri�t�s 

hydrophiles plus importantes. Cependant, cette m�thode est limit�e car les tensioactifs ne sont 

pas compl�tement �limin�s. Pour cela, la combinaison extraction avec des solvants et 

calcination a �t� test�e en 2003 par Yang et coll. [49] l’�limination du P123 en utilisant 

l’extraction avec de l’�ther et de l’acide sulfurique conduit tout d’abord � une d�composition 

partielle du tensioactif, puis une �tape de calcination � 200�C sous air qui compl�te 

l’�limination du tensioactif. Cette m�thode a �galement �t� adopt�e pour lib�rer les 
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micropores g�n�r�s par la p�n�tration du P123 dans la matrice silicat�e. Apr�s l’�tape de 

calcination il y a lib�ration de m�sopores et �galement de micropores dans les murs du 

mat�riau (figure I.12). Par exemple, le SBA-15 pr�sente des m�sopores de grandes tailles et  

un volume microporeux important, car le processus est bas� sur des r�actions � basses 

temp�ratures (< 300�C).

Figure I.12. Repr�sentation sch�matique d’�tape de g�n�ration des m�sopores et micropores 

dans SBA-15 par traitement avec (i) H2SO4 concentr� � 95 �C et (ii) calcination ult�rieure � 

200 �C [49].

En suite, en 2007, Grudzein et coll. [ 50] ont �tudi� la stabilit� thermique des 

mat�riaux SBA-16 (synth�tis�s � partir du Pluronic F127 tensioactif appartenant � la m�me 

famille que celle du P123) dont l’�limination de copolym�re a �t� r�p�t�e trois fois avec un 

m�lange �thanol � 95% et acide chlorhydrique � 36% sous reflux � 70 �C, puis calcination � 

350,550,700,800 et  900�C pendant 4 heures sous l’air. Les r�sultats montrent que de larges 

pores, un volume poreux �lev� et une plus grande stabilit� thermique sont obtenus, lorsque les 

�chantillons ont subi une extraction avant calcination. 
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I.7. M�thodes de modification de surface

A fin d’�largir les domaines d’application des silices m�soporeuses, il peut �tre 

g�n�ralement n�cessaire de modifier la surface du mat�riau en introduire des groupements 

organiques fonctionnels, gr�ce � leur porosit� r�guli�re, leur taille de pore, leur surface 

sp�cifique �lev�e et leur grand volume poreux. De plus, le caract�re amorphe de la structure 

offre un grand nombre de silanols qui peuvent r�agir avec les groupements organiques 

condensables. La modification de ces solides m�soporeux permet d’adapter les propri�t�s de 

surface en vue de nombreuses applications telles que la catalyse [51, 52]. L’�limination des 

m�taux lourds toxique comme le mercure, le cadmium et le plomb [53] et des compos�s 

organiques pr�sents dans les d�chets liquides [54], l’utilisation comme phase stationnaire en 

chromatographie [9], l’utilisation comme charge pour la pr�paration de nanocomposite 

polym�re structur�[55, 56]. Les esp�ces organiques incorpor�es dans la phase inorganique 

permettent le contr�le des caract�ristiques interfaciales et/ou massiques du mat�riau telles que 

l’hydrophobicit�, les propri�t�s catalytiques, optiques, �lectriques, magn�tiques et bien 

d’autres [54, 57].

En g�n�ral, cela peut �tre r�alis� en utilisant deux strat�gies (figure I.13, Figure I.14). 

 La premi�re c’est le greffage post synth�se, ce processus implique la r�action de 

groupements organosilane de type Si-R(OR’)3 avec les silanols de surface des 

murs.  

 La deuxi�me c’est la co-condensation (synth�se directe) des mol�cules de 

t�traalcoxysilane (Si (OR’) 4) avec un organoalcoxysilane (R’O) 3Si-R en pr�sence 

d’agent structurant [9].

I.7. 1. Greffage post synth�se 

La m�thode du greffage est utilis�e pour la modification des silices m�soporeuses par 

introduction de nombreux groupements incluant les groupements alkyl, amino et thiol. Le 

principe du post-greffage consiste � introduire un composant de fonctionnalisation dans la 

matrice de silice m�soporeuse une fois synth�tis�e, composant qui r�agit avec les silanols de 

surface rendus accessibles apr�s �limination du tensioactif [54]. La modification de la surface 

par des groupements organiques se fait g�n�ralement par silylation, selon l’une des 

proc�dures suivantes [54].



Chapitre I : Bibliographie 

28

Figure I.13. Greffage post synth�se des fonctions organo-siliciques sur une phase 

m�soporeuse silicique � l’aide d’un groupement (R’O)3Si-R (R et R’, fonctions 

organiques)[9].

Un greffage efficace n�cessite ainsi un grand nombre de silanols libres apr�s 

l’�limination du tensioactif [58], Il est donc n�cessaire de g�n�rer des groupements silanols 

Si–OH avant le processus de fonctionnalisation ; cela peut �tre faite � l’aide de diff�rentes 

techniques telles que : traitement thermique sans la consommation de groupes silanols par 

condensation (400-450�C) [59], adsorption d’une couche d’eau � la surface de la silice [53]. 

Dans ce dernier cas, la quantit� d’eau ne soit trop importante car la pr�sence d’eau libre 

Si-OH +Cl-SiR3 Si-O-SiR3+ HCl   ……  Eq (I-1)
25�C Cas d’un chlorosilane

Si-OH +’RO-SiR3 Si-O-SiR3+ HOR’     …….  Eq (I-2)100�C
Cas d’un organosilane

Cas d’un silazane :     2 Si-OH +HN-(SiR3)2 2 Si-O-SiR3+ NH3…….  Eq (I-3)
25�C
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conduit � une polym�risation non contr�l�e des r�actifs de la silylation � l’int�rieur ou � 

l’ext�rieur des pores du mat�riau [54].   

La fonctionnalisation des mat�riaux m�soporeux par greffage post-synth�tique pr�sente 

l’avantage de conserver la structure poreuse du mat�riau puisque le r�seau min�ral du 

mat�riau est rigide au d�part. Toutefois, cette m�thode ne permet pas d’obtenir un taux de 

greffage �lev�. En effet, le nombre de silanols libres n’est pas toujours tr�s important, et le 

greffage post-synth�tique reposant sur la diffusion des r�actifs dans les m�sopores, 

l’encombrement st�rique de l’agent de greffage et la taille initiale des pores peuvent encore 

limiter le taux de greffage. En cons�quence, on obtient souvent des mat�riaux dont le greffage 

n’est pas homog�ne [60] et qui peuvent pr�senter des groupements silanols r�siduels, pouvant 

nuire lors d’une r�action catalytique [61].

I.7.2. Fonctionnalisation par co-condensation

C’est une voie directe de fonctionnalisation des mat�riaux m�soporeux. Les pr�curseurs 

siliciques sont Co-condens�s avec les organosilanes, en pr�sence d’agents structurants. Les 

groupements organiques sont ainsi ancr�s de mani�re covalente aux parois de silice [62]. 

Cette technique a �t� largement d�crite dans la litt�rature [63, 64]. C’est une m�thode en une 

seule �tape qui permet de surmonter les restrictions du greffage post-synth�se comme la 

limitation au nombre de silanols r�actifs et les probl�mes de diffusion du greffon. La 

fonctionnalisation par Co-condensation pr�sente l’avantage d’une r�partition plus homog�ne 

des groupements organiques au sein du mat�riau par rapport au greffage post-synth�se et 

permet d’�viter le probl�me du blocage des pores. Cependant, des d�savantages sont aussi 

associ�s � cette technique, la complexit� au niveau synth�tique ne doit pas �tre n�glig�e. La 

modification des param�tres de synth�se caus�e par l'ajout d'un constituant additionnel 

n�cessite habituellement une grande quantit� d'ajustements, ce qui augmente la complexit� du 

processus. De plus, le degr� d'ordre � l'�chelle m�soscopique tend � diminuer avec 

l'augmentation en proportion de l'alkoxysilane fonctionnel int�gr�, et il n'est en g�n�ral pas 

possible de d�passer les 40% mol en conservant une m�sostructure ordonn�e [9]. Il est aussi 

important de mentionner que l'augmentation de la proportion du pr�curseur fonctionnel 

favorise l'homocondensation, ce qui permet de douter de l'homog�n�it� de la distribution des 

groupes organiques � l'int�rieur du mat�riau. Aussi, certaines fonctionnalit�s sont 

intrins�quement incompatibles avec les param�tres de synth�se. Par exemple, tr�s peu de 

mat�riaux amino-fonctionnalis�s de type SBA-15, qui sont synth�tis�s en milieu acide, Le fait 
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que le groupe amine se proton� en milieu acide perturbe l'interface silice-agent de 

structuration, ce qui conduit g�n�ralement � des mat�riaux d�sordonn�s. Finalement, 

l'�limination de l'agent de structuration peut �tre quelque peu complexe, puisque la 

calcination, qui �liminerait du m�me coup la fonction organique d'int�r�t dans la majorit� des 

cas, n'est plus possible. Ainsi, les m�thodes extractives utilisant des alcools comme solvants

sont le plus souvent employ�es [65].

Figure I.14. M�thode par co-condensation (synth�se directe) de fonctionnalisation organique 

ou organom�tallique des silices m�soporeuses (R : groupe fonctionnel) [9].
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I.8. Domaines d’applications des silices m�soporeuses 

Gr�ce � leurs propri�t�s texturales tr�s importantes, telles que les surfaces sp�cifiques 

�lev�es qui allant jusqu’� 1000 m2.g-1, des pores homog�nes ayant des diam�tres de 5 jusqu’� 

30 nm avec une distribution souvent �troite et une grande stabilit� hydrothermique gr�ce � des 

parois �paisses qui peuvent atteint les 4 nm, les silices m�soporeuses ont re�u une grande 

attention. Elles sont des candidats potentiels pour des applications dans des domaines tr�s 

vari�s, telles que les techniques de s�paration [66], Elles peuvent �tre utilis�s comme 

nanor�acteurs apr�s immobilisation d’enzymes [67], la lib�ration contr�l�e de principes actifs

dans le domaine m�dical [68, 69]. En plus, ces mat�riaux peuvent avoir de potentiel dans des 

applications dans le domaine de la d�pollution de l’air et de l’eau. Les silices m�soporeuses 

ont �t� essay�es comme adsorbant pour l’�limination des ions m�talliques lourds [70]. 

De plus, les scientifiques et les chercheurs dans le domaine des composites � base de 

polym�res ont accord� une grande attention � ce type de mat�riaux en raison de leur 

possibilit� d'am�liorer les propri�t�s m�caniques et thermiques des polym�res, et en m�me 

temps leur possibilit�, de g�n�rer certaines propri�t�s, par exemple, une faible constante 

di�lectrique et dilatation thermique et une excellente performance en frottement et en 

r�sistance � l'usure. 

Dans la partie ci-dessous, une synth�se bibliographique sur les nanocomposites 

polym�res/silices m�soporeuses d’une mani�re g�n�rale, les nanocomposites polym�res/ silice 

m�soporeuse de type SBA-15 sera �galement expos�e avec plus de d�tails. 

I.9. Pr�paration de nanocomposites polym�res /silices m�soporeuses 

Les nanocomposites � matrice polym�res sont class�s dans la gamme des mat�riaux 

avanc�s. Ces mat�riaux ont attir� beaucoup d’attention en raison au changement remarquable 

des propri�t�s, combinant les avantages des nanocharges inorganiques (ex. rigidit�, stabilit� 

thermique…) et polym�res organiques (ex. flexibilit�, di�lectrique, ductilit� et la 

processabilit�…ect). L’efficacit� de renforcement par les nanoparticules d�pend de la taille 

des nanoparticules et leurs dispersions dans les matrices polym�res et la qualit� de l’interface 

entre les composants individuels.

Le m�lange direct des silices m�soporeuses avec le polym�re est la m�thode 

traditionnelle la plus simple pour pr�parer les nanocomposites polym�res/silice m�soporeuse. 
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Le principal d�fi dans le processus de m�lange direct est toujours la dispersion efficace des 

nanoparticules dans la matrice polym�re en raison de la forte tendance des nanoparticules � 

s'agglom�rer. 

La modification de surface des nanoparticules est une voie g�n�rale pour am�liorer leurs 

dispersions au sein de la matrice polym�re et cr�er une forte interaction interfaciale entre le 

polym�re et les nanoparticules inorganiques [71]. Quelques agents de couplage typiques � 

base de silane utilis�s pour le traitement de la surface de la silice m�soporeuse sont illustr�s 

dans le tableau I.3   

La modification de surface des silices m�soporeuses peuvent �tre r�alis�e suivant les 

deux m�thodes d�crites pr�c�demment dans le paragraphe (I.7)

Tableau I.3.  Agents de couplage typiques � base de silane utilis�s pour le traitement des 

silices m�soporeuses.

Nom Structure

3-Aminopropyltri�thoxysilane

3-Aminopropyltrim�thoxysilane

Vinyltri�thoxysilane

Vinyltrim�thoxysilane

3-isocyanatopropyltri�thoxysilane

M�thacryloxym�thyltri�thoxysilane

M�thyltri�thoxysilane

Ph�nyltrim�thoxysilane

Bis(tri�thoxysilylpropyl) tetra sulfide

3-glycidoxypropyltrim�thoxysilane

Dim�thyldichlorosilane

H2N(CH2)3Si(OC2H5)3

H2N(CH2)3Si(OCH3)3

CH2=CHSi(OC2H5)3

CH2=CHSi(OCH3)3

OCN(CH2)3Si(OC2H5)3

CH2=C(CH3)COOCH2Si(OC2H5)3

CH3Si(OC2H5)3

PhSi(OCH3)3

(C2H5O)3Si(CH2)3S4(CH2)3Si(OC2H5)3

CH2(O)CHCH2O(CH2)3Si(OCH3)3

(CH3)2SiCl2

De nombreux travaux de recherches se sont focalis�s sur l’utilisation des silices 

m�soporeuses pour �laborer des nanocomposites � matrice polym�re. 
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I.9.1. Elaboration des nanocomposites polym�re/ silice m�soporeuse � l’�tat fondu

Une s�rie de travaux sur des composites � base de PP- silice m�soporeuse �labor�s � 

l’�tat fondu ont �t� rapport� par Wang et coll. [72-77].  

Wang et col. Ont rapport� que l’incorporation simultan�e de la montmorillonite 

sodique (MMT-Na) et de la silice m�soporeuse de type MCM-41 au sein de la matrice 

polypropyl�ne (PP), produisant un nanocomposite charg� de deux diff�rents types de 

nanoparticules. Dans ce mat�riau nanocomposite �labor�, la montmorillonite a pr�sent� une 

structure exfoli�e, alors que la silice MCM-41 a maintenu une structure hexagonale. Les 

essais m�caniques ont montr� des effets beaucoup plus am�lior�s, par rapport � 

l’incorporation de la MMT-Na ou la MCM-41 s�par�ment, en raison de la structure 

interfaciale diff�rente d�velopp�e entre les nanoparticules et la matrice PP [75]. En 

cons�quence, les composites obtenus par addition de telles nanoparticules � une matrice de PP

ont consid�rablement am�lior� la performance m�canique, par rapport au PP lui-m�me ou aux 

composites d�riv�s de polypropyl�ne et de particules inorganiques classiques [72]. 

L'enchev�trement physique des extr�mit�s de la cha�ne polym�re pourrait non 

seulement augmenter la miscibilit� entre la matrice et la charge mais aussi former de nouveau 

composite sous forme de nanor�seau. 

Le mod�le du nouveau composite sous forme de nanor�seau est pr�sent� 

sch�matiquement dans la figure I.15.

Figure I.15. Repr�sentation sch�matique d’un mod�le de nanocomposite PP/MCM-41 [72].

Wang et coll. [77] ont �tudi� l’effet de diff�rentes nanoparticules MCM-41 sur la 

cristallisation et les propri�t�s m�caniques des nanocomposites polypropyl�ne/MCM-41. A 
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fin de comparer les interactions entre la matrice et les nanoparticules MCM-41, le 

polym�thylm�thacrylate (PMMA) a �t� introduit dans les pores de la MCM-41 calcin�e 

(PMMA/MCM-41) par polym�risation en solution de monom�re m�thylm�thacrylate (MMA) 

dans les m�sopores de MCM-41 pour obtenir une MCM-41 modifi�e. Les auteurs ont aussi 

�tudi� l’effet de PP-g-MA en tant qu’agent compatibilisant sur le comportement des 

nanocomposites � base de polypropyl�ne avec les diff�rents types de nanoparticules. Les 

r�sultats ont montr� que l’incorporation simultan�e de nanoparticules PMMA/MCM-41 avec 

le PP-g-MA am�liore la compatibilit� entre le PP et la silice m�soporeuse et conduit � la 

formation d’un nanor�seau au sein de composite (figure I.16), ceci m�ne � une augmentation 

de la r�sistance la traction et au choc comparativement au PP. Les auteurs ont obtenu une 

augmentation de la r�sistance � la traction de 25 % avec seulement 1% de PMMA/MCM-41, 

lorsque le taux de la charge est 3%, la r�sistance au choc atteint la valeur maximale avec une 

augmentation de 50%. La cristallinit� de PP a �t� influenc�e par le l’addition simultan�e de 

PP-g-MA et PMMA/MCM-41, la taille de sph�rolites de PP a �t� aussi diminu�e. Les auteurs 

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

Figure I.16. Repr�sentation sch�matique d’un mod�le de nanocomposites

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

Wang et coll. [78]. ont utilis� des nanoparticules de MCM-41 non-modifi�es et modifi�es 

pour pr�parer des composites � base de caoutchouc naturel (CN).  Quatre types d’agent de 

couplage � base de silane ont �t� utilis�s dans le but de modifier la surface des nanoparticules 

de MCM-41 : Le γ-Aminopropyltri�thoxysilane (KH-550), γ-
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m�thacryloxypropyltrim�thoxysilane (KH-570), bis-(γ-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfide (Si-

69), et l’isopropyltri-(dioctylpyrophosphate)titanate(NDZ-201).  Les auteurs ont investigu� 

l’effet des diff�rents agents de couplage sur les propri�t�s m�caniques des nanocomposites 

CN/MCM-41. Les r�sultats ont montr� que les propri�t�s en traction des nanocomposites 

CN/MCM-41 sont am�lior�es comparativement � ceux du composite de caoutchouc naturel 

non coupl�. Le γ-m�thacryloxypropyltrim�thoxysilane (KH-570) a pr�sent� un bon effet sur 

l'am�lioration des propri�t�s globales des composites, les observations de microscopie 

�lectronique � balayage ont r�v�l� la bonne dispersion de nanoparticules MCM-41 dans la 

matrice polym�re et une am�lioration de l'interface a �t� obtenue. 

