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En TI’espace d’un siécle, les polymeéres sont devenus incontournables dans notre vie
quotidienne. 1ls sont utilisés dans un grand nombre d’applications et il serait désormais
difficile de s’en passer. La mise en ceuvre du polypropylene (PP) par différentes techniques
telles que le moulage par injection, la compression, l'extrusion, I'extrusion-soufflage et le
thermoformage, entre autres et aussi grace a ses propriétés remarquables ; ce thermoplastique
de grande diffusion, se retrouve dans la plupart des secteurs industriels dont I'emballage,
I'automobile, I'électroménager, le sanitaire et le textile. Cependant, l'usage du polypropyléne
est limité aux basses températures a cause de sa température de transition vitreuse (environ 0 a
20 °C) [Mehta, 2004 & Doufnoune, 2017]. De nombreuses recherches ont été effectuées
pour résoudre ce probléme, soit par copolymérisation avec de I'éthyléne, soit par mélange a
I'état fondu avec des élastomeres plutdt que la synthese chimique de nouveaux monomeres a
prix elevé. Grace a de nombreux succés commerciaux, les melanges a base de PP ont

rapidement conquis le monde industriel [Lim, 2006].

Dans la fabrication des automobiles le polypropyléne (pare-chocs, tableau de bord, caisses de
batteries,...) est I’un des polymeéres les plus utilisés. Il atteint un pourcentage de 5 % par
rapport a la masse totale de la voiture pour ses caractéristiques. Pour des applications
industrielles de tels matériaux, le constituant élastomere est ajouté au constituant
thermoplastique dans une proportion qui varie généralement entre 5 et 15 % en poids et cela
dans le but d’optimiser la résistance aux chocs [Choudhary, 1991]. Malheureusement, cette
stratégie est quelque peu limitée, en raison d'une forte baisse de la rigidité, qui s'accompagne

généralement d'une augmentation significative de la ténacité.

Pour obtenir une combinaison appropriée des qualités de rigidité et de ténacité dans les
mélanges PP/élastomeres, la conception dun composite chargé en nanoparticules
inorganiques a été largement étudiée. En effet, I’usage de trés petites particules, ayant des
dimensions nanométriques permet de remplacer une matrice a propriétés volumétriques par
une matrice a propriétés presque entierement interfaciales. En effet, lorsque la dispersion des
nanocharges est totalement établie, la combinaison d’une importante surface interfaciale et de
distances interparticulaires trés courtes modifie les propriétés de la matrice polymeére sur une
distance de quelques nanométres. En outre, des quantités en nanocharge de 2 a 5 % en masse

peuvent se traduire par des propriétés mécaniques semblables a celle des composites



Introduction Générale

conventionnels ayant de taux de renfort de 30 a 40 % en masse [Ben Mabrouk, 2011 &

Sherman, 1999].

Néanmoins, la simple incorporation de ces nanomatériaux inorganiques ne permet pas une
bonne dispersion dans la matrice de polymeéres. Pour remédier a ces inconvénients et dans le
but d’améliorer l'adhésion interfaciale afin obtenir certaines propriétés désirées des
composites, une modification de la surface de la charge s’avére nécessaire. L’essence dans ces
modifications, notamment chimiques, est de permettre d’établir de véritables liaisons
covalentes entre nanocharge et matrice par 1’intermédiaire d’un agent de couplage qui assure
le pont entre les deux composants et transmet les contraintes dans les deux sens [Premphet,
1995].

Ce travail de thése porte sur I’évaluation de I’intérét que peuvent apporter 1’effet combiné de
I’incorporation de la silice nanométrique (SiO,) modifiée en surface par des organosilanes et
des agents compatibilisants polymériques pour le renforcement des propriétés méecaniques et

thermiques des mélanges PP/EPR.

Cette these a été structurée en une introduction générale suivie d’une recherche documentaire
et d’une partie expérimentale, ainsi qu’une description des résultats obtenus et leurs
interprétations. L’étude se termine par des conclusions qui résument les points essentiels de ce

travail ainsi qu’une liste des références bibliographiques utilisées.

Le Chapitre I présentera une revue de la littérature relative aux mélanges de polymeres.
Nous avons passé en revue quelques généralités sur la théorie de la thermodynamique des
mélanges et la miscibilité des polymeres. Nous nous attacherons également a définir les
principaux facteurs affectant la miscibilité de deux polymeéres dans un mélange. Une partie
importante de cette bibliographie portera sur les méthodes de compatibilisation des mélanges
de polymeéres immiscibles. Plus particulierement, ce chapitre est consacré a une vue

d’ensemble des mélanges polypropyléne/élastomeres et de leurs propriétés d’usages.

Le Chapitre II sera dédié a une bibliographie générale sur les charges particulaires. Parmi
les différents types de charges, un accent sera mis sur la silice, plus précisément, sa nature, sa
structure et ses propriétés. Un intérét particulier a été porté a la fonctionnalisation chimique de
la silice par les organosilanes. Un bilan des travaux de recherche portant sur la

fonctionnalisation de la silice est également rapporté.
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Le Chapitre III portera sur les nanocomposites ternaires ayant une matrice formée d’un
mélange de polymeéres (PP/EPR) et un renfort de silice ; en abordant le principal probleme a
affronter, qui est la dispersion de ces nanoparticules au sein de la matrice. Ce chapitre donnera
aussi les procédés d’élaboration des nanocomposites ainsi que les mécanismes de dispersion
et de distribution des particules au sein d’une matrice polymere. Nous aborderons également
les notions d’interface et d’interphase et les principaux travaux de la littérature dans ce

domaine.

Le Chapitre IV décrira les différents matériaux étudiés, leurs caractéristiques et les
dispositifs expérimentaux employés. Nous mettrons 1’accent sur les protocoles de
modification de la silice par les organosilanes, la méthodologie et les conditions opératoires
de préparation des agents compatibilisants ainsi que les méthodes d’essais et procédés de mise
en ceuvre, mis a contribution pour 1’élaboration des mélanges et des matériaux composites.
Nous citerons par la suite les différentes techniques d'analyse et les appareils utilisés pour
caractériser aux mieux les matériaux étudiés. Ces techniques de caractérisation de pointe
sont: la spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (IRTF), les analyse
thermogravimétrique (ATG) et calorimétrique (DSC), les essais mécaniques en traction et aux

chocs et la microscopie électronique a balayage (MEB).

Le Chapitre V s’intéressera a I’ensemble des résultats trouvés et a leur interprétation dans
les différentes parties de cette thése. Nous tiendrons a préciser I’influence de la modification
de surface de la silice étudiée dans ce travail ainsi que la présence des agents compatibilisants
sur le processus de dispersion et les interactions interfaciale, mais surtout sur les propriétés

mécaniques, thermiques et morphologiques des différents matériaux étudiés.

Une conclusion générale résumera enfin la méthodologie et les principaux développements

mis en place et appliqués, ainsi que les résultats auxquels ils ont abouti.
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Chapitre I

Mélanges de Polymeéres

Modification des propriétés aux chocs des formulations a base de polypropylene par

addition d'élastomeéres

I.1. Introduction

Le polypropyléne est 1I’'un des polyméres thermoplastiques les plus utilisés, ses atouts sont une
grande facilité de mise en ceuvre, un faible colt et des applications multiples. Cependant, le
PP se caractérise par une fragilité et une faible résistance au choc ; alors de nombreuses
améliorations ont été apportées a ce sujet. Il s’agit souvent de lui ajouter une fraction
d’¢lastomere thermoplastique de polyoléfine (POE) comme I’EPR ou I’EPDM [Jang, 1985]
qui possédent une température de transition vitreuse tres basse. Utilisé pour la fabrication de
pare-chocs, le PP renforcé par I’EPR sous forme nodulaire, en constitue un exemple d’autant

plus intéressant qu’il prend une importance technologique croissante.

Les polymeéres conduisent rarement a des mélanges miscibles a cause de leurs natures
chimiques différentes (structure et masse molaire). La miscibilité entre deux polymeéres peut

étre prédite grace a la thermodynamique [Utracki, 1998].
I.2. Thermodynamique des mélanges de polymeéres

D’une fagon générale, la thermodynamique donne :

AG = AH - TAS
Partie énergétique Partie liée aux
liée aux interactions conformations et au désordre

AH: Enthalpie ou chaleur de mélange, AS: Entropie de mélange, AG : Enthalpie libre

Pour que le mélange ait une chance d'étre miscible, il faut que AG < 0 ; c’est une condition
nécessaire mais pas suffisante car le mélange peut étre immiscible (séparation de phase) bien

gue AG < 0 dans tout le domaine de composition [Flory, 1953].

D’aprés les principes de la thermodynamique, c¢’est AG (fonction d’état thermodynamique)

qui nous renseigne sur la stabilité du mélange : si AG < 0, le mélange est stable. Les cas ou
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cette condition est satisfaite sont rares, ¢a existe lorsqu’il y a entre les polymeéres mélangés
des interactions préférentielles qui rendent la dispersion de 1’un dans 1’autre stable ; ce peut
étre par exemple des liaisons hydrogenes, qui permettent aux chaines macromoléculaires en

présence de s’organiser dans un pseudo-réseau.

Dans les autres cas, il faut essayer de rendre AG aussi faible que possible, voire négatif. C’est
en général difficile, car AG étant lié a la structure chimigue [Danesi, 1978]. Si on procéde a
un mélange mécanique ; on peut ainsi parvenir a disperser des polymeres et figer la dispersion
par trempe du matériau. On peut aussi jouer sur la valeur de 1’enthalpie AH qui regroupe
I’ensemble des forces internes d’attraction ou de répulsion qui peuvent exister, liées a la

structure chimique et a la polarité des chaines.
I .3. Morphologie des mélanges

La majorité des polymeres étant non miscibles entre eux d’ou il est important de connaitre les
différentes morphologies des mélanges et d’étudier leur développement au cours du procédé
de mise en ceuvre. En effet, les propriétés finales du matériau obtenu sont étroitement liées a

la morphologie, elles vont dépendre de différents parameétres tels que [Pukanszky, 1995] :
* Proportion des constituants.

* Caractere amorphe ou cristallin des polymeres considérés.

* Tenue en température (T, Ts).

* Caractéristiques mécaniques des phases (souplesse, rigidité, caractere ¢lastomere, ...).

* Viscosité des constituants en fonction de la température et du cisaillement.

Deux types de morphologies peuvent exister en fonction des quantités de chacun des
polymeéres selon la Figure I.1: la morphologie de type matrice/phase dispersée lorsqu’un
polymere est preésent en quantité majoritaire et la morphologie co-continue lorsque les
polymeres ont les proportions relativement équivalentes. La transition entre les deux types de
morphologie est appelée inversion de phase qui est définie comme la concentration pour
laquelle la co-continuité est convertie en une morphologie matrice/phase dispersée. La tension
interfaciale ainsi que le rapport de viscosité des phases influencent la position de la région de

co-continuité des phases [Jang, 1985].
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i Y

Quantité relative de polymére B dans le mélange non miscible

>

Polymeére A - Polymeére B

Figure I.1 : Evolution de la morphologie en fonction de la composition dans le cas de

polymeéres non-miscibles [Jang, 1985]
1.3.1. Le développement de la morphologie

Le contrdle de la morphologie des mélanges de polymeéres lors de leur mise en ceuvre est un
élément essentiel pour la production de nouveaux matériaux aux proprietés améliorées. La
taille, la forme et la distribution spatiale des différents domaines résultent d’interactions
complexes entre la viscosité et 1’¢lasticité des phases, les propriétés interfaciales, la

composition de mélange et les conditions de mise en ccuvre [Fayt, 1985].

Lee et al. [Lee, 2000] ont mené deux études concernant 1’évolution de la morphologie de
mélange de polymeres durant I’étape de mélange dans un mélangeur interne et en extrudeuse
bi-vis. Dans leur premiére étude, concernant 1’évolution de la morphologie en mélangeur
interne, ils ont étudié cinq mélanges : Leurs observations d’évolution de la morphologie sont
résumeées dans la Figure I.2: la température de fusion (Ts) des constituants du mélange joue
un role important dans 1’évolution de la morphologie. Lorsque la température de mélange est
comprise entre les températures de fusion des deux composants (Tr,A < T < T¢B), alors le
composant A forme la matrice dans laquelle le composant B toujours dans 1’état solide est en
suspension. Lorsque (T > T¢,A > T¢,B), on obtient une matrice constituée du polymere A et de
gouttelettes de polymeére B dispersées dans la matrice. A cette température, si la viscosité du
composant B est inférieure a celle du composant A et/ou le composant B est majoritaire, une
inversion de phase peut avoir lieu ayant le composant B comme phase continue et le
composant A comme phase dispersée. Cette inversion de phase passe par une morphologie

co-continue.
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Figure 1.2 : Schéma décrivant ’évolution de la morphologie du mélange pendant I’étape

de mélange de deux polymeres immiscibles dans un mélangeur interne [Lee, 2000]

Il a été démontré que durant I’étape de mélange de polyméres fondus, la morphologie de
mélanges binaires de polymeres immiscibles dépend de nombreux facteurs: la température de
mélange relative a la température de fusion de polymere cristallin, la vitesse de rotation des
pales ou de la vis (I’intensité de mélange), la durée de mélange, le rapport de viscosités des

constituants et de la composition du mélange.
1.3.2. Les différents types de morphologie

Lorsqu’un des deux polymeres est fortement majoritaire, une morphologie nodulaire est
souvent observée : la phase minoritaire est dispersée sous forme d’inclusions sphériques dans
la matrice constituée du polymere majoritaire Figure 1.3(a). Si I’on augmente la fraction
volumique du polymere minoritaire, on a une structure co-continue composée de deux
phases interpénétrées Figure I.3(b). En plus de ces deux grands types de morphologies, on
peut parfois rencontrer des structures fibrillaires et lamellaires Figure 1.3(c, d) [Pétschke,

2003].
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Figure 1.3 : Illustration des différents types de morphologie de mélanges immiscibles :
(2) nodulaire, (b) co-continue, (c) fibrillaire, (d) lamellaire [Pétschke, 2003]
I.3.3. Facteurs affectant la miscibilité de deux polymeéres dans un mélange

La miscibilité de deux ou plusieurs polymeéres formant un mélange dépend de multiples

facteurs pouvant étre explicités comme suit [Albano, 2000] :

» La polarité: les polyméres qui ont des structures ou généralement une polarité similaires
sont susceptibles de former des mélanges miscibles. Par contre, une différence de polarité

produit généralement I’immiscibilité.

> Les attractions spécifiques entre les groupes fonctionnels: si les interactions de type
liaisons hydrogene, acide-base, de transfert de charge, ion-dipdle ou des complexes

métalliques existent dans les mélanges de polymeres, ceux-ci peuvent étre miscibles.

» La masse molaire: une faible masse molaire permet un meilleur mélange. Quand les
masses molaires sont similaires, les polymeéres peuvent étre miscibles. Aussi, méme si les
deux polymeéres ont la méme composition chimique, mais avec des masses molaires
différentes, ils peuvent devenir immiscibles.

> La quantité d’un polymere par rapport a lautre dans le mélange: alors que deux
polymeres présents en méme quantité dans le mélange peuvent étre immiscibles, une faible

quantité¢ d’un polymeére peut étre soluble dans une quantité élevée d’un autre polymere.
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» La cristallinité: quand un polymeére cristallise, il forme un systeme composé de deux phases.
Donc, la cristallisation d’un polymére dans un mélange ajoute une troisieme phase au
mélange. Quand les deux polyméres cristallisent, ils forment normalement deux phases
cristallines distinctes. Il est trés rare que les deux polymeéres co-cristallisent dans une seule

phase cristalline.
I.4. Compatibilisation des polymeéres

En effet, les polymeres forment en genéral des mélanges immiscibles, caractérisés par
I’existence d’une tension a I’interface entre les phases limitant les propriétés mécaniques et
physiques de ces matériaux. Afin d’améliorer ces propriétés, le moyen le plus efficace est de
modifier I’interface (la compatibilisation). Cette modification permet d’améliorer 1’adhésion
entre les phases et entraine une diminution de la taille des particules de la phase dispersée.
Xanthos et al. [Xanthos, 1991] ont clairement résumé les différentes voies utilisées afin de
compatibiliser un mélange de polymeres.

Il existe globalement deux voies pour améliorer la compatibilité. La premiére se fait grace a
I’ajout d’un troisieme élément dans le mélange (compatibilisant), il doit étre capable de créer
des interactions spécifiques et/ou capables de réagir chimiquement avec les constituants du
mélange. Le choix d’un copolymere greffé ou d’un copolymere bloc comme compatibilisant
doit étre miscible ou réactif avec au moins un des composants du mélange. La deuxiéme voie,
consiste a mélanger des polymeres fonctionnalisés adéquats capables de créer des interactions
spécifiques et/ou des réactions chimiques. La fonctionnalisation peut étre réalisée en solution
ou par extrusion. Pendant le mélange a 1’état fondu de deux polymeéres fonctionnalisés, des
blocs inter-chaines ou des copolymeéres greffés peuvent étre formés a des concentrations
diverses par liaisons covalentes ou ioniques. Les compatibilisants formés in situ sont supposés

étre localisés préférentiellement a I’interface, abaissant la tension interfaciale.
I.4.1. Phénomeénes de rupture de goutte et coalescence

La morphologie du mélange va donc dépendre de I’équilibre dynamique entre rupture de
goutte et coalescence. Celle-ci est un phénomene complexe, qui dépend de nombreux
parametres : la viscosité, la fraction volumique, la mobilité interfaciale, la présence d’agents
interfaciaux, etc... Le mécanisme de coalescence mis en jeu a été étudié en detail par
Sundaraj et Macosko [Sundaraj, 1995] qui ont expliqué la suppression de la coalescence en
termes d’interaction stérique entre les gouttelettes résultant de la compression entre les

couches de copolymeéres blocs attachés aux interfaces.
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Comme montré sur la Figure 1.4, deux gouttelettes qui ont une couche de copolymeére di-bloc
ou de copolymére greffé a I’interface ont moins tendance a coalescer puisque les copolymeres
forment une enveloppe autour de la gouttelette. Les auteurs ont prédit que la suppression de la

coalescence est plus efficace avec des copolymeéres blocs de hautes masses molaires.

Interphase

Figure I.4 : Schéma expliquant la suppression de la coalescence due a la couche de

copolymeres situés a I’interface [Sundaraj, 1995]

La détermination du mécanisme majoritaire est souvent difficile puisque la coalescence et la
rupture des gouttelettes se produisent simultanément et que les écoulements sont complexes.

La coalescence peut se découper en quatre étapes [Fortelny, 1995] :

e T N
LOOJF0O-

1) Collision 2) Formation d'un film
& o i 8 By
- CO -
_ R 2 o

3) Rupture du film 4) Coalescence

Figure 1.5 : Phénomeénes de rupture de goutte et coalescence [Fortelny, 1995]
v Les deux gouttes se rapprochent ;
v" Les gouttes sont déformées et la phase continue est expulsée de I’interface ;
¥v" Rupture du film interfacial ;
v Union des gouttes.

Ainsi, la taille minimale des particules est définie par le rapport des viscosités et par

I’intensité du cisaillement auquel le mélange est soumis. Toutefois, au-dela de quelques
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pourcents de phase dispersée, les gouttes sont a proximité les unes des autres. Il arrive ainsi
que les gouttes fusionnent donc elles coalescent. En tenant compte du phénomeéne de
compatibilisation, le schéma de Scott et Macosko de la Figure 1.6 proposant un mécanisme de
développement de la morphologie dans les mélanges polymeéres.

NON COMPATIBILISE

&‘"—'OO

équilibre

-qoﬁp =
oﬂ:} .,—_.m‘g_y
=t
o —=wie
p—

R

Diffusion du copolymeére a blocs
vers la nouvelle interface

:“_;—_F [# D=1 pm J
' suppressionde la
TEMES E)halescenr:e_ﬂ_/

COMPATBILISE

Figure 1.6 : Schéma proposant un mécanisme de développement de la morphologie au

cours d’un mélange a I’état fondu [Scott ,1995]

En effet la partie basse de ce schéma illustre I’effet d’un compatibilisant sur la morphologie
du mélange. Si suffisamment de copolymeres blocs diffusent a I’interface récemment générée,
la tension interfaciale doit étre réduite, permettant aux feuilles de former des gouttelettes plus

fines et d’éviter la coalescence de ces derniéres. On obtient ainsi un mélange compatibilisé.
1.4.2. Objectifs de la compatibilisation

Pour améliorer la miscibilit¢ des polyméres, on peut introduire a 1’interface des deux
polymeéres A et B immiscibles un troisieme composant C (compatibilisant) présentant des
affinités avec A et/ou B. Le role principal de ce composé C est d’empécher la coalescence, il
permet également d’améliorer la dispersion des phases en présence. Le compatibilisant peut

étre introduit directement sous sa forme active ou étre géneré in situ, ainsi il va induire :

¥v" La réduction de la tension interfaciale qui facilite une dispersion fine et rend I’interface
plus rigide en augmentant les interactions, non seulement, entre les deux phases mais aussi au

sein de la phase dispersée.

11
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v'  La stabilisation de la morphologie contre les modifications destructrices pendant les
procédés avec un cisaillement fort, Ces changements augmentent la viscosité du mélange,
I’¢élasticité et la contrainte a I’écoulement.

v' L’amélioration de I’adhésion entre les phases a ’état solide ce qui améliore les propriétés

mécaniques du produit.
Cependant, il y a deux mécanismes qui peuvent affecter ces comportements:

> Le copolymére peut former des micelles a I’intérieur d’une ou des deux phases au
lieu de réagir a I’interface,
» L’addition d’un compatibilisant peut augmenter le volume libre et par conséquent,

diminuer la viscosité du mélange [Yang, 1984].

Les types de compatibilisants les plus souvent rencontrés sont des copolymeres (blocs,
statistiques, greffés). Ils sont non réactifs ou réactifs (création de liaisons chimiques avec une
phase ou avec les deux).Une compatibilité chimique des segments du copolymeére avec les
phases a compatibiliser et une masse molaire du compatibilisant suffisante sont nécessaires.
La compatibilisation d’un mélange binaire d’apres la Figure L.7 peut se faire par I’ajout d’un
composant a I’interface ; Ce composant qui est généralement un copolymeére, par des affinités

chimiques ou physiques avec les deux phases, augmentera 1’adhésion entre ces deux derniers.

Polymére A

AW W o

A: connection avec le polymere A
B: connection avec le polymeére B

M

Mélange polymére A/B Mélange compatibilisé

Polymére B

Figure I.7: Représentation schématique de I’effet d’un compatibilisant a I'interface

[Dobrovszky, 2019]
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I.4.3. Principe de la compatibilisation

Des propriétés physiques et mécaniques satisfaisantes de mélanges de polymeéres immiscibles
doivent étre reliées a une tension interfaciale faible et a une adhésion forte entre les phases
[Milner, 1996]. Par conséquent, pour obtenir des mélanges stables, il est nécessaire de
modifier l'interface avec I’ajout d’un troisiéme composant : 1’agent compatibilisant ; Celui-ci

permet la réduction de la tension interfaciale et la stabilisation du mélange.
I.5. Méthodes de compatibilisation des mélanges de polymeres
I.5.1. Compatibilisation non réactive

La premiere méthode de compatibilisation [Ezzati, 2008] consiste a ajouter un copolymere a
blocs ou greffé, pendant le mélange des deux polymeres fondus. Ce copolymere doit venir se
placer a I’interface des deux polymeéres pour jouer le role d’agrafe entre les deux phases
Figure 1.8. Il existe plusieurs contraintes dans cette compatibilisation. D'abord, tous les
copolymeres, utiles a la compatibilisation d'un mélange de polymeres, n’existent pas
forcément ou ne sont pas facilement synthétisables. De plus, pour des chaines de copolymeéres
trés longues, ’efficacité de cette compatibilisation peut étre limitée par la diffusion du

copolymere vers l'interface.

(a) (b)

Poly A Poly(A-co-B) Poly B

Poly A Poly(A-b-B) Poly B

Figure 1.8 : Positionnement d’un copolymeére compatibilisant a I’interface en fonction de

sa microstructure : (a) copolymere a bloc et (b) copolymere statistique [Ezzati, 2008]

Milner et Xi [Milner, 1996] ont montré dans leur étude que les répulsions stériques dues a la
présence de compatibilisant ont un effet plus important que la réduction de la tension
interfaciale pour des quantités de copolymeres faibles. Théoriquement, Leibler [Leibler,
1986] a établi la supériorité de I’effet compatibilisant des copolyméres diblocs symétriques.

Avec ce type de copolymére, les contraintes conformationnelles a I’interface sont moindres et
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I’interdiffusion possible des blocs constitutifs dans chacune des phases est plus importante.
Aussi, il a pu étre montré que I’efficacité des copolymeéres diblocs et statistiques était
identique vis-a-vis des propriétés mécaniques. En revanche, leur effet sur la morphologie est
différent. lls constatent que le copolymére a bloc s’organise en monocouche autour des
particules, alors que les macromolécules de copolymeére statistique se positionnent de fagon
désordonnée. La dispersion est également meilleure, surtout aux taux élevés de

compatibilisant [Favis, 1990].
1.5.2. Compatibilisation réactive (in-situ)

Une seconde méthode de compatibilisation, appelée aussi extrusion réactive, consiste a
synthétiser in-situ un copolymeére, pendant le mélange a 1’état fondu des deux polymeres
fonctionnalisés par des groupes réactifs, choisis pour &tre complémentaires et réagir
rapidement a l'interface [Saleem, 1990]. La synthese in-situ de copolymeres compatibilisé est

plus efficace pour les mélanges que le simple ajout de copolymeres.

Aujourd'hui, l'extrusion réactive est largement utilisée dans l'industrie car elle présente
I'avantage économique de compatibiliser des polymeres immiscibles, sans avoir a élaborer la
synthese, souvent compliquée, du compatibilisant. La synthese de copolymeres, de nature et
d’architecture complexes, se fait, a l'interface des deux polyméres, et cela sans

solvant [Milner, 1996].
1.5.3. Compatibilisation mécano-chimique

Durant le malaxage a I’état fondu dans un mélangeur interne ou dans une extrudeuse et sous
de grandes forces de cisaillement, la dégradation mécano-chimique peut se produire par des
scissions de chaines résultant en la formation de chaines de polymeres avec des radicaux en
leurs extrémités. De plus, des macro-radicaux peuvent se former sous l'effet des hautes
températures en présence ou non de 1I’oxygeéne ce qui se traduit par la dégradation thermique
ou encore thermo-oxydative. Ces radicaux formés peuvent se recombiner ou s’additionner aux

insaturations si elles sont présentes [Whitmore, 1985].
I.5.4. Principe de fonctionnalisation par ajout d’'un agent compatibilisant

Une grande variété de groupements polaires tels que I’anhydride maléique, le méthacrylate de
glycidyle, I’acide acrylique, le maléate de diéthyle, I’acrylate de butyle et les polyallyles ont
été employés comme compatibilisants pour renforcer les interactions entre les polymeres en

greffant ces molécules sur les chaines des polymeres, particulierement des polyoléfines; mais
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il se trouve que c’est ’anhydride maléique qui est le plus utilisé comme agent compatibilisant
[Tang, 1994]. Ce mode de comptabilisation est souvent rencontré¢ lorsque I'un des deux
constituants du melange comporte des groupements réactifs susceptibles de réagir avec

I’anhydride maléique (Figure 1.9).

0 0
+ NN /—=
0 NH™SNA SN
o Polyamide 66, PA66 OH

Polybutadiéne-greffé-anhydride

0
maléique, PB-g-MAH
0 + H20
PN
N
4]

Figure 1.9 : Schéma de la réaction de greffage entre le PB-g-MAH et PA66 qui conduit a

H

la formation du PB-g-PA66 [Yang, 2012]

Russell [Russell, 1988] a étudié le mécanisme de greffage des monomeres vinyliques tels que
les silanes vinyliques, I’anhydride maléique et les méthacrylates sur les chaines
polyoléfiniques en présence des initiateurs de types peroxydes tertiaires tels que les peroxydes
de di-tert-butyl. Les étapes du greffage comprennent I’initiation, la propagation, la réaction de
terminaison et d’autres réactions secondaires. Un mécanisme généralisé¢ représenté sur la
Figure I.10, du greffage radicalaire a I'état fondu, qui récapitule toutes les réactions possibles

signalées dans la littérature, a été proposé par De Roover [De Roover, 1995].

Le mécanisme debute par une rupture homolytique du peroxyde organique donnant naissance
a des radicaux alcoxyles, ces derniers arrachent des atomes d’hydrogene apres une attaque sur
les carbones tertiaires des chaines macromoléculaires du PP. La fixation de 1’anhydride
maléique sur le macro-radical primaire suivie par une réaction de B-scission comme montré
sur la Figure I.10 est favorisée lorsque le greffage est effectué en solution. Au cours de la
premiere étape le macro-radical subit une réaction de B-scission pour donner une chaine
macromoléculaire achevee par une double liaison et un macro-radical en bout de la chaine,
cette étape est primordiale a I'état fondu. Une concentration élevée des chaines
macromoléculaires favorise un greffage par éne-réaction. Dans 1’'étape qui représente la
réaction de transfert, le macro-radical formé dans la premiere étape crée d'autres macro-

radicaux a partir des chaines macromoléculaires du polymére. Le greffage de I’anhydride
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maléique sur I'extrémité du macro-radical, est la réaction la plus suggérée a parvenir juste
apres I'étape de B-scission. Au cours de I'étape de terminaison des réactions comme la
recombinaison et I'nomopolymérisation sont envisageables, néanmoins cette derniere a

présenté un point de discorde.

