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Introduction générale

Introduction générale

Les polymeéres ont pris depuis un siécle une importance de plus en plus grande dans notre
quotidien. On les retrouve essentiellement dans les plastiques, mais aussi dans les textiles, les
peintures, les colles. Ils ont également investis des domaines d’application qui ne leur étaient
pas destinés en raison de leurs propriétés mécaniques et isolantes. Ils ont remplacé
progressivement les matériaux composites classiques et se sont positionnés en sérieux des

métaux et semi-conducteurs une fois modifiés.

Depuis les travaux précurseurs effectués au centre de recherche de Toyota sur les
nanocomposites polyamide 6/montmorillonite au début des années 90, les nanocomposites
polymere/argile ont fait I’objet de nombreuses recherches universitaires et trouvent de
nombreuses applications dans 'industrie. De nombreux efforts se sont multipliés et ont permis
a des nouvelles applications industrielles. De ces faits, des revues, articles et brevets y
afférents sont en grande disponibilité dans la littérature ; a peu prés 700 articles en 2007, et
environ 6694 en décembre 2014, base de données.[1]

La particularité des systémes nanocomposites est de présenter une quantité d’interface

importante qui fait que les phénomenes intervenant a la surface vont jouer un réle de premier

Plan sur le comportement macroscopique du matériau. Une zone interraciale, appelée
«interphase », fait ’objet de beaucoup de travaux pour comprendre sa nature, son épaisseur et
sa portée au sein des échantillons car plusieurs études ont proposé une dynamique des chaines

dans cette zone différente de celles du polymere en masse. [2]

Les récentes innovations dans ce type de matériaux concernent principalement les propriétés
intrinséques de la charge (taille, structure et activité de surface). A ce titre, plusieurs types de
charges sont utilisés ; au premier rang desquels on trouve le talc, le carbonate de calcium, le
noir de carbone ou bien encore la silice. Actuellement la silice nanoscopique présente un
intérét industriel et scientifique incontestable, elle se caractérise par sa nature chimique et la
présence de silanols de surface (caractére polaire) qui engendrent de trés fortes interactions
charge-charge. Cette forte réactivité surfacique peut donc se présenter comme un handicap

pour la dispersion.

Néanmoins, depuis quelques années sont apparues des silices dites hautement dispensables.
Elles se caractérisent par une grande structure beaucoup plus fragile que celles de silices
traditionnelles. Cette innovation rend la rupture des agglomérats plus facile et une meilleure

dispersion lors de la mise en ceuvre. De plus, la silice offre la possibilité de traitements de
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surface par le biais de molécules silanes. Ces molécules greffées a la surface permettent de
modifier les interactions charge-charge et charge-matrice. [3]

De facon assez générale, les mécanismes régissant le renforcement des polymeéres par des
charges de taille nanoscopique restent encore assez méconnus et nécessitent quelques
approfondissements. Mais, il est de plus en plus considéré que le renforcement est du a deux
contributions : I’arrangement spatial des charges dans la matrice et la nature de I’interaction a
I’interface. Ces deux contributions sont en générale en compétition et par conséquent délicates

a décarreler ’'une de ’autre.

Les méthodes d’améliorations de I’adhésion entre phases, impliquent 1’ajout d’un tiers-corps
qui assure le controle et la stabilité de la morphologie par réaction ou Co-interaction entre les
sites sur chacune des phases en presence. Ce produit a differentes appellations : agent de
couplage, promoteur d’adhésion, agent comptabilisant interracial. Mais dans tous les cas, cet

agent induit une diminution de la tension interraciale.

De ce fait notre contribution a pour objectif d’améliorer les propriétés du composite a base de
Polyamide 66 (PA66) / silice (SiO2) de taille nano meétrique c’est-a-dire avoir un polyamide
66 avec de nouvelles performances. Pour cela on a utilis¢é d’une part un comptabilisant a
savoir Polyamide 66 greffé anhydride maléique PA66-g-MAH et une silice non modifiée et
modifier par un organsine. Cette stratégie a pour but d’améliorer la comptabilisation entre les

phases en présence et par conséquent avoir une interface efficace.
Ce travail comprend quatre chapitres a savoir :

Le premier chapitre, nous avons présenté une recherche bibliographique sur les polymeres en
général, dans laquelle nous avons examiné (définition, élaboration des polymeres, types,
formulation, classification, applications, les avantages et les inconvénients des polymeres...),
puis on a pris le polyamide 66 comme model et matrice des différents composites élaborés

dans notre étude.
Deuxieme chapitre, consacré aux composites a charge particulaires a base de silice SiOa.