Le m�me groupe a pr�par� un nanocomposite poly�thyl�ne/MCM-41 par m�lange � 

l’�tat fondu. Par polym�risation in situ (Ziegler-Natta), les particules de m�soporeuses MCM-

41 ont �t� d'abord greff�es aux chaines de poly�thyl�ne pour former une couche sur la surface 

ou dans les m�sopores de MCM-41, ensuite ont �t� m�lang�es avec le poly�thyl�ne par 

m�lange � l’�tat fondu. Lorsque le PE a �t� ajout� en tant que modificateur de surface, il en 

r�sulte une adh�rence plus �lev�e entre la matrice PE et les particules de MCM-41 en raison 

des interactions qui ont eu lieu entre les groupes r�actifs. L’ajout de MCM-41 au PE a conduit 

� une augmentation du module de traction, de la r�sistance � la traction et de l'allongement � 

la rupture de 24.7, 28.3, et 23.5%, respectivement, en comparaison avec le poly�thyl�ne 

vierge. Les auteurs ont conclu que la couche de poly�thyl�ne polym�ris�e � l’int�rieur des 

pores ou � la surface de MCM-41 joue un r�le important en tant que modificateur de surface. 

[79]

Wang et coll. [80], dans une �tude en 2013, ont �tudi� l’effet synerg�tique de deux 

types de silice m�soporeuse MCM-41 et SBA-15 avec diff�rents taille de pores sur 

l’inflammabilit� des composites � base du PP en pr�sence d’un agent retardateur de flamme 

intumescent (gonfl�) non-halog�n�. Le PP greff� par le mal�ique anhydride PP-g-MA � �t� 

utilis� en tant qu’agent compatibilisant dans le but d’assurer la compatibilit� � l’interface. Les 

auteurs ont observ� ainsi l’effet de la taille des pores de MCM-41 et SBA-15 sur le 

comportement m�canique de syst�me polypropyl�ne/PP-g-MA/agent retardateur de flamme 

intumescent (PP/PP-g-MA/RFI). Les r�sultats de test de l’inflammabilit� LOI (limiting 

oxygen index) ont montr� que la valeur LOI atteint 35% dans le cas de 25% de l’agent 

ignifuge et de 5 % de SBA-15 et 5% de PP-g-MA, comparativement � la valeur de la matrice 

polypropyl�ne vierge qui est de 17%. Les auteurs ont trouv� qu’avec l’ajout de 5% de SBA-
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15 au syst�me PP/PP-g-MA/RFI, la r�sistance � la traction est de 32.2MPa avec une 

am�lioration de 46.2% par rapport au syst�me PP/PP-g-MA/RFI [80].

La pr�paration des composites PMMA/silice m�soporeuse se fait g�n�ralement par 

polym�risation in-situ et par polym�risation en �mulsion. Contrairement aux recherches 

pr�c�dentes [81, 82], Sibeko et coll. [83] ont pr�par� de composites PMMA/MCM-41 � l’�tat 

fondu. Le taux de la silice m�soporeux varie de 0.1, 0.3, 0.5, 1.2 et 5% en masse. L’effet du 

MCM-41 sur les propri�t�s thermom�caniques, la r�sistance aux chocs, ainsi que sur la 

d�gradation du PMMA, a �t� indiqu�e et li�e � la morphologie et � la structure des 

composites. Les auteurs ont trouv� que, ind�pendamment � la m�thode d’�laboration, les 

propri�t�s de PMMA s’am�liorent apr�s l’incorporation des nanoparticules de MCM-41. Ils 

ont observ� que les composites forment des films transparents avec un taux de MCM-41 

inf�rieur � 0.5% en masse � cause de la bonne dispersion et l’absence des particules 

agglom�r�es (Figure I.17). Les auteurs ont conclu que l'incorporation de MCM-41 dans la 

matrice PMMA m�ne � une am�lioration de la temp�rature de transition vitreuse, le module 

de stockage et de perte.

Figure I.17. Image illustrant la transparence du PMMA et des composites PMMA/MCM-41 

[83].

L'utilisation d'un m�lange de polym�res est une m�thode traditionnelle introduite pour 

le d�veloppement de nouveaux mat�riaux polym�res, cette technique combine les propri�t�s 

am�lior�es de plus d'un polym�re. Cependant, la plupart des polym�res ne sont pas miscibles, 
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ce qui m�ne � une s�paration de phase des m�langes polym�riques. Au cours des derni�res 

ann�es, les silices m�soporeuses ont suscit� un grand int�r�t en tant que compatibilisants 

efficaces pour am�liorer l'adh�rence de l'interface immiscible. Wang et coll. [84] ont pr�par� 

des nanocomposites � partir d’un m�lange � base de PP/PS (80/20) avec deux types diff�rents 

de nanoparticules, les nanoparticules de SiO2 et les MCM-41 non calcin�es. Pour comparer 

l’effet de diff�rente structure sur les propri�t�s des m�langes PP/PS, la r�sistance au choc et le 

comportement m�canique en traction des nanocomposites de m�lange PP/PS charg� de 

MCM-41 et de nano silice ont �t� examin�s. Les auteurs ont trouv� que la r�sistance � la 

traction et la r�sistance aux chocs des m�langes PP/PS charg� de MCM-41 �taient 

respectivement de 32% et 41,1% plus �lev�s que celles du m�lange PP/PS non charg�. La 

compatibilit� des m�langes PP/PS a �t� consid�rablement am�lior�e avec l'ajout de MCM-41 

non calcin�e. Cependant, l'interface n'a pas �t� influenc�e en pr�sence de 1% et 3% de nano-

SiO2, dans le m�lange en comparaison � l'effet du MCM-41. Une adh�sion interfaciale a �t� 

observ�e � travers une �tude morphologique par les images de MEB (Figure I.18). Les auteurs  

ont prouv� que la pr�sence des  particules de MCM-41 non calcin�es dans le m�lange PP/PS  

a r�duit non seulement la taille des particules de la phase dispers�e (PS) mais aussi a chang� 

la morphologie du m�lange sous forme d’une matrice fibreuse �tendue. 

Dans une autre approche le m�me groupe, Wang et coll. [85] ont pr�par� des 

nanocomposites d’un m�lange de PP/PS (80/20) � l’�tat fondu avec de MCM-41 pr�trait�e par 

le PMMA, qui agit comme un compatibilisant fonctionnalisant. Ils ont mont� que la forte 

interaction provoqu�e par la r�action de modification par le PMMA a am�lior� la dispersion 

du MCM-41 dans le m�lange PP/PS et par cons�quence, une bonne interaction entre les 

phases est atteinte. 
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Figure I.18. (a) et (b) l’effet du taux du MCM-41et SiO2 sur les propri�t�s m�canique de 

PP/PS. (c) et (d) images MEB des surfaces fractur�es : (c) PP/PS/MCM-41et (d) 

PP/PS/SiO2.[84]

I.9.2. Elaboration des nanocomposites polym�re/ silice m�soporeuse par polym�risation 

in situ

Nombreux sont les avantages de l'utilisation de la m�thode de polym�risation in situ, 

pour la pr�paration des nanocomposites polym�res/silices. Cela inclut la facilit� de 

manipulation, la vitesse du processus et une meilleure performance du produit fini. 

G�n�ralement, le processus de polym�risation in situ comporte trois �tapes continues. Tout 

d'abord, les additifs � l'�chelle nanom�trique sont pr�trait�s avec des modificateurs de surface 

appropri�s, puis les additifs modifi�s sont dispers�s dans le (s)monom�re (s). Suivie par une 

polym�risation en masse ou en solution. Finalement les nanocomposites se forment in situ

lors de la polym�risation [86]. Il est �vident que les facteurs les plus importants qui affectent 

les propri�t�s des nanocomposites sont la dispersion et l’adh�rence aux interfaces entre le 
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polym�re et la charge.  Les particules inorganiques peuvent se disperser de mani�re 

homog�ne dans la matrice polym�re lorsqu'elles sont pr�-modifi�es par un agent de couplage.

Comme un exemple, les particules de MCM-48 ont �t� modifi� par silylation avec Cl-Si 

(CH3)3 pour g�n�rer une surface hydrophobe [87]. 

La polym�risation en masse ou en solution est une m�thode efficace pour pr�parer des 

nanocomposites PMMA/silice m�soporeuse. Zhang et coll. [81] ont pr�par� des 

nanocomposites PMMA /silice m�soporeuse, par polym�risation in situ en �mulsion et par 

moulage par compression du m�thacrylate de m�thyle (MMA)  avec diff�rentes structures, y 

compris la structure hexagonale de MCM-41, cubique de MCM-48, hexagonale de SBA-15, 

et la mousse de silice m�so-cellulaire MSU-F. Il a �t� constat� que la structure des pores des 

silices m�soporeuses reste intacte pendant le processus de moulage par compression ; ce qui a 

�t� mentionn�s pr�c�demment par Sibeko et coll. [83] il ont trouv� que les propri�t�s 

thermom�caniques des nanocomposites PMMA/silice m�soporeuse sont sensiblement 

influenc�es par la taille des pores et la structure de la silice. En g�n�ral, les silices 

m�soporeuses  poss�dent une structure 3D et des m�sopores de grande taille comme les silices 

MSU-F et SBA-15 sont pr�f�r�es par rapport aux silices m�soporeuses de structure et de taille 

de pores plus petites (par exemple, MCM-41), car ces silices peuvent introduire un plus grand 

degr� de confinement du polym�re et une meilleure interaction � l’interface qui conduisent � 

une stabilit� thermique sup�rieure, une temp�rature de transition plus �lev�e et une grande 

rigidit�. 

En 2011, Weng et coll. [88] ont rapport� la pr�paration des m�socomposites de 

polystyr�ne/ silice m�soporeuse (PSM) par polym�risation radicalaire. La silice m�soporeuse 

a �t� pr�-modifi�e avec du 3- (trim�thoxysilyl) propylm�thacrylate (TMSMA) avant la 

polym�risation. Les particules de silice ont �t� d'abord mises en suspension avec le monom�re 

du styr�ne, en pr�sence du peroxyde de benzoyle comme catalyseur radicalaire et le tolu�ne 

comme un solvant sous agitation, puis le m�lange a �t� polym�ris� en utilisant la 

polym�risation radicalaire en solution � 80 �C sous une atmosph�re d'azote. Les r�sultats ont 

montr� que la silice se disperse de mani�re homog�ne dans la matrice PS. 

L'influence de la m�thode de traitement de surface, la   Co-condensation et le greffage 

post- synth�se de MCM-48 a �t� �tudi� par He et coll. [89] avant la polym�risation in situ du 

Polystyr�ne, les particules de MCM-48 ont �t� pr�trait�es par le vinyltri�thoxysilane (VTES), 

par Co-condensation et le greffage post-synth�se. Les deux m�thodes de fonctionnalisation 
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par le vinyle ont conduit � une diff�rence significative dans la r�activit� des groupes de 

surface de MCM-48. La fonctionnalisation de surface par la m�thode de Co-condensation 

donne des �chantillons avec des tailles de pores plus grandes et une stabilit� thermique plus 

�lev�e, que la m�thode de greffage post-synth�se. Mais l'�chantillon issu du greffage post-

synth�se est beaucoup plus ordonn�, ce qui signifie plus que le polym�re est incorpor� dans 

les pores.

Le m�me groupe [90], ont �labor� avec succ�s des nanocomposite de polyvinyle ac�tate 

(PVAc) par polym�risation in situ de monom�re d'ac�tate de vinyle dispers� avec des 

particules de MCM-48 fonctionnalis� par vinyltri�thoxysilane (VTES). Les r�sultats ont 

montr� que la modification des propri�t�s des intra-pores affecte significativement la 

flexibilit� ou la rigidit� du nanocomposite. 

La polym�risation in situ est une technique extraordinaire et efficace pour pr�parer des 

nanocomposite � base de nylon 6 (polyamide 6), via une polym�risation hydrolytique par 

l’ouverture de cycle de ε-caprolactame. Le ε-caprolactame et l'eau peut servir comme agents 

dispersants pour les nanocharges. Yang et coll. [91] ont �labor� des mat�riaux 

nanocomposites Nylon-6/silice m�soporeuse, via une m�thode combinant les avantages de 

l'hybridation sol-gel et la polym�risation in situ.  L’originalit� de ce travail r�side dans le fait 

que la silice m�soporeuse et le nylon 6 ont �t� obtenus par polym�risation in situ hydrolytique

Synchronis�. Par cette m�thode, les nanoparticules de silice obtenues in situ sont non 

seulement uniform�ment dispers�es dans la phase polym�re, mais ont �galement une structure 

m�soporeuse et une surface sp�cifique plus �lev�e. Par rapport � la silice pr�cipit�e (SP) 

traditionnelle, ce type de silice m�soporeuse (SM) montre une meilleure capacit� de 

renforcement sur le nylon 6. La silice m�soporeuse am�liore les propri�t�s m�caniques et 

augmente la temp�rature de d�flection thermique (HDT), ceci peut �tre attribu� � la surface 

sp�cifique �lev�e, aux fortes interactions et � l’effet d’immobilisation des m�sopores sur le 

Nylon6. En particulier, � un taux de charge de 3% en poids de silice m�soporeuse, le module 

de fl�chissement, la r�sistance � la flexion, le module de traction et la temp�rature de 

d�flection thermique du nanocomposites nylon6/ Silice m�soporeuse ; augmente 

respectivement d'environ 69,3%, 35,8%, 77,8% et 55,9�C. Les r�sultats de l’analyse 

thermique DSC montrent que l'incorporation de SM influence les comportements de 

cristallisation de Nylon6 : (1) augmente la temp�rature de cristallisation Tc, les silices 

m�soporeuses agir en tant qu’agent de nucl�ation h�t�rog�ne, conduisant � la formation de 

cristaux plus parfaits ; (2) favorise la formation de la phase γ en g�nant la mobilit� des cha�nes 
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de Nylon6. L'analyse DMA montre que par rapport � celle du Nylon6 vierge, la temp�rature 

de relaxation principale α (Tα) et la relaxation secondaire β (Tβ) est d�cal�e respectivement de 

6,1�C et 5,3 �C, vers les temp�ratures plus �lev�es, indiquant que la mobilit� des cha�nes de 

Nylon6 est effectivement limit�e par l'incorporation de SM.

Le comportement de cristallisation des nanocomposites � base de polym�res/silice 

m�soporeuse est g�n�ralement �tudi� 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 d�terminer la phase cristalline en raison 

de sa facilit� et de sa disponibilit�.  Le comportement de cristallisation de nanocomposites 

poly�thyl�ne haute densit� (PEHD)/silice m�soporeuse (MCM-41) pr�par�s par 

polym�risation in situ a �t� �tudi� par M.L.Cerrada et col. [92] selon les descriptions des 

auteurs, il n’y a pas de variation significative observ�e en augmentant les concentrations de 

MCM-41 dans les nanocomposites. Dans une �tude plus r�cente du m�me groupe, 

M.L.Cerrada et coll. [93] ont pr�par� un nouveau nanocomposites � base de poly�thyl�ne 

par polym�risation in situ de l'�thyl�ne en pr�sence de silice m�soporeuse MCM-41. La 

r�action de polym�risation a �t� r�alis�e � l'aide d'un catalyseur de zirconoc�ne sur des 

particules de silice m�soporeuse de MCM-41, qui sont synth�tis�es et d�cor�es en post-

synth�se avec deux silanes avant la polym�risation afin de favoriser une adh�rence 

interfaciale am�lior�e. Les r�sultats ont indiqu� que les macro-chaines de poly�thyl�ne 

peuvent se d�velopper pendant la polym�risation soit � l'ext�rieur ou � l'int�rieur des canaux 

de MCM-41, ceux-ci conservant leur arrangement hexagonal r�gulier. La r�ponse m�canique 

d�pend de la teneur en MCM-41 et les caract�ristiques cristallines du poly�thyl�ne. En 

cons�quence, la rigidit� augmente et la d�formabilit� diminue dans le nanocomposites autant

que la teneur en MCM-41 est augment�e et la quantit� de poly�thyl�ne retenu dans les canaux 

est grande. Les performances m�caniques s'am�liorent avec l'incorporation du MCM-41.