Abstraction

- d'un hydrogéne .
AT + RO 28 N TT~T~ + ROH

v)‘ sc\ss'\ot\

%

. -3
/r\’r\mo /r\/rvrjj—i)v/\

Dépolymérisation

Ene-reaction

/I'\/.\ + -~

e T~ TS
T~ T~

Recombinaison

AT ou RO

Réaction de greffage d'AM
en fin de chaine o

5

Figure I.10 : Mécanisme réactionnel du greffage radicalaire de cycles anhydride

maléique sur une polyoléfine [De Roover, 1995]

En réesumé, I'opération de compatibilisation permet de contréler I'état de séparation de phases
du mélange afin de répondre au mieux au probléme de tension interfaciale élevée (qui se
manifeste directement par une difficulté a réaliser le mélange en "masse" et conduit a

mauvaise adhésion interfaciale) [De Roover, 1995].
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I.6. Méthodes de préparation des mélanges de polymeres

Les mélanges de polyméres sont réalisés pour différentes raisons : améliorer une propriété
spécifique (exemple résistance a 1’impact), faire apparaitre certaines propriétés, ¢tendre la
performance de la résine a des applications spécifiques de I’ingénierie, telles que

I’amélioration du recyclage des déchets [Colbeaux, 2001].

La méthode de fabrication est choisie, du fait que la performance d’un mélange ne dépend pas
seulement des propriétés des ingrédients et de la composition, mais aussi de la morphologie,
I’objectif de cette étape est de générer et maintenir la morphologie désirée en sélectionnant les

méthodes de comptabilisation, de formulation et de mise en ceuvre.

D’une maniére générale, la structure des mélanges de polymeres est trés étroitement liée a la
technique utilisée pour leurs réalisations. Les méthodes utilisées pour mélanger un polymere
avec un ou plusieurs autres polymeéres afin d’obtenir une préparation homogéne convenable

sont principalement de deux sortes :
A- Mélange en solution

Le mélange peut étre réalisé a partir des solutions de deux polymeéres dans le méme solvant.
L'utilisation de cette technique est tres limitée a I’échelle de production vu le coit élevé des
solvants qui se répercute directement sur le prix des produits finis. Le mélange peut étre
récupéré a partir de la solution par évaporation du solvant, par co-précipitation ou par
lyophilisation [Aid, 2017].

B- Malaxage a I’état fondu

C’est la technique la plus importante pour la préparation et également pour la fabrication des
mélanges polymériques. Dans ce cas la préparation est complétement fondue et le composé
est déja prét pour la transformation finale.

La majorité des mélanges polymériques sont préparés par des moyens mécaniques :

v' Extrudeuse a double ou a une seule vis.
v" Malaxeur a rouleaux rotatifs (a deux cylindres).

v' Mélangeur interne.

Dans ce cas, la température doit étre supérieure a la température de transition vitreuse (et

méme a la température de fusion si 'un des constituants est cristallin) pour que la dispersion
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soit efficace. Le cisaillement lié au malaxage peut provoquer une dégradation partielle qui

aboutit parfois a la formation de copolymeéres sequenceés ou greffés [Favis, 1990].
I.7. Modification des propriétés aux chocs de formulations a base de PP

Les deux parameétres qui apparaissent intuitivement les plus importants pour le renfort au choc
de polymeres par un élastomere sont la fraction volumique de particules introduite, ainsi que

la morphologie (taille, forme) de cette phase caoutchoutique
I.7.1. Propriétés et utilisation des élastomeres thermoplastiques

Les élastomeres thermoplastiques (TPE) sont une famille de copolymeres (souvent a blocs) ou
de mélanges mécaniques de polymeres (mélanges « polymere-polymeére », souvent un
polymére thermoplastique et un élastomére) dont les membres combinent les propriétés

élastiques des élastomeéres et le caractere thermoplastique.

Les TPE offrent une combinaison de propriétés particuliéres :

e Elasticité, limitéte a un domaine de températures modérées inférieures aux
températures de ramollissement des domaines rigides ;
e Facilité de mise en ceuvre des thermoplastiques, sans vulcanisation ;

o Facilité de recyclage des déchets de thermoplastiques.

En fait, il n’existe pas de frontiere définie entre thermoplastiques et TPE mais une continuité.
Par contre, si les propriétés des TPE s’approchent de certaines propriétés des élastomeéres, il y

a discontinuité au niveau des morphologies et mises en ceuvre [Jang, 1985].

Les TPE peuvent étre utilisés dans des applications d’une grande diversité pour différents
marchés. Par exemples, ils sont aussi bien employés pour les molettes de réglages dans
I’habitacle automobile que pour les encapsulations de fenétres en extérieur véhicules ou pour
les joints du compartiment moteur. Dans 1’industrie, ils sont utilisés pour les poignées des
outils ou les manchons de cables. Dans les produits de grande consommation, on retrouve des
TPE dans les jouets, les articles de sport, les emballages, et les produits d’hygiéne. De méme,
il existe egalement des compounds spéciaux qui répondent aux exigences élevées des
technologies médicales. Ils sont notamment utilisés pour les chambres compte-gouttes, les

joints et les tubes médicaux [Favis, 1990].
1.7.2. Classes et structures des TPE

Il existe un grand nombre de TPE, qui different considérablement a la fois dans leur structure
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polymere et dans leurs propriétés. Ils ont en commun la structure de base sous forme de
polymeéres de matériaux biphasiques dont la séparation de phase est générée par une forte
incompatibilité thermodynamique entre des blocs rigides amorphes de haute température de
transition vitreuse (Tg) ou semi-cristallins et des blocs souples élastoméres de basse
température de transition vitreuse (Tg). La Figure I.11 illustre comment les blocs rigides d’un
TPE jouent le role de points de réticulation physique des blocs souples caoutchoutiques

[D’orazio, 1993].

= 3

) S
- T~

>

Domaines rigides
) |

Domaines souples

N, w

Figure I.11 : Représentation schématique de I’organisation en blocs souples/rigides des

TPE [D’orazio, 1993]

Le caractére tridimensionnel des élastomeres réticulés (ou vulcanises) est assuré par des
liaisons chimiques, des ponts covalents entre les chaines que 1’on appelle des nceuds de
réticulation. A D’inverse, le caractére tridimensionnel des élastomeéres thermoplastiques
provient de I’existence de zones « dures » cristallines (Figure I.12). Elles proviennent des
segments semi- cristallins du copolymere qui sont suffisamment proches pour s’arranger entre
eux et cristalliser. On assiste alors a la création d’ilots semi-cristallins qui lient entre eux les
parties amorphes ou sont enchevétrés les segments souples a I’état caoutchoutique (T > Tg).
La cristallisation mettant en jeu des interactions physiques réversibles, il suffit de chauffer le
matériau au-dessus de la température de fusion des zones rigides pour pouvoir les transformer

facilement par extrusion et injection.
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Elastomére réticulé

%

Elastomére thermoplastique
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Domaines « rigides » - i
Domaines « mous »
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Neeuds de réticulation

1

Figure I.12: Schématisation du caractere élastique d’un élastomere réticulé et d’'un TPE

[D’orazio, 1993]

Aujourd'hui, une distinction est faite entre les deux principales classes de TPE :

» Copolymeres a blocs: TPE de polyuréthane TPE-U ou TPU, TPE styréniques (TPS),
copolyester thermoplastique : COPE (copolymere bloc éther-ester) et copolyamide
thermoplastique : PEBA (copolymere bloc éther-amide).
> Mélanges mécaniques d'un polymeére thermoplastique et d'un élastomere: TPE-O ou
TPO : TPE oléfinique non vulcanisé : mélange PP/EPDM non vulcanisé et TPE-V ou TPV :
TPE oléfinique vulcanisé : mélange PP/EPDM vulcanisé.

La caractéristique d’un €lastomere est qu’il peut étre étiré jusqu’a au moins deux fois sa taille
initiale et retrouver sa forme une fois la contrainte relachée. Beaucoup d’élastomeéres sont en
fait des réseaux tridimensionnels issus de la réticulation de molécules linéaires ou branchées

(vulcanisation). L’élastomeére thermoplastique, lui, n’est pas réticulé.
1.7.3. Les mélanges de polyoléfines thermoplastiques

Les polyoléfines thermoplastiques (TPO) sont des matériaux issus du mélange physique entre
le polypropyléne, le polyéthyléne et des élastoméres comme I’EPR et ’EPDM. Les TPO sont
appréciés pour leur prix, leur large gamme de duretés, des tenues a basse température et aux
vieillissements climatiques de bon niveau et leur compatibilité avec les PO. lls sont utilisés
notamment dans le domaine automobile pour la fabrication des pare-chocs et le revétement de

surface des piéces intérieures comme le tableau de bord.
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A. Les Mélanges PP/EPR

Le PP possede une température de transition vitreuse entre 0 et 20 °C ce qui fait qu’il a un
comportement plutdt « fragile » pour bon nombre de ses applications. L’ajout au PP, un
¢lastomere de type copolymére EPR, permet d’augmenter fortement la quantité d’énergie
nécessaire a la rupture du matériau [Doufnoune, 2005]. Plusieurs mécanismes représentés

par la Figure 1.13 interviennent et cohabitent lors de la rupture suite a un choc [Jang 1985]:
1. Fissuration de la matrice « fragile », propagation de la fissure,

2. Déformation plastique de la matrice,

3. Fissuration multiple au départ des particules d’EPR,

4. Cavitation a I’interface entre les particules d’EPR et la matrice PP,

5. Déformation plastique de I’interface, fibrillation.

® . ® °« . e . @
® e @ ° @
< > - o> -
o o o« ® o o ® o
1 2 3 4 5

Figure I.13 : Représentation schématique des différents mécanismes de rupture [Jang,
1985]

Les mélanges PP/EPR sont parmi les premiers systémes qui ont fait leur apparition sur le
marché. Ils ont été depuis longtemps abusivement appelés « copolymeres », alors qu’ils sont
en fait des mélanges de polymeéres incompatibles et ayant une morphologie bi-phasique.
Malgré leurs similitudes chimiques, le PP homopolymere et le copolymere EPR ne sont pas
tout a fait miscibles (ils le sont cependant en dessous de 11 % m d’EPR) si bien qu’a I’état

fondu, le mélange de ces polymeéres présente deux phases [Jossé, 2016].
B. Morphologie des mélanges PP/EPR

La morphologie illustrée sur la Figure I.14 d’un mélange binaire de PP homopolymére et
d’EPR peut évoluer en fonction de la proportion de chaque polymére. La taille des particules
d’EPR augmente avec le taux d’introduction jusqu’au moment ou les deux phases cohabitent
dans une morphologie co-continue. Puis, avec des taux d’EPR encore plus élevés il y a un
changement de phase minoritaire, on assiste alors a la formation de particules de PP dans une
matrice d’EPR.
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Figure I.14 : Images de microscopie électronique en transmission d’un mélange PP/EPR a

(a) 70/30, (b) 50/50, (c) 30/70 et (d) 15/85 % en masse [Van der voort, 2003]

D’une maniere générale, la morphologie du mélange composé d’un élastomere introduit
mécaniquement dans une matrice PP est la résultante de plusieurs facteurs. De nombreux
parametres conditionnent les propriétés au choc en favorisant certains des comportements
décrits ci-dessus. Parmi les plus influents, on trouve le comportement a 1’écoulement lors de
la transformation a 1’état fondu, les propriétés interfaciales, les propriétés volumiques dans le

mélange de chaque composant et les conditions de mise en ceuvre [D’orazio, 1991].

C. Facteurs influencant les propriétés au choc des mélanges PP/EPR

o Influence de la masse molaire de la matrice PP

Van Der Wal et al. [Van der Wal, 1998] ont montré qu’une matrice PP de forte masse
molaire est bénéfique pour 1’absorption de 1’énergie a I’impact. Plus la taille des chaines de la
matrice PP est importante, plus la densité des liaisons au sein et entre les lamelles cristallines
augmente ; Cela a pour effet d’augmenter la cohésion intra et inter cristalline et ainsi favoriser
la déformation plastique du matériau autour de la fissure initiale (type n°2 dans la Figure

1.13) plutdt que de la laisser se propager
o Influence dela taille des particules dispersées

Les propriétés au choc du mélange PP/EPR sont majoritairement gouvernées par les particules
de phase dispersée. Elles jouent entre autres le role d’initiateurs de craquelures mais aussi de
site d’arrét de celles-ci. De plus, elles conditionnent la cavitation au sein du matériau et
absorbent une partie de I’énergie ¢élastique du choc avant de la transmettre a la matrice. La
taille des particules d’élastomére est donc un paramétre fondamental pour les propriétés au

choc des systemes PP/EPR.
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En général, le PP renforcé par des particules de petit diameétre est plus résistant a I’impact que
celui renforcé par des particules de grand diameétre. Jang et al. [Jang, 1985] ont observe
I’existence d’un diametre critique de 0,5 um a partir duquel la rupture par propagation de
craquelures se produit aux dépends d’une déformation ductile de la matrice. Ce changement
de mode de rupture s’accompagne d’une chute de la quantité d’énergie absorbée et fragilise le

matériau.

Zhang et al. [Zhang, 1984] expliquent que la présence de copolymeére statistique d’éthyléne-
propyléne suffit pour 1I’obtention de bonnes propriétés a I’impact a température ambiante. Par
contre, aux basses températures (T < Tg PP), il est préférable que I’EPR posséde une partie de
copolymere bloc. Il a été établi que 1’augmentation de la viscosité¢ de I’EPR donne lieu a des
nodules dispersés d’EPR de plus grand diamétre. Inexorablement, 1’augmentation de la taille

des gouttes d’EPR s’accompagne de I’augmentation de la distance inter-particulaire.

Plusieurs auteurs [Doufnoune, 2017 & Stehling, 1981] ont montré que la distance inter-
particulaire est un parameétre clé qui conditionne le comportement au choc d’un matériau. Plus
elle est grande, moins le matériau aura de facilité a se déformer de maniére ductile. De plus, il
est important de mentionner que la surface de contact entre la matrice et les particules est
d’autant plus faible que les particules sont grosses. Inévitablement, 1’énergie dissipée par la

cavitation de I’interface évolue inversement a la taille des particules de la phase dispersée.
o Influence du rapport de viscosité PP/EPR

Comme déja vu précédemment, la taille des particules dispersées conditionne les propriétés
au choc du mélange PP/EPR. Or, c’est en grande partie le rapport de viscosité entre les deux
phases, qui régit la taille minimale que peuvent atteindre les gouttes d’EPR, et ce, plus encore
que l’affinité entre les deux phases]. Par ailleurs, il faut aussi mentionner I’influence de la
tension de surface. Il est d’autant plus simple pour la goutte d’étre entrainée et déformée par
la matrice qui s’écoule autour d’elle que I’affinité entre les phases est importante [Yang, 1984

& Da Silva, 1997].
o Influence de la composition et des propriétés des composants

D’Orazio et al. [D’Orazio, 1993] ainsi que d’autres observent que la matrice d’un systéme
binaire PP/EPR est formée par le composant de faible viscosité. Tous s’accordent a dire que la
taille et la distribution de taille des nodules de la phase dispersee varient comme pour la

viscosité relative.

23



Chapitre I: Mélanges de Polymeres

Jancar [Jancar, 1993] aboutit a ce résultat : dans un mélange PP/EPR statistique, le PP
demeure la phase continue du systéme méme lorsqu’il devient le composant minoritaire. Pour
des proportions d’¢élastomeres de 40 % a 60 % et un rapport proche de 1, D’Orazio et al.
[D’Orazio, 1993] note que la distribution de la taille des particules augmente avec la masse

molaire et I’indice de polymolécularité de I’EPR.
e Influence du type /'EPR

Li et al. [Li, 2003] ont étudi¢ deux EPR trés similaires d’un point de vue chimique mais
présentant un comportement au choc radicalement différent. Leurs masses moléculaires ainsi
que leur rapport éthyléne/propyléne sont identiques. Des analyses par RMN suivies de DSC
ont montré que les EPR présentaient des différences de structure. Celui qui montrait le
meilleur comportement au choc possédait une fraction nettement plus importante de segments
de type « blocs » d’éthyléne et de propyléne. Le second EPR était majoritairement constitué
de copolymeére statistique. Ce sont ces blocs de propyléne qui vont s’enchevétrer avec les
molécules de PP de la matrice et ainsi créer I’interphase entre la phase dispersée d’élastomere
et la phase continue de PP. La Figure I.15 illustre les courbes DSC du PP et de I’EPR ainsi
que leur mélange PP/EPR. Il a été observé que le pic de cristallisation des blocs de propyléne
du copolymeére disparait complétement une fois ce dernier mélangé avec 10 % en masse de PP
homopolymeére. Le décalage de quelques degrés vers les basses températures du pic de
cristallisation du PP observé pour le mélange est caractéristique d’une co-cristallisation

[Zhang, 2010].

I PP de la matrice

~

Blocs PE Blocs PP
du copolymére  du copolymére

A
| MNL |

1
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100 ' 120 140
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Figure I.15 : Courbes de DSC d’un PP homopolymeére, d’un copolymére a bloc d’éthylene

et de propylene et de leur mélange [Zhang, 2010]
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Chapitre I

Généralités sur la Silice

Apercu sur la silice et son traitement par les agents de couplage

I1.1. Introduction

L'introduction de charges de taille nanométrique dans une matrice polymeére permet d'obtenir
des matériaux aux propriétés améliorées ou nouvelles, comme les propriétés thermiques,

mécaniques, électriques, optiques, de retardateur de feu ou barriére [Moshev, 1998].

Des modifications supplémentaires de comportement peuvent également apparaitre quand on
s'intéresse aux particules renforcantes de taille nanométrique. En effet, dans le cas des
nanocomposites, les distances interparticulaires deviennent de l'ordre de grandeur du rayon de
giration des macromolécules (quelques nm). Les nanoparticules sont définies comme des
particules ayant un diamétre < 100 nm. De plus, les valeurs importantes du rapport
surface/volume des charges induisent des augmentations de l'intensité des interactions entre

charge et polymeére [Legrand, 1990].

Sumita et al. [Sumita, 1983] ont noté I’intérét de remplacer les particules de la silice
micromeétrique par les particules nanométriques, ils ont trouvé que ces dernieres apportent une
augmentation de la rigidité des composites. Une amélioration significative de la dureté et de
la rigidité avec un taux de charge plus faible que celui qui peut étre atteint avec les composites
classiques a été confirmée par Rong et al. [Rong, 2000] pour le systeme PP/SiOs.

Les particules de silice préparées par la méthode de pyrohydrolyse sont si fines que
lorsqu'elles s'agrégent, la surface est non poreuse ou trés peu. Mais l'acceés aux pores est
pratiquement impossible alors que les gels de silice ont une surface spécifique plus grande,
justement a cause de cette porosité qui est présente. En plus de la surface externe, une certaine
partie de la surface interne est disponible. Finalement, plus la taille des particules primaires
est grande, plus la surface spécifique va devenir faible. La connaissance de I'état de surface de
la silice est nécessaire afin de bien comprendre les interactions qui peuvent se produire

[Moshev, 1998].
I1.2. Structure de la silice

La surface spécifique ou encore la chimie de surface des particules sont des propriétés

importantes influencant I’état de dispersion des charges. La silice est representée par la
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formule générale SiO,. Sa composition provient de I'enchainement de tétraédres de SiO, liés
entre eux. La silice peut trouver son origine de maniére synthétique ou naturelle. Elle peut se

présenter sous I'état cristallin ou amorphe.

Il existe une grande différence entre la silice cristalline et amorphe. La silice cristalline
posséde une structure dense et ordonnée et sa surface active permettant des interactions
chimiques et physiques est limitée, seule la surface externe peut participer a ces interactions.
La surface spécifique se limite donc a la surface géométrique, C'est tout le contraire pour les
silices amorphes, grace a l'arrangement aléatoire des tétraedres de SiO, [Vansant, 1995].
Ainsi, la surface spécifique est plus importante et les propriétés de surface deviennent

beaucoup plus intéressantes en termes de réactivité.

Les propriétés particulieres de la silice, telle que la surface spécifique élevée, les propriétés
thermiques exceptionnelles font de ces nanoparticules un agent de renforcement prometteur,
ce qui peut fournir des propriétés thermiques, mécaniques ou optiques améliorées pour
différentes matrices, et ceci avec un taux de charge inférieur a 10 %. Cette amélioration est
due a la taille fine des particules qui méne a une grande surface spécifique et une importante

interface polymere/charge [Legrand, 1990].

Bien que des charges sphériques de silice aient été largement exploitées pour renforcer des
polymeres et essentiellement des mélanges de polymeres immiscibles, ces charges jouent un

role important sur les propriétés morphologiques et mécaniques.
I1.3. Propriétés physiques des silices

Les propriétés physiques des silices dépendent essentiellement de leur procédé d’élaboration.
Les caractéristiques physiques déterminantes sont en particulier la surface spécifique, la taille

des particules primaires et des agrégats, ainsi que la porosité [Hair, 1996].

La différence des propriétés physiques des silices dépendent fortement de la maniére dont les
particules sont agrégées ou agglomérées. En effet, on peut distinguer trois échelles de
structure dans les silices. Les particules primaires, dont la taille varie de 5 a 30 nm de
diametre, n’existent pas en pratique a I’échelle individuelle car aussitoét formées pendant le
procédé de fabrication, elles s’agrégent sous I’effet de forces colloidales, pour donner
naissance a une seconde structure de particules secondaires, les agrégats. Dans le cas de la
silice pyrogénée, ce phénomeéne est irréversible, et méme sous l'action de forces de

cisaillement, il est impossible de casser cette structure [Vansant, 1995]. Dans certaines
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conditions ces agrégats peuvent a leur tour se lier pour former une structure tertiaire
constituée d’agglomérats, dont la taille peut atteindre plusieurs dizaines de microns. Ces
agglomeérats peuvent étre séparés dans certaines conditions sous 1’effet de forces de

cisaillement et retourner a I’état d’agrégats Figure II.1.

(a) 5-30nm 100-200 nm 10 um (b)

Brdleur Molécules  Proto- Parscules Agrégars Agglomérats

particules  primaires
()
A 1 - -(.,.::‘:
Tempéranre » 1500°C .
SICly 2H2 0, P Si0,+ 4HCI

33
L

Figure IL.1 : A) Le processus de formation et la structure multi-échelle des silices fumées.

B) Image MEB d’un agrégat de la silice isolé [Vansant, 1995]

La silice présente 1’avantage d’étre inerte chimiquement et thermiquement (sauf dans le cas de
pH ou de température éleves), sa charpente rigide lui confére une bonne tenue mécanique et
son colt est souvent peu onéreux. De nombreuses silices commerciales avec des

caracteéristiques variées (taille de pore, diametre des particules...) sont disponibles.

Pour les silices amorphes, ce sont ses propriétés physiques qui justifient I’ampleur des
domaines d’application. Entre autres, citons la densité et la surface spécifique qui varie de 25
4 1000 m2.g™. La détermination de la surface spécifique est basée sur la méthode Brunauer-

Emmet-Teller [Brinker, 1989].

En contact avec I’atmosphére ambiante, la surface de silice se recouvre de plusieurs couches
d’eau. Selon Tripp [Tripp, 1992] la quantité d’eau absorbée serait de 2,5 a 4 molécules
d’eau/nm®. Mais cette valeur varie en fonction du type de silice étudié, d’un prétraitement
thermique éventuel et surtout de 1’état d’hydroxylation de la surface. Ces molécules d’eau
sont liées entre elles par liaisons hydrogene et constituent un réseau sur la surface de silice. La
déshydratation de la surface a lieu a partir de 120 °C pour les molécules faiblement liées et a
partir de 200 °C pour la couche en interaction forte. Au-dela de 450 °C, les groupements
silanes se condensent pour former des liaisons siloxanes en libérant une molécule d’eau : c’est
la déshydroxylation. Cependant cette condensation est lente. En effet, il faut atteindre des

températures proches de 1100 °C pour que leur disparition soit totale.
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Hydrolyse : Si(OR),4 + H,O 2 Si(OH)4 + 4ROH
Condensation : n Si(OH)4 — n(Si-O-Si) + 2nH,0
IL.4. Etat de surface de la silice

I1.4.1. Groupements chimiques présents en surface

La surface du solide SiO; est constituée de deux types d’atomes silicium : les ponts siloxanes
Si-O-Si et les groupements silanols Si-OH. Ce sont ces derniers qui pourront étre a l'origine
d’interactions et/ou de réactions chimiques (greffage) entre les particules de silice et des
chaines de polymeres déja formées, ou des composés possédant une fonction réactive vis-a-
vis des silanols. Dans des conditions particulieres, les ponts siloxanes peuvent étre "activés”,
ce qui leur confere alors une certaine réactivité. De plus, la liaison Si-O-Si est tres forte et

demande un peu plus d’énergie pour la briser [Monredon, 2004].

L'étude de la surface de la silice consiste essentiellement a déterminer la nature et la
répartition des fonctions silanols, ainsi que la quantité d'eau physisorbée sur la surface. Pour
une silice donnée, le nombre maximum de silanols superficiels dépendra non seulement du
nombre d'atomes de silicium par unité de surface, mais également du nombre de groupements

hydroxyles susceptibles d'étre portés par un atome de silicium.

[ n
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o —
H H H \ I H— O\S' n f\l o-H
0 0 0 HO—S‘i—O—SV—OH Si Ve
| [ n
HO-Si—OH — HO-Si—O-SIi—OH . ? cl) —
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E 0 0 HO—Si— O— Si—OH
H H H | |
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Figure IL.2 : Schéma de formation de silanols a la surface de silice : Condensation

[Zhuravlev, 2000]

La surface spécifique ou encore la chimie de surface des charges sont des propriétés

importantes influencant I’état de dispersion des charges et le renforcement des mélanges. On
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distingue trois types de groupements silanols de surface Figure II1.3 qui possédent des

réactivités différentes [Vansant, 1995]:

e Les groupements silanols isolés ou libres, pour lesquels I’atome de silicium forme trois
liaisons covalentes avec des atomes d’oxygene de structure et un quatrieme avec un
hydroxyle de surface.

e Les groupements silanols vicinaux ou pontants, aux deux fonctions hydroxyles liees a des
atomes de silicium différents sont suffisamment proches pour interagir par liaison
hydrogene.

e Les groupements silanols géminés, ou deux fonctions hydroxyles sont liées a un méme
atome de silicium. Ils sont trop proches pour établir entre eux une liaison hydrogéne. Ces

silanols sont minoritaires.

H-. H
o— H o, . —H H
| 0 0 0o o0
Si ! L \/
Si Sl Si
Silanol isolé Silanols vicinaux Silanols géminés

Figure I1.3 : Schéma des trois différents types de silanols présents a la surface de la silice

[Vansant, 1995]

Bien évidemment le taux des différents types de silanols et leur répartition en surface jouent
sur la réactivité de la silice. La concentration en -OH dépend généralement de la nature de la
silice étudiée. Elle peut étre déterminée par différentes techniques ou calculs théoriques. On
peut par exemple calculer le taux de silanols en considérant la surface spécifique et la distance

moyenne entre deux atomes de silicium chacun lié a un silanol [Van Der Voort, 1997].

Une autre propriété importante de la silice est son activité chimique. Les groupements
chimiques en surface sont constitués essentiellement de groupes hydroxyle —OH (silanols). Ils
peuvent s’associer par l’intermédiaire de liaisons hydrogeéne entre eux ou avec 1’eau de
surface [Tsubokawa, 1995]. Du point de vue chimique, la silice présente une haute
température de fusion (>1500 °C) et une réactivité oxydo-réductrice nulle ce qui en fait un
matériau tres stable. Les groupements silanols a la surface justifient les propriétés d’ionisation
et d’hydrophilie de la silice. Ce sont les sites réactifs permettant la fonctionnalisation

chimique par des composés organiques ou inorganiques [Van Der Voort, 1997].
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I1.4.2. Identification des groupements de surface

Afin de caractériser la surface de la silice, deux technique spectroscopiques sont
principalement utilisées : la spectroscopie infrarouge qui permet de mettre en évidence
I’existence de silanols libres ou géminés, et la RMN a I’état solide, qui permet d’identifier,
non seulement les silanols géminés, mais également les silanols libres et vicinaux [Xu, 2003

& Van Der Voort, 1997].

La spectroscopie infrarouge fournit des informations précieuses sur la surface de la silice. La
région 3660-3750 cm™ est la plus souvent étudiée car elle correspond aux vibrations
d’¢longation des silanols. Celles-ci sont différentes, selon la nature du site (isolé, géminé) et
selon leur environnement. Notamment la présence de liaisons hydrogene entre silanols voisins

implique deux types de groupes hydroxyle :

v' Ceux capables de former une liaison hydrogéne (H) supplémentaire (terminaux =~
3720 cm™ ou géminés sans interaction par liaison H ~ 3747 cm™). La bande d’absorption
43739 cm™ correspond aux vibrations d’élongation des silanols libres.

v Ceux impliqués dans au moins une liaison H avec une large bande d’absorption vers
3660 cm™. Un silanol donneur de proton dans une liaison hydrogéne voit sa distance
moyenne d(O-H) augmenter et son nombre d’onde (von) diminuer. Grace a [I’effet
coopératif, les hydroxyles a la fois donneurs et accepteurs de protons ont un nombre

1

d’onde vOH encore inférieur. En dessous de 1200 cm™, on retrouve les différentes

vibrations correspondant aux ponts siloxanes.

Le Tableau II.1 récapitule les données de la littérature concernant les déplacements chimiques
en RMN du silicium ainsi que les bandes vibrationnelles caractéristiques des différents types

de silanols et des ponts siloxanes [Van Der Voort, 1997]

On peut remarquer que la spectroscopie infrarouge permet de différencier les silanols isolés et
vicinaux alors que la spectroscopie RMN ne le permet pas. Toutefois ces résultats ne doivent
pas étre considéres comme définitifs et exhaustifs car la différentiation en IR des silanols
libres et géminés n’est pas acquise, de méme que la distinction entre silanols de surface
« internes » (c’est-a-dire qui ne s’échangent pas en Si-O-D en présence d’eau lourde car ils

sont confinés) et « externes ».
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Tableau IL1. Données caractéristiques de RMN *Si du solide et de IR de différents

sites présents a la surface de la silice [Van Der Voort, 1997]

Silanols
Spectroscopies Siloxanes
Géminés isolés Vicinaux
RMN 29Si (ppm) Q2~-90 Q3~-100 Q3 ~-100 Q*~-110
-1 ~ PP
Moyen IR (cm1) Von & 3747 Voir ~ 3660 Osi-o-si= 470
(sans liaison H) V si-osi = 810
Vou ~ 3740 vou =3747 vou = 3720 Ve ~ 1110
oH "~ (terminaux) STO-SE

(une liaison H) vsi-osi & 1150-1085

Dans la zone de 3690-3750 cm™, en particulier, I'interprétation des spectres n’est pas
compleéte, et la situation se complique encore du fait des interactions entre les silanols et les
molécules d’eau adsorbées : Il y a alors superposition des absorptions caractéristiques, d’ou
I’intérét de travailler sous vide pour €éliminer le maximum de traces d’eau. Ces différentes

bandes IR peuvent étre influencées par I’environnement du matériau [Van Der Voort, 1997]

I1.4.3. Quantification des silanols

Les différentes techniques utilisées pour quantifier les silanols peuvent étre classées en trois

grandes catégories : calculs théoriques, méthodes physiques et méthodes chimiques.