Troisieme chapitre traite d'une facon détaillé les matériaux utilisés ainsi que les techniques de

caractérisation ; consacré aux différents résultats trouvés avec des discussions.

Quatriéme chapitre consacré aux différents résultats trouvés et a leurs interprétations.
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1.1 Introduction

Les polymeres sont des matériaux qu’on retrouve dans un grand nombre d’applications
diverses et variées telles que 1’emballage, le batiment et la construction, le transport, les
équipements électriques et ¢lectroniques, 1’agriculture, ainsi que dans les secteurs médical et
sportif. La polyvalence des matériaux polymeres est due au fait que les propriétés physico-
chimiques et mécaniques particulieres et leur aptitude a €tre mis en ceuvre, et peut étre
adaptées par un ajustement minutieux de la composition et de la distribution de poids

moléculaire des molécules constituant le polymeére.

Dans ce chapitre nous présentons une étude bibliographique sur le théeme générale des

polymeéres, et en particulier les polyamides.
1.2 Geéneralités sur les polymeres
1.2.1 Historique

Bien que I'homme ait depuis longtemps utilisé des polymeres naturels, comme les fibres
textiles par exemple, il faut attendre 1830 pour que la science s’y intéresse. Au départ, on a
transformé chimiquement des polymeéres naturels pour générer des polymeres artificiels. La
vulcanisation du caoutchouc en 1844 par Goodyear et la production de nitrocellulose pour

remplacer la soie en sont les deux grands exemples.

Le terme polymeére est pour la premicre fois utilisé en 1866 par Berthelot lors d’une de ses
observations, il désigne ainsi probablement le premier polymére synthétique reconnu, le

polystyréne.

Méme si la notion de macromolécule est présagée au debut du XIXe siecle, de nombreux
chercheurs ne voient 1a que des agrégats ou micelles. Cette notion n’apparait que tardivement
dans l'histoire de la chimie, dans les années 1920, avec les travaux d'Hermann Staudinger. Il
est le premier a proposer la notion de polymere comme connue aujourd’hui, il a ainsi ouvert la
voie a la science et a la technologie des polymeres. Il a obtenu le prix Nobel en 1953 pour ses

travaux. [1]
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1.2.2 Définition de polymere

Les polymeres — du grec ‘poly' (beaucoup) et 'meros' (parties) — sont un groupe de produits
chimiques qui partagent un méme principe de formation. Une macromolécule formée par
I’enchainement covalent d’un trés grand nombre d’unités répétitives, dénommées monomeres
Les molécules formées d'un nombre inférieur de monomeres sont Leur masse molaire est trés

élevée et souvent supérieure & 10 000 g/mol. [2]

Les polyméres ont des propriétés uniques, en fonction du type de molécules liées et de la
maniére dont elles sont liées. Certains polymeéres se plient et s'étirent, comme le caoutchouc et

le polyester. D'autres sont durs et résistants, comme les époxydes et le verre. [3]

Figure 1.1 : la structure générale de polymere.

~CH~CH—CH;~CH—CH;~CH—CHj— CH

eece

Figure 1.2 : la structure de polystyrene. [1]

Le polystyrene est un polymere formé a partir de l'unité récurrente connue sous le nom de

styréne.
1.2.3 Polymérisation

La polymérisation désigne la réaction chimique, ou le procédé, permettant la synthese de
polymeres a partir de molécules réactives qui peuvent étre des monomeéres ou des pré

polymeres linéaires.

En général, en présence de réactifs (catalyseurs...) et sous l'action de la chaleur et de la
pression, il se forme des chaines macromoléculaires constituées de motifs de répétition

identiques ou différents, liés de facon covalente. On obtient des polymeres de masses molaires


https://www.aquaportail.com/definition-5622-caoutchouc.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Pression.html
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éventuellement élevées, linéaires (ramifiés ou non, en étoile...) car issus de monomeres

bivalents, ou tridimensionnels. [4]
1.2.3.1 Polymeérisation par addition (en chaine)