Les nanocomposites �lastom�res/nanoparticules inorganiques donnent de nombreuses 

propri�t�s int�ressantes et utiles au mat�riau composite. Le caoutchouc styr�ne-butadi�ne 

(SBR) est couramment le plus utilis� des caoutchoucs synth�tiques d�riv� du styr�ne et du 

butadi�ne. Cependant, ils doivent �tre renforc�s par des charges inorganiques afin d’am�liorer 

les propri�t�s m�caniques requises dans presque tous les applications commerciales. Le SBR 

est traditionnellement renforc� avec de la silice, et la liaison chimique entre les deux phases 

sont assur�es en modifiant la surface de silice par l'addition d'un agent de couplage � base de 

silane, qui r�agit avec les groupes silanol pour former des liaisons siloxane [94]. 
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Perez et coll. [95] ont synth�tis� des nanocomposites de SBR/silice m�soporeuse en 

pr�sence d'additifs de vulcanisation ajout�s apr�s l'incorporation de la silice et le 

dim�thyldichlorosilane. La structure inorganique g�n�r�e �tait uniform�ment dispers�e dans 

la phase caoutchoutique. L'utilisation de la silice m�soporeuse peut am�liorer efficacement la 

miscibilit� et augmenter la compatibilit� du m�lange. Perez et coll. [96] ont pr�par� un 

m�lange d’�lastom�re charg� de MCM-41, (NBR / SBR / MCM-41) par un m�langeur � deux 

cylindres en trois �tapes : (1) homog�n�isation du m�lange NBR/SBR, (2) incorporation de la 

charge dans le m�lange homog�n�is�, et (3) ajout des additifs de la vulcanisation. Ils ont 

indiqu� que le MCM-41 a am�lior� le degr� de compatibilit� entre le caoutchouc acrylonitrile 

butadi�ne (NBR) et le caoutchouc styr�ne-butadi�ne SBR. Les r�sultats ont montr� que la 

dispersion de la charge a �t� am�lior�e en pr�sence de NBR indiquant que l'�lastom�re 

interagit plus fortement avec la silice m�soporeuse qu’avec le SBR.

Un syst�me de nanocomposite largement �tudi� est celui d’�poxy/silice m�soporeuse. 

Les r�sines �poxy ont �t� commercialement d�velopp�es comme adh�sifs, rev�tements et 

mastics depuis plus d'un demi-si�cle en raison de leurs caract�ristiques attractives, telles que 

leur excellente r�sistance chimique, � la chaleur, � l’humidit�, la bonne stabilit� m�canique, la 

facilit� de manipulation et le faible co�t. Cependant, en raison de leur structure amorphe, ces 

polym�res thermodurcissables g�n�ralement pr�sentent de faibles propri�t�s de t�nacit� et un 

coefficient d’expansion thermique (CET) �lev�, et ils ne peuvent pas r�pondre � toutes les 

exigences d’applications. Ainsi, les charges inorganiques sont g�n�ralement utilis�es pour 

donner un effet b�n�fique sur le renforcement de la matrice �poxy, pour r�duire le retrait lors 

du durcissement, diminuer le CET et pour am�liorer la conductivit� thermique. La bonne 

adh�rence interfaciale entre la matrice �poxy et la charge inorganique est un principal d�fi � 

surmonter. L’utilisation de charges poreuses et des pr�traitements de surface de particules ont 

�t� �tudi�s pour r�soudre ce probl�me. Suzuki et coll. [97] ont pr�par� un nanocomposite 

�poxy/silice m�soporeuse (KIT-6) (Korea advanced Institute of science and Technology). Les 

silices m�soporeuses ont �t� synth�tis�es par r�action sol-gel et puis modifi�es par 

1,1,1,3,3,3-hexam�thyldisilazane(HMDS). Ensuite les particules modifi�es ont �t� dispers�es 

dans l’�poxy de type bisph�nol A. Les auteurs ont constat� que les particules modifi�es en 

surface peuvent r�agissent chimiquement avec la matrice �poxy et les nanocomposite 

�poxy/KIT-6 ont montr� une excellente propri�t� � savoir une tr�s faible dilatation thermique.  

Dans une autre �tude du m�me groupe, Suzuki et coll. [98]. Ont �labor� des composites � 

base la r�sine �poxy avec un syst�me de charge constitu� de particules de silice m�soporeuse 
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et de nanoparticules de silice fines. Les r�sultats ont montr� que les nanoparticules de silice se 

positionnent dans l'espace entre les particules de silice m�soporeuse, ceci a apport� un effet 

d'interface sup�rieur entre les nanoparticules de silice et la r�sine �poxy (figure I.19).

Figure I.19.  Illustration d'un syst�me bimodal. Des nanoparticules de la silice incluses dans 

l'espace entre les particules de la silice m�soporeuse [98].

I.10. Nanocomposites polym�res/ silice m�soporeuse de type SBA-15 et leurs propri�t�s  

La silice m�soporeuse SBA-15 avec une grande surface sp�cifique (700–900 m2/g), une 

taille de pores large (3 � 30 nm), une m�so-structure hexagonale tr�s ordonn�e avec des parois 

�paisses (3,5 � 5,3 nm) et une stabilit� thermique et hydrothermale �lev�e pr�sente des 

avantages vis-�-vis des silices non-poreuses conventionnelles, et pourrait �tre une nouvelle 

alternative en tant que charge renfor�ante [99]. Du fait qu'elle pr�sente une surface sp�cifique 

tr�s �lev�e et une m�so-porosit� organis�e, cette silice est capable d’attraper les cha�nes 

polym�res. En cons�quence, les interactions polym�res/SBA-15 obtenues sont plus fortes, ce 

qui m�ne � une am�lioration des propri�t�s m�caniques et thermiques [100, 101].

Dans une �tude du Zhang et coll. [82] des composites PMMA/ SBA-15 ont �t� pr�par�s 

par deux m�thodes diff�rentes, y compris la m�thode chimique dans lequel le composite a �t� 

pr�par� par polym�risation in situ en �mulsion et l'autre par la proc�dure physique dans 

laquelle le PMMA et le SBA-15 ont �t� m�lang�s sous diff�rentes formes. Les proc�dures de 
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pr�paration physique impliquent la m�thode solide-solide (SBA-15 et poudre de PMMA), la 

m�thode solide-liquide (SBA-15 et �mulsion PMMA) et la m�thode liquide-liquide 

(dissolution de SBA-15 dans de l'eau d�s-ionis�e et une �mulsion de PMMA). Les r�sultats 

ont montr� la pr�sence des agr�gats de SBA-15, avec une structure sous forme de tige (figure 

I.20(a)). Il a �t� observ� que les particules de SBA-15 ont �t� bien dispers�es dans la matrice 

de PMMA (Figure I.20 (b)), cela signifie que pour le nanocomposite PMMA/SBA-15 �labor� 

par la m�thode de polym�risation in situ en �mulsion, les cha�nes de PMMA sont situ�es � 

l'int�rieur et � l'ext�rieur du m�so-pore du SBA-15. Contrairement au composite pr�par� par 

polym�risation in situ, le m�lange simple du PMMA et du SBA-15 par les proc�dures 

physiques soit par la m�thode solide-liquide ou solide-solide, entra�nant la formation des 

agr�gats et des agglom�rats de grandes tailles (Figure I.20 (c) et (d)). Et dans les deux cas, 

une faible interaction entre le PMMA et SBA-15 s'est produite. Les auteurs ont indiqu� que 

les composites PMMA/SBA-15 examin�s ont des tendances similaires, dont les quelles le 

module de stockage E’ diminue avec l’augmentation de la temp�rature. Ce comportement est 

caus� par l'augmentation de la mobilit� et le mouvement des segments de la cha�ne polym�re 

avec la temp�rature. Les valeurs de E’ des composites �taient dans l'ordre suivant : 

polym�risation in-situ > solide – solide> solide – liquide > liquide – liquide. L’am�lioration

significative de E’ observ�e pour les composites pr�par�s par polym�risation in situ a �t� 

attribu�e � la dispersion appropri�e de SBA-15, ce qui a entra�n� une localisation du PMMA � 

l'int�rieur et � l'ext�rieur du pore de la silice SBA-15. Par contre, dans les composites pr�par�s 

par m�lange physique, une faible interaction entre le PMMA et les nanoparticules de SBA-15 

s'est produite menant � une faible am�lioration des propri�t�s m�caniques. Zhang et coll. 

[102] ont pr�par� des nanocomposites PMMA/SBA-15 via polym�risation in situ des 

radicaux libres en solution, ils ont constat� que le poids mol�culaire moyenne du PMMA a 

augment� avec l’augmentation de la teneur en SBA-15. Le module de stockage du composite 

PMMA/SBA-15 a �t� am�lior� avec le taux du SBA-15, et le meilleur r�sultat d'am�lioration 

a �t� obtenu � 1% en poids de SBA-15. Les images de MEB et de MET ont montr� que 

lorsque 2% en poids de SBA-15 a �t� ajout�, certaines particules de la silice m�soporeuse 

dans le composite ont �t� agglom�r�es.  
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Figure I.20. Images MEB de SBA-15 et des nanocomposites PMMA/SBA-15 �labor�s par 

diff�rentes m�thodes : (a) SBA-15, (b) polym�risation in situ, (c) solide-solide, et (d) solide –

liquide [82].

Wang et coll. [103] ont �tudi� la performance d’une r�sine �poxy (o-CNER), par 

l’incorporation de trois types de silices m�soporeuses SBA-15, SBA-16, et MSU-X. Les 

silices m�soporeuses ont �t� d'abord modifi�es en surface par un agent de couplage avant 

l’utilisation. Puis m�lang�s par suite avec la r�sine (o-CNER) dans l'ac�tone sous instruments 

ultrasons et enfin le mat�riau est durci avec le 3-m�thylt�trahydrophtaliqueanhydride 

(MeTHPA) en tant qu’agent de durcissement et le catalyseur 2-m�thylimidazole. � travers la 

modification de la surface et l’agitation ultrasonique, les agglom�rats des silices m�soporeux 

sont bien dispers�s dans la matrice �poxy gr�ce � une interaction interfaciale efficace avec les 

alentours de la matrice �poxy � travers l’enchev�trement de cha�nes et l’interaction chimique. 

Le nanocomposite pr�par� � partir du MSU-X pr�sentant une taille de pores grande a montr� 

une augmentation perceptible des propri�t�s en traction par rapport aux nanocomposites 

pr�par�s � partir de SBA-15 et SBA-16 avec une taille de pores petite. Cependant, la 

r�sistance aux chocs, la r�sistance � la traction et l'allongement � la rupture ont diminu� avec 
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l'augmentation de la teneur en silice m�soporeuse qui pourrait �tre une cons�quence 

d'incompatibilit� entre les �l�ments inorganiques et les phases organiques, pour une 

concentration �lev�e de silice m�soporeuse (Voir figure I.21).

Figure I.21. Propri�t�s m�caniques des nanocomposites �poxy/ silices m�soporeuses : (a) 

r�sistance au choc Charpy, (b) r�sistance � la traction [103]. 

Wang et coll. [56] ont �tudi� les effets des silices m�soporeuses de type SBA-15 et SBA-16 

sur la performance des composites de la r�sine �poxy brom�e (REB). Les particules de la 

silice m�soporeuse pr�trait�es par Le 3-glycidyloxy propyl trim�thoxysilane (GOTMS) ont 

�t� dispers�es dans la REB par des ondes ultrasoniques, suivie de l'ajout d’un durcisseur 

(MeTHPA) et un catalyseur (2-m�thylimidazole). La pr�sence de l’agent de couplage et 

l’�nergie ultrasons a assur�e une distribution relativement uniforme des particules 

m�soporeuses. Les composites de la r�sine �poxy brom�/SBA-15 obtenus ont pr�sent�s une 

augmentation de la stabilit� thermique et de la t�nacit� gr�ce � des interactions interfaciales

am�lior�es. 

Parmi les polym�res aromatiques, les polyimides (PIs) sont bien connus pour des 

applications avanc�es telles que l'a�rospatiale et les industries de la micro�lectronique en 

raison de leur durabilit� � haute temp�ratures, bonnes propri�t�s m�caniques, excellentes

stabilit�s chimiques et thermiques, basse coefficient de dilatation thermique et faible 

constante di�lectrique. La production des films de PI est g�n�ralement effectu�e par un 

processus en deux �tapes : La premi�re �tape implique, la synth�se du pr�curseur poly (acide 
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amique) (PAA) dans des solvants polaires aprotique, tel que N-m�thyl-2-pyrrolidone (NMP), 

dim�thylformamide (DMF) et le dim�thylac�tamide (DMAc) [104], Dans la deuxi�me �tape, 

la d�shydratante cyclisation de l'acide polyamide par voie thermique ou chimique par 

imidation pour produit des polyimides (Figure I.22).

Figure I.22. R�action de synth�se du polyimide � partir de dianhydride Pyromellitique 

(DAPM) et la 4,4’ Oxydianiline (4,4’-ODA) [104].

Afin d'obtenir des mat�riaux � faible constante di�lectrique et bonnes performances, 

Wang et coll. [105] ont pr�par� une s�rie de films de composite PI/SBA-15 par 

polym�risation in situ. L'agent de couplage (γ-aminopropyltri�thoxysilane (APTS) a �t� 

utilis� pour am�liorer l'interface entre les phases organique et inorganique.  Les hybrides PAA 

/ silice m�soporeuse ont �t� pr�par�s en m�langeant deux solutions, A et B. Solution A �tait 

SBA-15 et 30 ml de N, N’-dim�thylac�tamide (DMAc). La solution B �tait constitu�e de 4,4’-

oxydianiline (ODA) et le dianhydride pyromelltique (DAPM). La pr�paration des 
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nanocomposites PI/silice m�soporeuse a �t� men�e par processus d’imidisation � haute 

temp�rature. Les r�sultats obtenus par les auteurs ont montr� que la valeur de la constante 

di�lectrique des films PI/SBA-15 est r�duite de 3,34 pour PI vierge � 2,73 avec l’ajout de 3% 

en poids de SBA-15 (Figure I.23). La r�duction du constant di�lectrique est attribu�e � la 

pr�sence des vides d'air (k =1) stock�s dans les silices m�soporeuses, le volume d'air existant 

dans les lacunes de l’interface PI/SBA-15, et le volume libre cr�� par l’introduction de grands 

agglom�rats de silice m�soporeuse. Les auteurs ont montr� que les films PI/silice 

m�soporeuse pr�par�s pr�sentent �galement des constantes di�lectriques stables � travers une 

large gamme de fr�quences et une bonne interconnexion de phase. La silice m�soporeuse 

trait�e am�liore les interactions interfaciales avec la matrice PI, ce que m�nent � minimiser la 

d�t�rioration des propri�t�s m�caniques. Ils ont conclu que l'incorporation des silices 

m�soporeuses est une approche prometteuse pour r�duire le constant di�lectrique.

Figure I.23. Variation de la constante di�lectrique en fonction de la fr�quence pour les films 

des composites PI/SBA-15 contenant diff�rents taux massiques de silice m�soporeuse : (a)PI 

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

Les r�sultats obtenus d’analyse m�canique par le AMD (analyse m�canique dynamique) 

du polyimide vierge (PI) et de ses composites ont montr� clairement que le module de 
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stockage des composites augmente avec l'introduction des particules SBA-15 en particulier � 

haute temp�rature de plus de 380 �C. La rigidit� des particules de SBA-15 rigides ont 

contribu� � l’augmentation du module. En outre, une augmentation remarquable du pic de 

relaxation, correspondant � la Valeur Tg, survenue � une temp�rature d'environ 3-5 �C plus 

�lev�e que celle du PI vierge. Ces r�sultats �taient la cons�quence de l'immobilisation des 

cha�nes polym�res pi�g�es dans les pores de la silice m�soporeuse. Min et coll. [106] ont 

synth�tis� des composites PI/SBA-15 modifi�s. Les composites contenant du SBA-15 

modifi�e avec du 3-aminopropyltrim�thoxysilane ont montr� une augmentation de la 

r�sistance � la traction et de l'allongement par rapport aux celles modifi�e avec 

l'octyltrim�thoxysilane et le SBA-15 non modifi�. 

La constante di�lectrique a �t� consid�rablement r�duite avec l'augmentation du SBA-

15 modifi�e avec des groupes amines. De plus, il a �t� constat� que le γ-

glycidyloxypropyltrim�thoxysilane (GOTMS) a �t� greff� avec succ�s sur la surface du SBA-

15 et que des liaisons chimiques entre la r�sine ph�nolique (PF) et le SBA-15-GOTMS se 

sont form�es apr�s la polym�risation in situ (Figure I.24). La temp�rature de transition 

vitreuse et la stabilit� thermique des nanocomposites PF ont �t� �videmment am�lior�es par 

rapport au PF vierge pour des teneurs en silice comprises entre 1 et 3% en poids [107].

Figure I.24. Sch�ma de la r�action de modification de la surface de SBA-15 et la 

polym�risation in situ de la r�sine ph�nolique [107].
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La temp�rature de la d�composition thermique (Td) d�termin�e par l’ATG et la 

temp�rature de transition vitreuse Tg d�termin�e par DSC, des mat�riaux hybrides � base de la 

r�sine ph�nolique (PF) /SBA-15 �labor�s par polym�risation in situ de ph�nol et de 

formald�hyde en pr�sence de SBA-15 ont �t� investigu�e par [108]. � partir des scans de 

DSC, la Tg du PF vierge �tait de 82,08�C, alors que les composites PF/SBA-15 ont pr�sent� 

des valeurs de Tg plus �lev�es. Comme r�sultat, la Tg des nanocomposites a augment� avec 

l’augmentation du contenu en SBA-15 (Figure I.25(A)). La caract�risation par ATG de la 

stabilit� thermique des nanocomposites PF/SBA-15 ont montr� que les hybrides pr�sentent 

des stabilit�s thermiques plus �lev�es que le PF pur. En outre, la temp�rature de 

d�composition thermique (Td, 5 et Td, 10) qui expriment respectivement les temp�ratures de 

d�composition thermique � 5 et 10% de masse) d’un composite augmente avec le taux de la 

silice m�soporeuse (Figure I.24(B)). L’am�lioration de la stabilit� thermique et la temp�rature 

de transition vitreuse des nanocomposite, confirme que les cha�nes de PF sont li�es et 

attach�es � la surface SBA-15, et p�n�tr�es � l’int�rieur des canaux. 