La méthode physique la plus utilisée est la spectroscopie infrarouge par transformée de
Fourier dans les zone du moyen infrarouge (400-4000 cm™) et du proche infrarouge (4000-
8000 cm™), ne présentant pas ce type d’inconvénients, est plus adaptée a des fins de

quantification [Heinen, 1996].

L’analyse thermogravimétrique est également trés utilisée pour estimer la densité de silanols,
méme s’il est parfois difficile de distinguer la déshydratation de la déshydroxylation.
Cependant, il est possible de distinguer les deux phénomenes par déconvolution de la courbe

de thermogravimétrie différentielle [Monredon, 2004].

Enfin, plus récemment, des études par RMN ont permis d’évaluer des densités de silanols
malgré le recouvrement des signaux qui limite la précision de la mesure [Vansant, 1995 &

Mueller, 2003].
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I1.5. Fonctionnalisation de la silice

La fonctionnalisation de surface d’un solide consiste a former un lien covalent entre celle-ci et
une molécule, afin de modifier ses propriétés physiques ou chimiques de facon contrdlée.
Toutefois, le plus largement utilisé de par ses nombreuses applications (catalyse,

chromatographie,...), est sans doute, I’oxyde de silicium.

Bien qu’il existe de nombreux travaux relatifs au greffage des particules de silice, ceux-ci se
placent quasi-exclusivement en milieu purement organique ou en présence d’une faible
quantité¢ d’eau. De plus, les mécanismes de réactions, ainsi que la nature du lien formé entre
les particules et 1’agent de couplage, sont généralement omis. Les propriétés de ces particules
fonctionnelles seront directement liées a la nature de I’interface entre les greffons et les

particules.

Il existe différentes méthodes pour modifier la surface de la silice par une fonction organique

[Bugnicourt, 2007]:

1. Encapsulation de la molécule choisie lors de la formation du réseau silicique en utilisant le
procédé sol-gel (au cours de la synthese).

2. Imprégnation du matériau silicique par des molécules organiques. (post synthese).

3. Réaction de co-condensation entre un alkoxysilane et un organoalkoxysilane lors de la
synthese du matériau avec le procédé sol-gel (au cours de la synthese).

4. Greffage post-synthése d’organosilane ou de molécules organiques sur la surface des

silices (intervention de la réactivité des fonctions silanols de surface) (post-synthese).
I1.6. Les agents de couplage : Organosilanes

Les agents de modification de surface les plus couramment employés dans I’industrie des
composites sont les silanes. L hydrolyse de ces derniers conduit a la formation de groupe
silanols qui réagissent avec les surfaces minérales de type oxyde, tandis que leur
fonctionnalité est choisie en fonction de leur compatibilité et de leur réactivité vis-a-vis de la
phase organique. Ainsi, les silanes agissent comme des ponts moléculaires a I’interface entre
la matrice polymére et les particules de renfort et conférent aux matériaux composites des

performances accrues (adhésion, renforcement mécanique...) [Ramier, 2007].

Dans le cas des renforts de type silice, des organosilanes sont utilisés comme intermédiaires
couplant entre les groupements de la surface inorganique et la matrice polymere en formant

des liaisons fortes (liaisons covalentes) ou ponts siloxanes. Le mécanisme consiste tout
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d’abord en I’hydrolyse des groupements alcoxyl du silane. Celui-ci peut alors se condenser
sur lui-méme et/ou peut simultanément s’adsorber par liaison hydrogéne sur la surface de
silice. Dans une derniere étape, il y a condensation entre le silane hydrolysé et les

groupements silanols de la silice (Figure I1.4).

*Groupe organofonctionnel

Hydrolyse Polycondensation
X

e P

RO—?i—OR =5 HO—?&—OH = HO—?i—O—?i—O—?i—OH

OR OH OH OH OH
(?H (?H (?H
" Matériau

inorganique

4

X X X
Chauffage § g g

Déhydratation
Condensation

AAAs D

E g
HO-Si—0-Si—-0—Si—-OH 4= HO-Si—0-Si—0-Si—OH
l | | |
| | X .. 0. 0

0 O H{_H H. SHH{ HH{ ’H
Liaisons chimiques | | 0 0 - 0" Liaisons hydrogéne
inorganique inorganique

Figure II.4 : Modification de surface de silice [Bugnicourt, 2007]
I1.6.1. Définition d’un organosilane

Les organosilanes, sont des molécules qui permettent souvent d’établir des interactions
chimiques entre la surface minérale et le polymére (Figure II.5). La structure typique des
organosilanes est le R-Si (OR')®, ol R et OR' sont deux fonctions bien distinctes, OR' est
généralement un groupement hydrolysable qui assure la liaison avec la charge quelle que soit
sa nature, R est un dérivé qui peut étre par exemple (amine, vinyl, méthacrylate...), ce
groupement peut établir un greffage de la matrice polymeére par liaison covalente de la

molécule organique [Migliorini, 2000].
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Figure IL.5 : Mécanisme de couplage polymere/charge par I'intermédiaire d’un

organosilane [Migliorini, 2000]

De par leur réactivité, les organosilanes servent comme des ponts entre les substrats
inorganiques ou organiques (charges minérales, métaux et cellulose) et la matrice
polymérique organique (les thermoplastiques, les thermodurcissables et les caoutchoucs) et,
par consequent, peuvent dramatiqguement améliorer l'adhérence entre eux (Figure II.6)

[Pukanszky, 1989].

)

[ Substrat

Charges minérales
Métaux

Cellulose

Alkoxysilane

Groupe organique

Matrice

Caoutchoucs
Thermoplastiques

Thermodurcissables

\, v

Figure I1.6 : Fonctionnement d’une molécule d’organosilane [Migliorini, 2000]

Selon Unger et al. [Unger, 2000], les objectifs de la réaction de surface de la silice avec un

organosilane sont les suivants :

» Changer la surface hydrophile originale en une surface hydrophobe ;
» Régler et adapter I'nydrophobicité de la surface par le type d'un groupe organo et sa

concentration de surface ;
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» Créer une couche stable liée chimiquement ;
» Reduire au minimum des effets de la matrice en protégeant efficacement la surface de la

silice.

Nakamuraa et al. [Nakamuraa, 2014] ont effectué des modifications de surface des particules
de silice sphériques avec des organosilanes ayant divers groupes fonctionnels. Les structures
des couches de silane formées a la surface des particules de silice ont été analysees par RMN.

Les résultats suivants ont été obtenus :

1. Les structures en réseaux rigides sont formées a partir des structures a la fois di et alcoxy
des silanes a fonctionnalités glycidoxy, amino et méthacryloxy.

2. Pour les groupes amino et méthacryloxy, la formation de liaisons hydrogene entre le
groupe amino ou méthacryloxy et les groupes silanols a la surface de la silice ou la
molécule de silane semble former une chaine de silane rigide a partir de la structure
dialkoxy.

3. Pour le groupe époxy, I’ouverture du cycle peut avoir lieu, suivie d'une réaction pour
former un réseau. L'ouverture du cycle du groupe époxy pourrait &tre réduite en ajustant le
pH de la solution de traitement et la structure en chaine linéaire formée a partir de la
structure dialkoxy.

4. Pour le groupe mercapto, une chaine de silane rigide pourrait se former, mais celle-ci est

fortement affectée par le pH du milieu.
I1.6.2. Réactivité chimique d’un organosilane : hydrolyse/condensation
I1.6.2.1. Mécanisme hydrolyse/condensation

La réactivité des organosilanes a largement été décrite dans la littérature [Jeon, 2001].
Lorsqu’un organoalcoxysilane se trouve en présence d’eau, la premiere réaction qui a lieu est
I’hydrolyse (Figure IL1.7-(1)) des groupements alcoxy en silanols ; dés la premiére hydrolyse
réalisée, le silane peut condenser (Figure I1.8-(2)) sur lui-méme (homocondensation) pour
former des oligoméres, ou sur une surface d’oxyde (greffage) afin d’en modifier les propriétés

[Rosch, 1993].
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R—Si—OR' + H,0 =—/= R—Si—OH + R'OH (1)

R—Si—OH + HO—E|'>i—R - R—-Si—0—Si—R + H,0
k2

T )
R—=Si—OH + R'O-Si—R S —" R-Si—-0—Si—R + ROH
| K
Figure IL.7 : Réactivité chimique d’un organosilane (1) hydrolyse et, (2) condensation

d’un organosilane [Rosch, 1993]
A. Mécanismes d’hydrolyse d'un organosilane

L’hydrolyse est une étape d’initiation ou d’activation conduisant a 1’obtention de
groupements silanols réactifs. Cette réaction correspond a la substitution nucléophile (SN2)
d’un ligand OR’ par un ligand OH et peut étre décrite par un mécanisme en trois étapes qui
implique un atome de silicium pentavalent dans 1’état de transition (Figure II-8). Cette
réaction correspond a la substitution nucléophile (SN2) d’un ligand OR’ par un ligand OH et
peut étre décrite par un mécanisme en trois étapes qui implique un atome de silicium

pentavalent dans 1’état de transition (Figure II-8- 3)

(1) H..\_ N / 2 \ / ,,-R.
HO + =S§i~OR — H,.-O' - 8§i—OR L— HO—?1 . -DxH
(3)

HO—Si= + ROH
(1) addition nucléophile de la molécule d’eau sur 1’atome de silicium ;
(2) transfert d’un proton de la molécule d’eau a un groupement alcoxy ;
(3) élimination de la molécule d’alcool.
Figure IL.8 : Mécanismes général de I’hydrolyse d’un organosilane [Osterholtz, 1992]

Un certain nombre de paramétres influencent ce mécanisme et, par conséquent, la cinétique de
cette réaction d’hydrolyse ; le plus important est le type de catalyse utilis€¢ qui joue sur la
premiere étape d’induction. En effet, I’hydrolyse est catalysée en milieu acide ou basique.
Elle est minimisée autour de pH 7 et favorisée en milieu acide. En revanche, en milieu

basique, I’hydrolyse est en compétition avec la condensation et constitue, dans ce cas, I’étape
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limitante. De plus, les effets inductif, mésomeére ou stérique des groupements R et R’ jouent
sur I’attaque nucléophile des molécules d’eau sur I’atome de silicium, ce qui modifie les

cinétiques d’hydrolyse du groupe alcoxy OR’ [Rankin, 1999 & Price, 2000].
B. Mécanismes de condensation d’un organoalcoxysilane

Les réactions de condensation mettent en jeu les fonctions formées lors de I’hydrolyse du
silane et conduisent a la formation de liaisons siloxanes Si-O-Si. Deux types de réactions se

produisent ; soit une réaction d’oxolation, soit une réaction d’alcoxolation (Figure II.9).

=Si-OH 4 HO—SI= — 2w =S§i—0-Si= + H,0
=si-OH + RO-S= — 2w =si-0-Si= + ROH

Figure I1.9 : Mécanismes de condensation d’un organoalcoxysilane (1) Réaction

d’oxolation, (2) d’alcoxolation [Brinker, 1989]

Il s’agit de réactions de substitutions nucléophiles qui procedent selon des mécanismes
similaires a ceux de I’hydrolyse (attaque nucléophile suivie d’un transfert de proton) et qui
s’accompagnent du départ d’une molécule d’eau (oxolation) ou d’alcool (alcoxolation). De
fagon analogue aux réactions d’hydrolyse, la condensation est aussi fortement dépendante du

pH avec un minimum autour de pH = 2.

La différence de réactivité des organoalcoxysilanes vis-a-vis de la condensation est aussi liée
a la charge du silicium qui est le paramétre clé lors des réactions nucléophiles. C’est pourquoi
les groupements méthyles ou vinyles diminuent la vitesse de condensation par rapport aux

phényles [Doufnoune, 2005].

Condensation en milieu acide

=si-0X + H  — = ESi—O:X X=HouR'
=Si-0_ + HO—SI= —» ESi—O—SiE+{ ROH 4
H,0

Condensation en milieu basique
=Si-OH + OH- —= =Si-0 + H,0
—_— -~ HO—Si= _ _ OH-
=si-0 + _ —» =Si—0-Si=
{ RO—SI= + {Ro-

Figure II.10 : Catalyses acide et basique des réactions de condensation [Silva, 1997]
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11 .6.2.2. Autres facteurs

L’hydrolyse et la condensation sont deux réactions compétitives qu’il est difficile de
caractériser séparément. C’est pourquoi la plupart des études de la littérature traitent les deux

simultanement.
A. Concentration du catalyseur

Il faut aussi préciser que le pH n’est pas le seul paramétre influengant les réactions
d’hydrolyse et de condensation. En milieu basique, il apparait que la nature de la base peut
influer sur les cinétiques de condensation (celles-ci étant régies par la condensation en ions
hydroxyles). En revanche, en milieu acide, la nature de ’acide (acide acétique) peut jouer un
role significatif Ainsi, ’acide acétique forme un ester avec 1’alcool généré pendant la réaction
d’hydrolyse. L’ester formé permet de déplacer I’équilibre de la réaction et d’accélérer de
fagon significative la cinétique d’hydrolyse du silane a pH constant. De plus, il a été montré
que I’augmentation de la concentration de catalyseur accélere les réactions d’hydrolyse et de

condensation [Choi ,1998].
B. Nature et concentration du silane

Plusieurs études reportent une accélération de 1’hydrolyse et un début de la condensation
lorsque la concentration en silane augmente ([silane] = 0.1a 1.5 M) [Choi, 1998, Jeon,

2001].
C. Composition du solvant

La trés grande majorité des études a €té realisée en milieu purement organique, dans des
solvants de type hydrocarbures car 1’on croyait que les intermédiaires réactionnels étaient
différents en milieu alcoolique ou aqueux [Schmidt, 1984]. Cependant, depuis quelques
années, des études en milieu mixte (eau/alcool) voire totalement aqueux [Sughara, 1994,

Nishiyama, 1984].0ont été publiées.
D. Effet de la température

On peut définir deux grandes écoles, concernant I’influence de la température sur la
structuration de la couche formée par un organosilane donné a la surface du substrat. La
premiére suppose que I’augmentation de la température de silanisation aboutit a des couches
d’organosilanes non organisées a la surface du substrat. Cette hypothese a ét¢ confirmée par

les travaux de Brzoska et al. [Brzoska, 1994]. lls utilisent des molécules de n-
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alkyltrichlorosilanes immobilisées a la surface d’un substrat d’oxyde de silicium pour définir
une temperature critique (Tc = 28 °C) au-dessous de laquelle les molécules forment en surface
une phase organisée en monocouche. Au-dessus de cette température, les molécules s’étalent

préférentiellement a la surface et forment une phase désordonnée.

Il semble y avoir une température cible qui permet une efficacité de greffage optimale. Le
point d'ébullition du monomeére doit aussi étre pris en considération lors du choix de la
température a utiliser lors des greffages [Nakamuraa, 2014].Une température trop intense
peut provoquer I'évaporation de produit modificateur et ainsi nuire au greffage. Donc, une
température trop élevée peut entrainer une diminution du pourcentage de greffage. Des
résultats analogues ont été obtenus par Monredon. Ce chercheur a montré que 1’¢élévation de
température conduisait au greffage des chaines plus courtes qu’a température ambiante ; mais

en contrepartie diminue le taux de recouvrement des particules.

Davidovits et al. [Davidovits, 1996] ont étudié I’influence de la température de silanisation
sur la structuration des couches d’octadécyltrichlorosilane (OTS) a la surface de la silice
(Figure II.11). Pour des températures élevees (43 + 1 °C), la réaction en solution
(homocondensation) est favorisée et des couches ordonnées sont observées. Pour des
températures basses (12 + 1 °C), les réactions de surface (hétérocondensation), en compétition
avec les réactions de polymérisation en solution (homocondensation) sont quant a elles

favorisées conduisant a des couches désordonnées.

I/.

Taux de greffage (%)

20 | [ |

290 300 310 320 330 340
Température (K)

Figure II. 11 : Effet de la température sur I'efficacité du greffage [Davidovits & al, 1996]



Chapitre II : Généralités sur la Silice

E. Effet du pH

L'effet du pH se fait ressentir lors de la modification de la surface. 1l joue un réle dans le
mécanisme de la réaction. Il influe beaucoup sur les réactions d’hydrolyse. Comme mentionné
ci-dessus, si l'organosilane ne posséde pas un groupement a caractére basique ou acide, les
réactions d'hydrolyse sont trés lentes et le greffage est plus difficile a obtenir.

L'ajout d'une base ou d'un acide pour catalyser les réactions d'hydrolyse est une voie
intéressante afin d'obtenir une modification de surface satisfaisante dans un temps
raisonnable. Monredon [Monredon, 2004] a montré que pour obtenir des particules

hydrophobes en milieu hydro-alcoolique, deux voies sont possibles d’aprés la Figure I1-12 :

(i) En milieu trés acide (pH = 1), un recouvrement constitué de chaines polymérisées greffées

par les extrémités a été obtenu ;

(if) En milieu basique, ce sont plut6t des greffons de faible longueur qui rendent les particules

hydrophobes.
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Figure II.12 : Recouvrement en milieu (a) acide et (b) basique [Monredon, 2004]
E. Temps delaréaction

Le temps de réaction est un parameétre fortement dépendant de la nature et de la réactivité du
silane choisi [Wassermana, 1989]. Les cinétiques d’hydrolyse et de condensation étant
extrémement variables : de 1’ordre de la minute ou I’heure pour I’APTES et pouvant aller de
12 heures a 3 jours pour le vinyltriéthoxysilane (VTES). Toutefois, pour un méme type de
greffage et de silane, le temps de réaction peut aussi varier de quelques minutes a plusieurs
heures [Behringer, 1996]. En effet, la réactivité du silane dépend de nombreux autres
paramétres tels que I’hydratation de la surface en milieu organique ou la température du

milieu qui favorise a la fois les réactions d’hydrolyse et de condensation [Ruehe, 1993].
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Une augmentation du temps de réaction favorise la qualité de la couche formée en améliorant
son taux de condensation. Pourtant, il a été montré qu’un temps de reflux prolongé peut
inverser la réaction de condensation et diminuer le taux greffage. Les conditions
expérimentales doivent donc étre optimisées par un choix judicieux des parametres temps-
température. Des résultats ont montré qu’il y a une dépendance temporelle de I'adsorption du
mono-hydrochlorure  de  2-[(N-vinylbenzylamino)éthyle]-3-aminopropyltriméthoxysilane
(CVBS) sur une surface silicique a un pH de 3,2. La Figure 1.13 montre que le silane est
adsorbé par étapes discretes et que le processus commence immédiatement a partir du temps

Zéro [Blanchard, 1984].

4

w
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Silane adsorbé (9103)

1 L L
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Figure IL.13 : Effet du temps de traitement sur l'adsorption de CVBS sur une surface
silicique a pH 3,2. La concentration initiale de silane dans la solution d'essai était de
0,025 g de silane pour 100 ml d'eau. Le poids de ratio de silane a la surface silicique est de

0,5 g de silane pour 100 g de surface silicique [Blanchard, 1984]
I1.7. Applications des silices greffées

Jusqu’a récemment, les silices modifiées étaient principalement utilisées comme phases
stationnaires en chromatographie gazeuse et liquide pour la séparation de produits organiques.
Les silices fonctionnalisées ont ensuite été développées pour des applications plus
écologiques, telles que la séparation sélective d’ions ou de métaux a 1’état de traces dans les

eaux naturelles [Price, 2000 & Kramer, 2002].
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Plus récemment, les silices fonctionnalisées ont trouvées leur place dans la biologie. Des
particules modifiées par des fonctions amines ont ensuite été utilisées pour immobiliser des

protéines dans 1’objectif de réaliser des bioréacteurs.

Un autre domaine d’application trés développé est le renforcement de polymeres. Dans ce cas,
le greffage d’agents de couplage modifie de fagon radicale les propriétés de surface des
particules et par conséquent les interactions avec la matrice polymére et les propriétés

mécaniques des nanocomposites obtenus [Kramer, 2002].
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Chapitre III

Nanocomposites Polypropyléne/Elastomeéres/Silice

Effet des nanoparticules et des compatibilisants sur la morphologie et les propriétés

mécaniques
IIL.1. Introduction

L'objectif du travail de maitrise est de combiner & la fois les avantages de la silice et des
particules d'élastomére (EPR) au sein du polypropyléne. Il s'agit d'aboutir & un matériau
triphasique ayant des propriétés mécaniques élevées aussi bien en termes de rigidité gu'en
termes de ductilité et de résistance au choc. Afin d’assurer une interaction favorable entre la
matrice et la nanocharge, un agent compatibilisant a été utilisé. Les mélanges triphasiques ont
été préparés dans un mélangeur interne dont les propriétés mécaniques ont été examinées,
ainsi La structure obtenue pour chaque mélange a été observée par microscopie électronigque a
balayage (MEB).

II1.2. Propriétés attendues des nanocomposites

Les nanocharges présentent 1’intérét de conférer une grande surface d’échange avec la matrice
pouvant atteindre une valeur de 700 m#(q, par rapport aux des charges conventionnelles,
lorsque la dispersion est optimale [Hancock, 1995]. Aussi, différentes améliorations du
comportement physique des polymeres peuvent étre alors constatées et ceci pour de faibles

taux de charges (quelques %).

L'intérét des nanocharges sur les propriétés mécaniques constitue sans aucun doute la
premiére motivation du développement des polymeres chargés. Globalement, il est souligné
que les caractéristiques mécaniques des systemes composites sont gouvernées essentiellement

par quatre parametres morphologiques :

= La composition des systéemes : le choix de la matrice, de la charge et la fraction
matrice/charge,
= Le type d'interaction a l'interface polymere - particule,
= Les facteurs géometriques de la charge,
= |'état de dispersion de la charge.
De nombreux travaux [Stricker, 1997 & Carton, 1982] mentionnent 1’amélioration des

propriétés mécaniques des polymeéres apres introduction des nanocharges. Le couplage entre
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la tres importante surface offerte par les nanocharges et la matrice polymere facilite le
transfert de contrainte jusqu’a la phase renforcante, et permet des améliorations des propriétés
de traction et de dureté. De plus, une diminution du seuil de percolation est également
observée avec 1’augmentation du facteur de forme des particules. L’ajout des particules de
renfort se traduit par une augmentation du module de Young du composite ; augmentation
d'autant plus marquée que la fraction volumique d'inclusions croit. Cette étude montre aussi

I'importance de la forme des particules sur le comportement mécanique du composite

Une augmentation de la tenue thermique des nanocomposites est également observée grace a
la diminution de la mobilité des chaines des polymeres en interaction avec la surface des
nanocharges. La température de déformation sous charge peut étre considerablement
augmentée. Ainsi, L’usage du nanocomposite est tout a fait approprié pour les picces
soumises aux températures auxquelles les polymeres ordinaires se ramollissent et perdent

toutes leurs propriétés mécaniques [Reynaud, 2000].
II1.3. Etat de P’art sur les nanocomposites

L’amélioration des propriétés, suite a 1’ajout des nanocharges, est néanmoins fortement liée a
la morphologie du nanocomposite ; c'est-a-dire a I'état de dispersion de la charge dans la
matrice. 1l est bien connu que le renforcement d'un polymere, dans les nanocomposites
triphasiques, par des charges organiques ou inorganiques augmente le module (rigidité), mais
diminue la ductilité et la résistance au choc, alors que I'addition de particules élastomeéres a
I'effet inverse [Hancock, 1995].

Les principaux avantages des charges inorganiques par rapport aux charges organiques
résident en ce qu’elles conférent une plus grande résistance & la chaleur, a 1’eau et a
I’électricité. Elles possédent dans certains cas une plus grande résistance aux produits
chimiques, et I’'une des raisons majeures de l'utilisation de charges inorganiques dans les

thermoplastiques est I'augmentation résultante des propriétés mécaniques.

Une grande variété de nanoparticules a été étudiée dans le but d’améliorer les polymeéres pour
leurs applications. Un attrait important est porté sur des charges nanométriques comme les
nanotubes de carbone, la silice, le noir de carbone, 1’oxyde de titane, etc.... qui peuvent étre

classés en fonction du nombre de dimension a I’échelle du nanométre [Anderson, 2000].

On parle de nanoparticules pour des charges dont ’'une au moins des dimensions est de

I’ordre du nanometre ou de quelques dizaines de nanomeétres. Parmi ces charges se trouvent :
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les particules de silice colloidale, sphériques, qui peuvent présenter un diamétre d’une dizaine

de nanometres (fumées de silice) [Vansant, 1995].
II1.3.1. Constituants des nanocomposites et leur disposition

Les nanocomposites sont par définition des matériaux constitués d’au moins deux phases :
I’'une continue appelée matrice qui assure la cohésion et le transfert des contraintes vers
I’autre phase qui est le renfort, appelé ainsi car sa présence permet, en général, d’accroitre
leurs propriétés mécaniques (rigidité, résistance a la rupture, dureté,....) et d’améliorer des
propriétés physiques : les comportements au feu et a I’abrasion, la tenue en température
(conservation des caractéristiques mécaniques a haute température) ou les propriétés

électriques.

Charge
nanométrique

Figure IIL.1 : Structure d’un nanocomposite [Sanchez, 2005]
II1.3.1.1. Matrice

Contrairement aux composites traditionnels, les nanocomposites peuvent étre élaborés a partir

d’un trés grand nombre de matrices polymeres :

a. Les thermoplastiques (PP, PS, PA, PVC, PC, PMMA),

b. Les thermodurcissables (époxy, polyester insaturé...),

c. Les éelastomeéres.

Le polypropyléne est la matrice polyoléfine qui possede les propriétés les plus intéressantes
car il peut €tre mis en ceuvre a 1’aide de techniques conventionnelles (extrusion et injection).
Ainsi, les chercheurs du centre R&D de Toyota ont procédé a des élaborations des
nanocomposites PP-Montmorillonite par voie fondue (extrusion) a partir de compatibilisants

oligoméres (anhydride maléique ou groupes hydroxyles) [Sherman, 1999].
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I11.3.1.2. Renforts

La charge est un renfort rigide introduit dans une matrice polymere pour en améliorer les
propriétés mécaniques. Plusieurs paramétres, qui conditionnent la qualité de la dispersion des
charges dans la matrice polymeére, caractérisent les charges: leur structure (taille, forme,

facteur d'aspect), leur surface spécifique et leur interaction avec le polymeére [Zhang, 1994].
Parmi, les renforts utilisables dans les nanocomposites, on trouve principalement:

1. Lasilice,

2. Les nanoparticules de silicate comme les phyllosilicates (par exemple 1’argile),

3. Les microfibrilles et whiskers de cellulose,

4. Les nanoparticules de carbone (fibres, tubes, lamelles...).

La silice sous toutes ses formes présente de nombreuses propriétés (granulométrie, absorption
d’humidité, température de fusion trés élevée environ 1700 °C, viscosité, dureté, etc...) qui

lui conférent des domaines d’applications industrielles trés diverses.

Plusieurs silices sont disponibles sur le marche, on les distingue principalement par leur voie
de synthese : la silice précipitée et la silice fumée. Cette derniére présente une agrégation forte
et une dimension fractale importante, on obtient ainsi des agrégats de silice hydratée amorphe
de quelques dizaines de nanometres. Les agrégats sont eux-mémes, constitués de particules
élémentaires sphériques de quelques nanomeétres. Les propriétés et la structure des silices
dépendent directement de leur voie de synthése. Les différentes formes rencontrées sont les

suivantes selon la Figure I11.2 :

» Les particules élémentaires, dont la taille est comprise entre 10 et 40 nm,
> Les agrégats, ou amas insécables, constitués de particules élémentaires,
> Les agglomérats, de taille importante, correspondant a des associations d'agrégats,

pouvant étre fractionnés lors du malaxage [Chen, 1986].

y .
Particule
élémentaire

Agrégats  Agglomérats Objets macroscopiques

e,
ot
%@v&r {%g v
o{;.;gf’

Quelques dizaines de pm
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.

Figure IIL.2 : Les différentes échelles de taille de la silice [Tsubokawa, 1995]

46



Chapitre I11: Nanocomposites Polypropyléne/Elastoméres/Silice

Pour un pH basique, les particules sont dispersées de maniere homogéne dans la matrice. Pour
un pH acide, les particules de silice se sont agrégées et semblent former un réseau percolant

de charges.

Théoriquement, plusieurs systemes ternaires (PP/élastoméres/charges) contenant des charges
telles que le CaCOs, le talc et la silice ont été etudiées. La phase la plus importante de ces
systémes est la matrice de polypropyléne. La phase de 1’¢lastomére dispersée sert a améliorer
la dureté et la résistance au choc a basse température du PP. Lorsque, les charges sont
ajoutées aux melanges PP/élastomeére et suivant la localisation de la charge, trois types de

microstructures peuvent se former selon plusieurs auteurs [Doufnoune, 2005] :

e Une structure de dispersion séparée, dans laquelle la charge se localise dans la matrice.

e Une structure (Core-Shell), dans laquelle les particules de charges sont localisées
préférentiellement dans la phase dispersée de 1’¢lastomeére.

e Une microstructure séparée, ou les particules de la charge sont favorablement dans la
matrice de PP, dans ce cas la phase d’¢lastomére n’est pas affectée, ¢’est la microstructure

préférée pour un renforcement optimal des mélanges thermoplastiques oléfines.
II1.3.2 Procédés d’élaboration des nanocomposites

Des recherches se sont portées sur deux freins au développement de ce type des

matériaux:

1. La maitrise de la dispersion des charges - qui passe par la mise au point d’agents de
traitement de surface des particules ;

2. Le développement de techniques et méthodes d’élaboration performantes permettant la
production de ces matériaux dans des gammes de prix acceptables

Les principaux facteurs responsables de 1’état de dispersion d’une particule et de sa

nanostructuration dans une matrice polymére sont [Pustak, 2015]:

e Son facteur de forme et ses dimensions,

e La nature et I'intensité des interactions particule/particule et particule/polymere,

e Le procédé d’¢élaboration ou de mise en ceuvre du matériau.