La polymérisation par addition est l'addition d'un monomere a un autre monomére pour
former des polymeéres a longue chaine. Ce processus ne produit aucun sous-produit. Par
conséquent, le poids moléculaire du polymeére sera un multiple entier du poids moléculaire du
monomeére. Les monoméres impliqués dans ces réactions doivent étre insaturés (des doubles
ou triples liaisons doivent étre présentes). Au cours de la réaction, les liaisons non saturées
s’ouvrent et forment des liaisons covalentes avec les molécules monomeres adjacentes pour
former des polymeéres a longue chaine. Il existe trois types de mécanismes en plus de la
polymérisation, a savoir : mécanisme radicalaire, mécanisme ionique, mécanisme de
coordination. Les polymeres produits par le procédé de polymérisation par addition sont

appelés polymeéres d'addition. [5]

Polymeérisation

H2C=CH2 - —CH:—CH:—CH:-
]
I 2 |y
Monomere d'ethylene Polymeére de polyethylene

Figure 1.3 : polymérisation d’éthyléne pour former du polyéthyléne [6]

s _CH, 2 _CH, CH.

CH=CH, ci  ScH

- 066

Figure 1.4 : polymérisation du styréne, pour synthétiser du polystyréne [6]


https://www.techno-science.net/definition/7199.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Styrene.html
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Des exemples de polymeéres d'addition

e le polychlorure de vinyle ou PVC,

e le poly (propyléne),
e le poly (tétrafluoroéthéne).
1.2.3.2 Polycondensation

La polymérisation par condensation est le processus de condensation intermoléculaire de deux
monomeéres différents pour former une grande chaine de molécules de polymere. Dans ce
processus, la liaison de deux molécules de monomere donne une molécule simple telle que
HCI, ammoniac, eau, etc., en tant que sous-produit. Par conséquent, le poids moléculaire du
polymere sera le produit du degré de polymeérisation et du poids moléculaire de l'unité
répetée. Les polymeéres résultant de la polymérisation par condensation sont appelés

polymeres de condensation. [7]

acide + alcool donne ester + eau
7 B
= —( + HO ——R — R— \ + H,0
OH ' | .

Figure 1.5 : La forme générale de polymérisation par condensation.[7]
Des exemples de polymeres de condensation
e La bakelite.
e lenylon.
e Polyesters.
e PET(polyéthyléne téréphtalate )

e PA(polyamide).
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Monomere

Polycondensation En Chaine

Rradicalaire v lonique

Aioniques  |«Y—y Cationique

lonique coordinée

Procédés de polymeérisation

Solutions Masse Suspension Emulsion

Figure 1.6 : Schéma de type de polymérisation [8]

1.2.3.3 Différence principale - Polymérisation par addition ou polymérisation par

condensation

La polymérisation consiste a joindre un grand nombre de petites molécules pour en faire de
trés grosses molécules. Les monomeres sont les éléments constitutifs des polymeres. Sur la
base de la nature de la réaction chimique impliquée dans la formation d'un polymere, il existe
deux types de réactions de polymérisation: la polymérisation par addition et la
polymérisation par condensation. La polymérisation par addition produit des polymeéres
d'addition par addition de monomeres oléfiniques sans formation de sous-produit. En
revanche, La polymérisation par condensation produit des polymeres de condensation par la
condensation intermoléculaire de deux monomeres différents avec la formation de petites
molécules telles que HCI, l'eau, I'ammoniac, etc., en tant que sous-produits. C'est la principale
différence entre la polymérisation par addition et la polymérisation par condensation. Outre
cette différence principale, il existe beaucoup plus de différences entre ces deux réactions de

polymérisation. [6]
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1.2.4 Structure

Les polymeéres peuvent présenter des architectures extrémement variables. Ils peuvent étre
linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils sont amorphes, parfois ils peuvent étre, au

moins partiellement, cristallisés.
1.2.4.1 Polymeres linéaires

Les polyméres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés entre eux par
des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons secondaires
qui assurent la stabilité du polymere. Ces liaisons secondaires sont des liaisons ou ponts
hydrogene ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons existent, le matériau

devient rigide et présente un comportement de solide. [9]

DOOLCEE
> Ogg®® 200 K S
53,865
‘¢ Cope0 (

Figure 1.7 : polymeéres linéaires. [9](a. homopolymere, b. copolymeére statistique, c.

copolymeére alterne, d. copolymere séquencé )
1.2.4.2 Polymeéres ramifiés

Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d’autres chaines au
cours de la polymérisation. Au-dessus de la température de transition vitreuse, ces matériaux

présenteront comportement visqueux plus marqué que les polymeres linéaires. [9]

-

S

o0

&
b. @ .OO%

Figure 1.8 : Homopolymere ramifié (a) et copolymére ramifié (b)
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1.2.4.3 Polymeres réticulés