Figure I.25. (A) courbes DSC et valeurs Tg et (B) Thermogrammes ATG pour la r�sine PF et 

les nanocomposites PF/SBA-1[108].

Le copolym�re d'�thyl�ne-ac�tate de vinyle (EVA), qui est obtenu par la polym�risation 

combin�e de l'�thyl�ne avec de l'ac�tate de vinyle (AV) en masse sous haute pression, est 

largement utilis� pour l'application d'isolation �lectrique, de gainage et de r�paration de 

c�bles, encapsulation des composants et imperm�abilisation,  protection contre la corrosion et 

dans l’emballage du composant. Cependant, la r�sistance � la traction relativement faible et la 

stabilit� thermique plut�t m�diocre de l'EVA limitent son application dans certains domaines 
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tels que dans les c�bles �lectriques � haute tension et dans les appareils �lectroniques o� une 

stabilit� thermique �lev�e est n�cessaire [109,110]. Afin de surmonter ces inconv�nients et 

obtenir la r�sistance et la stabilit� thermique requises ; des �tudes ont �t� men�es par plusieurs 

chercheurs [111-114].

De plus, il existe peu de rapports sur les mat�riaux composites � base d'EVA et de silice 

m�soporeuse SBA-15. Lu et coll. [115] ont pr�par� une s�rie de composites �thyl�ne-ac�tate 

de vinyle/SBA-15 � l'�tat fondu. Les particules de la silice m�soporeuse SBA-15 ont �t� 

modifi�es en surface par deux types d’agent de couplage avant de les utilis�es : le 

tri�thoxyvinylsilane (A-151) et le 3-aminopropyl-tri�thoxysilane (KH -550). Ils ont montr� 

que la constante di�lectrique des composites a �t� diminu�e avec l’introduction de 0,5 % de 

SBA-15 modifi�e. Ils ont �galement observ� que la stabilit� thermique des composites �tait 

am�lior�e. D'autre part, dans une autre �tude, Qian et coll. [116] ont �tudi� les effets 

synergiques de la silice m�soporeuse et l'hydroxyde double lamellaires HDL sur les et les 

propri�t�s ignifuges de la suppression de fum�e du syst�me EVA/silice-HDL. Ils ont 

d�montr� que l'ignifugation et la stabilit� thermique des nanocomposites EVA/SBA-15-HDL 

ont �t� am�lior�es, et que le m�canisme des effets synergiques entre l'hydroxyde double 

lamellaires (HDL) et la silice m�soporeuse d�pend principalement du processus de la phase 

condens�e.
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II. Mat�riaux et techniques 

Ce chapitre a pour objectif  de pr�senter, d’une part les mat�riaux utilis�s dans le cadre 

de cette �tude et d’autre part les diff�rentes techniques utilis�es pour caract�riser l’�tat  de 

dispersion et �tudier les propri�t�s des nanocomposites EVA/SBA-15.

II.1. Mat�riaux utilis�s pour la pr�paration des nanocomposites 

EVA/SBA-15.

II.1.1. La matrice 

La matrice polym�re utilis�e dans le cadre de ce travail est le Copolym�re d’�thyl�ne-

ac�tate de vinyle (EVA). 

L’EVA est un copolym�re d’�thyl�ne et d’ac�tate de vinyle (AV), typiquement form� 

par polym�risation radicalaire. L’EVA g�n�ralement contient de 1% � 50% d’ac�tate de 

vinyle le long du squelette carbon�e [1]. La figure II.1 montre les monom�res utilis�s pour la 

copolym�risation d’EVA et la structure du copolym�re EVA [2].

Figure II.1. Monom�res et structure du Copolym�re d’�thyl�ne-ac�tate de vinyle (EVA). [2]

L’AV est une mol�cule polaire et l’inclusion de ces monom�res polaires dans la chaine 

principale d’�thyl�ne diminue la cristallinit�, am�liore la flexibilit� et r�sulte en de meilleures 

propri�t�s barri�re � l’eau du film. L’EVA est class�e en tant que copolym�re dont la 

distribution de co-monom�re d’AV est al�atoire. Il a d'excellentes propri�t�s m�caniques, 

r�sistance � l'ozone et r�sistance aux intemp�ries. De plus, c'est un mat�riau polyvalent et peu 

co�teux. L’EVA poss�de des caract�ristiques thermoplastiques, ce qui signifie qu'il peut �tre 

facilement moul� et trait� par la m�thode industrielle conventionnelle telle que le calandrage, 

l’injection, l’extrusion, le soufflage et moulage par rotation. Les propri�t�s du EVA sont 
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proches des mat�riaux �lastom�res en termes de souplesse. En raison de ses propri�t�s 

physico-chimiques souhaitables et son acceptation facile des additifs, l’EVA est largement 

utilis� dans de nombreux domaines tels que l'isolation �lectrique, le gainage des c�bles et 

r�paration, encapsulation de composants et imperm�abilisation, protection contre la corrosion, 

l'emballage des composants et dans l'industrie de la chaussure, qui met directement en 

�vidence l'�tendue de son importance industrielle. Cependant, en raison de sa faible r�sistance 

� la force de traction, facilit� d'allumage et tr�s mauvaise �mission de fum�e pendant la 

combustion, son application pratique a �t� strictement limit�e [3].

Le principal avantage de ce copolym�re est la possibilit� d'atteindre une large gamme de 

propri�t�s en modifiant la teneur en AV dans sa composition. Il est donc probable d'�largir 

leurs domaines d’applications allant du plastique rigide aux produits similaires au 

caoutchouc/�lastiques [2].

Dans cette �tude, le choix de la matrice est port� sur le copolym�re EVA de type 

(TAISOX 7350M) fournit par la firme Formosa Plastics Corporation (Ta�wan), dont les 

caract�ristiques sont reprises au Tableau II.1. 

Tableau II.1. Caract�ristiques de l’EVA � partir de la fiche technique.

Propri�t�s M�thode de test Valeur Unit�

Masse volumique ASTM D1505 0,93 g/cm3

Indice de fluidit� (190�C/ 2,16 kg) ASTM D1238 2,5 g/10min

Teneur en ac�tate de vinyle -------------- 18 %

Module de flexion 

R�sistance � la traction

 � la limite d'�lasticit�

 � la rupture 

Allongement � la rupture

ASTM D790

ASTM D638

ASTM D638

14,7

4,41

14,7

800

MPa

MPa

MPa

%

Temp�rature de fusion 

Temp�rature de fl�chissement sous charge Vicat ASTM D1525

84

60

�C

�C
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II.1.2. La charge utilis�e

La silice utilis�e dans le cadre de cette �tude est une silice m�soporeuse de type SBA-15 

synth�tis�e et fonctionnalis�e au niveau de notre laboratoire de recherche. 

II.1.2.1. Synth�se de la silice m�soporeuse de type SBA-15  

Le choix de la charge inorganique employ�e dans le cadre de cette �tude s’est port� sur 

la silice m�soporeuse de type SBA-15 qui pr�sente diff�rents avantages de synth�se et de 

propri�t�s. Leurs pr�parations sont simples et rapides. Les pores de la phase hexagonale sont 

lin�aires, ce qui facilite l’insertion et l’accessibilit� des chaines macromol�culaires. Les murs 

de ce type de silice sont plus �pais, ce qui offre une plus grande r�sistance m�canique et 

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

D'une mani�re g�n�rale, la synth�se des silices m�soporeuses de type SBA-15 n�cessite 

l’utilisation de quatre �l�ments majeurs. 

l- Une mol�cule tensioactive (agent structurant) neutre pour guider la structure finale du 

mat�riau, 

2- Une source de silice TEOS (t�tra�thoxysilane).

3- Un solvant (eau distill�).

4- Un catalyseur acide. 

Choix de l’agent structurant : 

La synth�se de ce type de silice repose sur la pr�cipitation entre des agr�gats de 

mol�cules amphiphiles. Ces mol�cules sont des copolym�res tri blocs neutres, leur 

�limination se fait par simple lavage ou par calcination, car l’interaction entre mol�cules est 

due � des liaisons hydrog�nes et � des liaisons de type Van der Waals qui sont de faibles 

�nergies.

Des tensioactifs copolym�res tri blocs amphiphiles, contenant une alternance de chaines

polyoxyde d’�thyl�ne (poly-OE) et de chaines polyoxyde de propyl�ne (poly-OP) sont � la 

base de la synth�se des SBA-15. 

Les chaines poly-OP sont plus hydrophobes que les chaines poly-OE. A temp�rature 

ambiante une chaine poly-OE seule est soluble dans l’eau, quelle que soit sa longueur.  Le 

Pluronic P123, surfactant commercialis� par Sigma-Aldrich, est constitu� de deux blocs 

hydrophiles encadrant un bloc hydrophobe. Les blocs hydrophiles sont form�s par un 

encha�nement de 20 motifs d’oxyde d’�thyl�ne (OE), tandis que le bloc hydrophobe contient 
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70 motifs d’oxyde de propyl�ne (OP). La premi�re lettre du nom utilis� par les industriels 

symbolise l’�tat physique du compos� � temp�rature ambiante. Les deux premi�res lettres 

d�cimales correspondent au poids mol�culaire de la partie hydrophobe divis� par 300. La 

derni�re d�cimale correspond au pourcentage massique de groupements hydrophiles multipli� 

par 10. Soit, P123, o� P correspond � p�te, 12 correspond � 3600g/mol pour la partie 

hydrophobe et le chiffre 3 correspond � 30% de groupements hydrophile dans le tensioactif. 

Figure II.2. Formule du copolym�re tri-bloc de type P123. 

Les caract�ristiques principales sont indiqu�es dans le tableau II.2 

Tableau II.2. Caract�ristiques du Pluronic P123.

Nom Etat

physique

Poids mol�culaire

g/mol

Valeur du 

pH

Densit�

g/cm3

Soluble 

dans l’eau 

Formule 

chimique

P123 P�te 5800 5-7,5 1,04 Soluble EO20PO70EO20

La synth�se des SBA-15 telle que d�crite dans la litt�rature consiste � induire la 

pr�cipitation d’un mat�riau hybride organique et inorganique en utilisant une faible 

concentration en copolym�res triblocs(tensioactif), du t�tra�thoxysilane (TEOS) comme 

pr�curseur de la silice et en travaillant � pH acide. Dans les publications originales [4, 5], les 

auteurs ont d�crit que la taille des m�sopores peut �tre modifi�e en utilisant des traitements 

hydrothermaux, qui conduisent � une condensation des parois siliciques avant la calcination 

pour lib�rer la porosit�.

La temp�rature de la synth�se  est un param�tre tr�s important  pour faciliter  la formation des 

micelles, si les cha�nes des blocs hydrophiles et hydrophobes sont courtes, il devient difficile 

de former des agr�gats cylindriques. Pour des cha�nes  longues, on peut contourner  la 
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difficult� en diminuant la temp�rature de r�action de fa�on � favoriser la protonation des 

groupements OE et � faciliter l’agr�gation des triblocs de  copolym�res. 

L’obtention d’un mat�riau de structure hexagonale bien structur�e  requiert des concentrations 

en esp�ces organiques et inorganiques ajust�es, qu’on  appelle � concentration micellaire 

critique � (CMC)[6].  

 Mode op�ratoire : 

Dans une synth�se typique du SBA-15, 16 g de Pluronic P123 (OE20OP70OE20) sont 

dissous dans 500mL d'acide chlorhydrique (HCl) (1,9 M) � 35�C pour une dur�e 

approximative de 2 heures. Par la suite, la solution est agit�e une heure � 35�C, puis 32,7 g du 

pr�curseur de silice, soit le t�tra�thoxysilane (TEOS, Aldrich, 99%), est ajout� goutte � goutte 

sur une dur�e de 45 min, tout en laissant le b�cher sur la plaque chauffante. 

Le m�lange r�actionnel est agit� vigoureusement � 35�C pour une p�riode de 24 h. 

Apr�s cela, la solution plac�e dans une bouteille en T�flon, est mise dans une �tuve r�gl�e � 

100�C. Apr�s ce traitement hydrothermal de 24 heures, on constate qu’il y a un pr�cipit� 

blanc important au fond du flacon (mat�riau hybride � la fois organique et inorganique). 

Apr�s retour � la temp�rature ambiante, on r�cup�re la partie solide par filtration sous vide. 

Pour �liminer la mati�re organique et lib�rer le volume poreux, la partie solide obtenue apr�s 

le s�chage va subir une calcination � 500�C dans un four sous flux d’air, avec une mont�e de 

5 h jusqu'� 500 �C puis maintenu � cette temp�rature pendant 5 h. [4]

Le protocole de synth�se est sch�matis� sur la Figure II.3. Apr�s calcination, le solide 

obtenu est stock� dans des flacons de verre ferm�s jusqu’� l’utilisation pour la pr�paration des 

nanocomposites.  
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Figure II.3. Le protocole de synth�se d’une silice m�soporeuse type SBA-15.

La litt�rature nous informe sur les modes d’interaction entre le surfactant et le 

pr�curseur de silice. Dans notre pr�paration, les interactions entre le Pluronic P123 et le 

TEOS sont des interactions de type hydrog�ne faibles selon le m�canisme d’interaction 

S0/H+/Cl-/I+ que l’on peut d�crire comme cela :    

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

micelles organiques d’oxyde d’�thyl�ne OE (S0) charg�s positivement [4], [5]. 

Les interactions entre le pr�curseur de la silice proton�e (I+) au pH acide et les cha�nes 

OE sont faibles car elles se font � travers l’anion chlorure (Cl-) (Figure II.4). 
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Figure II.4. Interactions par liaison hydrog�ne entre le pr�curseur de la silice et les cha�nes 

oxyde d’�thyl�ne OE.

La condition fondamentale de construction de ces mat�riaux est l’existence d’une 

interaction entre l’agent structurant et le pr�curseur de la silice de mani�re � inclure l’agent 

structurant sans qu’il y ait de s�paration de phases.

La r�action se d�roule en milieu acide, soit pH=2, ceux-ci sont charg�s positivement. Il 

est donc n�cessaire d’utiliser un anion m�diateur X- (typiquement un halog�nure, dans notre 

cas le chlorure), l’interaction se d�finit donc en S+X–I+.  

II.1.2.2. Fonctionnalisation de l’SBA-15 par un organosilane

Les silanes appartiennent � la classe des compos�s organosilane, ce sont des mol�cules 

qui permettent souvent d’�tablir des interactions chimiques entre une surface min�rale et un 

polym�re. La structure typique des organosilanes est R-Si(OR')3, o� OR' est g�n�ralement un 

groupement hydrolysable qui assure de interactions avec une charge quelle que soit sa nature, 

R est un fonction qui peut �tre par exemple (amine, vinyl, m�thacrylate…), ce groupe peut 

�tablir un greffage de la matrice polym�re par liaison covalente de la mol�cule organique. [7]

Par leur double r�activit�, les organosilanes servent comme des ponts entre les substrats 

inorganiques ou organiques (charges min�rales, m�taux et cellulose) et la matrice 

polym�rique organique (les thermoplastiques, les thermodurcissables et les caoutchoucs). Le 

choix de l’agent de modification de la surface de la silice m�soporeuse SBA-15 est port� sur 

l’hexadecyltrim�thoxysilane (HDTMS) dont la formule est pr�sent�e dans la figure II.5.
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Figure II.5. Formule chimique d’hexadecyltrim�thoxysilane.  

 mode op�ratoire :

La m�thode de pr�paration du SBA-15 modifi�e est la suivante :

Une quantit� du SBA-15 calcin�e a �t� dispers�e dans une solution d'�thanol et d'eau 

(80 : 20 vol : vol) avec quelques gouttes d'acide ac�tique pour ajust� le pH entre 4-5, sous 

agitation pendant 30 min. Apr�s cela, l’HDTMS a �t� ajout� au m�lange goute � goute, avec 

un rapport en masse de 2:1 entre le SBA-15 et l’HDTMS. 

Le m�lange a �t� chauff� � reflux � 90�C pendant 24 h, sous agitation vigoureuse. 

Ensuite, le m�lange a �t� filtr�, lav� plusieurs fois avec de l'�thanol et s�ch� dans une �tuve � 

vide � 60�C. La poudre blanche r�cup�r� et pr�serv�e dans des flacons en verre pour 

employer en suite dans la pr�paration des nanocomposites EVA/silice m�soporeuse modifi�e. 

La silice m�soporeuse modifi�e est nomm�e H-SBA-15.

Le protocole exp�rimental �tabli pour la fonctionnalisation de la surface de l’SBA-15 

est sch�matis� dans la figure II.6.
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Figure II.6. Le protocole de fonctionnalisation de la surface de la silice m�soporeuse       

SBA-15.

II.1.3. Le terpolym�re d'�thyl�ne-acrylate de butyle-anhydride mal�ique

L’agent compatibilisant utilis� dans le cadre de cette th�se pour assurer la 

compatibilisation entre la matrice EVA et la charge silice m�soporeuse SBA-15 non 

fonctionnalis�e est le terpolym�re d'�thyl�ne-acrylate de butyle-anhydride mal�ique (E-AB-

MA) type Lotader�3210 (Arkema, France). C’est un terpolym�re statistique d'�thyl�ne-

acrylate de butyle-anhydride mal�ique obtenu par polym�risation radicalaire sous haute 

pression par processus d'autoclave. 

Figure II.7. Structure du terpolym�re d’�thyl�ne-acrylate de butyle-anhydride mal�ique.