Le principal probléme a affronter est le risque d’une mauvaise dispersion de ces
nanoparticules au sein de la matrice. En effet, quel que soit 1’aspect morphologique des
nanoparticules, elles ont en regle générale tendance a former des agrégats stabilisés par divers

types d’interactions (ioniques, ponts hydrogene, Van der Waals, etc.). Ces interactions sont le
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plus souvent plus importantes que les interactions entre la surface des nanoparticules et celle

de la matrice organique, elles  conduisent & des agglomérats [Reynaud, 2000].
Plusieurs méthodes sont utilisées pour améliorer la dispersion, I’interaction et en particulier
I’adhésion entre la charge polaire et la matrice apolaire comme le polypropyléne. Il existe

trois voies pour disperser des nanoparticules dans une matrice polymere, comme [I’illustre la

Figure II1.3.
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Figure IIL.3 : Les différentes voies d’élaboration de nanocomposites a nanoparticules

isodimensionnelles [Jacquelot, 2007]
i) Polymérisation in-situ en présence des nanoparticules

Les phases organiques et inorganiques sont mélangées sous forme de monomeére
polymérisable. La synthése des deux phases se fait alors simultanément provoquant une
réaction de polymeérisation in situ. La réaction de polymérisation peut aussi étre déclenchée

par chauffage ou par rayonnement [Bikiaris, 2006].
ii) Mélange direct du polymere et des nanoparticules (par exemple en solution)

Le principe d’¢élaboration repose sur la possibilité de disperser la silice dans un solvant dans
lequel le polymére est soluble, le solvant est ensuite évaporé lentement afin d’éviter la
formation de bulles d’air, on obtient le nanocomposite. L'avantage de cette méthode est
qu'elle permet d'abaisser la viscosité et la température de mise en ceuvre. En revanche, 1'étape
d'extraction du solvant est cruciale afin d’empécher les nanocharges de s'agréger a

nouveau [Novak, 1995].
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iii) Formation in-situ des nanoparticules inorganiques (procédé sol-gel)

Il s’agit du mélange de la matrice polymére a 1’état fondu avec les nanocharges modifiées ou
non. Dans ces conditions, la mobilité des chaines de polymere est suffisante, si 1’interaction
entre la matrice polymere et les nanocharges est bonne pour former un nanocomposite.
Le grand intérét de cette méthode est de s’affranchir de I’utilisation d’un solvant et de
permettre [’utilisation des techniques de mise en ceuvre conventionnelles des polymeres.
De par sa simplicité et sa rentabilité, cette méthode est préférée dans le milieu
industriel [Bikiaris, 2006].

Hajji et al. [Hajji, 1999] ont étudié deux voies distinctes pour réaliser un nanocomposite avec
des nanosilices. La premiere voie consiste a polymériser par voie radicalaire le 2-
hydroxyéthylméthacrylate (HEMA) en présence de nanoparticules de silices fonctionnalisées
par ’THEMA lui-méme (13 nm) (voie dite in-situ). La seconde voie est celle du procédeé sol-
gel pour former des nanoparticules de silice, et ce durant la polymérisation radicalaire du
HEMA par hydrolyse-condensation du tétraéthoxysilane (TEOS) avec ou non présence d’un

agent de couplage (silane méthacrylate).

Du point de vue morphologique, ils constatent que par la voie in-situ, des agrégats de 100 nm
sont visibles, ce qui n’est pas le cas pour la voie « sol-gel » ou la présence de phases de silice
n’est pas détectable par TEM, montrant ainsi que la taille des entités est inférieure a 10 nm.
En effet, la distribution de silices dans leur systéme est plus fine lors de 1’introduction des

charges par le procédé sol-gel et ils schématisent les deux matériaux de la facon suivante :

(a) (b)

Figure III.4 : Schématisation des morphologies obtenues par (a) la lére voie :

morphologie particules-matrices comportant des agrégats et (b) par la 2nd voie :

morphologie co-continue a I’échelle moléculaire [Hajji, 1999]
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I11.3.3. Les problémes d'élaboration des nanocomposites

La dispersion des charges dans la matrice constitue 1’élément principal a maitriser lors de
I’élaboration des nanocomposites [Jacquelot, 2007]. D'un point de vue expérimental et a
I’échelle nanométrique, les scientifiques comme les industriels ont du mal a réaliser des
échantillons bien dispersés, avec des nanoparticules. Deux parameétres peuvent étre définis

lorsque I’on discute de 1’organisation des charges dans une matrice :

= |adispersion est la capacité des charges a se dissocier en objets de taille élémentaire.

= La distribution renvoie a ’organisation spatiale de ces objets élémentaires, une fois
dispersés.

Pour quantifier une bonne dispersion, on estime la taille des objets et leur nombre, quant a une

bonne distribution, elle se refléte par une bonne homogénéité spatiale des particules. Ces deux

parametres, souvent confondus, sont schématisés par la Figure IIL5.
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Figure IIL5 : Représentation schématique des notions de dispersion/distribution

[Jacquelot, 2007]

En général, plus la particule est fine mieux sont les propriétés mécaniques mais le processus
de transformation est difficile [Pukanszky, 1999 & Zhuravlev, 2000]. Des études
microscopiques ont montré que la distribution étroite des particules fines méne a une bonne
dispersion [Pukanszky, 1999 & Geérard, 1997] car il est bien connu que les agglomeérats

(grosses particules) tendent a former des fissures qui causent la fatigue du materiau.
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II1.4. Mécanismes de dispersion de la charge dans le polymere

La dispersion de la charge est un parameétre important a considérer dans 1’ordre d’obtenir un
mélange fini homogene et pour maintenir aussi la performance améliorée. En effet, 1’objectif
de la dispersion est de réduire la taille des agrégats et des agglomérats a une dimension
acceptable avec un prix raisonnable. Le processus dépend de la nature des charges (exemple
la taille, la forme, la structure etc.). Comme la distribution de la taille affecte fortement les
propriétés physiques et mécaniques des polymeéres chargés, on doit mettre en point la
prévision de la distribution de la taille en considérant les procédés d’érosion et de rupture en

méme temps [Zhuravlev, 2000].

Le matériau étudié par Petrovic et al. [Petrovic, 2004] consiste en une matrice polymére en
polyuréthane (PU) renforcée par des nanoparticules de silice de 12 nm de rayon. Leur étude
montre que l'ajout de nanoparticules lors de I'élaboration joue un rdle sur la microstructure
des sphérolites, effet d'autant plus grand que la fraction massique de renfort croit. Cette
modification de la microstructure, Au cours de leurs travaux sur des nanocomposites
particulaires, Berriot et al. [Berriot, 2002] ont mis en évidence I'existence d'une interphase de
matrice perturbée entourant les particules de renfort. La perturbation se traduit par une
diminution locale de la mobilité des chaines de polymeére, c'est a dire une rigidification locale
de la matrice. Les matériaux étudiés sont constitués d'inclusions sphériques de silice, de 60
nm de rayon, noyées dans une matrice élastomeére. La fraction volumique des inclusions est de
7 a 18 % suivant les échantillons testés. Au cours de cette étude, il a aussi €té montré que
I'épaisseur de [l'interphase décroit lorsque la température augmente. Une étude
complémentaire par les mémes auteurs a permis de mettre en évidence l'influence de la
dispersion des particules de renfort et de la nature du liant sur le comportement de cette
interphase en termes de mobilité moléculaire observée par microscopie, est surtout visible au

voisinage des inclusions.
II1.4.1. Influence de la forme et la taille des particules sur I’agrégation

Pour les tres petites tailles de particules, la forme et I'agrégation de ces particules peuvent
avoir beaucoup d'influence sur le comportement global du composite. Dans ce domaine, on
peut citer les travaux de Petrovic et al. [Petrovic, 2004] qui ont observé pour le polyuréthane
que la présence des nanoparticules ne semble pas avoir d'influence sur la microstructure de la
phase cristalline. En revanche, méme si aucun effet de taille des particules n'est observé, une

forme complexe du renfort permet d'assurer une meilleure cohésion entre la particule et la
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matrice et ainsi accroit la rigidité du composite par rapport a des particules sphériques. Les
plus grosses particules sont le lieu ou la concentration des contraintes est plus grande, ce qui
provoque une fragilisation du matériau polymérique. Par exemple, Pu et al. [Pu, 1996] ont
montré que le module de Young et la contrainte a la rupture augmentaient considérablement
avec l'agrégation de la silice favorisée par la diminution de la taille du renfort dans une

matrice PMMA, par rapport a de la silice distribuée aléatoirement ou régulierement.

La Figure IIL.6 (a) montre 1’agglomération des particules de silice dans un nanocomposite
constitué de polyamide & 5% de taux de charge (taille 17 nm). La Figure IIL.6 (b) montre ce
méme nanocomposite avec des particules de 80 nm de diamétre. Dans ce dernier cas, on peut

noter une absence significative d’agglomérats.

L’effet de la taille des particules sur la dispersion a fait 1’objet de plusieurs études [Fayolle,
2015 & Marcadon, 2004]. Plus les particules sont petites et plus les phénomenes
d’agrégation sont fréquents, d’ou I’importance des effets couplés (effet de taille, de

percolation, etc....) a I’échelle nanométrique.

] 100 nm

B 100 nm

(b)

Figure IIL.6 : Effet de taille sur la dispersion des nanoparticules dans des
nanocomposites polyamide/silice avec 5 % de taux de charge (a) nanoparticules de 17 nm

(b) nanoparticules de 80 nm [Fayolle, 2015]

II1.4.2. Effet de la taille des particules et leur distribution sur les propriétés

mécaniques des polymeres chargés

Des essais de traction ont montré que le module décroit lorsque le taux de renforts augmente
(ce qui peut s'expliquer par le fait que les particules sont plus souples que la matrice), mais
n'ont pas pu révéler un effet de taille des particules sur le module de Young ou la limite
d'élasticité [Marceau, 2003].
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Uotila et al. [Uotila, 2005] ont montré que I’introduction de la silice micrométrique dans le
systeme PP/EPR meéne a une résistance au choc plus faible en comparaison avec la valeur

obtenue lorsque la taille de la silice précipitée utilisée est plus grande.
II1.4.3. Facteurs dépendant de la taille des particules

L’amélioration des propriétés des matériaux composites (polymeres/particule nanométrique)
est due en fait a la dimension fine des particules, a la surface spécifique et I’énergie de surface
importantes [Jouoult, 2009 & Garcia, 2004], bien que la surface spécifique assez élevée
dans ce cas peut entrainer une énergie fonctionnelle élevée entre les particules, une forte
tendance a I’agglomération et une faible distribution des nanoparticules. Par conséquent, il est
difficile de disperser les nanoparticules de silice dans les matériaux composites sous forme de
particules individuelles car ces dernieres tendent a former des agrégats liés qui affectent ainsi

les propriétés des composites.
I11.4.3.1. Surface spécifique

La surface spécifique d’une charge est un paramétre qui détermine le nombre de points
d’adhésion qui sont possible entre les chaines de polyméres et la surface de la charge
[Gérard, 1997]. Elle détermine la surface de contact entre les deux phases et affecte
remarquablement les propriétés mécaniques du composite, elle est reliée au diamétre moyen
de la particule, plus la taille est petite et plus est la surface spécifique [Moloney, 1987].
Une large surface de la matiere de la charge entraine beaucoup de points d’adhésion et ainsi
des caractéristiqgues mécaniques améliorées. Cependant une surface de la matiere de charge
trop large peut entrainer des problémes de dispersion ou des viscosités non contr6lables en
présence des effets de cisaillement insuffisants. La surface spécifique des charges
inorganiques peut aller de 1 m?/g pour les charges minérales & 400 m%g pour la silice
fumée [Doufnoune, 2006].

Sumita et al. [Sumita, 1983] ont ainsi traité¢ de I’influence positive de I’introduction de silice
ultrafine dans des matrices thermoplastiques, a I’issue de ces travaux, il a ét¢ démontré que
I’effet de renforcement est d’autant plus important que la taille de la charge est faible et que la

tension de surface de la matrice est importante.
I11.4.3.2.Taux de la charge

Le taux de la charge dépend de I’application désignée du composite, des propriétés désirées

du produit final. Selon plusieurs auteurs [Vollenberg, 1989 & Marcadon, 2005], I’addition
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des nanoparticules de silice dans la matrice PP peut mener & une amélioration dans les
propriétés mécaniques et a des effets de durcissement et de renforcement avec un taux de
charge inferieur ou égale a 0.5 % en poids. De telles améliorations dans le module, la
résistance et I’allongement a la rupture sont difficiles a obtenir avec les composites classiques

pour le méme taux de charge.

Aussi, il a été constaté par Garcia et al. [Garcia, 2004] que 1’augmentation du taux de la
silice SiO, entraine une diminution de la contrainte au seuil d’écoulement et du module de
Young dans la matrice polypropyléne. Les diminutions dans les propriétés mécaniques des
composites pour des taux éleves de la silice (SiO,) sont attribuées a la présence des
nanoparticules agglomérées qui pourront augmenter la rupture et la décomposition. La
distribution des particules dans ce cas n’est pas homogeéne comme résultat de I’augmentation

de la viscosité du composite.

D’autre part, Papageorgiou et al. [Papageorgiou, 2005] ont noté que la taille des agrégats de
la silice dans la matrice polypropyléne (PP/SiO,) augmente avec le taux de la charge, dans les
nanocomposites contenant 10% en poids de SiO,, la taille des agrégats peut atteindre 500nm.
Ce comportement caractéristique de la silice fumée est attribué aux interactions fortes des
groupements hydroxyles de la surface [Pustak, 2015]. Une amélioration nette de la dureté et
de la rigidité avec un taux de charge plus petit que celui qui peut étre atteint avec les

composites classiques a été confirmée par Rong et al. [Rong, 2001].
II1.4.4. Amélioration des interactions interfaciales et de la dispersion

Historiquement, les agents de couplage ont été considérés comme des ponts moléculaires se
situant a 1’interface de deux matériaux dissemblables [Demjén, 1997]. Les interactions
interfaciales entre la matrice et la charge, peuvent étre améliorées en modifiant la surface de
cette derniere, il existe plusieurs traitements de surface dont la sélection dépend de la nature
chimique de la matrice ainsi que ’application finale du composite. L'état de dispersion et la
nanostucturation résultent d'une balance entre les interactions interparticulaires et les
interactions polymére/charge. Afin d'obtenir la plus grande surface de contact
polymere/charge possible et une bonne cohésion a l'interface ; une bonne synergie entre
matrice et charge est donc nécessaire d’ou les interactions polymere/charge doivent étre
favorisées par rapport aux interactions particule/particule. De plus, si le traitement de surface
des charges n’est pas homogene, et donc si ’interphase est imparfaite, le matériau est plus

sensible aux dégradations environnementales [Monredon, 2004].
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I11.4.4.1. Traitement de surface par des agents de couplage silanes

La plupart des charges minérales ne sont pas compatibles avec les polyméres. Ainsi,
I’adjonction de composés inorganiques dans des matrices organiques requiert en général des
opérations de mise en ceuvre coliteuses en énergie; c’est pourquoi depuis de nombreuses
années, les chimistes s’intéressent a la fonctionnalisation des particules par des groupements
organiques, afin d’en moduler les propriétés physiques et/ou chimiques de facon controlée
[Bugnicourt, 2007]. L’addition de I’agent de couplage augmente le degré de dispersion
d’une phase dans ’autre et améliore I’adhérence a I’interface des deux phases, ce qui assure
un meilleur transfert de contrainte. Il peut modifier les propriétés telles que I’allongement a la
rupture, la flexibilité et la mouillabilité .Son réle réside aussi dans la diminution de la tension
interfaciale entre les différentes phases, ce qui favorise une meilleure dispersion. La quantité

de I’agent de couplage nécessaire dépend de plusieurs facteurs tels que [Mitsuishi, 1996]:

v’ La concentration de I’agent de couplage ;

v’ L affinité pour les deux phases ;

v' Le degré et le type de malaxage (conditions de malaxage) ;

v' Les dimensions de la phase dispersée.

Les agents de modification de surface les plus couramment employés sont les silanes,
I’hydrolyse de ces derniers conduit a la formation de groupe silanols qui réagissent avec les
surfaces minérales de type oxyde, tandis que leur fonctionnalité est choisie en fonction de leur
compatibilité et de leur réactivité vis-a-vis de la phase organique. En général, le silane est
utilisé dans I’intention d’améliorer la dispersion et de prévoir I’adsorption sur la surface de la
silice [Laronde, 2003], il réagit avec le silanol sur la surface de la silice en formant la liaison
siloxane. Cette modification est souvent a la base d’une condensation des alkoxy silanes en
milieu aqueux ou organique (Figure IIL.7) et peut entrainer une seule couche chemin (A) ou

plusieurs couches chemin (B).

On en déduit que la limite supérieure pour obtenir une monocouche de silane est de 6 % en
poids de silane par rapport a la silice. Ce qui équivaut a environ a 0.75 silane par nm?. L’ajout
de réactif augmente la concentration de fonctions thiols a la surface de la silice mais le silane
n’est pas dispos€ selon une monocouche. Les propriétés de surface aprés modification par un
tel agent de couplage dépendent de la nature du groupement R, plus particulierement s’il est

capable de se lier d’une fagon covalente a la matrice organique du composite.

55



Chapitre I1I: Nanocomposites Polypropylene/Elastomeres/Silice

H20
RS(OR), ——= "RSi(OH),"

-
X

R = R R R
HO ! .0 | O\L' 0l 1 .0.1.0: | OH
\S" \S" . S \]?S’ SI H B O R St/
| ! | | | ”~ o / \
OH OH OH OH OH H Si—0 0
| OH OH OH (’) /
A | | | N O
‘ Surface de la silice ,Si S B
HO R R 0
‘T R R ] ’l? 0O l 0 F|z ? 1o /O
H ' ,O | ,O O - ~ - ~ HO\ O\ : ~ ” e
O Ngit U s +§; \]??; ?| H ?( ?x']: S;\
| |
0 o /0 OH ? (1) OH (?H 0 ? R QH

Figure IIL.7 : Modification de la surface de la silice par un agent de couplage
a base de silane [Laronde, 2003]

Wu et al. [Wu, 2003] ont étudié le mécanisme de traitement de surface des nanoparticules de
SiO, par différents agents de couplage, ainsi que les propriétés des composites
PP/nanoparticules SiO,, ils ont conclu que I’utilisation d’un agent de couplage de type amino
silane (A1100) a permis de réduire la tendance des particules de SiO, a s’agglomérer, ce qui
améliore la dispersion dans la matrice polypropylene et entraine une forte liaison avec la

matrice de PP.

D’autre part, Bikiaris et al. [Bikiaris, 2006] ont préparé et caractérisé des nanocomposites
PP/SiO, contenant des nanoparticules de silice non traitées et traitées avec le
diméthyldichlorosilane, ils ont montré que les particules traitées en surface entrainent des
agrégats de taille plus grande par rapport aux agrégats des particules non traitées malgré que
I’adhésion de la charge avec la matrice polypropyléne est améliorée. A travers, les mesures de
DSC, il a été montré que les nanoparticules de silice réagissent comme des agents de
nucléation efficaces en augmentant la vitesse de cristallisation et le degré de cristallinité du

polypropyléne isotactique.
I11.4.4.2. Les agents compatibilisants

Deux paramétres entrent en compte dans le choix du compatibilisant: quelle quantité
d'anhydride doit étre introduite pour créer suffisamment d'interactions avec les nanocharges et
quelles doivent étre les caractéristiques des chaines macromoléculaires du compatibilisant

pour former une interphase avec la matrice [Zoukrami, 2008]. Si I’agent de liaison ne joue
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pas son role lors d’une sollicitation, la matrice va rompre de maniére précoce, entrainant la

destruction du matériau.

Certaines études [Sanchez, 2005 & Marosi, 1986] montrent que le renforcement peut étre
atteint avec un taux de charge relativement faible entre 2.5 % en poids et 5 % en poids. En
fait, I’introduction des différents compatibilisants polymériques affecte la dispersion des
particules de la charge dans laquelle la microstructure est modifiée. Il est probable que la
fonction anhydride maléique (MMA) contient des groupements qui réagissent avec les
groupements fonctionnels OH sur la surface de la silice selon la Figure IIL.8. Dans ce
contexte I’efficacité des groupements polaires du polypropyléne greffé par le maléique
anhydride PP-g-MA a été largement prouvée pour 1’amélioration de la dispersion de la charge

dans la matrice [Uotila, 2005].

Liu et al. [Liu, 1996] ont observés par microscopie MET que I’introduction de 10 % en poids
de PP-g-MA améliore la dispersion de la silice dans la matrice PP et de bonnes propriétés
mécaniques de la matrice, néanmoins les particules de SiO, restent encore sous forme de
petits agrégats contenant des particules individuelles primaires. Selon toujours les mémes
auteurs, tous les composites PP/PP-g-MA chargés par les particules de SiO, non modifiées
entrainent des améliorations plus importantes dans le module, 1I’allongement a la rupture et la
résistance au choc. Du point de vue pratique, ils constatent que les taux élevés de PP-g-MA

sont indésirables.
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Figure IIL8 : Interactions entre les groupements anhydride maléique de PP-g-MA et les

groupements hydroxyles de la surface des nanoparticules de silice [Uotila, 2005]
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Uotila et al. [Uotila, 2005] ont étudié la dispersion de la silice dans le systeme PP/élastomére
EPR (caoutchouc éthyléne propylene) et ils ont conclu que cette dispersion est plus au moins
uniforme et que I’introduction des différents compatibilisants polymériques dans le systéme
PP/EPR a un effet sur la localisation des particules de la charge dans laquelle la
microstructure est changeée. 1l est plus probable que le groupement maléique anhydride (MA)
réagit avec les groupements fonctionnels OH sur la surface de la silice micrométrique
et entraine ainsi une localisation de la charge avec la phase caoutchoutigue EPR
(microstructure Core-Shell). L’augmentation de la surface spécifique des inclusions du
caoutchouc et la diminution de la distance entre les particules indiquent bien cette

présentation illustrée par la Figure IIL.9.

En effet, ’addition de I’agent compatibilisant aux mélanges joue un grand rdle dans la
diminution de la tension interfaciale, dans I’amélioration de 1’adhésion entre les deux phases

des polyméres et dans la stabilisation de la morphologie du mélange [Kolarik, 1988].

s K000 Yyaw WD/ Dnwe 1KK 1 BOKV X000

Figure IILI.9 : Micrographies MEB des composites, PP/EPR/SiO, (80/20), (b)

PP/EPR/SiO,/EBA/MA (70/20/10) [Uotila, 2005]

L’étude morphologique de Lasmi [Lasmi, 2014] a montré que 1’incorporation de 1’agent
compatibilisant dans la matrice polypropylene contenant 3 % en poids de la silice entraine une
meilleure dispersion, tandis qu’une meilleure interface polymeére/charge est obtenue pour le

nanocomposite contenant 5 % en poids de silice et 2 % en poids de PP-g-MAH.

Bikiaris et al. [Bikiaris, 2005] ont préparée des nanocomposites PP/SiO,, avec des taux de
silice qui varient de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 et 15 % en poids dans une extrudeuse double vis,
le PP-g-MA est ajouté avec trois concentrations différentes 1, 2.5 et 5 % en poids. Les
propriétés mécaniques telles que, la résistance a la traction et le module de Young ont montré
une amelioration, cette derniére est liée a la teneur des nanoparticules et au taux de 1’agent

compatibilisant. A des concentrations tres élevées de la silice, de larges agglomérats sont
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formés, ce qui conduit & une diminution de la résistance a la traction. Les concentrations
élevées de PP-g-MA ont eu comme conséquence une autre amélioration des propriétés

mécaniques due a la réduction des agglomérats de la silice Figure IIL.10.

Figure II1.10 : Processus de rupture des agglomérats de la silice en présence du

compatibilisant PP-g-MAH [Bikiaris, 2005]
II1.5. Notion d’adhésion (interface/interphase)

La structure et la mobilité des chaines sont affectées et les propriétés au voisinage de
I’interface sont différentes des propriétés massiques, créant une zone particuliere dénommée
interphase. Cette derniere est définie comme étant la région comprise entre la matrice et les
inclusions (Figure IIL.11) ou les propriétés chimiques, physiques et mécaniques différent de
celles des constituants en masse. Des efforts considérables ont été entrepris afin de spécifier
les interphases. Cependant, la caractérisation expérimentale des interphases est délicate. En
conséquence, bien que les diverses techniques de microscopie électronique (a balayage, a
transmission, ...) aient permis d'observer la structure particuliére des zones interfaciales,
aucune Vvéritable mesure directe in situ des propriétés physicochimiques ou mécaniques

d'interphases n'a pu étre réalisée avec précision [Peditto, 2004].

Matrice % Interphase

7”7
Charge

Figure IIL.11 : Interface polymere/charge dans les composites polymériques (Modéle

de Lipatov) [Reynaud, 2000]
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Ainsi, la surface particulaire influence la matrice environnante selon le type d’interaction qui
les lie car les interactions entre les particules de charge et la macromolécule polymére sont
alors a ’origine de régions contraintes a 1’interface charge-matrice qui vont restreindre la
mobilité des molécules de polymere [Monredon, 2004]. Dans le domaine des polymeéres
chargés, la théorie la plus répandue pour rendre compte de ces interactions particule-matrice
est celle de I’adsorption ou de la chimisorption: Pendant la solidification, des molécules
organiques viennent s’adsorber en surface des particules et des gradients de transport de

masse sont créés preés de I’interface.

Nous présentons ci-apres une liste non exhaustive des principales méthodes expérimentales
d'analyse des régions interfaciales [Pukanszky, 1998]. Ces techniques ont en commun de
fournir des informations qui, de pres ou de loin, donnent acces a des informations concernant
I'aptitude & la mobilité des chaines macromoléculaires interfaciales. Nous les avons

regroupées ainsi:

1. Les techniques spectrométriques analytiques.

2. La calorimétrie différentielle a balayage.

3. Les spectrométries diélectrique et par courants thermostimulés.

4. La spectrométrie mécanique.

Il apparait que le choix du couple polymére-particule va étre capital dans I’influence de la
charge sur la cristallinité de la matrice car de nombreux renforts entrainent une imperfection
des zones cristallines. Cet effet peut cependant étre réduit, voire éliminé par un traitement de
surface de la charge. Si par contre, I’agent de liaison ne joue pas son rodle lors d’une
sollicitation, la matrice va rompre de maniére précoce, entrainant la destruction du matériau
[Anderson, 2000]. Typiquement, I’épaisseur de 1’interphase dans un nanocomposite varie de
1 2 50 nm selon la taille de la nanoparticule, sa fraction volumique, la nature et I’intensité des
interactions polymére/nanocharge. A titre d’illustration, la surface spécifique d’une silice
pyrogénée est comprise entre 50 et 400 m%g tandis que celle d’une particule de silice
naturelle de 1 um est de I’ordre de 2 m?/g [Bizet, 2004].

Aussi, pour des inclusions de taille nanométrique, de nouveaux parametres sont a prendre en
considération : La longueur des chaines, la mobilité locale de ces chaines au voisinage de la
nanoparticule vont alors devenir des éléments dont la prise en compte s'avere nécessaire a la

compréhension des phénomenes [Carton, 1982].
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II1.6. Modulation des interactions dans les nanocomposites

Les propriétés finales du composite dependront de celles de ses constituants (nature de la
matrice, forme et dimensions du renfort) mais également de I’interphase. Selon le type

d'interactions entre polymere et charge, on peut obtenir du polymere:

» Chimiquement lié, ou chimisorbé : le polymere n'est alors pas extractible par un bon

solvant.

» Physiguement lié, ou physisorbé : bien que présentant des interactions importantes avec les

charges, ce polymere reste soluble.

La nature de l’interaction charge/polymére va conditionner la qualité de la dispersion des
charges dans la matrice. Une interaction faible va conduire a former des agglomérats de
charges alors qu’une forte interaction va soit former des agrégats mixtes soit disperser de
maniere individuelle les particules primaires. Ces interactions vont moduler les phénoménes
d’agrégation qui peuvent aboutir dans certains a des structures plus complexes comme des

réseaux de charges [Dunicova, 1997].

La principale solution consiste a modifier la nature chimique de la surface de la nanocharge.
Premiérement, cette modification peut avoir pour objectif de diminuer les interactions
particule/particule afin de faciliter sa dispersion au sein de la matrice. Par exemple, dans le
cas de particules de silice, les groupements silanol présents a la surface sont a 1’origine
d’interactions fortes, mais permettent ¢galement de greffer en surface des groupements peu
polaires qui limitent la formation de liaisons hydrogene directes ou via des molécules

pontantes comme 1’eau, et par conséquent le phénomene d’agrégation [Pukanszky, 1999].