La réticulation correspond & la formation de liaisons chimiques suivant les différentes
directions de I’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation ou d’une

polyaddition, et qui conduit a la formation d’un réseau. [9]

Figure 1.9 : polymére réticulé avec ponts di-sulfure reliant deux chaines. [9]

1.2.4.4 Polymére amorphes et polymeéres cristallisés

Les chaines macromoléculaires peuvent étre organisées de fagon de aléatoire dans 1’espace et
constituer ainsi une phase amorphe. La phase amorphe est, en théorie équivalente a un liquide
« figé », sans ordre moléculaire a grande distance. Il existe néanmoins des orientations

macromoléculaires préférentielles. [9]

Figure 1.10 : Représentation schématique d’un polymére semi-cristallisé [9]

1.2.5 Propriétés

Le principe de formation sous-jacent est tres souple et il permet de produire des polymeéres

caractérisés par un large éventail de propriétés et de combinaisons de propriété. [2]
Les polymeres sous forme d'objets, fibres ou pellicules peuvent étre :

» rigides ou souples.

* transparents, translucides ou opaques.

e durs ou mous.

10
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* résistants aux conditions climatiques ou dégradables.
* résistant aux températures ¢levées ou basses. [2]
1.2.6 propriétés thermique

1.2.6.1 Thermoplastiques

Polymeéres fusibles, amorphes ou semi-cristallins, dont les chaines peuvent étre séparées les
unes des autres et avec Tq ou une T¢> Tamb. [10]

Amorphes = Plat de spaghetti

1.2.6.2 Thermodurcissables

Polymeres infusibles, amorphes, dont toutes les chaines sont liées les unes aux autres et avec

une Tq > Tampb. Thermo dur = filet de péche en 3D avec des mailles rigides a Tamn [10]

11
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Figure 1.11 : La forme de polymére Thermodurcissables

1.2.6.3 Elastomeres
Un élastomere est un matériau amorphe, souvent réticulé, et présentant une Ty
faible (souvent inferieure a —40 °C). Elastomére = filet de péche en 3D avec des mailles

souples a Tamn [4]

M
A B

Figure 1.12 : La forme de polymere Elastomeres

12
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1.2.7 Les type de polymeéres
Il existe deux types de polymeres :
- Les homopolymeres
- Les copolymeres
1.2.7.1 Les homopolymeres

Un homopolymere est une chaine constituée d'un seul type de motif monomére ou,

par extension, un réseau constitué d'un seul type d'unité constitutive répétitive
Parmi les différents types d’homopolyméres, nous trouvons [11]

- les homopolymeres linéaires :

- les homopolymeres branchés :

A—A—A—ﬁt—A—ﬁt—A—A
A—th A—A—A

A—A

-Les homopolymeres étoilés :
A
AL A A

A | A

. \‘?‘/A/
A—A—A—A—A—A—A

AR T

13



CHAPITRE | Généralités sur les polymeéres

1.2.7.2.Copolymeéres

On appelle copolymere un composé macromoléculaire résultant de la polymérisation
de deux monomeéres A et B appelés comonomeéres selon la disposition relative des motifs A et
B.

On distingue ensuite plusieurs types de copolyméres suivant la maniere dont les motifs

monomeres sont répartis dans les chaines moléculaires. [12]

e Les copolymeéres statistiques
— ' —B—/—B—B—B—B—/—"—B—

Pour lesquels, on obtient une répartition aléatoire des motifs A et B le long de la chaine.

e Les copolymeres alternés
A—C—A—D—A—DO—A~-C—R—0C—A

Qui présentent une alternance réguliere des motifs A et B.

e Les copolymeres a bloc ou séquencés
A—h—A—h—A—A—B—B—B—B—B—B—F

Correspondant a l'alternance de blocs de polymere (ou séquences) a motif A et de
polymere a motif B. [12]

e Les polymeres greffés (PS choc)

Correspondant a la fixation de greffons de polymére a motif B sur un tronc de polymére a un
motif A.