Chapitre II : MatÄriaux et Techniques ExpÄrimentales

74

�tant un terpolym�re d'�thyl�ne, Lotader�3210 est compatible avec le poly�thyl�ne et 

avec presque tous les autres copolym�res d’�thyl�ne tels que l’�thyl�ne-co- ac�tate de vinyle. 

La r�activit� des groupements -C=O d’acrylate et anhydride mal�ique avec les groupements 

-OH de la charge inorganique et les groupements -C=O du segment vinyle ac�tate de la 

matrice EVA, conduit � une dispersion optimale durant le malaxage de la silice m�soporeuse 

au sein de la matrice EVA et fait de ce terpolym�re un bon compatibilisant pour �laborer des 

nanocomposites EVA/SBA-15 � performances am�lior�es.

Les principales caract�ristiques de ce terpolym�re sont r�sum�es dans le tableau II.3

Tableau II.3. Principales caract�ristiques de l’E-AB-MA.

Caract�ristique Valeur 
Teneur en acrylate de butyle 6 %
Teneur en anhydride mal�ique 3.1 %
Densit� 0.94 g/cm3

Indice de Fluidit� (190�C/2,16kg) 5 g.10min
Point de fusion 107 �C
Contrainte � la rupture 12 MPa
Allongement � la rupture 600 %
Module de flexion 120 MPa

II.2. Pr�paration des nanocomposites EVA/SBA-15 

Les diff�rentes formulations r�alis�es au cours de cette �tude ont �t� pr�par�es dans un 

m�langeur interne (Brabender, model Mixer 50 EHT). 

La silice m�soporeuse sous forme de poudre, et l’agent compatibilisant sous forme de granul� 

ont �t� ajout�s simultan�ment deux minutes (2 min) apr�s l’introduction de la matrice EVA 

dans le m�langeur interne selon les conditions suivantes. 

Temp�rature de m�lange : 160�C ;

Vitesse de rotation : 8 min ;

Temps de m�lange : 60 tr/min.

Trois s�ri�s de m�langes ont �t� pr�par�s :

 La premi�re s�rie contient 0.5%,1%, 1.5%,2%, 2.5%, 3%, et 4% en masse de la 

silice m�soporeuse SBA-15 non modifi�e, nomm�e EVA/SBA-15. 
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 La deuxi�me s�rie est un m�lange ternaire contient 0.5%,1%, 1.5%,2%, 2.5%, 

3%, et 4% en masse de la silice m�soporeuse SBA-15 non modifi�e et 2% en 

masse de terpolym�re d'�thyl�ne-acrylate de butyle-anhydride mal�ique (E-AB-

MA), nomm�e EVA/SBA-15/E-AB-MA.

 La troisi�me s�rie contient 0.5%,1%, 1.5%,2%, 2.5%, 3%, et 4% en masse de la 

silice m�soporeuse H-SBA-15, nomm�e EVA/H-SBA-15 

Les m�langes sont r�cup�r�s et refroidis � l’air libre, puis d�coup� manuellement par un 

ciseau.  La pr�paration des films destin�s � la spectroscopie infrarouge, ainsi que les 

�prouvettes destin�es � la caract�risation m�canique ont �t� r�alis�es sur une presse manuelle 

de marque POLYLAB, s�rie N� : L1438. Les conditions de travail sont :

 La temp�rature des plateaux : 180�C ;

 Le temps de pr�chauffage : 5min ;

 Le temps de d�gazage : 1min ;

 Le temps de compression : 1min ;

 Le refroidissement : l’air libre.

II.3.Caract�risation des nanocomposites 

II.3.1. Caract�risation par spectroscopie infrarouge � transform� de fourrier IRTF 

La spectroscopie infrarouge � transform� de fourrier (IRTF) est une m�thode d’analyse 

qui permet de donner des informations sur la structure des macromol�cules, l’identification 

des groupements contenus dans les mol�cules ainsi que la transformation qui se manifeste au 

niveau de la structure des cha�nes. Le principe d’analyse est comme suit :

Lorsqu’une radiation infra rouge IR traverse un film de polym�re, le spectre de la 

radiation �mergente r�v�le des bandes d’absorptions dues � des vibrations et rotation   

particuli�re des groupements atomiques qui caract�risent la structure de l’�chantillon. 

L’IRTF de deux poudres SBA-15 et H-SBA-15, et des films de nanocomposites 

EVA/SBA-15 a �t� r�alis�e sur un appareil de type Perkin Elmer Spectrum one spectrom�tre 

(Universal ART sampling accessory), coupl�e � un microordinateur. La r�solution de 

l’appareil est de 4 cm-1 sur un domaine de longueur d’ondes s’�tendant de 4000 cm-1 � 

600 cm-1. 
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II.3.2. Microscopie �lectronique � balayage (MEB)

La microscopie �lectronique � balayage a �t� utilis�e afin de caract�riser essentiellement 

la pr�sence ou l'absence des agglom�rats et l’�tat d’agglom�rat de la silice m�soporeuse 

SBA-15 dans nos m�langes. Les �chantillons sous forme rectangulaire ont �t� fractur�s par 

l'azote liquide et m�tallis�s par une couche mince d'or et de palladium, apr�s ont �t� 

photographi�s en utilisant le microscope �lectronique � balayage MEB de type Philips, XL30.

II.3.3. Caract�risations thermiques 

II.3.3.1. Analyse par calorim�trie diff�rentielle � balayage (DSC)

L’analyse calorim�trique diff�rentielle � balayage permet de d�terminer en fonction de 

la temp�rature, les changements endothermiques et exothermiques provoqu�s par les 

modifications physiques (transition vitreuse, fusion, cristallisation). Le principe de 

fonctionnement du calorim�tre consiste � mesurer le flux de chaleur n�cessaire au maintien du 

mat�riau � la m�me temp�rature que celle d’un �chantillon de r�f�rence. L’enregistrement 

d’un signal proportionnel � la diff�rence de flux de chaleur entre ces deux �l�ments permet 

alors de d�terminer la variation de la chaleur sp�cifique qui lui est associ� (∆Cp). 

Les mesures ont �t� effectu�es au moyen d’un calorim�tre (DSC) de type METTLER 

TOLEDO DSC 822e. (L’institut de science et technologie des polym�res (Instituto de Ciencia 

y Tecnolog�a de Pol�meros (ICTP), C/Juan de la Cierva 3, 28006, Madrid, Spain), les 

�chantillons ont �t� chauff�s de 25 � 120�C avec une vitesse de chauffe de 10�C/min pour 

�liminer l'histoire thermique pr�c�dente de polym�re et ont �t� tenus � cette temp�rature

pendant 2 minutes pour assurer la fusion compl�te de la mati�re plastique avant de 

commencer le refroidissement. 

Le refroidissement a �t� effectu� de 120�C � -90�C � 10�C/min suivi du chauffage de -

90 � 120�C � 10�C/min, la diff�rence de chaleur fournie � l’�chantillon par rapport � la 

r�f�rence est enregistr�e pendant la remont�e. Le thermo gramme propre de l’�chantillon est 

alors obtenu par soustraction de la ligne de base au signal pr�c�dent. Les essais dans cette 

�tude ont �t� r�alis�s sur des �chantillons de masse d’environ 12mg.   Le degr� de cristallinit� 

(χC) est d�termin� � partir de l’enthalpie de fusion en utilisant l'�quation suivante.
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ΔH�
f : Enthalpie de fusion de poly�thyl�ne cristallin � 100% (293 Jg−1) [8].

ΔHf: Enthalpie de fusion de l’�chantillon;

Φm : La fraction massique de la matrice dans le composite.

II.3.3.2. Analyse thermogravim�trique (ATG)

L’analyse thermogravim�trique est une technique permettant de mesurer de tr�s faible 

variation de masse sous l’action d’un gradient de temp�rature. Elle permet d’�valuer la perte 

de masse ou les variations de phase lorsque le mat�riau se d�compose, se d�shydrate ou 

s’oxyde. Les temp�ratures de d�gradation des diff�rents composites dues au changement de 

masse ont �t� contr�l�es par l’analyse thermogravim�trie (ATG) sur un instrument de TA 

(mod�le Q600) associ� � un logiciel de traitement de donn�es (TA instruments, Universal 

Analysis 2000).  

Les essais dans cette �tude ont �t� r�alis�s sur des �chantillons de masse d’environ 

14mg et sur un balayage de temp�rature allant de 40 � 600�C sous atmosph�re d’azote (100 

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

II.3.4. Caract�risation m�canique

Les propri�t�s m�caniques, tels que la r�sistance � la traction, l'allongement � la rupture 

et le module des nanocomposites EVA/SBA-15 ont �t� mesur�es � l'aide une machine de 

traction (MTS, CRITERION model 45 tensile tester) � temp�rature ambiante avec une vitesse 

de 50 mm/min, Les sp�cimens form�s et les mesures ont �t� effectu�s selon ISO 527-2.  

Sept(7) sp�cimens ont �t� examin�s pour chaque formulation.  

II.3.5. Etude rh�ologique

Le comportement visco�lastique des nanocomposites a �t� �tudi� � l'aide d'un analyseur 

de processus de caoutchouc (rubber process analyzer) RPA (RPA2000, Alpha Technologies, 

USA). Environ 4 g de mati�re ont �t� plac�s dans la cavit� du RPA avec une matrice mobile 

biplateaux. Le balayage de fr�quence a �t� effectu� sur une gamme de 0,793 � 33,330 Hz pour 

mesurer le module stockage (G′), module de perte (G″) et la viscosit� complexe (η*) en 

fonction de la fr�quence, � 160�C et en gardant la d�formation constante � 5,02%.
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III. RÄsultats et discussions  

III.1. CaractÄrisation de la silice mÄsoporeuse SBA-15 synthÄtisÄe et modifiÄe

III.1.1.CaractÄrisation par infrarouge Å transformÄ de fourrier (IRTF)

La caract�risation par la spectroscopie infrarouge est d’une importance major, elle 

permet de montrer les diff�rents ph�nom�nes qui se produisent. Les analyses par IRTF ont �t� 

r�alis�es en premier lieu sur la silice m�soporeuse SBA-15 synth�tis�e non modifi�e et puis

sur la SBA-15 modifi�e par l’agent de couplage HDTMS.

 Spectre IRTF de la silice m�soporeuse SBA-15

Les figures III.1 et III.2 illustrent respectivement les spectres IRTF de SBA-15 et H-

SBA-1. Le spectre IRTF de SBA-15 montre les pics caract�ristiques suivants

 Des pics � 1060 et 803 cm−1 correspondant respectivement � la d�formation 

asym�trique et sym�trique de la liaison Si-O de groupement Si-O-Si.

 Des bandes d’absorption � 3440 cm−1 et 973cm−1 attribu�es aux vibrations 

d’�longation et de d�formation de la liaison Si-O dans le groupement Si-OH, 

respectivement [1].

Figure III.1. Spectre IRTF de l’SBA-15.
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 Spectre IRTF de l’H-SBA-15

Le spectre IRTF de H-SBA-15 montre les pics caract�ristiques suivants :

 Un pic d'absorption � 1467 cm−1 attribu� � la vibration de la liaison C-Si.

 Deux pics � 2855 et 2925cm−1 attribu�s aux vibrations d’�longation sym�trique 

et asym�trique de la liaison -CH dans CH2 et CH3 la cha�ne organique du 

HDTMS li�. De plus, la bande attribu�e aux vibrations de d�formation de la 

liaison Si-O de groupement Si-O-Si a �t� d�cal�e vers 955 cm-1.

Toutes ces bandes d'absorption caract�ristiques de la silice m�soporeuse et du groupe 

hexad�cyle de l'agent de couplage silane observ�es dans le spectre IRTF de H-SBA-15 

indiquent la r�ussite de la modification de la surface des nanoparticules de silice m�soporeuse

modifi�es (H-SBA-15) par la condensation entre les groupes hydrolys�s de HDTMS et les 

groupes silanols de SBA-15. Les m�mes pics ont �t� obtenus par Xu et coll. [2], qui ont 

utilis� de l' hexad�cyltrim�thoxysilane (HDTMS) pour fonctionnaliser une surface de silice 

via un processus en une �tape dans le but de pr�parer du coton super-hydrophobe en enduisant

le tissu de coton avec des nanoparticules de SiO2.

Figure III.2. Spectre IRTF d’H-SBA-15 et de l’SBA-15.
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Un diagramme sch�matique des modifications de la surface du SBA-15 avec le HDTMS est 

pr�sent� dans la figure III. 3. 

Figure III.3. Illustration sch�matique propos�e de la modification de la surface de SBA-15

par l’agent de couplage HDTMS.

III.1.1.CaractÄrisation par microscope Älectronique Å balayage (MEB)

La figure III.4 (A) et (B) montre respectivement les images MEB de l’SBA-15 et d’H-

SBA. On visualise clairement sur la figure III.4 (A) que les particules de SBA-15 pr�sente 

une morphologie en forme de corde avec des tailles relativement uniformes de 1– 2 �m, qui 

sont agr�g�es dans des macrostructures semblables � la forme de bl�. C'est la morphologie 

caract�ristique typique de la SBA-15 obtenue par condensation de TEOS autour des micelles 

adjacentes de surfactant P123 rapport�e Zhao et coll. [3] et Lin et coll. [4].

Apr�s la modification de la surface, les particules d’H-SBA-15 ont montr�es une 

morphologie similaire � celle de l’SBA-15(Figure.4(B)), sugg�rant la mise en �vidence de la 

stabilit� de la structure ordonn�e de la silice m�soporeuse SBA-15. Des observations 

similaires par le MEB ont �t� obtenues par Yu et coll. [1], qui ont utilis� le γ-

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

Figure III.4. Images MEB de : (A) SBA-15 et (B) H-SBA-15.
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III.2. CaractÄrisation des nanocomposites EVA/SBA-15

III.2.1. CaractÄrisation par infrarouge Å transformÄ de fourrier (IRTF)

 Spectres IRTF de l’EVA et de diff�rents nanocomposites EVA/SBA-15.

 Spectre IRTF de l’EVA.

La figure III.5 illustre le spectre IRTF de l’EVA. Le spectre IRTF de l’EVA montre les 

bandes typiques de l’ac�tate de vinyle (AV) � 1738, 1238,1126, 1020 cm-1, et les bandes du

segment �thyl�ne � 2917, 2850,1465, 1371 et 720 cm-1. 

 Les bandes de forte absorption autour de 2917 cm-1 et 2850 cm-1 sont attribu�es aux 

vibrations d’�longation sym�trique et asym�trique de la liaison C–H dans CH2, 

 Il existe �galement une bande d'absorption de haute intensit� autour de 1738 cm−1

attribu�e � la vibration de la liaison -C=O du groupe ester.

 Deux pics � 1238cm-1 et 1020 cm-1 correspondant respectivement � la vibration de 

d�formation asym�trique et sym�trique de la liaison -C-O de groupe =C-O-C.

 Une bande � 1126cm-1 attribu�e � la vibration de d�formation de groupe –C-O-C.

 Ces pics sont en bon accord avec les valeurs trouv�es dans la litt�rature [5-8].

Figure III.5. Spectre IRTF de l’EVA.
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 Spectre IRTF de l’E-AB-MA

Les pics caract�ristiques du terpolym�re E-AB-MA sont illustr�s dans la figure III.6

 Deux pics caract�ristiques de la partie �thyl�ne de compatibilisant attribu�e � la 

vibration d’�longation sym�trique et asym�trique de la liaison C-H autour de 2850 cm-1 et 

2917 cm-1, respectivement ;

 Deux bandes � 1780 et 1850 cm-1 attribu�es � l’�longation sym�trique et asym�trique 

de la liaison –C=O de l’anhydride mal�ique.

 La bande � 1735 cm−1 attribu�e � a la vibration d’�longation des carbonyles –C=O

des unit�s acrylate.

 Deux bandes � 1027 et 1065 cm−1 attribu�es � l’�longation asym�trique du C-O-C de 

cycle anhydride.

 Deux bandes � 1169 et 1217 cm−1 attribu�es � la vibration d’�longation du C-O [9].

Figure III.6. Spectre IRTF de terpolym�re E-AB-MA.

 Spectres IRTF des nanocomposites EVA/SBA-15.

La spectroscopie IRTF a �t� utilis�e pour v�rifier la pr�sence d'interactions entre les 

groupes silanols de la silice m�soporeuse SBA-15 et la matrice EVA. La figure III.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 l’SBA-15, les spectres des nanocomposites EVA/SBA-15 et quelque 

soit le teneur en silice m�soporeuse montrent de nombreuses caract�ristiques pics 

d’absorption de l'EVA et de l’SBA-15. 

-Les vibrations d’�longation –C–H des groupes –CH2 et –CH3 � 2850 cm-1 et 2917 cm-1 ;

-Une bande de grande intensit� � 1738 cm-1 attribu�e au groupe carbonyle de l’ester.

-Les pics observ�s � 1060 cm-1 et 973 cm-1 dans le SBA-15 sont �galement observ�s � 

1043cm-1 et 959 cm-1 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 �t� d�plac�e vers des nombres d'onde inf�rieurs, par rapport aux pics de

Si–O dans les particules de SBA-15 pure. Cela indique, la pr�sence d'interactions de type 

dip�le-dip�le entre les groupes -OH de la silice m�soporeuse et les groupes -C=O dans la 

matrice EVA dans le cas des nanocomposites EVA/SBA-15 non modifi�e charg�s par les

diff�rents taux de la silice m�soporeuse SBA-15 [10]. 

Figure III.7. Spectres IRTF de l’SBA-15, de l’EVA et de ses nanocomposites EVA/SBA-15

en fonction du taux de l’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 

modifi�e et compatibilis�s avec 2% en masse de terpolym�re E-AB-MA, les spectres des 

nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA, et quelque soit le taux de l’SBA-15 montrent de 

nombreuses pics d’absorption caract�ristiques de L'EVA, de terpolym�re et de l’SBA-15. 