L’intérét de développer une grande interface est multiple, la nanoparticule engendre un
encombrement stérique qui modifie 1’arrangement moléculaire au voisinage de sa surface.
Une interphase se crée autour de la nanocharge suite aux interactions physiques ou
chimiques développeées entre la surface de la nanoparticule et les macromolécules. De plus,
une nanoparticule offre la possibilité de se structurer au sein d’un matériau, c'est-a- dire de
controler sa dispersion et son organisation spatiale a 1’échelle nanométrique, parallélement
aux autres echelles. La structuration qui dépend de paramétres intrinseques de la particule, a
savoir sa taille et sa forme, elle dépend également de la chimie de surface de la particule que
I’on peut modifier pour moduler les interactions polymeére/charge, et des procédés

d’élaboration et de mise en ceuvre des matériaux [Doufnoune, 2006].
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La matrice ne joue pas seulement un réle d'environnement, mais elle influence le
comportement global du composite par la nature de ses interactions avec les particules de
renfort. Les matériaux obtenus ont montré de meilleures propriétés mécaniques et une plus

haute stabilité thermique que le polymeére initial [Zoukrami, 2003].

Une étude complémentaire de Chabert et al. [Chabert, 2004] souligne I'influence particuliere
de la nature des interactions particules/particules sur le comportement global des
nanocomposites. Lorsque les particules deviennent de trés petite taille et tres nombreuses, la
distance inter- particulaire devient de I'ordre de grandeur du rayon de giration des chaines de
polymére. Les interactions entre les particules perturbent donc davantage le comportement de
la matrice. L’ajout des nanoparticules dans la matrice de PP a eu pour effet une augmentation
du module élastique en comparaison avec la matrice polymeére pure, une augmentation autant

plus importante que le volume de nanoparticules ajouté augmentait.

Nous pouvons citer aussi les travaux de Reynaud et al. [Reynaud & al, 2000] sur des
nanocomposites polyamides (PA6)/SiO, avec un diametre de 25 nm. Le module de Young
mesuré sur ces nanocomposites était supérieur a celui mesuré sur des composites

traditionnels. Différents effets importants ont été mis en évidence :

e Le module de Young augmente avec une fraction volumique plus importante de

nanoparticules.

e [ a forme des nanoparticules joue un role important en ce qui concerne I’interaction avec la

matrice (une forme complexe assure une meilleure cohésion nanoparticules/matrice).

e | es phénomeénes de renfort sont plus marqués et les couplages mécaniques plus efficaces

s’il y a présence d’agrégats au lieu de particules bien dispersées.

e |a percolation peut étre bénéfique sur le renforcement si les interactions entre les charges
sont fortes mais si ces interactions sont faibles 1’effet renforcant associé sera plus faible
Lorsque la taille des particules atteint I’échelle du nanométre, il peut s’avérer essentiel de
considérer les interactions entre particules en plus des interactions particules/matrice. Ces
interactions peuvent dans certains cas se traduire par I’amélioration de certaines propriétés
mécaniques, thermiques et électriques. L’utilisation de 1’agent de couplage est donc
indispensable lors de la mise en ceuvre de mélanges a base de silice, Il permet de réduire le
caractére hydrophile de la silice et produit des liaisons covalentes entre la charge et les

chaines du polymére [Dunicova, 1997].
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II1.7. Les nanocomposites polypropyléne/silice

L’effet sur les propriétés des polyméres par 1’addition des nanoparticules de silice tel que, le
changement dans les propriétés méecaniques di a la réduction de la mobilité des polymeéres a
été reporté, en remplacant la silice micrométrique par la silice nanométrique [Pu, 1997 &
Zebarjad, 2004]. Cependant, 1'une des difficultés observées lors de 1’utilisation des
nanoparticules de silice dans le polypropyléne est la qualité de la dispersion. En effet, la
nature hydrophobique du PP entraine un probléme d’adhésion avec la charge hydrophilique.
Ce probléme a été¢ surmonté par I’adaptation de I’affinité entre le matériau inorganique et le
polymeére organique en utilisant par exemple, la polymérisation in situ, ou en introduisant des

agents de couplage silane et autres méthodes [Doufnoune, 2005 & Weig, 2000].

En exemple, La silice pyrogénée présente en surface des groupements silanol qui la rendent
de ce fait hydrophile avec une grande énergie de surface (supérieure & 72 mJ/m?). Ces
groupements chimiques pourront donc étre a 1’origine des interactions entre les agrégats de
silice et les chaines polymeére du milieu. Notons que la désactivation de ces groupes réactifs
par silylation diminue alors son énergie de surface et rend sa surface hydrophobe
[Pukanszky, 1999].

Rong et al. [Rong, 2001] ont étudié les effets interfaciales dans les nanocomposites PP/Silice
avec des nanoparticules greffées chimiquement avec différent polymeres, ils ont montré que
tous les composites incorporés avec les particules greffées possédent une grande résistance au
choc. Ces particules traitées ont entrainé aussi pour la matrice de PP des effets de rigidité, de
dureté et de résistance avec un taux de charge faible. La performance mécanique de ces
composites dépend de la nature des polymeres greffés. En fait, une interface dure est
importante pour le transfert des contraintes alors qu’une interface rigide gene le

développement des cavités dans la matrice.

Liu et al. [Liu, 1996] ont étudié aussi la dispersion des nanoparticules de silice dans les
composites thermoplastiques oléfine/silice. lls ont conclu que les nanoparticules de silice se
localisent exclusivement dans la matrice PP/PP-g-MA et forme une microstructure séparée
désirable pour un bon renforcement. La taille de la phase dispersée a été réduite en présence
de ces nanocharges. Par I’introduction de I’¢lastomére, ’allongement a la rupture des
échantillons augmente considérablement et le matériau devient trés ductile. L’augmentation
dans la résistance au choc des thermoplastiques oléfines (systeme biphasique) chargés en

comparaison avec les matériaux non chargés est possible due a la réduction dans la taille des
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particules de la phase d’¢lastomére dispersée en présence de ces nanocharges qui réagissent

favorablement vers une amélioration de la dureté [Coleman, 1991].

IIL.8. Application des nanocomposites a matrice TPE dans Il'industrie

automobile

Le secteur automobile est trés exigeant puisqu’il recherche en permanence pour tous les types
de piéces, une optimisation du rapport performances/prix. Les polymeres renforcés de charges
micrométriques présentent une rigidité améliorée mais aussi une viscosité en phase fondue et
un poids accrus alors que leur dureté et leur transparence ont tendance a diminuer. Les
nanocomposites ne sont quant a eux renforcés qu’avec de faibles taux massiques (maximum

10 %), ce qui limite I’accroissement de poids et 1’augmentation du prix.

Les matériaux nanocomposites a matrice TPE se démarquent par leur légeéreté et leur facilité
de mise en ceuvre. Leur résistance mécanique, physique et chimique offre un large éventail de
possibilités en termes d’utilisation, de design, de géométrie et d’intégration de fonctions.
S’adaptant parfaitement a toute sorte d’environnement, méme les plus hostiles, ils s’intégrent

totalement & notre quotidien a tel point qu’ils peuvent passer inapergus.

L'application des nanocomposites pour le développement de composants automobiles se
traduit par I'amélioration du taux de production, de la stabilité environnementale et thermique,
de la réduction du poids dans I'industrie automobile, de la diminution des pieces d'usure et,

indirectement, de la réduction des émissions de CO, et de la pollution de I'environnement.

La qualité de I’état de surface est importante pour beaucoup d’applications dans 1’automobile.
La résistance a la rayure s’accroit normalement avec la rigidité du matériau [Zebarjad, 2004].
Les particules nanométriques, contrairement aux fibres plus traditionnelles, sont peu
susceptibles de créer des vides. En effet, les particules de petite taille réduisent les

concentrations de contraintes et donc le risque d’endommagement.
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Chapitre IV

Matériaux, Méthodologie et Techniques Expérimentales

IV.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les différents matériaux utilisés dans ce travail de these et
nous décrirons dans un premier temps les protocoles de fonctionnalisation de la silice par les
différents silanes. Apres quoi la méthodologie et les conditions opératoires de préparation des
agents compatibilisants et d’élaboration des différents mélanges matériaux composites seront
présentées. Nous finirons par énumérer les différentes techniques d'analyse et les appareils
utilisés pour caractériser aux mieux la silice fonctionnalisée, les agents compatibilisants et les
composites. Ces techniques de caractérisation de pointe sont : la spectroscopie infrarouge a
transformé de Fourier (IRTF), les analyses thermogravimétriques (ATG/DTG), les analyses
calorimétriques (DSC), les essais mécaniques en traction et aux chocs et la microscopie

électronique a balayage (MEB).
IV.2 Présentation des matériaux utilisés et leurs caractéristiques
IV.2.1 Le Polypropylene (PP)

Le polypropyléne (Figure IV.1) est un polymeére semi-cristallin trés souple, ses propriétés
mécaniques comme la rigidité et la ductilité, sont fortement affectées par son degré de
cristallinité. Ainsi, plus la fraction volumique de la phase isotactique dans le polymeére est

élevée, plus le degré de sa cristallinité est élevé [Ellisand, 2003]

—HCH—CH
CH,

Figure IV.1 : Structure chimique du polypropylene (PP)

Le polypropyléne étudié dans ce travail est un homopolymere isotactique de grade extrusion
vendu par la compagnie «Repsol Quimica S.A.» (Espagne) sous la référence ISPLEN®
PP040 GI1E. Il est obtenu par polymérisation coordinative du monomére propyléne en
présence des catalyseurs de Ziegler-Natta. Le Tableau IV.1 rassemble les principales
propriétés du PP indiquées sur la fiche technique ou a défauts des valeurs moyennes

déterminées expérimentalement.
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Tableau IV.1: Caractéristiques du polypropyléne [Repsol Quimica, 2016]

Propriétés Unités Valeurs
Indice de fluidité (230 °C /2.16 kg) g/10 min 3
Masse volumique, 20 °C g/cm3 0.905
Taux de cristallinité % 45
Température de fusion °C 167

IV.2.2. Le copolymere d’éthyléne-propyléne rubber (EPR)

Le copolymere éthylene-propylene (Figure IV.2) est un élastomeére spécial, introduit sur le
marché en 1960. Cet élastomeére est obtenu en copolymérisant dans des proportions variables
I’éthyléne et le propéne (il contient de 15 & 40 % de motifs propéne). Il est trés résistant a la
chaleur et a I’oxydation, et soluble dans la majorité des solvants polaires. L’EPR de structure

amorphe est flexible aux basses températures [Rader, 1988].

—+<CH,;—CH;>+—<€CH; ("H}""}T'

CH3
Figure IV.2 : Structure chimique de I’éthyléne-propyléne rubber (EPR)

L’EPR utilisé dans ce travail est un polymere fabriqué par le procédé haute pression, de
qualité commerciale (Dutral® CO 054) fourni par «EniChem» (USA). Il est obtenu par
polymérisation en suspension de 1’éthyléne et le propyléne en présence des catalyseurs de
Ziegler-Natta. Le Tableau VI.2 résume les principales propriétés de I’EPR indiquées sur la

fiche technique ou a défauts des valeurs moyennes déterminées expérimentalement.

Tableau IV.2 : Caractéristiques de I’éthylene-propyléne Rubber [EniChem, 2016]

Propriétés Unités Valeurs
Indice de fluidité (230 °C/2.16 kg) g/10 min 3
Masse volumique, 20 °C g/cm3 0.89
Teneur en propyléne % en poids 41

Viscosité Mooney (ML) (1 +4) 125 UM 44
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IV.2.3. Les agents compatibilisants

L'utilisation d'un compatibilisant permet de rendre deux matériaux immiscibles compatibles.
I s’agit d’'une méthode d’amélioration de 1’adhésion entre phases non miscibles, impliquant
I’ajout d’un tiers corps qui assure le contrdle de la morphologie et la stabilit¢ des systémes
biphasiques. L’interface dans les mélanges de polyméres non miscibles est donc d’une
importance capitale vu les interactions physiques et chimiques qui se développent aux limites
des phases controlant I’ensemble des performances des mélanges essentiellement les

propriétés mécaniques [Xanthos, 1991].

La voie de compatibilisation envisagée dans cette étude nécessite 1’utilisation de molécules
susceptibles d’engendrer des interactions avec les constituants des mélanges PP/EPR, ainsi
que leurs composites a base de silice que nous comptons ¢laborer par la suite. L’introduction
d’un copolymeére au sein d’un mélange immiscible peut conduire & une morphologie plus fine
en diminuant la tension interfaciale entre les phases. A défaut d’affinité entre le renfort et la
matrice, le groupe polaire a ajouter a la chaine carbonée hydrophobe du PP pour le rendre
hydrophile est souvent I'anhydride maléique. Ce genre de produit est habituellement greffé a
I’état fondu en présence d’un initiateur (peroxyde) qui provoque la formation de radicaux

libres par scission de la chaine du PP.
IV.2.3.1. Les monomeres de greffage et amorceur radicalaire

Les monomeres de greffage utilisés dans cette étude sont, I'anhydride maléique (MAH), le
méthacrylate de méthyle (MMA) et le méthacrylate de glycidyle (GMA). L’amorceur
radicalaire choisi pour le greffage du PP est le peroxyde de dicumyle (DCP). Ces composes

sont tous fournis par la société Sigma-Aldrich.
A. D’anhydride maléique (MAH)

L’anhydride maléique de formule brute C4H,O3 est un composé qui possede plusieurs
propriétés chimiques importantes en raison des fonctions qu’il présente (Figure IV.6). |l
réagit avec les alcools pour générer un demi-ester. Le processus global convertit les groupes
méthyle en carboxylate et déshydrogéene le squelette. 1l est obtenu par oxydation en phase
vapeur du n-butane grace a des catalyseurs de type VPO (oxyde mixte de vanadium et de
phosphore). Il est produit industriellement a grande échelle, sa structure est représentée par la

[Bettini, 1999].
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0 0 0

Figure IV.3 : Structure chimique de ’anhydride maléique (MAH)

L’anhydride maléique utilisé dans cette étude pour le greffage du PP est commercialisé sous
le Numéro CAS 108-31-6. C’est un solide cristallin de couleur blanche, d’odeur irritante et
suffocante, soluble dans divers solvants organiques, notamment dans l'acétone, l'acétate
d'éthyle et le 1,4-dioxanne. Avec l'eau, il s’hydrolyse lentement pour donner une solution

acide. Les caractéristiques les plus générales du MAH sont répertoriées dans le Tableau IV.3.

Tableau IV.3 : Caractéristiques de Panhydride maléique [Sigma-Aldrich, 2016]

Caractéristiques Unités Valeurs
Masse moléculaire g/mol 98,06
Pureté % > 95
Solubilité dans 'eau g/l 402
Température d’ébullition °C 200.1
Température de fusion °C 53
Température d’auto-inflammation °C 477
Densité a 25 °C - 1.48

B. Le méthacrylate de méthyle (MMA)

Le méthacrylate de méthyle de formule brute CsHgO, est I’ester d'acide méthacrylique et de
méthanol (Figure IV.4). Il se présente sous la forme d'un liquide inflammable incolore et tres
volatil a I'odeur caracteéristique peu soluble dans I'eau dont les vapeurs forment des mélanges
explosifs avec l'air. 1l tend a polymériser, surtout s'il contient des impuretés. Le méthacrylate
de méthyle est le monomére du polyméthacrylate de méthyle (PMMA), homopolymére dont
la production constitue I'essentiel de son utilisation ; il intervient également dans la
production de copolymeres tels que le méthacrylate de méthyle-butadiéne-styréne (MBS)

[Reptox CSST, 2009].
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Figure IV.4 : Structure chimique du méthacrylate de méthyle (MMA)

Le méthacrylate de méthyle utilisé dans cette étude pour le greffage du PP est commercialisé
est commercialisé sous le Numéro CAS 80-62-6. C’est un liquide transparent, peu volatil,
facilement inflammable (point d'éclair = 10 °C) qui dégage une odeur caractéristique. Ses

principales propriétés physiques sont données dans le Tableau IV.4.

Tableau IV.4 : Caractéristiques du méthacrylate de méthyle [Sigma-Aldrich, 2016]

Caractéristiques Unités Valeurs
Masse moléculaire g/mol 100.12
Pureté % > 97
Solubilité dans 'eau g/l 15
Température d’ébullition °C 101
Température de fusion °C -48
Densité a 25 °C - 0.94

C. Le méthacrylate de glycidyle (GMA)

Le méthacrylate de glycidyle est de formule brute C;Hi0Os3, c’est un ester d'acide
méthacrylique et de glycidol (Figure IV.5). Sa caractéristique est sa double fonctionnalité due
aux groupes méthacrylique et époxy, ce dernier est capable de différentes transformations
chimiques a la fois dans les polymeres. Le greffage du GMA a différents matériaux

polymeres améliore leurs caracteristiques mecaniques, optiques adhésives et chimiques.

O

HQC\ O%

CHs O

Figure IV.5 : Structure chimique du méthacrylate de glycidyle (GMA)
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Le méthacrylate de glycidyle utilisé dans cette étude pour le greffage du PP est commercialisé
sous le Numéro CAS 106-91-2. Il s'agit d'un liquide visqueux, incolore et transparent a
température ambiante, qui dégage une forte odeur d'ester et de fruit. Ses principales propriétés

physiques sont données dans le Tableau IV.5.

Tableau IV.5 : Caractéristiques du méthacrylate de glycidyle [Sigma-Aldrich, 2016]

Caractéristiques Unités Valeurs
Masse moléculaire g/mol 142.15
Pureté % >97
Solubilité dans 'eau g/l 50
Température d’ébullition °C 189
Température de fusion °C <-60
Densité a 25 °C - 1.07

IV.2.3.2.. L’amorceur radicalaire : Peroxyde de dicumyle (DCP)

Le choix de I’amorceur radicalaire est en fonction des conditions du procédé de
transformation, ou les températures sont de 1’ordre de 130 et 200 °C. Les deux principaux
facteurs considérés sont le temps de demi-vie qui n'est qu'une mesure de la vitesse de
décomposition, définie par le temps ou, la quantité de peroxyde diminue de moitié et la nature
chimique de ’amorceur radicalaire. En pratique, on utilise les générateurs de radicaux libres
dans des conditions ou leur durée de demi-vie (t1/2) est de ’ordre de 10 h). Le choix d’un
amorceur qui génere des radicaux alcoxyles est une voie pour minimiser la réaction
secondaire d’homopolymérisation du monomere de greffage. C’est pourquoi les amorceurs de
greffage radicalaire sur les polyoléfines sont préférentiellement des peroxydes. L’étude
bibliographique a mis en évidence que parmi les peroxydes les plus utilisés est le DCP. Cet
amorceur présente I’avantage de se décomposer méme sous ’action de la chaleur et de la
lumiere. En effet, plus la température augmente plus la réaction de scission scission—f3 est
favorisée. Il est donc souhaitable de travailler aux plus basses températures possibles afin
d’orienter la décomposition de 1’amorceur principalement vers la formation de radicaux

alcoxyles pour I’abstraction d’atome d’hydrogéne [Vignes, 1998].
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Figure IV.6: Structure chimique du peroxyde de dicumyle (DCP)

Le DCP utilisé dans cette étude comme amorceur radicalaire est vendu sous le Numéro CAS
80-43-3. Il est issu de la réaction entre le 2-phényl-2-propanol avec le mélange peroxyde
d’hydrogene/urée a 35 °C en présence d’un acide minéral. C’est un solide granulaire qui se
présente sous la forme d'une poudre blanche cristallisée, d’odeur caractéristique, pratiquement
insoluble dans 1’eau, mais bien soluble dans les alcools et la plupart des solvants organiques
[Sigma-Aldrich, 2016]. Le Tableau IV.6 résume les caractéristiques les plus générales du

DCP telles que décrites par le fournisseur.

Tableau IV.6 : Caractéristiques du peroxyde de dicumyle [Sigma-Aldrich, 2016]

Caractéristiques Unités Valeurs
Masse moléculaire g/mol 270.37
Pureté % >98
Solubilité dans 'eau mg/1 0.4-2
Densité a 25 °C - 1.56
Température de décomposition °C 130
Température d’ébullition °C 31
Température de fusion °C 39-41
Temps de demi-vie, ty,a 110°C h 25

IV.2.4. La silice (Si0,)

La silice est un matériau treés largement répandu a I’état naturel dans les minéraux (Figure
1v.7). Ce type de silice est généralement cristallin alors que les silices synthétiques utilisées
dans le milieu industriel, sont amorphes. D’ailleurs, contrairement aux silices naturelles
cristallines qui exposent une surface spécifique équivalente a leur surface géométrique, les
silices synthétiques amorphes présentent des surfaces spécifiques importantes compte tenu de

leur géométrie et de leur porosité. C’est pourquoi elles sont largement utilisées [Vansant,

1995].
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Figure IV.7: Forme tétraédrique [SiO4] [Vansant, 1995]

La silice utilisée de ce travail est une silice pyrogénée pulvérulente obtenue en faisant braler a
haute température (plus de 1000°C) du tétrachlorure de silicium SiCl, dans une flamme

d'hydrogéne H; riche en oxygéne O, :
SIC14 + 2H2 + 02—) 8102 + 4HCI

La silice pyrogénée présente en surface des groupements silanols qui la rendent de ce fait
hydrophile avec une grande énergie de surface (supérieure & 72 mJ/m?). Ces groupements
chimiques pourront donc étre a 1’origine des interactions entre les agrégats de silice et les

chaines polymeére du milieu [Van Der Voort, 1997].

Dans ce travail la silice utilisée est une poudre blanche, pyrogénée amorphe, référencée sous le
numéro CAS S5130, obtenue aupres de «Sigma-Aldrich». Le Tableau IV.7 résume les

caractéristiques les plus générales de la silice telles que décrites dans la fiche technique.

Tableau IV.7 : Caractéristiques de la silice [Sigma-Aldrich, 2016]

Caractéristiques Unités Valeurs
Masse moléculaire g/mol 60.08
Pureté % 99.8
Densité a 25 °C - 2.3
Taille des particules nm 7
Surface spécifique m2/g 395 + 25
pH (a4 %) - 3.7-4.7

IV.2.5. Les agents de couplage organosilanes

Les agents de couplage sont des substances qui sont employées en petite quantité formant des
ponts moléculaires ou est établi un lien covalent a I’interface de deux substrats qui sont

habituellement mais pas exclusivement une charge inorganique et une matrice polymérique
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organique. L’agent de couplage est un composé¢, dont sa présence a ’interface de la charge et
du polymére augmente remarquablement 1’adhérence entre les deux constituants. Parmi les
agents de couplage utilisés pour les charges de type silice, on a les agents de couplage a base

de silane [Xanthos, 1991].

Les organosilanes sont particulierement adaptés a la modification de la surface de la silice. lls
sont produits via le procédé sol-gel et obtenus a partir des réactions d’hydrolyse et de
condensation. Le terme fonctionnalité de I’organosilane désigne le nombre de groupements

hydrolysables présents sur la molécule.

Les silanes utilisés dans cette étude sont tous commercialisé par «Sigma-Aldrich». Les
agents de couplages utilisés dans le cadre de ce travail de thése sont le N-(2-Aminoéthyl)-3-
aminopropyltriméthoxysilane (AEAPTMS) et le 3-Méthacryloxypropyltriméthoxysilane
(MPTMS).

A. N-(2-aminoéthyl)-3-aminopropyltriméthoxysilane (AEAPTMS)

Sa désignation commerciale est Dow Corning Z-6020 (Figure IV.8) ; C’est un agent de
couplage tres efficace dans le cas des résines thermoplastiques renforcées par des charges. I
est recommandé pour les résines phenoliques renforcées de silice, mais aussi comme apprét
des fibres ou comme additif de résine. Grace a son haut niveau de fonctionnalité, il agit

comme agent de réticulation dans de nombreux systéemes réactifs [Van Der Voort, 1997].

OCH,
OCH. :

Figure IV.8 : Structure du N-(2-Aminoéthyl)-3-aminopropyltriméthoxysilane
(AEAPTMS)

L’AEAPTMS utilisé dans cette étude est commercialisé par «Sigma-Aldrich» sous le
numero CAS 1760-24-3. C’est un liquide transparent incolore ou jaune clair. Il est soluble dans
l’eau et les alcools, les cétones et les aromatiques (benzéne, toluéne et xylene). Les
caractéristiques physico-chimiques typiques de L’AEAPTMS sont regroupées dans le

Tableau IV.8.
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Tableau IV.8 : Caractéristiques physiques de TAEAPTMS [Sigma-Aldrich, 2016]

Caractéristiques Unités Valeurs
Masse moléculaire g/mol 222.36
Densité a 25 °C - 1.028
Pureté % 97
Solubilité dans I'eau g/l miscible
Température d’ébullition °C 146
Température de fusion °C 0°C

B. 3-Méthacryloxypropyltriméthoxysilane (MPTMS)

Sa désignation commerciale est Silquest A-174 (Figure IV.9) ; c’est un agent de couplage
polyvalent qui peut servir dans de nombreuses applications la ou une meilleure adhérence a
I'interface des matériaux organiques et inorganiques est recherchée. Il réagit facilement avec
une variété de résines insaturées (vinylesters, acryliques, ...) par réaction d’addition
radicalaire et avec des résines aminées (polyuréthanes, polyureées, ...). Le Silquest A-174 peut
améliorer considérablement la résistance mécanique a sec et humide et les propriétés
électriques des composites chargés de silice, de verre, de billes de verre, de silicates, de
poudres métalliques, d'oxydes métalliques et d'hydroxydes meétalliques. C’est un silane
particulierement recommandé pour les adhésifs et les produits d'étanchéité, dans le but

d'améliorer I'adhérence a divers substrats [Van Der Voort, 1997].

OCH, ﬁ
OCH;

CH,

Figure IV.9: Formule structurale du 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane (MPTMS)

L'MPTMS utilisé dans le cadre de cette étude est commercialisé par Sigma-Aldrich sous le
numéro CAS 2530-85-0. C'est un liquide clair, Iéger et sensible a la chaleur avec une odeur
légerement sucrée. 1l est soluble dans I’eau et les alcools. Les caractéristiques physico-

chimiques typiques de L’AEAPTMS sont regroupées dans le Tableau IV.9.
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Tableau IV.9 : Caractéristiques physiques de 'MPTMS [Sigma-Aldrich, 2016]

Caractéristiques Unités Valeurs
Masse moléculaire g/mol 248.35
Densité a 25 °C - 1.045
Pureté % 98
Solubilité dans I'eau - miscible
Température d’ébullition °C 190
Température de fusion °C 0°C

IV.2.6. Les agents compatibilisants

Les agents compatibilisants utilisés au cours de ce travail ont été tous synthétisés au niveau de
notre laboratoire. Il s’agit du polypropyléne greffé méthacrylate de méthyle (MMA-g-PP),
polypropyléene greffé méthacrylate de glycidyle (GMA-g-PP) et polypropyléne greffé
anhydride maléiqgue (MAH-g-PP). Le protocole de syntheése détaillé des trois agents

compatibilisants est présenté dans la Section IV.4.1.
IV.2.7. Les solvants et les réactifs

Des solvants tels que le méthanol, I’acétone sont achetés chez « Merck Chemicals Ltd». En
outre, 0,1 mol/L d’une solution d'acide acétique vendu par «Sigma-Aldrich», est utilisée
pour ajuster les valeurs du pH. Les deux produits chimiques sont utilisés tels quels sans

aucune autre purification préalable
IV.3. Modification chimique de la surface de la silice par les organosilanes

La question de la dispersion des charges dans la matrice est fondamentale pour comprendre
les mécanismes qui régissent les propriétés macroscopiques du composite car une dispersion

uniforme de la charge modifie les propriétés mécaniques et thermiques des composites.

La silice est appliquée dans plusieurs domaines pour ses propriétés telles que son module,
sa surface spécifique et la réactivité de sa surface et ceci avec un taux de charge inférieur a
10 % [Vansant, 1996]. Cette amélioration est due a la taille fine des particules qui méne a
une grande surface spécifique et une importante interface polymere/charge. Le principal
inconvénient des silices amorphes synthétiques pour renforcer le polypropyléne est leur

caractére hydrophile, qui introduit une incompatibilité avec la matrice hydrophobe.
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L’incompatibilité entre les silices et la matrice peut étre améliorée par des modifications
chimiques ou physiques des silices soit par l'utilisation des agents de traitement de surface ou
agents de recouvrement ou par l'ajout d'un compatibilisant approprié. L’interaction entre les
composés organiques et la surface de la silice se fait par I’intermédiaire des silanols de
surface. La silice est constituée d’un réseau tridimensionnel d’atomes de silicium dans un
environnement tétraédrique liés entre eux par des ponts de type siloxane (Si-O-Si) avec en

surface des groupements hydroxyle appelés silanols SIOH [Hancock, 1995].

Les organosilanes doivent permettre d’une part la liaison chimique a la nanoparticule de silice
par condensation de leur fonction alkoxysilane avec les silanols de surface, et d’autre part,
une caractérisation aisée grace a leur seconde fonction chimique qui est une sonde

spectroscopique.

De ce fait on distingue les silanes mono, bis et trifonctionnels. L’avantage des silanes
monofonctionnels est qu’ils se greffent aprés hydrolyse, sous forme de monocouche et que
s’ils se dimérisent en solution ne contribuent plus au greffage ; leur réactivité est faible et ne

permet pas d’obtenir des couches denses.

Les silanes bi et trifonctionnels sont plus réactifs, mais par contre ils peuvent éventuellement
se polycondenser en solution avant le greffage. Ce qui peut générer la formation de
multicouches ou [’accessibilit¢ aux fonctions réactives devient limité. Ce phénomene de
polycondensation est considérablement réduit lorsque 1’on travaille dans un milieu mixte eau-
solvant organique [Torry, 2006]. Il est important de noter que la réaction de greffage ne se
termine pas aprés que tous les sites de la silice ou tous les polyméres sont consommés ; elle
est limitée par I'encombrement stérique des chaines déja greffées qui en couvrant la surface,

bloguent cinétiquement la réaction

Dans cette étude le protocole de fonctionnalisation de la silice avec des silanes a été réalisé
dans un mélange binaire (méthanol/eau) a raison 50/50 et le silane est hydrolysé en milieu
acide (pH = 3) en utilisant de I'acide acétique. Environ 10 % en poids de chaque silane a été
introduit dans 300 ml du mélange : La suspension est agitée vigoureusement pendant 3 h a
60 °C. La seconde étape est la dispersion de la charge : 2 g de nano-SiO, ont été ajoutes a la
solution et la réaction de greffage a été réalisée sous agitation vigoureuse pendant 5 h a 80 °C
durant laquelle le silane est susceptible de s’adsorber a la surface. Le produit a ensuite été
filtré et lavé avec du méthanol puis a I’eau distillée chaude a plusieurs reprises afin d'éliminer

le silane en exces. Le produit recupére est séché dans une étuve sous vide a 120 °C pendant
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3 h afin de promouvoir I’ancrage covalent du silane sur la surface minérale et d’évacuer 1’cau
et/ou les traces de méthanol issus de la réaction de condensation. La masse récupérée est
broyée dans un mortier d'agate et tamisée a 200 mesh pour finalement la stocker a I’abri de
toute contamination. Les échantillons modifiés préparés a partir des silanes sont désignés ci-
dessous par AEAPTMS-SIO; et MPTMS-SIO,. La Figure IV.10 donne I’organigramme des
différentes étapes d’imprégnation de la silice par les organosilanes. La Figure IV.11 donne &
titre d’exemple le protocole expérimental de fonctionnalisation de la silice par le

3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane.