Parmi ces pics :

 Les vibrations d’�longation –C–H des groupes –CH2 et –CH3 � 2850 cm-1 et 2917 cm-1 ;

 Une bande de grande intensit� � 1738 cm-1 attribu�e au groupement carbonyle de l’ester 

de L’EVA. 

 Les pics de transmittance observ�s � 1060 cm-1 et 973 cm-1 dans le SBA-15 sont 

�galement observ�s � 1068cm-1 et 950 cm-1 dans les nanocomposites EVA/SBA-15 

quelque soit le taux de la silice. 

Figure III.8. Spectres IRTF de l’SBA-15, de l’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 

caract�ristique d'anhydride mal�ique et d'unit� acrylate de l'agent compatibilisant n'est 
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pas pr�sente dans le spectre. Cela pourrait �tre d�, d’une part � la cr�ation des 

interactions d’ordre physique entre les deux phases organique (matrice) et inorganique 

(SBA-15) qui sont de nature compl�tement diff�rente, l’EVA est partiellement 

hydrophile � cause de la pr�sence de segment d’ac�tate de vinyle (18%), tandis que la 

silice � un caract�re tr�s hydrophile, d’autre part, le terpolym�re poss�de une t�te 

hydrophile (mal�ique anhydride) et une queue hydrophobe (la partie �thyl�ne de 

terpolym�re). Cette structure lui permet d’entrer en r�action avec les deux composants.

 L’absence des bandes caract�ristiques situ�es � 1780 cm-1 et 1735 cm-1 des groupes

anhydride mal�ique et d'unit�s acrylate de l'agent compatibilisant pourrait �tre expliqu�e aussi 

par le fait que la concentration de 2 % en masse de terpolym�re E-AB-MA est trop faible pour 

d�tecter ces pics par IRTF

 Spectres IRTF des nanocomposites EVA/H-SBA-15

Les spectres IRTF des nanocomposites EVA/H-SBA-15 sont repr�sent�s dans la figure 

III.9. On a observ�

La pr�sence des pics caract�ristiques des diff�rents composants d�j� exist�s dans le

m�lange y compris celle de la matrice (EVA), de la silice (SBA-15), ainsi que la partie alkyl 

de l’agent de couplage � base de silane (hexadecyl).

L’apparition d'une nouvelle bande centr�e � 1595 cm-1 attribu�e � la vibration Si-C. 

Cette nouvelle bande confirme la pr�sence des interactions entre la silice m�soporeuse 

fonctionnalis�e et la matrice polym�rique (EVA) � travers des liaisons covalentes.
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Figure III.9. Spectres IRTF de l’H-SBA-15, de l’EVA et de ses nanocomposites EVA/H-

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

La figure III.10 englobe les spectres IRTF de nanocomposites � base de l’EVA et 4% en 

masse de la silice m�soporeuse SBA-15, de l’H-SBA-15 et SBA-15 / 2% E-AB-MA. 

Figure III.10. Spectre IRTF de l’EVA, de l’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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III.2.2.CaractÄrisations thermiques 

III.2.2.1. CaractÄrisation par calorimÄtrie diffÄrentielle Å balayage (DSC)

 Effet du taux de la silice m�soporeuse non modifi�e

Les r�sultats de la caract�risation par la calorim�trie diff�rentielle � balayage (DSC) de

l’EVA et de ses nanocomposites EVA/SBA-15 �labor�s avec diff�rents taux de l’SBA-15 

sont expos�s dans la figure III.11. 

La temp�rature de fusion (Tf), l'enthalpie de fusion (Hf) et le degr� de cristallinit� 

(χc%) de l’EVA et de ses nanocomposites EVA/SBA-15 sont r�pertori�s dans le tableau III.1.

Tableau III.1. R�sultats de la DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 � diff�rents taux de

l’SBA-15.

On a remarqu� que l'ajout de la silice m�soporeuse SBA-15 � la matrice EVA a 

l�g�rement augment� la temp�rature de fusion (Tf) dans le cas des nanocomposites 

EVA/SBA-15. Par exemple, la temp�rature de fusion de la matrice EVA est autour de 84 �C, 

�chantillons
Caract�ristiques thermiques 

Tf (�C) ∆Hf (J/g) χc (%)

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
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mais pour les nanocomposites EVA/SBA-15, la valeur de la temp�rature de fusion varie de 85 

� 87�C. Cependant, le degr� de cristallinit� (χc%) a �t� l�g�rement r�duit pour le 

nanocomposite EVA/SBA-15 par rapport � la matrice EVA pure, la principale raison de cette 

diminution peut �tre due � la pr�sence de la liaison hydrog�ne entre les groupes silanol de la 

silice m�soporeuse SBA-15 et les groupes carbonyle de l'EVA.

Figure III.11. Thermogrammes DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 en fonction du taux 

de l’SBA-15.

 Effet du taux de la silice m�soporeuse non modifi�e en pr�sence de 

compatibilisant 

Les thermogrammes des nanocomposites � base de l’EVA pr�par�s avec diff�rents taux 

de l’SBA-15 en pr�sence de l’agent compatibilisant (E-AB-MA) sont illustr�s dans la figure 

III.12 et les r�sultats sont r�capitul�s dans le tableau III.2.

� partir de thermogramme DSC des nanocomposites (EVA/SBA-15) compatibilis�s, on 

a observ� une r�duction de la cristallinit� par rapport � la matrice EVA pure. Cette r�duction 

est not�e pour les nanocomposites contenant l’SBA-15 et le SBA-15 en pr�sence du 
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compatibilisant E-AB-MA, avec une r�duction maximale par rapport � l'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 modifi�e).

Tableau III.2. R�sultats de la DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 � diff�rents taux en 

SBA-15 en pr�sence de compatibilisant (2% E-AB-MA).

La r�duction de la cristallinit� de l'�chantillon contenant 4% en masse de SBA-15 en 

pr�sence de terpolym�re E-AB-MA comme compatibilisant peut �tre due � la quantit� �lev�e 

de la silice amorphe d’une part, et � la pr�sence de quelques interactions entre les composants 

coexistant dans le m�lange. 

Dans ce cas, une couche de polym�re amorphe en jouant � l'interface son r�le d'agent de 

couplage r�duit l'effet de nucl�ation de la silice m�soporeuse dans l'EVA pure.

L’augmentation de la compatibilit� entre la matrice et la silice m�soporeuse en pr�sence de 

compatibilisant restreint la mobilit� des cha�nes EVA. La r�duction de la cristallinit� de 

l'EVA/4 % SBA-15/E-AB-MA est d'environ 30 %.

�chantillons
Caract�ristiques thermiques 

Tf (�C) ∆Hf (J/g) χc (%)

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
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Figure III.12. Thermogrammes DSC des nanocomposites EVA/SBA-15 en fonction du taux

de l’SBA-15 en pr�sence de l’E-AB-MA.

 Effet du taux de la silice m�soporeuse modifi�e (H-SBA-15)

Les Thermogrammes des nanocomposites � base de l’EVA pr�par�s avec diff�rents taux

en SBA-15 modifi�e sont trac�s dans la figure III.13 (A) et (B), et ces r�sultats sont 

r�pertori�s dans le tableau III.3.

� partir des thermogrammes DSC des nanocomposites EVA/H-SBA-15, on a observ� :

- Une l�g�re augmentation de la temp�rature de fusion des nanocomposites d’environ 3�C 

- Une r�duction de la cristallinit� par rapport � la matrice EVA pure, avec une r�duction par 

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

Ainsi l'augmentation de la compatibilit� entre la matrice et la charge restreint la mobilit� 

des cha�nes EVA et g�ne l�g�rement d’avantage la cristallisation de la matrice. Des r�sultats 

similaires ont �t� obtenus [11-14]

On conclu qu’aucune tendance claire n'a �t� trouv�e li�e la cristallinit� � l'augmentation du 

taux de la silice m�soporeuse.
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Tableau III.3. R�sultats de la DSC des nanocomposites EVA/H-SBA-15 � diff�rents taux 

d’H-SBA-15.

Figure III.13. Thermogrammes DSC des nanocomposites EVA/H-SBA-15 en fonction du 

taux d’H-SBA-15.

�chantillons 
Caract�ristiques thermiques 

Tf (�C) ∆Hf (J/g) χc (%)

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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III.2.2.2. CaractÄrisation par analyse thermogravimÄtrique (ATG)

La stabilit� thermique de l’EVA est un param�tre important � prendre en compte, par 

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

La stabilit� thermique des nanocomposites EVA/SBA-15 est li�e d’une mani�re 

g�n�rale � la dispersion des nanoparticules de la silice m�soporeuse SBA-15 et leurs 

distributions au sein de la matrice polym�re et aussi l'adh�sion interfaciale �tablie entre les 

composants individuels. Il a �t� cit� dans de nombreuses �tudes, que l'EVA pure pr�sente un 

processus de d�composition thermique en deux �tapes [15-17].

La premi�re �tape est associ�e au processus de d�sac�tylation des segments d'ac�tate de 

vinyle avec �limination de l'acide ac�tique et la formation de doubles liaisons carbone-

carbone dans le squelette du polym�re, cette �tape d�bute vers 300�C et se termine vers 400�C 

avec un maximum � 353�C. Tandis que la deuxi�me �tape de d�composition est associ�e � la 

scission de la cha�ne principale, cette �tape d�bute vers 400�C jusqu’� atteindre la d�gradation 

thermique compl�te � 500�C [18-20]. Le m�canisme de d�composition de l’EVA en deux 

�tapes a �t� �galement d�montr� par Zanetti et coll. [19]. 

Figure III.14. M�canisme de d�composition thermique de l’EVA [19].

Les figures III.15, III.16 et III.17 illustrent l’�volution relative de la perte de masse des 

nanocomposites EVA/SBA-15, EVA/SBA-15/E-AB-MA et EVA/H-SBA-15, respectivement, 

� diff�rents taux de l’SBA-15.  

La stabilit� thermique de l’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15 est exprim�e par 

les temp�ratures de d�composition qui correspond � la perte de masse � 5, 10 et 50 %.

Les temp�ratures de d�composition Td, 5, Td, 10 des segments d'ac�tate de vinyle associ�s � la 

premi�re �tape de la d�composition � 5 et 10 % de pertes de masse. Comme pr�vu,

l'introduction du SBA-15 dans la matrice d'EVA pourrait am�liorer sa stabilit� thermique. 
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En effet, l’incorporation de la silice m�soporeuse � diff�rents taux a am�lior� la stabilit� 

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

La figure III.15 montre �galement que les nanocomposites charg�s avec un taux faible 

en SBA-15 pr�sentent une meilleure stabilit� en comparaison avec les nanocomposites qui 

contient un taux de SBA-15 plus �lev�. Garcia et coll. [21] ont rapport� que les composites 

polypropyl�nes isotactique (iPP)/ silice m�soporeuses SBA-15, illustrant des valeurs de T max

et T10% sup�rieures � celles de la matrice iPP, l'am�lioration de la performance thermique de 

iPP est li�e � la pr�sence de particules m�soporeuses et d�pend de leur teneur.

Figure III.15. Thermogramme ATG de l’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15 � 

diff�rents taux du SBA-15.

Par exemple,  Les temp�ratures de d�composition Td,5, Td,10 et Td,50 qui correspond � 5, 

10 et 50% de perte de masse des nanocomposites EVA/SBA-15 contient 1 % en masse de 

SBA-15 non modifi�e est pass� de 338�C ; 358�C et 461�C pour l'EVA pure � 353�C, 372�C 

et 477 �C pour le nanocomposite EVA/1% SBA-15. De plus, il convient de noter que la silice 

m�soporeuse retarde le processus de d�s-ac�tylation lors de la premi�re �tape de 

d�composition. L'am�lioration observable de la stabilit� thermique des nanocomposites est 

attribu�e � la stabilit� thermique exceptionnelle, � l'�paisseur des parois de la silice 
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m�soporeuse SBA-15, � la dispersion plus fine des nanoparticules notamment � des faibles

taux de la silice m�soporeuse.  

Les temp�ratures de d�composition Td, 5, Td, 10 et Td, 50 des nanocomposites EVA/SBA-

15 � diff�rents taux du SBA-15 sont rassembl�es dans le tableau III. 4.

L’introduction du terpolym�re E-AB-MA en tant qu’agent compatibilisant � un effet 

positif sur la stabilit� thermique des nanocomposites contenant des taux du SBA-15 �lev�. Il a 

�t� prouv� que les agents compatibilisant � base d’anhydride mal�ique jouent un r�le 

important dans la diminution de la tension superficielle des nanocharges et la r�duction de la 

taille des agglom�rats de la silice et aussi dans l’am�lioration de l’adh�sion entre les phases

du m�lange. La figure III.16 illustre les courbes de la perte de masse des nanocomposites 

EVA/SBA-15/E-AB-MA en fonction de la temp�rature � diff�rents taux du SBA-15 non 

modifi�e. Les courbes ATG des nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA sont semblables et 

d�cal�es � des temp�ratures de d�gradation plus �lev�es par rapport � l'EVA

(voir tableau III. 4). 

Figure III.16. Thermogramme ATG de l’EVA et ses nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-

MA � diff�rents taux de l’SBA-15 en pr�sence de l’agent compatibilisant (E-AB-MA). 
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Pour les nanocomposites � base de l’EVA qui contient de la silice m�soporeuse 

modifi�e (H-SBA-15) (Figure III.17), la stabilit� thermique de l’EVA et de ses 

nanocomposites EVA/H-SBA-15 montre un profile de perte de masse similaire aux 

nanocomposites qui contient de l’SBA-15 non modifi�e en absence et en pr�sence de 

compatibilisant. La figure montre clairement que l’ajout de la silice m�soporeuse modifi�e a

am�lior�e la stabilit� thermique des nanocomposites �labor�s en comparaison avec la matrice 

EVA pure.

Il a �t� remarqu� ainsi, que l’ajout de 2% en masse d’H-SBA-15 a am�lior� la stabilit� 

thermique de l’�chantillon EVA/2% H-SBA-15 par rapport aux autres nanocomposites 

EVA/H-SBA-15. Cette am�lioration pourrait �tre due au fait que la fonctionnalisation de la 

surface du SBA-15 a men� � une grande compatibilit� interfaciale entre la silice m�soporeuse

modifi�e et la matrice EVA. Les temp�ratures de d�composition Td,5, Td,10 et Td,50 qui 

correspond � 5, 10 et 50% de perte de masse des nanocomposites EVA/H-SBA-15 contient

diff�rents taux en H-SBA-15 sont r�capitul�es dans le tableau III.4.

Figure III.17. Thermogramme ATG de l’EVA et ses nanocomposites EVA/H-SBA-15 � 

diff�rents taux d’H-SBA-15.
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Tableau III.4 .Temp�ratures de d�composition thermique � 5%,10% et 50% de perte de 

masse d�termin�es par ATG de l’EVA et ses nanocomposites EVA /SBA-15.

SBA-15

�chantillons

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

Temp�rature de d�composition (�C)

Td, 5 Td, 10 Td, 50 Td, 5 Td, 10 Td, 50 Td, 5 Td, 10 Td, 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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III.2.3. CaractÄrisation mÄcanique

La figure III.18 illustre le comportement en traction des nanocomposites EVA/SBA-15 

avec diff�rents taux de l’SBA- 15 avec ou sans agent compatibilisant E-AB-MA et des 

nanocomposites EVA/H-SBA-15.

La litt�rature � prouv� que les propri�t�s m�caniques des nanocomposites polym�re-

silice m�soporeux d�pendent fortement de la teneur en silice m�soporeuse et de l'adh�rence 

de l'interface particule-matrice [22]. Le module d’Young d'un mat�riau refl�te sa rigidit�. 

Dans notre �tude, le module d'Young des �chantillons EVA/SBA-15 augmente avec 

l'augmentation de la teneur en SBA-15, � cause de l'augmentation de la rigidit� dans le 

nanocomposite (voir Figure III.18 (a)). Pour le composite EVA/SBA-15/E-AB-MA, en outre, 

l'anhydride mal�ique de terpolym�re E-AB-MA devrait agir en tant qu'agent de compatibilit�, 

am�liorant l'adh�rence interfaciale entre la silice m�soporeuse et la matrice EVA, un 

diagramme sch�matique propos� repr�sente les interactions possibles entre le terpolym�re 

E-AB-MA et les groupes silanols de la surface du SBA-15 non modifi�e est pr�sent� dans la 

figure III.19. Le polym�re alentour des particules devient plus rigide que le volume lointain

de mat�riau en raison de la restriction de mouvement due � l'augmentation des interactions � 

l'interface de la charge (similaire au caoutchouc li� dans les caoutchoucs vulcanis�s renforc�s 

de noir de carbone) ce qui augmentent encore la rigidit� des nanocomposites. Selon certains 

auteurs [23], l'incorporation de groupes hydroxyles dans la matrice polym�re comme le 

polypropyl�ne fonctionnalis� par l’hydroxyle joue un r�le cl� dans le remplissage des pores 

du SBA-15-L (Large pore) dans lequel le polym�re assure des interactions interfaciales avec 

les pores du SBA-15-L par liaison hydrog�ne. Le bon remplissage des pores du SBA-15-L 

donne des propri�t�s m�caniques am�lior�es, telles que la rigidit� et la duret�. 

Pour l'EVA/H-SBA-15, la compatibilisation due � la modification organique de la 

charge par le silane devrait produire le m�me effet que le compatibilisant E-AB-MA. 

Cependant, � faibles taux de l’H-SBA-15 charge (1 et 2 %), les nanocomposites

EVA/H-SBA-15 poss�de des valeurs de module d’Young plus �lev�es par rapport aux valeurs 

de module d’Young des nanocomposites charg�s de l’SBA-15.

La figure III.18 (b), pr�sente l'allongement � la rupture de diff�rents nanocomposites. 

D'apr�s les donn�es du tableau III.5, il est clair que l'effet n'est pas tr�s important, bien que la 

tendance globale semble �tre une l�g�re diminution avec l'augmentation de la teneur en 



Chapitre III : RÄsultats et discussions

99

charge. Cette r�duction a �t� attribu�e au fait que les charges diminuent g�n�ralement la 

ductilit� des polym�res [24,25]. 

La m�me remarque pourrait �tre dite pour la contrainte � la rupture. En ce qui concerne 

les nanocomposites EVA/SBA-15, une diminution maximale de 15% a �t� trouv�e pour le 

nanocomposite EVA/4% SBA-15, alors que pour les nanocomposites EVA/H-SBA-15 une 

augmentation maximale de 16,5 % a �t� trouv�e dans le cas de nanocomposite 

EVA/1,5% H-SBA-15. Pour les nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA, les valeurs ont �t� 

vari�es d’une augmentation de 6 % � une diminution de 9 % (tableau III.5). 

Un facteur qui pourrait affecter les propri�t�s est la dispersibilit� de la silice m�soporeuse, 

lorsque le taux de cette derni�re a augment�, la dispersion est devenue plus mauvaise, comme 

cela sera montr� plus tard par les images MEB. Ceci explique les valeurs de contrainte plus 

faibles trouv�es pour la silice m�soporeuse non modifi�e avec et sans compatibilisant � un 

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

La modification de la surface des SBA-15 � l'aide d'un agent de couplage silane 

(H-SBA15) s'est av�r�e �tre le moyen le plus efficace pour obtenir une dispersion plus fine, et 

am�liorer ainsi la compatibilit� entre la silice hydrophile et la matrice hydrophobe [1]

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

Cette am�lioration pourrait �tre due au fait que la modification organique de la surface 

de la silice m�soporeuse a favoris� l'inter-diffusion et l'enchev�trement des cha�nes polym�res 

dans les pores, conduisant ainsi � une compatibilit� et une interaction d'interface plus �lev�es 

entre la charge et la matrice polym�re.

Les courbes de contrainte-d�formation pour la matrice EVA et ses nanocomposites 

contenant 2 % en poids de silice m�soporeuse sont pr�sent�es dans la figure III.18 (c). 

Les courbes se superposent pour les nanocomposites charg�s et sont parall�les � la courbe de 

la matrice non charg�e mais � des valeurs l�g�rement plus �lev�es en raison de l'augmentation 

de la rigidit�. Ainsi, l’ajout de la charge ne modifi� pas le comportement du mat�riau, sauf 

qu’elle peut augmenter sa rigidit� tout en conservant pratiquement la ductilit� (allongement � 

la rupture) et la r�sistance m�canique (contrainte de traction).

La cristallinit� est l'un des principaux facteurs qui influencent les propri�t�s m�caniques 

des polym�res [26], mais pour ces nanocomposites, la cristallinit� (voir tableaux III.1-III.3) a 

l�g�rement diminu� par rapport � la matrice non charg�e.
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Ainsi, l'augmentation du module d’Young, la contrainte � la rupture et l’allongement 

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

m�soporeuse SBA-15.

Tableau III.5. Propri�t�s m�caniques du copolym�re �thyl�ne-ac�tate de vinyle (EVA) et des 

nanocomposites EVA/SBA-15 � diff�rents taux en SBA-15.

SBA-15

�chantillons

SBA-15 non modifi�e H-SBA-15 SBA-15/E-AB-MA

Module 
d’Young

E (MPa)

Allonge-
ment � la 
rupture 

εr (%)

R�sistance

� la traction

σr MPa)

Module 
d’Young

E (MPa)

Allonge-
ment � 

la rupture 
εr (%)

R�sistance 

� la traction 
σr MPa)

Module 
d’Young

E (MPa)

Allonge-
ment �

la rupture 

εr (%)

R�sistance

� la traction

σr MPa)

EVA 12.1 �0.6 758�8 18.1�0.5 12.1 �0.6 758�8 18.1�0.5 12.1 �0.6 758�8 18.1�0.5

EVA/0.5 % 16.6�1,1 759�4 18.6�0.5 21.5�0,7 762�6 20.1�0.7 27.4�0.6 709�13 17.8�0.6

EVA/1% 17.5�0.8 741�6 18.5�0.4 23.8�0.4 728�5 18.5�0.7 26.8�0.6 686�9 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 26.2�0.5 769�7 20.2�0.3 34.9�0.6 735�9 18.1�0.5

EVA/2.5 % 30,7�0,8 688�3 17.4�0.5 30,6�1,6 720�5 18.3�0.6 35.5�1.6 660�7 16.3�0.8

EVA/3% 34.2�0.7 686�10 15.7�0.9 30.4�0.9 713�9 19.1�0.4 38.1�0.9 695�8 19.2�0.3

EVA/4% 39.4�0.6 633�7 15.4�0.2 37.4�0.7 710�5 18.1�0.5 42.6�0.5 667�6 16.4�0.8
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Figure III.18. Propri�t�s m�caniques de l’EVA et des nanocomposites EVA/SBA-15 � 

diff�rents taux du SBA-15 : (a) Module d’ Young, (b) Allongement � la rupture, et (c) 

Courbes contrainte-d�formation d'EVA/SBA-15 avec un taux de 2 % en masse de SBA-15.
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Figure III.19. Illustration sch�matique propos�e d'une vue mol�culaire des interactions 

possibles dans le syst�me EVA/SBA-15/E-AB-MA.

III.2.4.CaractÄrisation morphologique

La figure III.20 pr�sente les micrographies MEB de la matrice EVA pure et des surfaces 

fractur�es des �chantillons EVA/SBA-15. L'image MEB de la matrice EVA pure a montr�

une surface lisse (figure III.20(a)). Les nanoparticules de l’SBA-15 �taient bien dispers�e

dans la matrice EVA contenant 2% en masse de SBA-15 avec ou sans agent compatibilisant

(absence de agglom�rats), les figures III.20 (b) et III.20(c), montrent que la silice 

m�soporeuse est incorpor�e dans la matrice EVA. 

La micrographie MEB du nanocomposite EVA/2% H-SBA-15 (figure III.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 interconnect�e existe dans le syst�me hybride en 

raison d'une bonne adh�rence interfaciale r�sultant de la modification de surface de SBA-15, 

ce qui conduit � l’�laboration d’un composite avec une r�sistance � la traction la plus �lev�e.

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

III.20(e)), les particules de la silice m�soporeuse forment des agr�gats en raison de taux 

�lev�e du SBA-15. 
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Le compatibilisant E-AB-MA a eu un impact positif un peu limit� sur la morphologie 

du syst�me EVA/4 % SBA-15/E-AB-MA (voir figure III.20(f)), la pr�sence des agr�gats a 

diminu�, en cons�quence, l’augmentation de la r�sistance � la traction avec une valeur 

inf�rieure � celle de la matrice [27].

L'image MEB du nanocomposite EVA/H-SBA-15 contient 4% de SBA-15 

organiquement modifi�e (fonctionnalis�e), (voir figure III.20(g)) montre la formation de 

passerelles et une adh�rence interfaciale, mais il convient de noter que la quantit� de ces ponts 

�tait inf�rieure par rapport � celle dans le cas du nanocomposite EVA contenant 2% de

H-SBA-15.

Ainsi, cet �chantillon poss�de la valeur la plus �lev�e de la r�sistance � la traction par 

rapport aux composites EVA/SBA contient 4% de la charge mais inf�rieure aux valeurs des 

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

�tant donn� que les surfaces fractur�es (figure III.20 (c), (f)) ne pr�sentent 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 hydrog�ne et 

dip�le-dip�le, mais pas la formation d’une structure en r�seau au sein du nanocomposite 

EVA/SBA-15. Certains auteurs [28] ont prouv� la formation de fibrilles et d’une structure en 

r�seau. 

En addition, les ponts et les ramifications peuvent �tre observ�s dans le syst�me 

EVA/HSBA-15 et des gouttelettes dispers�es se forment dans le nanocomposite EVA/SBA-

15 en l'absence de compatibilisant E-AB-MA et de SBA-15 modifi�e par HDMTS. 

La dispersion plus fine de l’H-SBA-15 et l’adh�sion interfaciale entre l’H-SBA-15 et la 

matrice EVA peut expliquer l'am�lioration des propri�t�s m�caniques des �chantillons 

charg�s de l’H-SBA-15.
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Figure III.20. Micrographies MEB de: (a) EVA, (b) EVA/2%SBA-15, (c) 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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III.2.5. Etude RhÄologique

La rh�ologie des nanocomposites polym�re-silice m�soporeuse est influenc�e par la 

nature de la structure form�e, et d�pend aussi des phases dispers�es et continues, des 

interactions entre ces phases et du niveau d'interp�n�tration des cha�nes polym�res organiques 

dans les canaux poreux de la silice m�soporeuse. 

Par cons�quent, le rh�om�tre peut �tre envisag� comme un instrument essentiel pour 

caract�riser l'�tat de dispersion des particules et expliquer comment ces derni�res influencent 

l'�coulement des mat�riaux [29].

 Effet du taux del’SBA-15 sur le comportement visco�lastique des nanocomposites 
EVA/SBA-15 

Les param�tres rh�ologiques des nanocomposites EVA/SBA-15 sont illustr�s dans les 

figures III.21, III.22, et III.23.

Les figures montrent clairement que le module de stockage Gʹ (Figure III.21) et le 

module de perte (G″) (Figure III.22) de la matrice EVA et de ses nanocomposites augmentent 

avec l’augmentation de la fr�quence et du taux de la silice m�soporeuse non modifi�e. 

Ces r�sultats ont �t� observ�s par Cassagnau et coll. [12], dans l’�tude du 

comportement rh�ologique des nanocomposites EVA/silice non poreux pr�par�s par m�lange 

en solution et � �tat fondu. Selon Galgali et coll. [30], ce comportement est le comportement 

caract�ristique d'un solide �lastique qui est li� � des interactions fortes charge-charge et 

charge-polym�re. Ces interactions sont form�es par des liaisons hydrog�ne entre les 

groupements silanols sur la surface des nanoparticules primaires.

Une am�lioration importante de G′ et G″ peut �tre facilement d�tect�e m�me pour un 

taux de silice relativement faible (2,5 % en masse) en particulier avec la diminution de la 

fr�quence. Ces observations sont en accord avec la litt�rature traitant les propri�t�s 

rh�ologiques des nanocomposites � base des polym�res [31- 33].

� des fr�quences �lev�es, les liaisons hydrog�ne peuvent �tre d�truites 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 m�soporeuse est encore plus �vident 

particuli�rement lorsque des nanoparticules � grande surface sp�cifique sont utilis�es. En 

outre, l’augmentation de module de stockage Gʹ et le module de perte G″ des nanocomposites 

� base d’EVA contiennent SBA-15 non modifi�e, peuvent �tre la cons�quence 
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d’�tablissement de quelques interactions de type hydrog�ne entre les groupes silanols pr�sent 

sur la surface du SBA-15 et les segments de vinyle ac�tate (VA) qui repr�sentent la partie 

polaire de la matrice EVA, d’une part. Et d’autre part, les enchev�trements des cha�nes 

mol�culaires en raison de l’interp�n�tration des cha�nes polym�riques � l’int�rieur de 

m�sopores de la silice, de cette fa�on, les interactions physiques entre les agglom�rats cr�ent 

un r�seau occupe le volume qui est capable de bloquer l’�coulement de macromol�cules 

d’EVA, conduit � une relaxation plus lente des cha�nes de polym�re. L'augmentation de Gʹ et 

G" implique aussi que la r�sistance du polym�re est am�lior�e [12].

Figure III.21. Variation du module de stockage (Gʹ) en fonction de la fr�quence de l’EVA et 

ses nanocomposites EVA/SBA-15 � diff�rents taux du SBA-15.
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Figure III.22. Variation du module de perte (Gʹʹ) en fonction de la fr�quence de l’EVA et ses 

nanocomposites EVA/SBA-15 � diff�rents taux du SBA-15.

La figure III.23 pr�sente la variation de la viscosit� complexe en fonction de la 

fr�quence de l'EVA et de ses nanocomposites EVA/SBA-15 contiennent diff�rents taux du 

SBA-15 non modifi�e.  Habituellement l’existence des nanoparticules de la charge augmente 

la viscosit� de la phase continue, cette augmentation croit avec la croissance du taux de la 

charge et en r�duisant la taille des agglom�rats [34]. Il faut noter que, les nanocomposites 

�labor�s sont devenus plus visqueux avec l’incorporation du SBA-15 non modifi�e � 

diff�rents taux par rapport � la matrice EVA non charg�e. 

D'autre part, la viscosit� complexe des nanocomposites EVA/SBA-15 diminue avec 

l'augmentation de la fr�quence pour tous les �chantillons, en raison des forces de cisaillement 

fortes des nanocomposites EVA/SBA-15 � l'�tat fondu.  Le nanocomposite (EVA/SBA-15) 

contient 2,5% de la silice m�soporeuse non modifi�e exhibe un comportement plus visqueux 

en comparaison avec les autres nanocomposites charg�s.
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Figure III. 23. Variation de la viscosit� complexe (η*) en fonction de la fr�quence de l’EVA 

et ses nanocomposites EVA/SBA-15 � diff�rents taux du SBA-15.

 Effet du taux de SBA-15 non modifi�e sur le comportement visco�lastique 

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

Les Figure III. 24, III.25 et III.26 repr�sentent la variation des param�tres rh�ologiques 

(Gʹ, G" et η*) de la matrice pure EVA et de diff�rents nanocomposites EVA/SBA-15en 

pr�sence de terpolym�re d’E-AB-MA en tant que compatibilisant. 

Le comportement rh�ologique des nanocomposites � base de l’EVA charg� de la SBA-

15 est fortement gouvern� par l’adh�sion interfaciale et la qualit� des interactions cr�e entre 

les nanoparticules SBA-15 et les cha�nes polym�res, d’un c�t�, et d’une autre part, par les 

interactions particule-particule (les silices en g�n�rale ayant une forte tendance � 

s’agglom�rer). 

La figure III.24 montre que l’ajout de compatibilisant a influe les param�tres 

rh�ologiques des nanocomposites EVA/SBA-15 non modifi�e. On voit clairement que le 

module de stockage G' de tous les nanocomposites EVA/SBA-15 en pr�sence de terpolym�re 

d’E-AB-MA augmente avec l’accroissement de la fr�quence. 
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En plus, les enchev�trements des cha�nes macromol�culaires augmentent en raison de 

l’interp�n�tration des segments de polym�re � l’int�rieur de m�sopores de la silice. Les 

interactions physiques entre les agglom�rats de la silice m�soporeuse diminuent, ce qui 

favorise de plus les interactions polym�re-charge conduisent � la formation d’un r�seau 

capable d’ emp�cher l’�coulement libre de la matrice EVA charg�e de la silice m�soporeuse 

non modifi�e et par cons�quent, une relaxation moins rapide des cha�nes macromol�culaire de 

polym�re a �t� obtenue.

Figure III.24. Variation du module de stockage (Gʹ) en fonction de la fr�quence de l’EVA et 

ses nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA � diff�rents taux du SBA-15.

En effet, la rigidit� associ�e avec les particules de la silice m�soporeuse en pr�sence de 

compatibilisant qui sont dispers�s d’une fa�on uniforme dans la matrice EVA conduit � une 

augmentation du module �lastique (de Stockage). Le module de perte G″ de ces mat�riaux a 

suivi presque la m�me tendance que le module de stockage G', et augmente aussi � cause de la 

friction entre les particules de la silice m�soporeuse et les cha�nes de l’EVA quand ces 

derni�res sont dispers�es d’une mani�re homog�ne dans la matrice EVA en pr�sence de 

compatibilisant.   

Dans ce cas, le terpolym�re d’E-AB-MA qui joue un r�le important en tant que 

compatibilisant, capable de g�n�rer des interactions de type hydrog�ne entre les constituants 
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de m�lange, diminu� la taille des agglom�rats et r�duit les fortes interactions particule-

particule. L'augmentation de G′ et G″ implique �galement que la r�sistance des 

nanocomposites EVA � base de silice m�soporeuse non modifi�e en pr�sence de ce type de 

compatibilisant a �t� am�lior�e. 

Il faut noter que l’�chantillon contient 4% en masse de la silice m�soporeuse non 

modifi�e en pr�sence de compatibilisant atteint des valeurs de G′ et G″ plus importantes par 

rapport aux autres nanocomposites. Ces valeurs sont probablement dues � la pr�sence d’une 

adh�sion interfaciale entre les nanoparticules de la silice et la matrice en pr�sence de 

compatibilisant, d’une part et aussi � la concentration tr�s �lev�e de la silice m�soporeuse 

dans le syst�me.

Figure III.25. Variation du module de perte (Gʹʹ) en fonction de la fr�quence de l’EVA et ses 

nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA � diff�rents taux du SBA-15.

Une am�lioration de la viscosit� complexe des nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-

MA (figure III.26), par rapport � la matrice pure � �t� obtenue � faible fr�quence. Cette 

viscosit� diminue avec l'augmentation de la fr�quence pour tous les �chantillons, en raison du 

fort comportement de cisaillement des nanocomposites polym�re � l'�tat fondu. Alors d’une 

fa�on g�n�rale, on voit que les param�tres rh�ologiques sont directement reli�e � l’�tat de 
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dispersion et distribution des nanocharges et aussi � la qualit� des interactions cr�es, qui 

d�pend de la nature du compatibilisant.  