Mise en solution des silanes Dispersion de la silice
Méthanol/Eau (50/50), pH = 3, Méthanol/Eau (50/50),t = 5h, T
t=3h, T =60°C = 80 °C

Agitation vigoureuse de la
dispersiont = 5h, T = 80 °C

Lavage au méthanol puis a ’eau chaude,
filtration, séchage dans ’étuve a T = 120 °C,
pendantt =3 h

Broyage, Tamisage et Stockage a
P’abri de ’humidité

Figure IV.10: Différentes étapes de fonctionnalisation de la silice par les organosilanes

77



Chapitre IV : Matériaux, Méthodologie et Techniques Expérimentales

Acide acétique %
0 CH30H/H20 (50/50 V/V)

(.)('Il_\

H_\( 'O- 5'\/\0)%/
OCH:

PH=3,t=3h,T=60°C

(')('l'h

' H
LCO-§i—~ N~ “NH.
OCH: -

Agitation et Dispersion

R .'. R ey t=5h,T=80°C
\ - " ‘ . \\___,
A e =
=
CH30H/H20 (50/50 V/V)

t=5h,T=80°C

Lavage CH30H/H20 bouillante

(=]
Séchage
t=3h,T=120°
‘; i

Figure IV.11 : Protocole expérimental d’imprégnation de la silice par le 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane (MPTMS)
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IV.4. Mise en ceuvre et préparation des échantillons
IV.4.1. Préparation des compatibilisants

Les réactions de greffage sur le PP ont été effectuées a 1’¢tat fondu dans un mélangeur interne
en utilisant un Plastograph TM PL2100 (BRABENDER®, Duisbourg, Germany). Dans une
expeérience typique, 0,1 % en poids de DCP et 2 % en poids de monomeres de greffage ont été
incorporés dans la chambre de mélange préchauffée a 200 °C pendant 8 minutes a une vitesse
constante de 30 tr/min. Enfin, le produit obtenu a été retiré de la chambre du plastograph,
refroidi, solidifié et granulé. A la fin de la réaction, le produit récupéré est soumis a un
broyage puis purifié dans du xyléne a ébullition pendant 24 h pour éliminer tout monomere
n'ayant pas réagi. Finalement, le PP greffé a été séché sous vide a 60 °C. Les PP greffés par
les différents monoméres MMA, GMA et MAH ont été désignés respectivement par :
MMA-g-PP, GMA-g-PP et MAH-g-PP.

IV.4.2. Elaboration de mélanges composites

Il s’agit de mélanges « non miscible » PP/EPR c'est-a-dire des mélanges en phases séparées.
De plus, les phases n’interagissent pas chimiquement et ne permettent donc pas de créer des
liaisons covalentes renfor¢ant 1’adhésion des deux phases [Doufnoune, 2017]. Une
alternative serait d’ajouter aux meélanges des agents compatibilisants afin d’améliorer le lien
entre les deux constituants. La fagon la plus efficace de modifier la morphologie d’un
mélange non miscible est de modifier la quantité relative de chacun des polymeéres dans le
mélange. Si le PP est le composant predominant, il constitue la phase continue contenant des
particules d’EPR, tandis qu’avec une quantit¢ ¢élevée d’EPR, la structure s’inverse et le

matériau devient un EPR renforcé par des particules de PP.

Un des facteurs dont dépend cette interaction est I’activité chimique a la surface des particules
de charge. En effet, cette derniere doit &tre compatible avec les chaines macromoléculaires de
la matrice. Pour améliorer I’interaction matrice-silice on utilise des compatibilisants [Mnif,
2010]. Ainsi, dans ce travail, les investigations porteront sur la variation des propriétés
mécaniques des mélanges PP/EPR non seulement en fonction de la fonctionnalisation de la

charge mais aussi en fonction de 1’utilisation ou non d’agents compatibilisants.

Les composites ont étés réalisés en deux étapes. Les mélanges maitres ont été produits en
dispersant la silice vierge ou la silice fonctionnalisée (AEAPTMS-SiO;) et (MPTMS-SiOy)

avec I’agent compatibilisant dans le Brabender a 190 °C pendant 12 min. a une vitesse de

79



Chapitre IV : Matériaux, Méthodologie et Techniques Expérimentales

rotation de 30 tr/min. Ensuite, les mélanges-maitres ont été malaxés avec le PP/EPR (90/10)
pendant 10 min & 200 °C et une vitesse de rotation de 40 tr/min. Les échantillons obtenus sont

ensuite broyés et conservés dans des sacs en plastiques.

Les formulations ont été préparées de telle sorte que tous les composites PP/EPR/SIO,
contenaient respectivement 1 % en poids de nanocharge et 20 % en poids d'agents
compatibilisants. Les mélanges élaborés ont été broyés et soumis & une compression sur une
presse hydraulique type CONTROLAB a 200 °C. Apres 2 minutes de chauffage, les
échantillons ont été maintenus & une pression de 190 kg/cm? pendant 4 min. pour obtenir des
éprouvettes standard destinées a des essais de traction et de choc. Ensuite ils ont été refroidis
a l'air libre a la température ambiante. La Figure IV.12 donne les étapes d’élaboration des
différents matériaux étudiés. La composition des différents mélanges et composites réalisés
sont répertoriées dans le Tableau IV.10 qui résume toutes les préparations des mélanges et des

nanocomposites avec leurs désignations respectives.

o1 . Agents compatibilisants :
Silice brute, AEAPTMS-SiO, et
MPTMS-SiO, MMA-g-PP, GMA-g-PP,
MAH-g-MAH

Dispersion de la charge dans les agents compatibilisants a
P’état fondu dans un Brabender a T = 190 °C, pendant
t =12 min, vitesse de rotation V = 30 tr/min

Malaxage avec le PP/EPR (90/10), pendant
t=10min a T = 200 °C et une vitesse de
rotation V = 40 tr/min

Broyage et stockage dans un
contenant hermétiquement fermé

Figure IV.12: Les étapes d’¢élaboration des différents mélanges et matériaux composites

80



Chapitre IV : Matériaux, Méthodologie et Techniques Expérimentales

Tableau IV.10 : Récapitulatif des différentes compositions, et codes des mélanges et des composites préparés

Formulations PP/EPR MMA-g-PP GMA-g-PP MAH-g-PP SiO, AEAPTMS-SiO, GPTMS-SiO, Codes

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
PP 100 0 0 0 0 0 0 FO
PP/EPR 100 0 0 0 0 0 0 F1
PP/EPR/MMA-g-PP 80 20 0 0 0 0 0 F2
PP/EPR/GMA-g-PP 80 0 20 0 0 0 0 F3
PP/EPR/MAH-g-PP 80 0 0 20 0 0 0 F4
PP/EPR/SiO, 99 0 0 0 1 0 0 F5
99 0 0 0 0 1 0 F6
99 0 0 0 0 0 1 F7
PP/EPR/MMA-g-PP/SiO, 79 20 0 0 1 0 0 F8
79 20 0 0 0 1 0 F9
79 20 0 0 0 0 1 F10
PP/EPR/GMA-g-PP/SiO, 79 0 20 0 1 0 0 F11
79 0 20 0 0 1 0 F12
79 0 20 0 0 0 1 F13
PP/EPR/MAH-g-PP/SiO, 79 0 0 20 1 0 0 F14
79 0 0 20 0 1 0 F15
79 0 0 20 0 0 1 F16
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IV.5.Techniques de caractérisation
IV.5.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est basée sur 1’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. C’est une technique de caractérisation
qualitative de la chimie des silices permettant de mettre en évidence les réactions possibles
entre les hydroxyles superficiels et I’agent de couplage. Le matériau exposé a un rayonnement
infrarouge présente des bandes d’absorption dont les nombres d’ondes sont caractéristiques de
la nature et de la fréquence de vibration ou de rotation des liaisons chimiques dont elles sont
le siege [Bellamy, 1994]. Le dépot de 1’agent de couplage sur la silice est analysé en
transmission a partir des pastilles silice/KBr. La technique consiste a mélanger intimement
1’échantillon avec le bromure de potassium anhydre grade spectroscopique et les pastiller dans

. . 2
un moule sous une pression d’environ 6 tonnes/cm”.

Les spectres IRTF des échantillons ont été enregistrés dans un intervalle de
4000-400 cm™avec une résolution spectrale de 4 cm™ et un signal moyen de 16 balayages. Les
échantillons de nano-SiO, vierge et traitée ont été compactés a 1’aide d’une presse
hydraulique puis les spectres IRTF ont été enregistrés en mode transmission a 1’aide d’un
spectrométre JASCO-IR. La spectroscopie IRTF a été également indispensable pour
confirmer les réactions de greffage de MMA, GMA et MAH sur le polypropylene. Un
spectrométre SHIMADZU 84008 a été utilisé pour enregistrer les spectres IRTF obtenus a
partir des échantillons compressés en films minces a l'aide d'une presse hydraulique
CONTROLAB fonctionnant & 200 °C et sous une pression de 180 kg /cm?.

IV.5.2. Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG)

Cette technique d'analyse permet d'enregistrer la variation de la masse d'un échantillon
lorsqu'il est soumis a une variation de température. L'échantillon a analyser est placé dans une
nacelle en platine accrochée a une balance de précision. Ensuite, elle est introduite dans un
four pour soumettre I'échantillon a un cycle de température pouvant aller de la température
ambiante jusqu'a un maximum de 1000 °C, Le logiciel de traitement des données de 1’appareil
permet d’acquérir I’évolution de la masse en % et de la dérivée de la perte en masse par
rapport a la température en fonction de la température au sein du four. Elle doit permettre de

déterminer avec precision les taux de charge contenus dans les échantillons [Garin, 1999].
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Les essais de dégradation thermique sont effectués sur un appareil NETZSCH STA 449C
dans la gamme de température 25 °C — 580 °C a une vitesse de chauffe de 10°C/min sous

atmosphere d’azote.

IV.5.3. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Les changements de 1’état physique d’un matériau tel qu’une fusion ou une transformation
structurale s’accompagnent de variations d’enthalpie, induisant soit un dégagement soit une
absorption de chaleur. La calorimétrie différentielle a balayage est congue pour déterminer ces
variations en mesurant le flux de chaleur entre I'echantillon et une référence dans le four. La
technique consiste a enregistrer la différence de température entre un échantillon et un creuset
de référence au cours d'un échauffement programmeé ; la courbe comporte des pics, a chaque
pic correspond une transformation. De plus, la chaleur consommée ou dégagée par la

transformation peut étre déduite directement de l'aire sous le pic [Choudhary, 1991].

L'analyse calorimétrique différentielle mesure le flux de chaleur entre I'échantillon et une

référence dans le four. Cette différence de température est proportionnelle & :

* La variation d'enthalpie ;
* La capacité calorifique de I'échantillon ;

* La résistance thermique entre les sondes de température de I'échantillon et de la référence.

Les analyses de calorimétrie différentielle a balayage de notre étude ont été menées sur un
calorimétre type NETZSCH, ’appareil a été étalonné avec de 1'indium comme matériau de
référence (une capsule vide). Les mesures ont été effectuées sous atmosphére d'azote avec un
débit de 30 cm®min. Les polyméres examinés ont été analysés a la méme vitesse de balayage
et dont leur poids est compris entre 10 et 15 mg. Les températures de fusion et de
cristallisation ont été enregistrées. Les échantillons ont été chauffés a une température de
200 °C maintenue pendant 5 min. a une vitesse de 10 °C/min. Ensuite les échantillons ont été
refroidis a 0 °C puis réchauffés a 200 °C en gardant la méme vitesse (10 °C/min). Les échelles
de température et de flux thermique ont été calibrées en utilisant des échantillons d'indium et
de zinc de pureté élevée. Les courbes de fusion de la deuxieme étape ont été enregistrées.
Les températures de fusion (T) ont eté prises comme température correspondant aux valeurs
du pic de I'endotherme en fusion. Le degré de cristallinité a été calculé comme le rapport des

enthalpies de fusion et la fraction massique de PP (Wpp) dans le mélange :
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obs
x =% 400 [IV.1]
¢ WPPAH?

ou: AHf°bs est I'enthalpie de fusion mesurée, AH st I'enthalpie de fusion idéale d'un PP

cristal parfait.
IV.5.4. Détermination des propriétés mécaniques
IV.5.4.1. Propriétés en traction uniaxiale

L'essai de traction est I'essai mécanique le plus fréqguemment utilisé pour déterminer la
capacité d'un matériau a résister aux contraintes extérieures, et a partir de quelle charge il y a
risque de rupture. Cet essai consiste a soumettre un échantillon de section constante a une
contrainte unidirectionnelle de vitesse constante et aussi a mesurer I'allongement. Chaque
éprouvette est pincée par une machoire mécanique sous 6 bars de pression. La force ainsi que
le déplacement de la traverse, sont enregistrés a une fréquence de 10 Hz pendant I’essai.
La contrainte est calculée en rapportant la force sur la section de I’éprouvette et s’exprime en

MPa.
F
o= S [MPa] [IV.2]

La déformation correspond a I’augmentation de la distance entre les repéres sur la partie
calibrée de 1’éprouvette produite par une charge de traction au moment de la rupture de

I’éprouvette, il est indiqué en pourcentage sous la forme suivante:

1=,
=

P [%] [TV.3]

Le module d’élasticité correspond au rapport de la contrainte a la déformation correspondante

dans la limite de contraintes qu’une matiére peut supporter, il s’exprime en MPa :

E— % [MPa [1V.4]

Ces valeurs sont nominales des lors que la variation de la section S ainsi que 1’évaluation

précise des déformations locales ne sont pas prises en compte [Billon, 2015].

Le but de ces essais est de pouvoir comparer les matériaux obtenus en termes de rigidité et de
ténacité, évalués respectivement par la contrainte, le module et la déformation a la rupture.

Pour chaque échantillon, six éprouvettes sont testées afin de vérifier la reproductibilité des
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résultats. Les propriétés de traction des matériaux ont été effectuées aux conditions normales
de température et de pression conformes aux normes ASTM Dé638-14 en utilisant une
machine INSTRON MTS 500 a la vitesse d’étirement des échantillons de 50 mm/min
Les essais de la résistance a la traction, le taux d'allongement a la rupture et le module
d’¢élasticité sont enregistrés. Les dimensions des éprouvettes de traction selon la norme ASTM

D-638-14 sont représentées par la Figure IV.13.

b=3.2mm

Lo = 57 mm

L =165 mm

Figure IV.13 : Dimensions des éprouvettes de traction selon la norme [ASTM D638-14]
IV.5.4.2. Propriétés de résistance au choc « Impact Izod »

Les essais aux chocs passent par le processus dissipatifs d'énergie capables de retarder au
maximum la cassure du polymere. Dans le cas des matériaux testés en rupture, le test a
I'impact consiste a fixer horizontalement I'échantillon entaillé sur un support puis envoyer une
charge connue a une certaine vitesse dont I'impact se fait au niveau de I'entaille puis a

mesurer I'énergie totale a la rupture.

Les essais ont été réalisés a 1’aide d’un appareil type CEAST modele 9050 selon les
spécifications de la norme ASTM D256-88 et qui consiste fondamentalement en un pendule
lourd portant a son extrémité libre un marteau et un emplacement pour éprouvette, ainsi qu’un
cadran indicateur de ’énergie absorbée au cours du choc. L’éprouvette préparée selon la
norme ASTM D256-88 d’apres la Figures IV.14, est encastrée a I’une de ses extrémités entre
deux machoires et percutée a I’autre extrémité. L’entaille que I’on introduit comme amorce de
rupture pour concentrer les contraintes et fragiliser 1’éprouvette est réalisée sur un appareil
automatique type CEAST Notchvis avec un angle de 45° + 1°. Le choc est donné au centre
de I’éprouvette par un marteau de 1,8 kg déelivrant une énergie absorbée au cours du choc de

7,5 kJ a une vitesse de 2,88 m/s. Les valeurs obtenues sont la moyenne de cing mesures.
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La résistance sur barreau entaillé (ax) a pour valeur :

Ak

_ [1V.5]
b hy 1]

ag

ax . L’¢énergie cinétique absorbée par I’éprouvette entaillée au moment de 1’impact, en Joule.
b : La largeur de I’éprouvette, mesurée suivant ’axe de 1’entaille en cm.

hg : L’épaisseur de I’éprouvette mesurée en (cm)

--------------------- 2 DL R ———
12.7 mm
/\ ‘. :‘:‘?"3.1'? mm
i 45

Figures IV.14 : Dimensions des éprouvettes de résistance au choc selon

la norme [ASTM D256]
IV.5.5. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Un microscope €électronique a balayage est composé d’un canon a électrons (en général un
filament de tungstene) muni d'une colonne électronique dont la fonction est de produire une
sonde électronique fine sur I'échantillon. Ce faisceau est ensuite condensé sur 1’échantillon,
puis projeté sur un €cran fluorescent. Lorsque le faisceau traverse 1’échantillon, une partie de

son énergie est absorbée par le matériau [Lecomte, 2002].

La caractérisation morphologique des échantillons par cette technique est réalisée sur les
facettes de fracture obtenue a basse température, en utilisant I’azote liquide dans 1’objectif de
connaitre la répartition et la taille des charges et de 1’¢lastomere introduites dans les
échantillons dans la matrice. Notons que les échantillons des polymeres sont souvent

métallisés afin de les rendre conducteurs avant d’étre mis dans le microscope sous vide.

La morphologie des échantillons a été examinée par un microscope électronique a balayage en
utilisant un appareil type Quanta 200 a une tension d'accélération de 10 KV. L’observation est
réalisée sur des surfaces de rupture d’éprouvettes recouvertes par pulvérisation cathodique
d’une fine couche d’or apres fracture a trés basse température (conditionnement dans 1’azote

liquide) pour éviter toute déformation plastique lors de la rupture.
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Chapitre V

Résultats et Discussion

V.1. Introduction

Dans cette étude, nous avons cherché a développer de nouvelles formulations pour améliorer
le comportement mécanique et la stabilité thermique des systemes ternaires PP/EPR/SiO,. La
silice servirait a augmenter le module alors que la phase élastomérique EPR aurait pour role
l'augmentation de la ductilité et des propriétés chocs. Ce travail a donc pour but d'examiner
les effets de la fonctionnalisation chimique de la silice et de la compatibilisation afin
d'atteindre une bonne dispersion a la fois de la phase EPR et de la silice au sein de la matrice
et globalement optimiser les propriétés mécaniques.

La plupart des mélanges polymeéres sont généralement immiscibles et incompatibles a cause
de leur faible entropie de mélange, un moyen courant d’y remédier, consiste a ajouter un
compatibilisant pour réduire la tension interfaciale, augmenter 1’adhérence, stabiliser la
morphologie du mélange et obtenir de meilleures propriétés. En effet, il faut agir a I’interface

et créer des interactions pour augmenter 1’adhésion entre les phases [Tam, 1996].

L'incorporation de charges minérales au sein d'une matrice polymere en modifie largement sa
microstructure et par la suite son comportement lors de sollicitations mécaniques, on observe
de nombreux avantages, comme une augmentation du module élastique en traction ou en
flexion. A I’inverse, ’ajout de charges a des conséquences sur d’autres propriétés comme la
fluidité ou I’allongement a la rupture. Les effets de ces charges dépendent fortement de leur
forme, de la taille des particules, de la taille des agrégats, des caractéristiques de surface

(fonctionnalisation) et du degré de dispersion au sein de la matrice polymere [Chen, 2009].

D’apres Reynaud [Reynaud, 2001], Des essais en traction ont permis d’apprécier la transition
ductile-fragile de ce type de nanocomposite. Il semble que pour les hanocomposites chargés
de silice le taux de renfort va jouer un réle important, ’introduction d’une quantité importante
de renfort conduit a la perte du caractere ductile. Le composite chargé a 15 % en poids casse
ainsi de maniere quasi-fragile, ce qui peut étre expliqué par des phénomenes de décohésion et
de cavitation autour des particules inorganiques. Suite a ses travaux, il a remarqué que le
module de Young caractéristique de la rigidité augmente avec le taux de renfort sur des
polymeres chargés de nanoparticules de silice.
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La plupart des charges minérales ne sont pas compatibles avec les polymeres ce qui nécessite
la fonctionnalisation des particules par des groupements organiques, afin d’en moduler les
propriétés physiques et/ou chimiques de facon controlée. L’addition de 1’agent de couplage
améliore I’adhérence a I’interface des deux phases, ce qui assure un meilleur transfert de
contrainte. Son rdle réside aussi dans la diminution de la tension interfaciale entre les

différentes phases, ce qui favorise une meilleure dispersion [Bugnicourt, 2007].
V.2. Greffage de la silice par les organosilanes
V.2.1. Introduction

Pour la modification de la silice, il a été question de deux organosilanes commerciaux
possédant différentes fonctionnalités. En effet, en plus de leur fonction silane, ces agents
présentent deux principales caractéristiques : d’une part, ces molécules permettent d’assurer la
liaison chimique a la nanoparticule de silice par condensation de leur fonction alkoxysilane
avec les silanols de surface et d’autre part, de promouvoir 1'adhésion entre la charge et la

matrice assurant ainsi la compatibilité entre les phases en présence.

Il est important de rappeler que la chimie de surface de la silice est généralement constituée
de groupes hydroxyles présentant une grande réactivité. Ces groupements sont principalement
utilisés comme sources d'interactions avec les macromolécules pour modifier les propriétés
physico-chimiques de la silice permettant d’améliorer 1’adhésion interfaciale avec un
polymere dans le cas de I'élaboration de matériaux composites. La concentration ou la densité

en groupements hydroxyles est variable d’une silice a une autre [Pukanszky, 1999].

En surface de la silice, les principaux groupements présents sont les siloxanes (-Si-O-Si-) et
les silanols (Si—OH). Il a été bien établi que les groupements siloxanes ne jouent aucun role
dans la réactivité de la silice. En revanche, en présence d’eau, ils peuvent se convertir en
groupements silanols. Ces derniers subsistent et sont responsables de la tres forte polarité de
la silice. 1l est également important de signaler que les applications de la silice sont basées sur
ses propriétés telles que son module, sa surface spécifiqgue mais surtout la réactivité de sa
surface. Ces caractéristiques peuvent étre combinées a son aptitude a moduler les interactions

physico-chimiques de sa surface [Jancar, 1992].
V.2.2. Modification de la silice par les organosilanes

Parmi les molécules qui peuvent étre utilisées pour modifier la surface de la silice, les

organosilanes, Ces composés organométalliques ont ’avantage par rapport aux composés
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organiques de pouvoir se lier par plusieurs mécanismes. Les molécules d’alkoxysilanes
présentent I’avantage de se lier de facon covalente a la surface des silices. Il est méme
possible de recouvrir la totalité de la surface et de modifier complétement les propriétés. En
ce qui concerne le mecanisme général de greffage des agents de couplage de type
alkoxysilanes a la surface de la silice en solution aqueuse, il a ét¢ montré qu’il pouvait étre

décrit en deux étapes :

Etape 1 : La réaction d’hydrolyse en solution aqueuse conduit, d’une part, a la formation de
silanols et, d’autre part, a I’alcool correspondant au groupe alcoxy (équation V.1). En effet,

les réactions d’hydrolyse et de condensation sont catalysées par un pH acide ou basique.
R-Si(OR)3+ 3H20 — RSi(OH)3 + 3 ROH [V.1]

En milieu acide, un groupement alcoxyde est facilement protoné, ce qui rend le silicium plus
¢lectrophile et facilite I’attaque d’une molécule d’eau. Celle-ci va prendre une charge partielle
positive au contact du silicium diminuant ainsi la charge portée par 1’alcoxyde protoné. Le
groupement alcoxyde sera alors un bien meilleur groupe partant et un hydroxo- alcoxyde de

silicium sera obtenu comme montré dans I’équation V.2.

RO RO OR /OROR
RO . ) ROH
HOH ™ §i— OR =) [0 eooeSio OR T e Iva2]
/ H N H | #H ¥ N\
RO OR OR

En milieu basique, ller [Iler, 1998] a proposé un mécanisme réactionnel de type SN, : I’ion
hydroxyle OH" attaque le silicium en tant qu’agent nucléophile et provoque le départ d’un

groupement alcoxyde (équation V.3).

RO RO OR OR
RO OR
SN\ N/ S
HO +Si— OR == H(Q ece.Siweee OR S HO Si+ OR” [V3]
ro” | N
OR OR

Pour un pH inférieur ou supérieur a 2,5, les silanols seront respectivement protonés ou
déprotoneés. Ces silanols (protonés ou déprotones) seront ensuite mis en jeu dans la catalyse
acide ou basique de la reaction de condensation comme le décrivent I’équation V.4 et

I’équation V.5.
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+
R-Si(OH), + H —— R-Si(0OH)2
3 ~ |

0
H+H [V.4]
R-Eii (OH)=2 OH OH
| | +
,ELH + RSi(OH); — R-Sti—D—SIi-R + H30
i OH OH

R-Si (OH "~ ——> R-Si(OH)2-0- -0-
i( )3 + OH R-Si (OH)z-0- + H-0-H [V5]

R-Si (OH)2-0- + R-Si(OH), ——  R.Gj (0OH)2-0-Si (OH)2-R + OH"

Etape 2 : La condensation des silanols avec les sites hydroxyles présents a la surface de la
silice conduit a la formation de liaisons covalentes. Ce dernier processus est en réalité une
réaction équilibrée a I’interface, expliquant les phénoménes de désorption des silanes exposés

a une chaleur humide.

La réaction de condensation est en général une réaction équilibrée, lente et peu favorisée par
la thermodynamique. Il reste toujours a l’interface silice-matrice un certain nombre de
groupes silanols qui n'ont pas réagi et qui, en présence d’eau, conduisent a une certaine
réorganisation de I’interface. Néanmoins, les chaines organiques des organosilanes modifient

la réactivité des liaisons Si-OR [Iler, 1998].

Le pH n’est pas le seul parameétre qui modifie la cinétique des réactions mises en jeu. En effet
La température va directement modifier la cinétique des réactions d’hydrolyse et de
condensation ; une température élevée va accélérer les réactions. La concentration en silane
va, quant a elle, jouer un role sur la cinétique de condensation uniquement, comme décrite

dans la plupart des études. Enfin le solvant, bien souvent un alcool ou un mélange eau/alcool,
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va permettre de mélanger de convertir les groupes alcoxyles en silanols réactifs. Mais aussi,
I’ajout d’eau va augmenter le taux d’hydrolyse des silanes et ainsi augmenter la cinétique
d’hydrolyse. En raison de sa facilité de mise en ceuvre, la modification chimique en solution

alcool/eau a fait I’objet de notre étude.

Sananes [Sananes, 2018] a étudié 1’évolution de la morphologie de la couche d’AEAPTMS
en  fonction de la  température  pour I’AEAPTMS  N-(2-aminoéthyl)-3-
aminopropyltriméthoxysilane (AEAPTMS). En effet, Les parametres expérimentaux
sélectionnés n’ont pas permis d’obtenir une monocouche auto-alignée. Cela s’explique par le
fait que les amines de la molécule d’AEAPTMS peuvent se lier faiblement avec les silanols
de surface de la silice et d’autres alcoxysilanes, ce qui favorise la désorganisation de la
couche et donne lieu a des couches tres épaisses. Cependant, I’augmentation de 1’épaisseur de
la couche élaborée avec la température et la durée indique que la condensation des
alcoxysilanes est favorisée a des températures élevées. Une évolution de la morphologie est
proposée en fonction de la température dans la Figure V.1.
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Figure V.1: Proposition d’évolution de la morphologie de la couche d’AEAPTMS en

&y

fonction de la température [Sananes, 2018]

Elle a constat¢ que L’AEAPTMS, avec deux groupements amine, se lie a la surface de la
silice a travers la réaction de silanisation mais le groupement amine en bout de chaine

intéragit aussi avec les silanols, le tout menant a une structure polycondensée.
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Dans cette étude ’investigation a porté sur la silice modifiée par le N-(2-aminoéthyl)-3-
aminopropyltriméthoxysilane (AEAPTMS) et le 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane
(MPTMS).

Ils ont été sélectionnés dans I’objectif de créer un continuum d’interactions depuis la surface
de la silice vers la matrice par I’intermédiaire de 1’agent compatibilisant. L'attention est alors
portée sur I’influence de la modification de surface de la nanocharge et la compatibilisation
sur les variations des propriétés mécaniques, thermiques et morphologiques des matériaux

élaborés.
V.2.3. Analyse IRTF de la silice vierge et ses dérivées modifiées

La Figure V.2 illustre les spectres IRTF des particules de nano-SiO, vierge et des silices
modifiées a savoir : AEAPTMS-SIO, et MPTMS-SIiO,. Sur la Figure V.2 (a), on remarque
une bande large caractéristique centrée a 3470 cm™ qui est due aux hydroxyles des molécules
d’eau physisorbées et au groupement silanols de la surface de la silice (OH vicinal) alors que
les silanols vicinaux induisent dans la méme région des interactions inter et intramoléculaires

communément appelées les hydrogenes liés.

Une bande d'absorption nette observée a 3750 cm™est attribuée aux groupes hydroxyles libres
et la présence d’une autre bande plus faible 2 963 cm™est associée aux groupes Si-OH libres
de la surface (OH isolé et géminé). Ce résultat suggére que les molécules d'eau
physisorbées et les groupes OH isolés ont réagi efficacement avec les molécules de silane. La
bande d’absorption a 1636 cm* correspond aux molécules d’eau adsorbées avec leurs groupes

hydroxyles a la surface du minéral.

Une importante bande d'absorption observée & 1080 cm™ est également attribuée aux
vibrations d’étirement asymétrique du groupe Si-O-Si. Les bandes d'absorption situées aux
environs de 806 et 462 cm™ sont assignées aux vibrations d’étirement symétrique et aux
vibrations en mode flexion des groupements Si-O-Si et Si-O, respectivement [Pop, 1986,

Migliorini, 2000].

Le spectre de I’AEAPTMS-SiO; sur la Figure V.2 (b) présente deux fortes bandes a 2930 et
2842 cm™ correspondant aux bandes d’étirement asymétrique et symétrique de CH, des
fragments aminopropyle et aminoéthyle, respectivement. Dans ce cas, il est a noter que les
groupements hydrophobes tels que CH3; et CH, sont considérés comme les entités clés

indiquant le succes de la modification de la silice. Chacune de ces entités est exprimée dans
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leurs spectres par deux bandes d'absorption situées entre 3000 et 2800 cm™. De plus, la bande
observée a 1569 cm™ peut étre attribuée aux vibrations de flexion des amines primaires N-H,
confirmant la formation des liaisons hydrogéne fortes qui ont été créées a partir des fonctions
silanols et contenant probablement d'autres contributions obtenues des multicouches par
action de 1’organosilane. La bande située a 1130 cm™ associée aux vibrations d’allongement
de la structure polysiloxane (Si-O-Si) fortement condensé, indique une fois de plus le dép6t

de I'agent de couplage silane sur la surface des particules de nano-SiO..

5i-OH libre H,O Si-0-5  S8i-0-5i
H,0 physisorbée ' ' ' "

Transmiftance (u.a.)

3470
! | ; | ; | ! | ! | L 1130y : |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d’onde (cm™)

Figure V.2 : Spectres IRTF de: (a) SiO,, (b) AEAPTMS-SiO; et (¢) MPTMS-SiO,

L'adsorption des silanes aminofonctionnels en tant que structures de poids moléculaire élevé a
également été confirmée dans d'autres travaux, selon la littérature cette adsorption est
probablement due au role catalyseur du groupe amino dans le processus d'adsorption
[Ramier, 2007]. Tous ces résultats confirment I'efficacité de la silanisation et sont en bon
accord avec ceux rapportés par Culler et al. [Culler, 1986] et Chiang et al. [Chiang, 1980]
qui ont étudié I'adsorption de I’aminopropyltrié¢thoxysilane (APTES) sur la surface du verre
ainsi que Doufnoune et al. [Doufnoune, 2008], concernant I'adsorption de I'AEATPMS sur la

surface du CaCOs. Dans ce cas, il convient de noter que les résultats obtenus par ces auteurs
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[Culler, 1986 & Chiang, 1980] ont montré la formation d’un dépdt a la fois chimisorbé et
physisorbé a la surface des matériaux étudiés. Les mémes auteurs ont démontré que les silanes
chimisorbés sont ancrés a la surface par le biais des liaisons chimiques formant un réseau
siloxane Si-O-Si, tandis que les couches physisorbées sont constituées essentiellement de

monomeres et d’oligomeéres silanes.

Pour le spectre MPTMS-SiO, donné sur la Figure V.2 (c), la méme bande & 1130 cm™
attribuée a la structure Si-O-Si est trés nette. La similarité avec le spectre IRTF de
AEAPTMS-SiO; confirme que la méme structure est obtenue a la surface des particules de
nano-SiO,. C’est pour cette raison que seules les bandes d'absorption caractérisant leurs

différences principales seront notées [Chiang, 1980].

Lorsque la silice est modifiée par réaction avec le silane MPTMS, on constate une diminution
de la bande d’absorption des O-H et Dapparition de deux bandes vers 2950 et
2845 cm™ caractéristiques des liaisons C-H des groupements méthyles et méthylénes présents
dans la structure de I’agent de couplage. Les bandes a 1636 et 1410 cm™ sont attribuées a
1’élongation des liaisons C=C des groupes méthacrylate et vinyle, respectivement. Ces deux
bandes confirment ainsi la présence du silane MPTMS sur la silice. La bande caractéristique
du carbonyle contenu dans le groupement méthacryloxy apparait & 1700 cm™ prouve la
présence des liaisons hydrogéne intramoléculaires et intermoléculaires a surface de la silice et

les groupements carbonyles, confirmant la forte densité du systeme MPTMS-SiO; [Bellamy,

1994].

V.3. Greffage radicalaire du polypropyléne par les monomeres fonctionnels

insaturés
V.3.1. Introduction

Ces derniéres années, un grand intérét pratique s’est fait ressentir pour le greffage de
monomeres insaturés (vinyliques) sur des polyoléfines. Cependant, a cause de leur nature non
polaire et de leur manque de fonctionnalité, les polyoléfines sont trés résistantes a la
formation de liaisons chimiques latérales. Ce greffage peut étre réaliseé en milieu solvant
inerte mais la méthode la plus répandue pour modifier chimiquement les polyoléfines par
extrusion réactive est le greffage radicalaire. Ce procédé implique en général la combinaison
d’un amorceur radicalaire (le plus souvent un peroxyde) et d’un monomeére avec la

polyoléfine.
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Le greffage radicalaire de monomeres vinyliques sur une polyoléfine telle que le
polypropylene est généralement amorcé par des radicaux alcoxyles formés par la
décomposition thermique d’un peroxyde. Par exemple I’équation V.7 illustre la
décomposition thermique du peroxyde de dicumyle. Le radical alcoxyle ainsi formé est
particuliérement réactif pour I’abstraction d’atomes d’hydrogéne des liaisons C-H des chaines
hydrocarbonées du polypropyléne, générant le macroradical, centre actif initial de la réaction

de greffage [Gaylord, 1995].

3 i.’l{ L[h
{ }7{ —O0—0—C 4<_> — 2<_>7{ —Qr
{H3 {H3 CH;
l [V.7]

Il a été établi que les atomes d’hydrogene liés a un atome de carbone tertiaire sont, a 160 °C,
pres de 4 fois plus susceptibles de subir une réaction d’abstraction par le radical généré lors de
la décomposition du peroxyde, que les atomes d’hydrogenes liés a un atome de carbone
secondaire. Le macroradical, issu de I’abstraction d’un atome d’hydrogene de la polyoléfine,
additionne ensuite la premiere unité monomere de la future chaine latérale. Avec le PP, les
monomeres comme le glycidyle méthacrylate (GMA), le méthacrylate de méthyle (MMA) et
I’anhydride maléique (MAH) se fixent presque exclusivement sur un radical tertiaire

[Gaylord, 1995 & De Roover, 1995].

A S A

Le mécanisme de greffage du PP en présence des monoméres fonctionnels insaturés et des
composés générateurs de radicaux libres tel que le peroxyde de dicumyle, fait intervenir
plusieurs réactions. Notons que les étapes d’amorgage et de propagation conduisent & une
large variété de radicaux qui peuvent donner naissance a des réactions secondaires.
Parallélement a la réaction de greffage principale des monomeéres insaturés sur le PP, une
autre réaction secondaire peut avoir lieu telle que la réaction de dégradation par coupure de
chaine (équation V.8). La coupure de chaine génere un radical secondaire en bout de chaine
et une chaine achevée par une double liaison terminale. Ce mécanisme bien connu est utilisé a

son avantage dans la synthese de polypropyléne a rhéologie contrélée. Enfin, il est important
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de mentionner que I’amorgage conditionne directement le greffage ou non de la chaine
macromoléculaire. L’amorcage avec le peroxyde de dicumyle entraine la formation de
radicaux cumyloxy issus de la dégradation thermique du DCP. La Figure V.3 illustre les
principales réactions pour un mécanisme de greffage radicalaire du MMA, GMA et MAH sur
le PP.
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Figure V.3 : Réactions de greffage du PP par les monomeres fonctionnels insaturés
V.3.2. Analyse IRTF des agents compatibilisants synthétisés

La Figure V.4 illustre les spectres IRTF de PP pur et des différents agents compatibilisants
synthétisés Aucune bande d’absorption n’a été observée entre 2000 et 1500 em™ pour le PP
pur (Figure V.4 (a)). Compare au spectre IRTF du PP pur, les spectres IRTF des agents
compatibilisants : MMA-g-PP, GMA-g-PP et MAH-g-PP donnés sur la Figure V.4 (b) -(d)
se sont avérés présenter de nouvelles bandes indiquant la réussite des réactions de greffage.
Dans la Figure V.4 (b) qui illustre le spectre IRTF du MMA-g-PP, la forte bande d'absorption
observée & 1728 cm™ est attribuée au mode d’étirement symétrique des groupes carbonyle
(C=0) dans le methacrylate de méthyle (MMA). Dans la Figure V.4 (c) qui représente le
spectre IRTF du GMA-g-PP, la bande d’absorption située & 1723 cm™ peut étre attribuée aux
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vibrations des groupes carbonyle du glycidyméthacrylate (GMA). Le spectre IRTF du
MAMH-g-PP donné sur la Figure V.4 (d) a révélé trois bandes a 1850, 1786 et 1712 cm?, Les
deux premiéres bandes sont attribuées aux vibrations d’¢longation asymétriques et symétrique
C=0 des groupes anhydride cyclique et la troisieme bande est assignée a la vibration
d’¢élongation symétrique des groupes C=0 de la fonction acide. Selon la littérature, ce résultat
est justifié par I'ouverture du cycle anhydride maléique en raison de sa grande sensibilité a

I'nydrolyse [Doufnoune, 2006].
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Figure V.4 : Spectres IRTF : (a) PP, (b) MMA-g-PP, (c) GMA-g-PP et (d) MAH-g-PP
V 4. Propriétés mécaniques des mélanges et des nanocomposites
V.4.1. Introduction

Des études portant sur l’influence de la présence de particules inorganiques sur le
renforcement des polyméres ont permis de mettre en évidence la formation d'une couche
intermédiaire dure qui donne un matériau plus résistant, résultat confirmé par Gutowski
[Gutowski, 1990]. Dans le méme contexte Doufnoune et al. [Doufnoune, 2006] a étudié le
comportement mécanique des matériaux composites polypropylene/CaCOs. La charge a eté
traitée par deux silanes et un organozirconate aminés a savoir : I’APTES et ’AEAPTMS et le

Ken-React NZ-44 qu’un organozirconate. Les résultats montrent un comportement typique
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des matériaux hybrides : forte diminution de la déformation, accroissement du module et de la
contrainte a la rupture. Les propriétés raisonnées en termes de leurs évolutions relatives,
traduisent une qualité d’interface relativement bonne, assurant ainsi le transfert de contrainte
entre les phases en présence au sein de la matrice sollicitée. D'autre part, une étude réalisée
sur le mélange PP/EPR a démontré I'influence de la silice et de son état de surface sur la
contrainte a la rupture du matériau. Au cours de cette étude, les auteurs ont montré que la
présence simultanée de la silice modifiée et de 1’agent compatibilisant, MAH-g-PP accroit
considérablement la résistance des matériaux. Les résultats suggerent que cette amélioration

est la conséquence d’un échange d’interactions au niveau de I’interface charge/polymeére.

Les améliorations les plus importantes de la contrainte a la rupture relative sont observées
pour les matériaux renforcés avec la silice modifiée [Pustak, 2015]. Cette augmentation met
en ¢évidence une bonne dispersion de la nanocharge au sein de la matrice ainsi qu’une
répartition meilleure des contraintes qui seront essentiellement supportées par les particules de
silice, ce qui se traduit par un renforcement relativement important et une qualité¢ d’adhésion
interfaciale différente liée probablement a une meilleure affinité de la silice vis-a-vis du
mélange. Dans cette étude, on s’est intéressé particulierement a I'effet de I'ajout des agents de
compatibilisation, d'élastomere, de la silice vierge et la silice modifiée sur les propriétés de

traction et sur la résistance a I’impact des composites.

V.4.2. Caractérisation de la résistance en traction et de la résistance aux chocs des

composites
V.4.2.1. Effet de I’'addition des particules d’EPR sur les propriétés des matériaux

Parmi les principales lacunes du PP, sa faible rigidité a haute température, ainsi qu'une faible
résistance aux chocs a basse température et ce en raison de sa température de transition
vitreuse relativement élevée par rapport aux élastomeres. Une alternative a été développée
afin d'améliorer la résistance aux chocs du PP en ajoutant des particules d’¢lastomeres. En
géneral, I’addition d’EPR dans le PP améliore la résistance aux chocs mais diminue la limite
¢lastique et le module, ainsi qu’une augmentation de 1’allongement a la rupture [Doufnoune,
2017]. Le principe est que les particules de phase dispersée vont agir comme des zones de
concentrations de contraintes qui vont permettre d’initier une déformation plastique de la
matrice et de dissiper une quantité importante d’énergie lors de la sollicitation du matériau

(lors d’un choc par exemple) [Lim , 2006].
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Tout d’abord, notons qu’il existe une taille maximale et minimale de particules pour que le
renforcement par un élastomere soit efficace. D’une part, au-dela d’une taille critique, la
particule amorce une rupture fragile de la matrice. D’autre part, il a été observé qu’en dessous
d’une certaine taille, les particules cavitent trop peu, ce qui ne permet pas de générer une

déformation plastique importante [Danesi, 1978].

Un certain nombre d’auteurs en étudiant les mélanges PP/Elastomeéres rapportent que la tenue
aux chocs a froid et plus genéralement la ductilité des systemes renforcés sont inversement
proportionnelles a la taille des nodules de la phase dispersée mais augmentent également avec
le pourcentage d’¢lastomere ajouté [Mnif, 2008 & Ezzati, 2008]. L’ajout d’¢lastomere
permet alors de passer d’un mode de rupture fragile a une rupture ductile ou interviennent bon
nombre de craquelures et bandes de cisaillement. Pukanszky et al. [Pukanszky, 1992] ont
montré que les petits nodules d’élastomeres (<1um) favorisent les déformations par bandes de
cisaillement, tandis qu’une morphologie a plus gros nodules privilégie le mécanisme de

microcraquelure.

En général, le PP renforcé par des particules de petit diamétre est plus résistant a I’impact que
celui renforcé par des particules de grand diametre. Jang et al. [Jang, 1985] ont observe
I’existence d’un diametre critique de 0,5 pm a partir duquel la rupture par propagation de
craquelures se produit aux dépends d’une déformation ductile de la matrice. Ce changement
de mode de rupture s’accompagne d’une chute de la quantité d’énergie absorbée et fragilise le

matériau.

L’interface dans les mélanges de polymeres non miscibles est d’une importance capitale.
Les interactions physiques et chimiques, aux limites des phases, contrélent I’ensemble des
performances des mélanges. La maniere d’introduire cet agent dans la matrice et la procédure
du mélange des polymeres avec le compatibilisant présente un effet considérable sur la
morphologie et les différentes propriétés du mélange [Di, 2002]. La plupart des mélanges
polyméres sont généralement immiscibles a cause de leur faible entropie de mélange ce qui
entraine leur incompatibilité. L’ajout d’un compatibilisant est nécessaire pour réduire la
tension interfaciale, augmenter I'adhérence, stabiliser la morphologie d’un mélange et obtenir
de meilleures propriétés donc il faut agir a I’interface et créer des interactions pour augmenter

I’adhésion entre les phases.

Les propriétés du polypropyléne sont rapportées dans la Figure V.5. Les résultats ont montré

que l'incorporation de 1’¢lastomere EPR a entrainé une amélioration importante de la ductilité
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de la matrice PP, cela se manifestait par I'allongement a la rupture et la résistance aux chocs
de PP qui ont été augmenté de 300 % et 276 %, respectivement. Ces résultats sont dus a la
présence de la phase ductile d’EPR, en outre, il convient de noter que I’incorporation de
I’EPR au PP a réduit la résistance a la traction de 42 % et le module de Young de 4 %. Ces
observations concordent avec les résultats des mélanges polymeres/élastoméres de la

littérature qui ont été attribués a 1’effet du ramollissement de la deuxiéme phase.
V.4.2.2. Effet des agents compatibilisants sur les propriétés des matériaux

Plusieurs études [Da Silva, 2002 & Mae, 2008] ont attribué le renforcement des mélanges
polymere-nano-charge a l'efficacité du transfert de contraintes entre matrice et charge. Pour
une bonne liaison des nanoparticules, la contrainte appliquée peut étre efficacement transférée
aux nanoparticules dans la matrice, ce qui ameliore nettement la résistance a la traction et le
module de Young. Néanmoins, pour les nanoparticules faiblement liées, une baisse de
contrainte se produit lors de I'ajout de nanoparticules, car I'adhésion est tres faible dans la

région interfaciale.

L’effet des compatibilisants sur les propriétés mécaniques du mélange PP/EPR est également
représenté par les Figures V.5 et V.6. Il a été constaté que 1’addition d’agents compatibilisants
au mélange PP/EPR a légérement diminué la résistance a la traction et considérablement
réduit I'allongement a la rupture et la résistance aux chocs Figure V.5, tout en améliorant
intensivement le module de Young (Figure V.6). Pour le mélange PP/EPR compatibilisé par
le MAH-g-PP, le module de Young a augmenté de 63 % par rapport au mélange pur PP/EPR.
Cette amélioration est attribuée a I’accroissement de 1’adhésion interfaciale entre le PP et la

phase EPR du fait de la réduction de la taille des particules de la phase dispersée EPR.
V.4.2.3. Effet de la nanocharge sur la résistance a la traction et le module de Young

Les propriétés ultimes en traction exprimées par la contrainte et la déformation a la rupture
ainsi que le module de Young ont été¢ relevées pour approcher au mieux D’effet de
I’incorporation de la charge sur les propriétés mécaniques du polymére chargé, et d’un autre
coté, de dégager I'influence de la modification chimique de la charge avec les agents de

couplage sur les propriétés des regions interfaciales [Kolarik, 1988].
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Figure V.5 : Résistance a la traction-Module de Young de : PP, PP/EPR, PP/EPR/
MMA-g-PP , PP/EPR/GMA-g-PP, PP/EPR/MAH-g-PP, PP/EPR/SiO,, PP/EPR/
MMA-g-PP/SiO,, PP/EPR/GMA-g-PP/SiO,, PP/EPR/MAH-g-PP/SiO, et PP/EPR/
MAH-g-PP/MPTMS-SiO,

Comme le montre la Figure V.5, I’incorporation de la nanocharge a sensiblement amélioré la
résistance a la traction et le module de Young du mélange PP/EPR qui ont ét¢ d’environ 24 %
et 14 % respectivement, mais toutefois au détriment de I’allongement a la rupture et de
résistance a I’impact Figure V.6. On peut constater que 1’allongement a la rupture et la
résistance au choc sont réduits dans 1’ensemble d’environ 21 % et 6 % par rapport au mélange
PP/EPR pur, cela est attribué a I’incompatibilité entre la matrice polymeére de faible polarité et
les groupes hydroxyles polaires de la surface de la silice. L'ajout de compatibilisants aux
composites a pour rble d'atténuer la polarité entre la surface de nano-SiO, et la matrice
polymere conduisant a des segments de macromolécules non polaires de PP/EPR capables
d'interagir avec la surface de la nanosilice. Les résultats ont montré que la résistance a la
traction et le module de Young ont augmenté respectivement d’environ 12 % et 42 % pour le
PP/EPR/MMA-g-PP/SiO,, environ 4 % et 39 % pour ceux du PP/EPR/GMA-g-PP/SIO, et
d’environ seulement 27 % et 55 %, pour le PP/EPR/MAH-g-PP/SiO,, par rapport aux

composites non compatibilisés.
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Globalement, I’amélioration des propriétés mécaniques par 1’ajout des agents compatibilisants
résulte d’une adhésion plus importante a 1’interface entre les différentes phases. L’interface
serait le siege d’interactions importantes entre les deux phases du fait de la présence du
compatibilisant qui se concentre préférentiellement a ce niveau de 1’interface lors de la phase
d’¢laboration des matériaux [Pustak, 2015]. Les composites comportant le MAH-g-PP
présentaient une résistance a la traction et un module de Young légerement supérieurs a ceux
des composites compatibilisés avec le MMA-g-PP et le GMA-g-PP. Ces différences
pourraient étre dues a des interactions un peu plus fortes entre le systtme MAH-g-PP/SiO,
que celles entre les systéemes respectifs MMA-g-PP/SiO, et GMA-g-PP/SiO,. Il a été observé
que les composites compatibilisés au MAH-g-PP présentent un allongement a la rupture et
une résistance aux chocs plus faibles que ceux comportant le MMA-g-PP ou le GMA-g-PP.
Comme le montre la Figure V.6, ’allongement a la rupture et la résistance aux chocs pour les
composites non compatibilisés ont considérablement baissé, passant respectivement de 120 %
et 16,3 kI/m?a 73 % et 7,1 kJ/mZ, ce qui correspond a une chute d’environ 39 % et 56 %,

aprés I’incorporation du MAH-g-PP dans les composites.
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Figure V.6 : Déformation a la rupture-Résistance aux chocs de : PP, PP/EPR, PP/EPR/
MMA-g-PP, PP/EPR/GMA-g-PP, PP/EPR/MAH-g-PP, PP/EPR/SiO,, PP/EPR/
MMA-g-PP/SiO,, PP/EPR/GMA-g-PP/SiO,, PP/EPR/MAH-g-PP/SiO, et PP/EPR/
MAH-g-PP/MPTMS-SiO,
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La Figure V.7 représente les courbes de la résistance a la traction et du module de Young des
composites non compatibilisé€s et ceux compatibilisés chargés avec la silice modifiée. L ajout
de AEAPTMS-SIO, et de MPTMS-SiO, augmentent nettement la résistance a la traction et le
module de Young des composites sans agents compatibilisants. D’autre part, les composites
sont devenus beaucoup plus faibles, comme le montrent les valeurs inférieures de
I'allongement a la rupture et de la résistance aux chocs par rapport a celles obtenues avec les

composites en I'absence d'agents de couplage silane.

L’effet de 1’ajout des compatibilisants aux composites conduits aussi a des améliorations
significatives de la résistance a la traction et du module de Young. Ces derniers sont plus
élevés pour les composites a base de AEAPTMS-SIO; et compatibilisés avec le MAH-g-PP,
leurs valeurs ont augmenté d’environ 32 % et 52 %, respectivement par rapport aux
composites sans compatibilisants. Cette amélioration est attribuée a la présence d'une forte
interaction interfaciale entre les chaines de polymeres et les nanoparticules de silice

aboutissant a une meilleure adhésion interfaciale.
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Figure V.7 : Résistance a la traction-Module de Young de : PP /EPR/AEAPTMS-SiO,
PP/EPR/MPTMS-SiO,, PP/EPR/MMA-g-PP/AEAPTMS-SiO,, PP/EPR/MMA-g-PP/
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L’influence de la présence de la nanocharge se manifeste sur les valeurs de la contrainte a la
rupture. La contrainte a la rupture des composites a silice modifiée est plus élevée que celle de
leurs homologues a silice non modifiée. L’augmentation de la rigidité est d’autant plus
importante avec les systemes composites formulés simultanément a partir de la charge

modifiée et des agents compatibilisants.

En effet, une étude réalisée sur le mélange PP/EPR a démontré l'influence de la silice et de
son état de surface sur la contrainte a la rupture du matériau. Les auteurs ont montré que la
présence simultanée de la silice modifiée et de 1’agent compatibilisant, MAH-g-PP accroit
considérablement la résistance des matériaux. Les résultats suggerent que cette amélioration
est la conséquence d’un échange d’interactions au niveau de l’interface charge/polymére

[Danesi, 1978].

D’autres part, Doufnoune et Haddaoui [Doufnoune, 2006] ont suggéré que le groupe
anhydride réagissant avec les groupements amino de I’AEAPTMS fixés sur la surface de la
silice a contribué a améliorer [’adhésion entre la nanocharge et le polymere. Des
améliorations similaires de la résistance a la traction et du module de Young ont également
été observees dans tous les matériaux composites compatibilisés, mais cette amélioration reste

sensiblement plus faible dans le cas des composites compatibilisés avec le MAH-g-PP.

Il faut aussi noter que l'incorporation des compatibilisants a réduit I'allongement a la rupture
et la résistance aux chocs (Figure V.8). L’incorporation du MAH-g-PP a influencé
I'allongement a la rupture ainsi que la résistance aux chocs du composite avec 1’agent de
couplage AEAPTMS qui ont baissé respectivement d'environ 58 % et 64 % par rapport aux
mémes systéemes sans compatibilisants. Cela est d( aux fortes interactions entre les différentes

phases qui constituent le matériau composite.

V.4.2.4. Effet de la silice modifiée et des agents compatibilisants sur la déformation a la

rupture et la résistance aux chocs

La présence de la charge au sein du mélange conduit & une diminution du caractére ductile du
polymeére. L’amélioration des propriétés mécaniques par 1’ajout de la charge traitée et de
compatibilisants pourrait résulter d’une adhésion plus importante a I’interface entre les
différentes phases en présence [El-Midany, 2011]. L’interface serait donc la zone
d’interactions fortes du fait de la présence simultanée de l’agent de couplage et du

compatibilisant.
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Figure V.8 : Evolution de la déformation a la rupture-résistance aux chocs de : PP/EPR
/AEAPTMS-SiO,, PP/EPR/MPTMS-SiO,, PP/EPR/MMA-g-PP/AEAPTMS-SiO,,
PP/EPR/MMA-g-PP/MPTMS-SiO,, PP/EPR/GMA-g-PP/AEAPTMS-SiO,, PP/EPR/
GMA-g-PP/MPTMS-SiO,, PP/EPR/MAH-g-PP/AEAPTMS-SiO, et PP/EPR/
MAH-g-PP/MPTMS-SiO,

La Figure V.9 illustre les courbes de contrainte-déformation typiques du mélange PP et de ses
composites PP/EPR compatibilisés avec le MAH-g-PP et renforcés avec de la silice vierge et
modifiée. Les résultats ont révélé que I’incorporation de la charge modifiée avait sensiblement
amélioré la résistance a la traction ainsi que le module de Young. Le renforcement est plus
accentué pour les composites a AEAPTMS-SiIO; et compatibilisés avec le MAH-g-PP. La
résistance a la traction et le module de Young ont été respectivement de 19 MPa et 756 MPa
pour le composite PP/EPR/AEAPTMS-SIO,, alors que pour le composite PP/EPR/MAH-g-
PP/AEAPTMS-SIO,, une hausse de leurs valeurs respectivement de 116 % et 92 % a été

constatée par rapport au composite non compatibilisé.

Comme il a été observé pour le méme composite que l’allongement a la rupture et la
résistance au choc ont diminué de fagon spectaculaire d’environ respectivement 58 % et 64 %
respectivement. Par conséquent, la chute de ces propriéteés peut étre attribuée a la restriction

de la mobilité des chaines polymeres suite a de fortes interactions interfaciales [Marrow,
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1990]. Cette variation dépend principalement de la morphologie de l'interface et de la

microstructure des composites.

Des études [Cheng, 2009 & Zhuravlev, 2000] portant sur des matériaux composites PP/SiO,
ont montré¢ que la résistance aux chocs est grandement influencée par 1’incorporation de la
charge dans la matrice polymére et son traitement de surface. A travers les conclusions de
I’étude, les améliorations obtenues sont dues vraisemblablement a un état de dispersion et de
distribution bien abouti de la charge au sein du polymeére. L’utilisation d’un agent de couplage
est donc indispensable lors de la mise en ceuvre de mélanges a base de silice. Il permet de
réduire le caractére hydrophile de la silice et produit des liaisons covalentes entre la charge et

les chaines du polymere.
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Figure V.9 : Courbe contrainte-Déformation du PP, PP/EPR, PP/EPR/MAH-g-PP,
PP/EPR/MAH-g-PP/SiO,, PP/EPR/MAH-g-PP/AEAPTMS-SiO, et PP/EPR/
MAH-g-PP/MPTMS-SiO,
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V.5. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

La Figure V.10 illustre les exothermes de cristallisation et les endothermes de fusion du PP
vierge, PP/EPR et de ses composites avec ou sans compatibilisant (MAH-g-PP) dans une
gamme de température (100-200 °C). La température de fusion (Ty), la température de
cristallisation (T¢), le taux de cristallinité (yc) et I’enthalpie de fusion (AH) pour tous les

échantillons sont rassemblés dans les Tableau V .2 et Tableau V. 3).
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Figure V.10 : Thermogrammes du: PP, PP/EPR, PP/EPR/MAH-g-PP, PP/EPR/
MAH-g-PP/SiO,, PP/EPR/MAH-g-PP/AEAPTMS-SiO; et PP/EPR/
MAH-g-PP/MPTMS-SiO,

D’aprés la Figure V.10 et le Tableau V.2, les thermogrammes ont montré que tous les
matériaux présentaient une seule reaction exothermique de cristallisation et un seul
endotherme de fusion. Comme on peut le constater, le pic T; du PP pur est observé a 164 °C
et demeure constant apres l'ajout de I''EPR et du compatibilisant. En outre, I’incorporation de
la silice vierge ou modifiée n’induit aucun changement perceptible de Ty, avec un léger écart
de la température observée. Cependant, I'ajout de I’EPR au PP a influencé la cristallinité du

mélange.
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Tableau V.1. Données d'analyse DSC du : PP, PP/EPR, PP/EPR/SiO; et de leurs mélanges

compatibilisés
Echantillon T, (°C) T (°C) AH; (J/g) xc (%)
PP 164.0 126.0 94.9 45.5
PP/EPR 164.0 122.0 73.3 39.0
PP/EPR/MMA-g-PP 163.6 120.1 51.6 35.2
PP/EPR/GMA-g-PP 163.7 119.8 52.1 35.6
PP/EPR/MAH-g-PP 163.9 120.6 54.3 371
PP/EPR/SiO, 163.7 120.0 69.1 371
PP/EPR/MMA-g-PP/SiO, 163.2 119.2 56.7 39.3
PP/EPR/GMA-g-PP/SiO, 163.9 118.7 57.4 39.8
PP/EPR/MAH-g-PP/SiO, 164.1 127.0 52.2 41.2

Le pic Tc de PP est de 126 °C, tandis que 1’ajout de I’EPR a entrainé sa diminution a 122 °C.
Cette diminution du pic Tc implique non seulement une réduction de la taille des sphérulites
mais aussi une réduction de [I'épaisseur des lamelles cristallines. L’addition des
compatibilisants au mélange PP/EPR conduit a une légére diminution du pic de T¢ (~2 °C).
La présence d'entités compatibilisantes a l'interface a entrainé une diminution des domaines
de la phase dispersée de I'EPR, ce qui a limité le potentiel de cristallisation de la phase
continue du PP.