Figure III.26. Variation de la viscosit� complexe (η*) en fonction de la fr�quence de l’EVA 

et ses nanocomposites EVA/SBA-15/E-AB-MA � diff�rents taux du SBA-15.

 Effet de taux de l’H-SBA-15 sur le comportement visco�lastique des 

nanocomposites EVA/H-SBA-15

Les r�sultats de la variation du taux de la silice m�soporeuse modifi�e (H-SBA-15) sur 

les param�tres rh�ologiques tels que le module de stockage (G′), le module de perte (G″), et la 

viscosit� complexe (η*) des diff�rents nanocomposites EVA/H-SBA-15 en fonction de la 

fr�quence sont pr�sent�s dans les figues III. 27, III.28 et III.29.

La figure montre que l’ajout de la silice m�soporeuse modifi�e (H-SBA-15) a un effet 

remarquable en augmentant le module de stockage G′ (figure III.27) et de perte G′′ (figure 

III.28). Une augmentation tr�s remarquable du module de stockage G′ et de module de perte 

G′′ pour toutes les nanocomposites �labor�s en pr�sence de la silice m�soporeuse 

fonctionnalis�e, cette am�lioration est le r�sultat d’un attachement fort et de la liaison entre 

les constituants de nanocomposite (matrice et charge fonctionnalis�e). 
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Figure III.27. Variation du module de stockage (Gʹ) en fonction de la fr�quence de l’EVA et 

ses nanocomposites EVA/H-SBA-15 � diff�rents taux d’H-SBA-15.

La modification chimique de la silice m�soporeuse am�liore sa compatibilit� avec la 

matrice EVA, et de fortes interactions ont eu lieu entre les deux composants. Ces interactions 

emp�chent le mouvement libre des chaines macromol�culaires et par cons�quence leur 

�coulement � l’�tat fondu, cela conduit � une augmentation de la viscosit� complexe des 

nanocomposites (Figure. III.29). Les figures III.27, III.28, et III.29 montrent que l’�chantillon 

charg� de 2% en masse de la silice m�soporeuse modifi�e pr�sente des valeurs de Gʹ, Gʹʹ et η* 

plus �lev�es en comparaison avec la matrice EVA et avec les autres nanocomposites EVA/H-

SBA-15. Il est connu que la viscosit� est fortement li�e � la mobilit� des chaines 

macromol�culaires de polym�re. La micrographie MEB du nanocomposite EVA/2% H-SBA-

15 (figure III.17 (d)) montre la formation de certains ponts, indique la cr�ation des 

interactions fortes entre les deux phases, une morphologie de phase bien interconnect�e a �t� 

observ� dans le syst�me hybride en raison d'une bonne adh�rence interfaciale r�sultant de la 

modification de surface de SBA-15, ce qui conduit � l’�laboration d’un composite avec des 

propri�t�s rh�ologiques importantes.
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Figure III.28. Variation du module de perte (G′′) en fonction de la fr�quence de l’EVA et ses 

nanocomposites EVA/H-SBA-15 � diff�rents taux d’H-SBA-15.

Figure III.29. Variation de la viscosit� complexe (η*) en fonction de la fr�quence de l’EVA 

et ses nanocomposites EVA/H-SBA-15 � diff�rents taux d’H-SBA-15.
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Les figures III.30, III.31, et III.32 illustrent une comparaison de la variation des 

propri�t�s visco�lastiques de l’EVA et de diff�rents nanocomposites EVA/SBA-15, 

EVA/SBA-15/E-AB-MA, et EVA/H-SBA-15 � un taux de charge de 4 % en masse.

La figure III.30 et la figure III.31 pr�sentent respectivement le module de stockage (G′) 

et le module de perte (G″) r�sultant des balayages de fr�quence dynamique pour l'EVA non 

charg� et les �chantillons charg�s avec 4 % de SBA-15. 

On voit clairement que le module de stockage G' de tous les nanocomposites augmente 

avec l'augmentation de la fr�quence. De plus, l'enchev�trement des cha�nes mol�culaires va 

�tre augment� pour une fr�quence plus �lev�e. 

Figure III.30. Variation du module de stockage (G') en fonction de la fr�quence de l’EVA et 

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

Le comportement rh�ologique des nanocomposites est influenc� non seulement par 

l'interaction � l’interface entre les particules SBA-15 et les cha�nes polym�res, mais aussi par 

l'interaction particule-particule [10,21], et par le frottement suppl�mentaire [35]. Ces r�sultats 

indiquent que l’ajout de la silice m�soporeuse � des concentrations relativement �lev�e (4% 

en masse) m�ne � une relaxation tr�s lente des cha�nes polym�res dans les syst�mes charg�s 

(EVA/4% SBA-15 non modifi�e  EVA/4% SBA-15/E-AB-MA) par rapport � la matrice non 

charg�e , cela est probablement d� � : 
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o La concentration tr�s �lev�e en SBA-15 non modifi�e � grande surface sp�cifique, qui 

m�ne � la formation des interactions physiques (particule-particule) par des liaisons 

hydrog�ne entre les groupes silanols pr�sents sur la surface des nanoparticules primaires,  

ce qui conduit � la formation des agglom�rats de tailles importantes capables de retarder     

l’�coulement libre de la matrice EVA charg�e. 

o La pr�sence de terpolym�re (E-AB-MA) qui joue le r�le d’un compatibilisant en 

introduisant une liaison entre la phase organique continue et la phase inorganique 

discontinue par des interactions de type hydrog�ne, les interactions entre les agglom�rats 

diminuent et les interactions polym�re/charge vont �tre favoris�es, ce qui conduit � la 

formation d’un syst�me compliqu� capable d’emp�cher l’�coulement et le mouvement 

libre des cha�nes macromol�culaires et par cons�quent une relaxation moins rapide de 

syst�me EVA/SBA-15/E-AB-MA. 

Figure III.31. Variation du module de perte (G'') en fonction de la fr�quence de l’EVA et ses 

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

Le module de perte G″ de ces mat�riaux a suivi une tendance similaire de module de 

stockage G'. Cet effet a �t� observ� dans d'autres �tudes port�es sur les nanocomposites 

EVA/silice [11, 12] et EVA/argile [36]. 
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L’augmentation de G′ et G″ des nanocomposites � base de la silice implique �galement 

que la r�sistance des nanocomposites EVA � base de silice m�soporeuse a �t� am�lior�e. Des 

observations similaires ont �t� prouv�es par Sadeghi et coll. [11] dans une �tude sur les 

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

De plus, la viscosit� complexe de l'EVA et des diff�rents nanocomposites EVA/SBA-15 

charg�s de 4% en masse du SBA-15 ont une tendance similaire (figure III.32). 

Il faut noter que, l'am�lioration de la viscosit� a �t� obtenue avec l’incorporation du 

SBA-15 non modifi�e pour l’�chantillon EVA/SBA-15, par rapport � la matrice pure. D'autre 

part, la viscosit� des nanocomposites EVA/SBA-15 diminue avec l'augmentation de la 

fr�quence pour tous les �chantillons, en raison du comportement de cisaillement fort des 

nanocomposites polym�res � l'�tat fondu [29].

Figure III.32.Variation de la viscosit� complexe (η*) en fonction de la fr�quence de l’EVA et 

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

Les figures III.30, III.31, et III.32 montrent �galement que le G′, G″ et la viscosit�

complexe (η*) du nanocomposite EVA charg� de 4 % en masse de H-SBA-15 (EVA/4% H-

SBA-15) ont des valeurs inf�rieures par rapport aux deux autres nanocomposites, 

probablement parce que les segments hexad�cyle de l'agent de couplage silane introduisent 
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moins d'interactions entre la silice m�soporeuse SBA-15 et le copolym�re EVA. La rigidit� de 

l'�chantillon est donc plus faible et le mouvement libre des cha�nes n'est pas �t� influenc�. 

L'inverse a �t� obtenu dans les cas des deux autres �chantillons (EVA/4%SBA-15 et 

EVA/4%SBA-15/E-AB-MA) lorsque les interactions par la liaison hydrog�ne sont �tablies 

entre les groupes carbonyles du segment d'ac�tate de vinyle et le silanol de la silice 

m�soporeuse, ceci d�favorise la mobilit� libre et la relaxation des cha�nes polym�res et par 

cons�quent, l'am�lioration de module de stockage G′, le module de perte G″ et la viscosit� 

complexe η* de ces mat�riaux.

On conclut d’une mani�re g�n�rale que, le comportement rh�ologique des 

nanocomposites est associ� � la forme des particules, la taille des agglom�rats, l’�tat de 

dispersion, leur concentration et � la qualit� des interactions �tablies entre les composants de 

syst�me qu’eux-m�mes d�pendent de l’agent de couplage et la nature de compatibilisant. 
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Conclusion gÄnÄrale

La silice m�soporeuse de type SBA-15 a �t� synth�tis�e et modifi�e avec succ�s par 

r�action avec l’HDTMS. Trois s�ries de nanocomposites � base de copolym�re d’�thyl�ne 

ac�tate de vinyle/silice m�soporeuse de type SBA-15 (EVA/SBA-15) contiennent 0.5%, 1%,

1.5%, 2%, 2.5%, 3% et 4 % en masse de nanoparticules de l’SBA-15 non modifi�e, de   

l’SBA-15 modifi�e (H-SBA-15) et de l’SBA-15 non modifi�e en pr�sence de terpolym�re 

d’E-BA-MA en tant que compatibilisant ont �t� pr�par�es par m�lange � l’�tat fondue dans un 

m�langeur interne, 

A partir de l'analyse IRTF, le greffage chimique de l’HDTMS sur la surface de

l’SBA-15 a �t� prouv� et l'existence d'interactions dip�le-dip�le entre les groupes de surface -

-OH de la silice m�soporeuse et les groupes -C=O dans la matrice EVA a �t� d�tect�e.

La formation de liaisons hydrog�ne et les interactions dip�le-dip�le entre SBA-15 et la 

matrice EVA � travers le terpolym�re E-AB-MA.    

La cristallinit� de la matrice EVA a �t� l�g�rement diminu�e par la pr�sence de

l’SBA-15, et d�pend de la pr�sence de compatibilisant ainsi que la modification chimique de 

l’SBA-15.

Cette diminution de la cristallinit� n'a pas affect� n�gativement les propri�t�s 

m�caniques des nanocomposites car l'am�lioration produite par l'ajout de nanocharge du 

SBA-15 a compens� la diminution due � la r�duction de la cristallinit� et a globalement 

augment� le module d'Young des mat�riaux tout en gardant des valeurs �lev�es pour la 

ductilit� et la r�sistance � la traction par rapport � la matrice EVA.

L'augmentation du module augmente avec le taux de la silice m�soporeuse tandis que 

l'allongement � la rupture et la r�sistance � la traction augmentent ou diminuent l�g�rement 

selon le teneur en silice m�soporeuse et la modification de la surface du SBA-15.

La modification de la surface du SBA-15 avec l’hexad�cyltrim�thoxysilane donne les 

meilleurs r�sultats pour les propri�t�s m�caniques. La formation de liaisons hydrog�ne, et les 

interactions dip�le-dip�le entre la silice m�soporeuse et la matrice EVA � travers le 

terpolym�re �thyl�ne-butyle acrylate-anhydride mal�ique jouent un r�le important dans 

l'am�lioration de la morphologie et les propri�t�s des nanocomposites. 
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Le nanocomposite EVA/4% SBA-15 / E-AB-MA pr�sente le module d’Young le plus 

�lev�. Une r�sistance � la traction plus grande � 3 % en masse du SBA-15 par rapport aux 

nanocomposites non compatibilis�s et la matrice EVA pure.

Les nanocomposites charg�s du SBA-15 fonctionnalis�e par 

l’hexad�cyltrim�thoxysilane (HDTMS) a montr� une am�lioration des propri�t�s m�caniques 

(module, r�sistance � la traction et allongement � la rupture) par rapport � la matrice EVA 

pure et aux nanocomposites charg�s de SBA-15 non modifi�e. 

Les images MEB ont montr� que l’am�lioration des propri�t�s m�caniques est due � 

l'am�lioration de l'adh�rence interfaciale de la surface du SBA-15 avec la matrice et � la 

bonne dispersion des particules. 

Les images MEB ont illustr� aussi une agglom�ration significative des particules � une 

concentration en poids de 4% conduisant � une diminution des propri�t�s m�caniques.

Une augmentation remarquable a �t� 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 am�liore la stabilit� thermique de toutes les nanocomposites 

�labor�es par rapport � la matrice EVA pure attribu� � l'�paisseur des parois de la silice 

m�soporeuse SBA-15, � la dispersion plus fine des nanoparticules notamment � des faibles 

taux en silice m�soporeuse. 

Une am�lioration de la stabilit� thermique (Td,5) d'environ 15�C dans le cas de 

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

Une am�lioration significative de la stabilit� thermique (Td,5) d'environ 21�C pour le

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

Une augmentation de G′, G″ et de la viscosit� complexe η* a �t� obtenue avec 

l'incorporation du l’SBA-15 par rapport � la matrice pure comme cons�quence de la cr�ation 

de quelques interactions de type hydrog�ne entre les groupes silanols pr�sents sur la surface 

du SBA-15 et les segments d’ac�tate de vinyle (VA) qui repr�sentent la partie polaire de la 

matrice EVA, d’une part. Et d’autre part, la pr�sence des enchev�trements des cha�nes 

mol�culaires en raison de l’interp�n�tration des cha�nes polym�riques � l’int�rieur de 

m�sopores de la silice.



: ملخص
-EVA/SBA(SBA-15السیلیكا نوع )/فینیل أسیتات-مشترك-الإیثیلین(على أساس بولي انواع مختلفة  من المركبات النانو

تم تحضیرھا عن SBA-15٪ من كتلة الجسیمات النانومتریة 4٪ و 3٪ ، 2.5٪ ، 2٪ ، 1.5٪ ، 1٪ ، 0.5تحتوي على )15
-محلول(بطریقة SBA -15تم تصنیع السیلیكا ,)mélangeur interne(ذوبان باستعمال جھازطریق الخلط في حالة 

بیوتیل -البولمیر الثلاثي إیثیلین ).hexadecyltrimethoxysilane (HDTMSوتم تعدیلھا عضویا بواسطة sol-gel)ھلام
٪ أنھیدرید مالیك تمت إضافتھ كمادة موافقة ب 3٪ بوتیل أكریلیت ، 6یحتوي على )E-AB-MA(أنھیدرید مالیك  -أكریلات 

EVA/SBA-15الخصائص الكیمیائیة والفیزیائیة للمركبات النانو .غیر المعدلة SBA-15٪  إلى مركبات  النانو المحملة بـ 2
الممیزات الحراریة ,)MEB(والدراسات التشكیلیة ,)FTIR(تم تحلیلھا عن طریق التحلیل الطیفي بالأشعة تحت الحمراء 

)DSC,TGA(أكدت النتائج أنھ تم دمج .و المیكانیكیةHDTMS بنجاح في سطحSBA-15. المصفوفة ویزداد تتناقص تبلور
وفي وجود البولمیر الثلاثي  كموافق ، بینما تحافظ الاستطالة عند الكسر وقوة الشد تقریبًا على SBA-15معامل یونج مع دمج 

للمركبات النانومتریة )*η(وفي اللزوجة المعقدة)″G(ومعامل الخسارة)′G(زیادة في معامل التخزین .قیم المصفوفة
EVA/2,5% SBA-15, EVA/4% SBA-15/E-AB-MA,و.EVA/2% H-SBA-15 تحسن الاستقرار الحراري

)Td,5( 15بمقدار°C 21و°Cللمركبات التالیة:,,EVA/1% SBA-15EVA/2% H-SBA-15وEVA/SBA-
15/E-AB-MA مقارنة بالمصفوفة النقیةEVA.
للمركبات النانومتریة  ، الخواص ,)فینیل أسیتات-مشترك-الإیثیلین(بولي,SBA-15السیلیكا المسامیة:الكلمات المفاتیح

توافق الواجھات.المیكانیكیة والریولوجیة ، الاستقرار الحراري 

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 (η *) was obtained for EVA/2, 5% SBA-15, EVA/4 % SBA-15/E-BA-MA and
EVA/2% H-SBA-15 nanocomposites. Td,5 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 à base de poly (éthylène-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 l’SBA-15 ont été préparées par mélange à l’état fondue dans un mélangeur 
interne. La silice mésoporeuse SBA-15 a été synthétisée par la méthode sol-gel et organiquement 
modifiée par l'Hexadécyltriméthoxysilane(HDTMS). Le terpolymère d'éthylène-acrylate de butyle-
anhydride maléique (E-AB-MA) contenant 6 % d'acrylate de butyle, 3 % d'anhydride maléique a été 
ajouté comme agent compatibilisant à 2 % en masse aux nanocomposites chargés de l’SBA-15 non 
modifiée. Les propriétés des nanocomposites EVA/SBA-15 ont été caractérisées par spectroscopie 
infrarouge (IRTF), calorimétrie (DSC), analyse thermogravimétrique (ATG), microscopie électronique 
à balayage (MEB), rhéologie (RPA) et par une étude mécanique. Les résultats ont confirmé que les 
nanoparticules de l’SBA-15 ont été organiquement modifiées avec l’HDTMS. La cristallinité de la 
matrice a diminué et le module d’Young a augmenté avec l'incorporation de l’SBA-15 et en présence 
de l’E-AB-MA, alors que l'allongement à la rupture et la résistance à la traction maintiennent
quasiment les valeurs de la matrice. Une augmentation de G′, G″ et de la viscosité complexe η* 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 stabilité thermique (Td,5 ) a été améliorée respectivement, de 15°C et de 21°C  pour les 
systèmes suivants : EVA/1%SBA-15, EVA/2%H-SBA-15 et EVA/2% SBA-15/E-AB-MA par rapport 
à celle de l’EVA pure.

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