L'incorporation de la silice vierge ou modifiée dans le systtme PP/EPR n’a provoqué aucun
changement dans le pic T¢, contrairement a 1’ajout des agents compatibilisants qui ont
entrainé une augmentation sensible du Tc. Comme le montre le Tableau V.2, le pic T¢ a
augmenté jusqu’a 120 °C pour le composite non compatibilisé et & 127 °C pour le composite
compatibilisé avec le MAH-g-PP. Néanmoins, la présence des compatibilisants MMA-g-PP
et GMA-g-PP, conduit & une légére augmentation du pic T des composites. L’augmentation
du Tc est due a une forte interaction entre les différentes phases en présence du
compatibilisant MAH-g-PP. La temperature Tc a augmenté de 127 °C pour le composite
chargé de silice vierge et a 130 °C pour le composite chargé d’AEAPTMS-SiO,, nous
supposons qu'il y a de fortes interactions entre les groupes NH; de I'aminosilane a la surface
de la silice et les groupes anhydride du MAH-g-PP. Par conséquent, 1’association de
I’AEAPTMS-SiO, et MAH-g-PP peuvent améliorer considérablement la compatibilité

interfaciale et la dispersion des nanoparticules dans la matrice. En conséquence, la
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nanocharge a une plus grande surface dans la matrice polymere, ce qui provoque la nucléation
de la matrice du polymere. Ces observations confirment les résultats des propriétés
mécaniques obtenus. D’autre part, la surface de l'endotherme de fusion a été calculée et
rapportée comme 1’enthalpiec de fusion, (AH). Ce dernier est un paramétre important car sa
magnitude est directement proportionnelle au volume global de yc du polymeére [Sichina,

1994].

L’incorporation de I’EPR dans le PP entraine une diminution du yc du PP, comme le montre
le Tableau 1. Les résultats montrent que le yc du PP a diminué de 45 % a 39 % en présence
d'EPR. L'ajout d'agents de compatibilité au systeme PP/EPR a modifié la cristallinité du PP. Il
convient de noter que la présence de compatibilisants limite la cristallisation du polymeére
pour les mémes raisons que celles mentionnées ci-dessus. En ce qui concerne les composites
non compatibilisés, les nanoparticules de silice sont inefficaces car elles diminuent la
cristallinité du PP. Dans le cas des systemes composites compatibilisés, la nanocharge joue le
role d’agent de nucléation pour la cristallisation de la matrice PP et augmente sa teneur en
cristallinité. C'est intéressant de noter que la présence de MAH-g-PP dans le composite

affecte fortement le yc de PP.

Les résultats ont montré que yc du PP passait de 37 % pour les systemes non compatibilises
jusqua 44,7 % pour le systtme PP/EPR/MAH-g-PP/AEAPTMS-SIO, dans e
Tableau V.2.Cela indique que non seulement la silice, mais aussi les groupes anhydride du

MAH-g-PP ont un effet de nucléation héterogéne sur les segments macromoléculaires de PP.

Tableau V.2. Données d'analyse DSC du PP/EPR/SiO; et de leurs mélanges avec agents

de couplage et compatibilisants

Echantillon T; (°C) Tc(°C) AH(J/g) xc (%)
AEAPTMS 164.1 120.0 48.6 33.7
PP/EPR/SiO,
MPTMS 163.6 120.1 51.0 35.4
AEAPTMS 162.9 119.1 53.6 37.2
PP/EPR/MMA-g-PP/SiO,
MPTMS 163.2 118.2 56.4 39.1
AEAPTMS 163.7 117.8 59.1 41.0
PP/EPR/GMA-g-PP/SiO,
MPTMS 164.0 117.4 57.1 39.6
AEAPTMS 164.3 130.0 61.7 44.7
PP/EPR/MAH-g-PP/SiO,
MPTMS 163.7 122.1 61.0 42.3

108



Chapitre V : Résultats et Discussion

Des résultats similaires ont été rapportés pour d'autres systemes PP/élastomére/charge
triphasés [Tjong, 2002 & Xu, 2003].Contrairement aux systtmes AEAPTMS-SiO, et
MAH-g-PP, aucune variation significative de la cristallinité n’a été observée avec 1’ajout des

agents compatibilisants MMA-g-PP et GMA-g-PP dans les composites.
V.6. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Des mesures d’analyse thermogravimétrique (ATG) ont été menées sur les différents
matériaux afin d’étudier I’influence du traitement de la silice et de 1’agent compatibilisant sur
la stabilité thermique des échantillons. Il est bien admis que la température de degradation
des polymeéres augmente avec I’incorporation de nanocharges. Cette amélioration de la
stabilité thermique est due a I’état de dispersion des nanoparticules au sein de la matrice
polymére [Marceau, 2002]. Une augmentation de stabilité thermique dans les composites
compatibilisés a silice brute et modifiée est le reflet d’une bonne adhésion mais aussi d’une

meilleure dispersion des phases polyméres et nanocharge au sein du mélange compatibilisé.

L’analyse thermogravimétrique de PP vierge et des composites avec ou sans MAH-g-PP et
agents de couplage est représentée par la Figure V.11. Au cours de la dégradation thermique,
les courbes ATG ont montré un processus de dégradation en une seule étape pour tous les
échantillons. L’ajout d’élastomére et d’agent compatibilisant n’induit aucun effet sur le
processus de décomposition par rapport au PP vierge. A partir des courbes ATG, nous avons
extrait deux températures caractéristiques. La premiere est la température du début de la
décomposition (Tonset) qui a lieu a 365 °C. La seconde est celle qui marque le poids constant
atteint et qui correspond a la température maximale de décomposition (Tmax) autour de
462 °C.

Dans le cas du PP/EPR/MAH-g-PP/SiO;, Tonset €t Trmax SONt passées a 400 °C et 474 °C, ce qui
correspond a une augmentation de 25 °C et 12 °C, respectivement, par rapport au PP pur, au
PP/EPR et aux mélanges PP/EPR/MAH-g-PP. Lorsque les nanoparticules de SiO, modifiées
sont incorporées dans la matrice, Tonset et Tmax sont passées a 430 °C et 480 °C, avec une
augmentation de 30 °C et 6 °C respectivement, par rapport au systeme PP/EPR/
MAH-g-PP/SiO,. Cette amélioration de la stabilité thermique peut étre attribuée au fait que
les nanoparticules de SiO, silanisées peuvent induire une carbonisation et former un charbon
thermiquement stable, et donc réduire la vitesse de libération des substances volatiles de
dégradation [Mueller, 2003]. La raison de I'amélioration de la stabilité thermique peut

également étre attribuée a la meilleure adhésion entre la matrice polymeére et la nanocharge
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grace aux effets du compatibilisant et de I'agent de couplage silane. Cet état de fait pourrait
refléter ’existence de fortes interactions entre la silice et le mélange PP/EPR ainsi qu’une
bonne adhésion mais aussi une meilleure dispersion des phases polymeéres et nanocharge au

sein du melange compatibilisé.
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Figure V.11 : Thermogrammes ATG du : PP, PP/EPR, PP/EPR/MAH-g-PP,
PP/EPR/ MAH-g-PP/ SiO,, PP/EPR/ MAH-g-PP/AEAPTMS-SiO; et PP/EPR/
MAH-g-PP/MPTMS-SiO,

V.7. Propriétés morphologiques des mélanges et des nanocomposites

V.7.1. Morphologie des mélanges

La morphologie finale d’'un mélange de polymeres est le fruit de I’équilibre dynamique entre
rupture de gouttes et coalescence qui s’établit lors du mélange a I’état fondu. Les phénomenes
mis en jeu sont complexes, ce qui rend difficile la prédiction des morphologies. Ainsi, de
nombreux parameétres sont susceptibles d’affecter les morphologies lors de I’étape de
mélange. Parmi les plus importants, on peut citer la composition, le type d’écoulement, les
propriétés rhéologiques des polymeéres (viscosité et élasticité), la tension interfaciale et les

parameétres de mélange (température, temps de mélange, taux de cisaillement). Dans le cas des

110



Chapitre V : Résultats et Discussion

polymeres incompatibles en raison du manque d’interactions favorables entre les chaines de
polyméres. Le mélange entraine en général la formation d’une morphologic a deux phases,

qui va gouverner les propriétés finales du matériau [Sundarraj, 1992 & Lee, 2000].

Les morphologies types souvent rencontrées dans ce genre de mélanges, sont des structures
nodulaires, fibrillaires ou co-continues. Les différentes morphologies obtenues peuvent avoir
des applications ciblées, par exemple, les structures nodulaires auront principalement des
propriétés aux chocs exacerbes, alors que les structures co-continues seront plutét utilisées
pour des propriétés de conduction (une des phases est alors chargée d’un composant

conducteur percolant).

Les principaux effets de la modification de I’interface sur la morphologie d’un mélange
immiscible sont la réduction de la taille des particules ainsi que leurs distributions. Cette
réduction de la taille des particules est liée aux deux phénomeénes : diminution de la tension
interfaciale et réduction du phénomeéne de coalescence. En effet, Willis et al. [Willis, 1990]
ont montré que si les interactions a I’interface sont suffisamment fortes, la taille des particules
peut étre indépendante de la composition. Des études ont montré que la dispersion d’une
phase dans Dl’autre dépend du procédé et des conditions d’élaboration [Willis, 1990 &

Doufnoune, 2005].

La Figure V.12 représente la morphologie du PP pur, et des mélanges PP/EPR et
PP/EPR/MAH-g-PP. La Figure V.12 (a) montre que la surface fracturée de la matrice de PP
est plus lisse comportant une fracture fragile. La micrographie du mélange PP/EPR présentée
dans la Figure V.12 (b) illustre la morphologie qui est de type matrice/phase dispersée, elle
montre deux phases distinctes et les nodules de ’EPR sous forme sphérique dispersés dans la
phase continue de la matrice PP. L’observation révele une morphologie nodulaire qui est
probablement expliquée par la forte tension superficielle qui doit étre vraisemblablement liée
a ’'immiscibilité des phases constituant le mélange. Cela est di a la viscosité a I’état fondu
plus élevée et a la teneur en EPR inférieure a celle du PP dans le mélange. Les nodules de
grande taille permettent de minimiser I’énergie interfaciale (produit de la tension interfaciale
par l’aire de contact) entre les deux matériaux ; bon nombre d’entre elles sont arrachées,
laissant & la place des cavités. En outre, la formation des particules de I'EPR dans I’interface
entre ’EPR et le PP, entrainant une séparation de phases du mélange PP/EPR est en rapport
avec ses propriétés mécaniques. D’un autre cOté, les cavités vides observees dans le mélange

PP/EPR seraient dues au détachement des particules élastoméres de la surface fracturée, ce

111



Chapitre V : Résultats et Discussion

qui reflete une faible adhésion a la matrice. Les nodules dispersés présentent des vides a
I’interface, c’est ’exemple type d’une décohésion interfaciale (mauvaise adhésion ou rupture
interfaciale adhésive). D’autre part, la morphologie obtenue montre que le mélange présente

un facies de rupture plus ou moins fragile.

De nombreuses études expérimentales montrent que la morphologie d’un mélange constitué
d’un élastomére et d’une matrice polyoléfine est la résultante de plusieurs parametres. Parmi
les plus déterminants, on cite : 1/ les conditions de mise en ceuvre, 2/ le comportement lors de
la transformation a 1’état fondu, 3/ la qualité de I’interface et 4/ les fractions de chaque

constituant dans le mélange.

Diminuer au maximum les tensions interfaciales rendra d’autant plus facile la miscibilité des
deux polymeres [Uotila, 2005]. Dans le cadre de ce travail, Il a été envisagé d’améliorer la
miscibilit¢ du mélange par I’introduction a l’interface des deux polymeres immiscibles
PP/EPR un agent compatibilisant présentant des affinités a la fois avec le PP et ’EPR. Le role

principal de ce composé est d’empécher la coalescence.

La Figure V.12 (c) indique que la présence du MAH-g-PP dans le mélange PP/EPR ne
provoque pas de changements visibles dans la taille des nodules EPR comparés a ceux du
mélange non compatibilisé. Ceci est attribué a la faible adhésion interfaciale entre le PP non
polaire et les phases EPR et MAH-g-PP polaires. Cela signifie que I’agent compatibilisant ne
serait pas situé¢ dans I’interface. Ces résultats affirment les conclusions tirées des propriétés
mécaniques observées. Jaziri et al. [Jaziri, 2007] ont également montré que I'ajout d'un
compatibilisant au systéme (PP/EPR)/EOC n’induit aucune réduction de la taille des nodules
EPR et EOC. lls montrent que le MAH-g-PP se solubilise entierement dans la phase PP/EPR
grace a l'affinité et la compatibilité chimique entre le PP et le MAH-g-PP. Les images MEB

des composites sont illustrées par la Figure V.12.

Il est clair que les particules de nanosilice jouent un role remarquable dans la réduction de la
taille des nodules dispersés dans la matrice PP. Cette diminution de la taille de I'élastomeére
suggere l'augmentation de la compatibilité entre le PP et 'EPR puisque la diminution de la
taille des nodules dans le mélange de polymeéres est liée a la diminution de la tension
interfaciale entre les deux polymeres. Ces résultats sont cohérents avec les travaux de
Huneault et al. [Huneault, 1999], qui ont montré que l'ajout de MAH-g-PP dans un mélange
PP/EOC provoque une réduction du module et de I'allongement a la rupture. Doufnoune et

Haddaoui [Doufnoune, 2008] ont examiné les composites PP/EPR/oxyde de graphene et ont
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constaté que la dimension du domaine de la phase EPR dans la matrice PP a également

diminué de maniére significative méme lors de 1’ajout du MAH-g-PP et d’oxyde de graphéne.

FigureV. 12: Images MEB de a) PP, b) PP/EPR et c) PP/EPR/MAH-g-PP
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La plupart des travaux publiés comparant les mélanges non compatibilisés aux mélanges
compatibilisés, constatent une réduction de la taille des particules de la phase dispersée ainsi
qu’un affinement de la distribution des tailles, ce que les auteurs justifient par la réduction de
la tension interfaciale. Il reste cependant a démontrer lequel de ces deux phénomenes a le plus

d’influence sur la stabilisation de la morphologie.

L’introduction des compatibilisants dans les mélanges a pour objectif : 1/ La diminution de la
tension interfaciale pour faciliter la dispersion ; 2/ La stabilisation de la morphologie afin
d’éviter 1’évolution de celle-ci au cours des étapes de transformation et de mise en ceuvre du
mélange; 3/ L’augmentation de I’adhésion interfaciale entre phases a 1’état solide notamment
pour favoriser le transfert de contrainte entre les phases et donc améliorer les propriétés

mécaniques du mélange.

Le mélange de deux polymeres non miscibles n’est cependant pas toujours sans intérét. Dans
I’hypothese ou I'un des polymeres forme des nodules noyés dans la matrice constituée par
I’autre polymere, et que les nodules sont suffisamment solidaires de cette matrice, on obtient
un mélange aux propriétés mécaniques a priori nouvelles, certaines pouvant méme étre

meilleures que celles correspondant a chacun des polymeéres pris individuellement.
V.7.2. Morphologie des mélanges chargés

Lors de 1’étude bibliographique [Demjen, 1999 & Doufnoune, 2005], la majorité des auteurs
se sont focalisés sur le contrle des morphologies en agissant sur les interactions physico-
chimiques développées aux interfaces. Ces études mettent également en évidence le faible
niveau d’interactions créées entre les nanocharges fonctionnalisées et les matrices apolaire et
la nécessité d’introduire un agent compatibilisant. Généralement, cet agent est une polyoléfine
greffé anhydride maléique. Le groupement fonctionnel polaire peut interagir avec la surface
des nanocharges et les chaines hydrocarbonées peuvent interagir avec celles de méme nature

que la matrice par interdiffusion et ou co-cristallisation.

La Figure V.13 (a) représente I’'image MEB du systéeme PP/EPR/SiO, compatibilisé. L’ajout
de la silice nanoscopique entraine principalement I’augmentation de la taille et du nombre de
nodules. Il s’est avéré que la présence de MAH-g-PP avait considérablement favorisé la
dispersion des nanocharges dans la matrice. Comme cela indique que I'ajout d'un caoutchouc
polaire est favorable a la dispersion dans les composites de PP. Ce compatibilisant agit
comme un émulsifiant a l'interface et réduit ainsi la tension interfaciale menant a une faible

mais uniforme répartition de la phase EPR. En outre, le MAH-g-PP peut également réagir
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avec les nanoparticules de silice a cause de l'interaction dipolaire entre les groupes hydroxyle
des nanoparticules de silice et les fonctions anhydrides maléiques. Comme indiqué dans le
Schéma V.1, la combinaison du MAH-g-PP entraine la réaction chimique entre la matrice

polymére et les particules de la charge, qui a son tour améliore leur adhésion interfaciale.

OH OH
o HO | OH oHO_ | oH
N\ / N /
PP PP
O 4+ HO— —0H —» SH— —OH
s N 7
HO | OH
HO (l)H OH 0 -

Schéma V. 1: Réaction chimique entre les nanoparticules de silice brute et le MAH-g-PP

Des études antérieures sur les composites triphasés (polymeére/élastomere/charge) ont montré
des résultats contradictoires concernant les structures de phase de tels matériaux composites.
Dans certaines recherches, une dispersion séparée des composants a été observée
[Chen, 2009], tandis que dans d'autres I'encapsulation a été percue [Lim, 2006 &
Doufnoune, 2008]. Cependant, d’autres études [El-Midany, 2011] ont rapporté que, dans

certaines conditions, les deux structures peuvent étre formées.

Les Figures V.13 (b)-(c) illustrent les images MEB des matériaux PP/EPR/MAH-g-PP/SiO,
b) PP/EPR/MAH-g-PP/AEAPTMS/SIO, and c¢) PP/EPR/MAH-g-PP/MPTMS-SIO,. 1l s’est
avéré que les composites préparés avec les nanoparticules AEAPTMS-SiO,-montrent une
réduction plus avancée de la zone de la phase élastomere, et d'autre part, une meilleure
dispersion de la nanocharge a €té observée a cause de la réduction des forces_électrostatiques
entre les nanoparticules de silice. Cela confirme la forte résistance a la traction et le module
de Young obtenus pour le systeme PP/EPR/MAH-g-PP/AEAPTMS-SIO,. Le Schéma V.2
correspond aux réactions chimiques entre l'aminosilane (AEAPTMS) et le groupement
anhydride maléique greffé PP (MAH-g-PP).

Les groupes amino primaires, réagissent instantanément avec les groupes carboxyles résultant
de l'ouverture du cycle anhydride, en raison de sa forte susceptibilité a I'nydrolyse [Pop,
1986]. L'étape suivante de cyclisation dans laquelle se forment les imides est plus lente et
réversible mais peut effectivement étre achevée pendant le processus de fusion des

composites.
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Schéma V. 2 : Réaction chimique entre les nanoparticules de silice modifiée

(AEAPTMS-SiO,) et le MAH-g-PP

Dans le cas du mélange contenant la silice modifiée avec le méthacryloxysilane, 1’image
MEB montre un fort contraste témoignant de 1’existence de zones riches en particules
agglomérées. L’agrégation des nanoparticules de silice est due vraisemblablement a 1’absence
du compatibilisant. Cette mauvaise dispersion est due a de fortes interactions
particule/particule malgré la modification organophile apportée a la charge. D’autre part, la
mauvaise dispersion des nanoparticules minérales non modifiées est due a de fortes
interactions particule/particule. Les particules de silice possédent une énergie superficielle
importante ce qui favorise le regroupement et 1’agglomération des particules. Les particules
traitées tendent donc a se regrouper et a former des agrégats de tailles plus aux moins
importantes. Cette tendance a 1’agrégation, voire a I’agglomération de la charge proviendrait
des fortes interactions se développant entre les particules de charges recouvertes de molécules

d’organosilane.
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Figure V. 13: Images MEB de a) PP/EPR/MAH-g-PP/SiO,, b) PP/EPR/MAH-g-PP
JAEAPTMS/SiO; and ) PP/EPR/MAH-g-PP/MPTMS-SiO,
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Les mélanges élastomere-thermoplastique ont suscité beaucoup d'intérét car ils offrent la voie
la plus simple pour obtenir des propriétés exceptionnelles a faible codt. Les principales
ameliorations de propriétés recherchées a travers ce mélange comprennent la résistance aux
chocs et la durete. Méme en ayant une faible adhérence interfaciale, ces mélanges non
miscibles sont largement utilisés car ils produisent suffisamment de dureté pour répondre aux

exigences de I'industrie automobile.

Bien que les polyoléfines aient une combinaison remarquable de propriétés physiques, leurs
températures de transition vitreuse intrinsequement élevées et leur cristallinité élevée limitent
leur utilisation dans les applications a basse température. Les propriétés d'impact du
polypropylene (PP) peuvent ainsi étre améliorées par l'utilisation de copolymeéres séquences
de polyoléfine, par I'addition d'élastomeres ou par une copolymérisation avec 1’éthyléne.
Néanmoins, il a été établi que I'augmentation la plus élevée de la résistance aux chocs du PP a

été obtenue en utilisant les copolymeres éthylene-propyléne (EPR).

Les mélanges PP/EPR se caractérisent par une forte tenue aux chocs et une bonne résistance
mécanique dans une large gamme de température. Néanmoins, 1’amélioration de la résistance
aux chocs a basse température de tels mélanges peut affecter ou réduire d'autres propriétés
mécaniques telles que la rigidité, la résistance a la traction et la dureté. Pour équilibrer ces
propriétés a température ambiante et a basse température aussi, la conception d’un mélange
ternaire qui contient a la fois des particules d’élastomeres et de nanocharges dans le PP est

recommandée.

Dans le cadre de cette étude, des composites PP/EPR contenant des nanoparticules de silice
(nano-SiOy) ont été préparées via le processus du mélange maitre a 1’état fondu en utilisant un
mélangeur interne de type Brabender. Dans le but d’améliorer 1'adhésion interfaciale, une
modification de la surface de la nanosilice a été réalisée au moyen de deux agents de couplage
silanes a savoir:  N-(B-aminoéthyl)-y-aminopropyltriméthoxysilane (AEAPTMS) et
3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane (MPTMS). Afin de parvenir a une meilleure
dispersion de la nanocharge et a renforcer son interaction avec la matrice polymere les
composites ont egalement été compatibilisés a I'aide de trois agents compatibilisants a savoir :
PP greffe meéthacrylate de glycidyle (PP-g-GMA), PP greffé méthacrylate de méthyle
(PP-g-MMA) et PP greffé anhydride maléique (PP-g-MAH).
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La spectroscopie IRTF a confirmé les réactions de greffage entre les molécules de silane et les
groupes hydroxyles ancrés sur la surface de la silice. Les mesures IRTF ont également
clairement révélé la réussite du greffage du PP par les différents monomeéres sélectionnés au

cours de cette étude.

Les résultats des propriétés mécaniques ont suggeéré que l'addition simultanée de
nanoparticules de SiO; traitée et de compatibilisants a ameélioré la résistance a la traction et le
module de Young des composites. Une amélioration significative de ces propriétés a été
obtenue pour les composites élaborés a partir de AEAPTMS-SiO, et de MAH-g-PP.
Inversement, I'allongement a la rupture et la résistance aux chocs des composites ont diminué

par rapport au mélange PP/EPR pur.

Les résultats DSC ont indiqué que l'incorporation de la silice modifiée et du PP-g-MAH a
augment¢ la cristallinité des composites, cependant aucune variation de cette derniére n’a été
remarquée a la suite de I'ajout de PP-g-MMA ou de PP-g-GMA. Les tests ATG ont révelé que
les tous les composites étudiés présentent une plus grande stabilité thermique que celle de la
matrice vierge. Il ressort de cette étude que les améliorations obtenues sont dues en grande
parties a D’affinité et au degré de dispersion des nanoparticules de silice dans la matrice

polymere.

Les résultats de la microscopie MEB de la surface fracturée ont révélé une morphologie de
deux phases avec des nodules d’EPR dispersés dans la matrice PP. Comme il a été également
montré que 1’incorporation de PP-g-MAH dans les composites contribue a une meilleure

dispersion de la phase EPR et des nanoparticules de silice dans la matrice polymere.

Enfin outre ce bilan de résultats, il serait intéressant d’orienter les travaux

futurs vers :

e Une étude approfondie du comportement rhéologique en régime statique et dynamique des
différents systemes composites dans le but de comprendre les mécanismes de dispersion et
de distribution des nanoparticules de silice dans 1’état fondu.

e Une étude microstructurale en profondeur par 1’utilisation de la technique d’analyse par

microscopie électronique a transmission (MET).

e Une étude des interactions nanoparticules de silice-polymere par la spectroscopie de
résonance magnétique nucléaire (RMN), qui s’est avéré une technique trés puissante pour

¢lucider les mécanismes mises en jeu au niveau de I’interface.
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RESUME

Des composites polypropyléne/éthyléne-caoutchouc propyléne/nanosilice (PP/EPR/nano-SiO2) ont été préparés via le
procédé de mélanges maitres a I'état fondu en utilisant un mélangeur interne type Brabender. Afin d'améliorer 'adhésion
interfaciale et obtenir diverses propriétés souhaitées des composites, la silanisation de la surface de la nanosilice au moyen de
deux agents de couplage silane a savoir: N-(B-aminoéthyl)-y-aminopropyltriméthoxysilane (AEAPTMS) et
3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane (MPTMS) a été explorée. Les composites ont également été compatibilisés a l'aide de
trois compatibilisants : le PP greffé méthacrylate de méthyle (MMA-g-PP), le PP greffé méthacrylate de glycidyle
(GMA-g-PP) et le PP grefté anhydride maléique (MAH-g-PP). Les propriétés des mélanges et des composites ont été
examinées a l'aide des essais de traction et d'impact Izod, de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), de l'analyse
thermogravimétrique (ATG) et de la microscopie électronique a balayage (MEB). D'aprés les évaluations des propriétés
mécaniques, l'incorporation de particules de nano-SiO2 dans le mélange PP/EPR a amélioré la résistance a la traction et le
module de Young des composites. L'allongement et la résistance a l'impact Izod ont été négativement affectés. Une
amélioration significative des propriétés mécaniques a été obtenue pour les composites formulés avec AEAPTMS-SiO2 et
MAH-g-PP. Les résultats de la DSC ont indiqué que l'incorporation de la silice modifiée et du MAH-g-PP a augmenté la
cristallinité des composites. Cependant, aucune variation significative de la cristallinité n'a été observée i la suite de I'ajout de
MMA-g-PP et de GMA-g-PP. Les résultats de I'ATG ont démontré que les composites présentent une stabilité thermique
plus élevée que celle de la matrice pure. Les micrographies SEM des surfaces fracturées ont révélé une morphologie biphasée
avec des nodules EPR dispersés dans la matrice PP. Le MEB a également indiqué que l'incorporation de l'agent
compatibilisant MAH-g-PP dans les composites PP/EPR contribue a une meilleure dispersion de la phase EPR et des
particules de nano-SiO2 dans la matrice polymere.

Mots clés: nanocomposites ; mélange polypropylene/copolymere éthyléne- propylene ; nanosilice ; modification de surface ; compatibilisation.

ABSTRACT

Polypropylene/ethylene-propylene rubber/nanosilica (PP/EPR/nano-SiO2) composites were prepared by a melt blending
masterbatch process using a Brabender mixer. In order to improve the interfacial adhesion and achieve diverse desired
properties of the composites, nanosilica surface silylation by means of two silane coupling agents: N-(B-aminoethyl)-y-
aminopropyltrimethoxysilane (AEAPTMS) and 8-methacryloxypropyltrimethoxysilane (MPTMS) was explored. The
composites were also compatibilized using three compatibilizers: methyl methacrylate grafted PP (MMA-g-PP),
glycidylmethacrylate grafted PP (GMA-g-PP) and maleic anhydride grafted PP (MAH-g-PP). The properties of the blends
and the composites were examined using tensile and Izod impact tests, differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetric analysis (ATG) and scanning electron microscopy (SEM). According to the mechanical property
evaluations, the incorporation of nano-SiO2 particles into PP/EPR blend improved the tensile strength and Young’s
modulus of the composites. The elongation and Izod impact strength were adversely affected. A significant improvement in
the mechanical properties was obtained for the composites with AEAPTMS-SiO2 and MAH-g-PP. The DSC results
indicated that the incorporation of the modified silica and MAH-g-PP increased the crystallinity of the composites. However,
no significant variation in the crystallinity was observed as a result of the addition of MMA-g-PP and GMA-g-PP. The
TGA results revealed that the composites exhibit a higher thermal stability than that of the neat matrix. SEM micrographs
of the fractured surfaces revealed a two-phase morphology with EPR nodules being dispersed in the PP matrix. SEM also
indicated that the incorporation of MAH-g-PP into PP/EPR composites contributes to a better dispersion of the EPR phase
and nano-SiO2 particles in the polymer matrix.

Keywords:nanocomposites; polypropylene/ethylene-propylene copolymer blend; nanosilica; surface modification; compatibilization.
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