14
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AAA AA A
B B B
R R B
B B B

Figure 1.13 : Polymére greffé [12]
1.2.8 Classification de polymeéres
On peut les classer en deux catégories :
1.2.8.1 Selon leur origine
a. Les polymeres naturels

Sont issus des regnes vegétaux ou animaux. Leur importance est considérable mais ils ne
seront que succinctement décrits dans la premiére partie de cet ouvrage .On peut cependant
mentionner, dans cette catégorie, la famille des polysaccharides (cellulose, amidon...) celle de

protéines (laine, soie...), le caoutchouc naturel.
b. Les polyméres artificiels

Sont obtenus par modification chimiques de polymeres naturelles, de facon a transformer
certaines de leurs propriétés ; les esters cellulosiques (nitrocellulose, acétate de cellulose ...)

ont toujours connu une certaines importance économique.
c. Les polymeéres synthétiques

Totalement issus de génie de 1’homme, sont obtenus par polymérisation de molécules
monomeres. Leur variété est extréme et ce sont eux qui seront le plus souvent considérés dans

la suite de cet ouvrage. [13]
1.2.8.2 Selon leur domaine d’application

Il est difficile de propose une classification exhaustive tant la variété des propriétés a
multiplié les applications des polymeres, comme matériaux en particulier. Il est cependant

possible de regrouper les polymeres en trois grandes catégories :

a. Les polymeres de grande diffusion (Encore appelés polyméres de commodité), dont la

production annuelle s’évalue en millions de tonnes, sont devenus d’un emploi quotidien. Le

15
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polyéthyléne, le polystyréne, le poly (chlorure de vinyle) et quelques autres sont a classer

dans cette catégorie ; ils présentent une importance économique considérable.
b. Les polymeéres techniques

Ont des caractéristiques mécaniques qui leur permettent de se substituer, de plus, aux
matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) dans de nombreuses applications, les

polyamides, les poly acétals ...font partie de cette famille.
c. Les polymeéres spéciaux (ou polymeres de fonction)

Présentent généralement une propriété spécifique qui induit leur utilisation pour une
application particuliére .C’est dans cette catégorie que se trouvent les polyméres conducteurs

photoactifs, thermostables, adhésifs,...

Tous les spécialistes ne donnent pas la méme définition a chacune de ces catégories méme
s’ils s’accordent sur les thermes, un choix a été fait dans le cadre de cet ouvrage qui veut étre

une proposition. [13]
1.2.9 Avantages et inconvénients

Tableau 1.1 : Tableau représente les avantages et les inconvénients des polymeéres. [6]

Avantages Inconvénients
Basse densité Détérioration par UV.
En faisant varier les liaisons des atomes Sensible a la température.

de carbone, on peut une variété infinie de

matiére plastique.

Geéneralement inertes. Mou (bas module d’¢élasticité).
Facilité de mise en forme et de moulage. Susceptible au feu.
Bon isolant thermique. Matiére premiere limitée.

16
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1.2.10 Domaines d'application

Les matériaux polymeéres sont utilisés tant pour de simples produits a usage domestique
comme les sacs en plastique que pour des composants optiques ou électroniques évolués ou
encore pour des applications médicales. Les principaux domaines d'application pour I'Europe
occidentale sont représentés a la Figure .14, qui n'inclut pas les données concernant les
élastomeres et les fibres cellulosiques. En 2003, la quantité totale de thermoplastiques et

thermodurcissables consommes en Europe occidentale s'élevait a 48788 kilotonnes.[2]

Large industry, 580 %

Dtherhousehold /
domestic, 20,10%

Fackaging, 37 20%

Automotive; 8%
/,

Agrcu tulE;E%\

Electrical and \\"M.
alectronic, 3 50%

Building &hd
construction; B50%

Figure 1.14 : Principales utilisations pour les polymeéres en 2003[2]
1.2.11 Geénéralités sur les polyamides
1.2.11.1 Historique

Deés 1927, des recherches menées par Carothers ont €té entreprises sur la synthése des
polymeres au sein de Dupont de Nemours aux Etats-Unis. Le PA 6 et le PA 6.6 aussi appelé
Nylon furent découverts en 1936, parallelement en Allemagne pour le premier et aux Etats-
Unis par Dupont, pour le second. Les résultats obtenus montraient le grand intérét de ces
nouveaux matériaux sous forme textile. L’invention du Nylon a re¢u une attention particuliere
a cause de son role important dans I’histoire des polymeres. Le Nylon est le premier matériau
synthétique, semi-cristallin avec des propriétés de tenue en température et de résistance aux
chocs qui permet une utilisation comme fibre textile ou comme thermoplastique capable
d’avoir certaines propriétés aussi bonnes voire meilleures que les métaux. Le premier Nylon a

17
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été vendu en 1938 et il s’agissait d’un filament continu de large diamétre utilisé comme poil

de brosse a dents.

Le développement industriel des PA 6.6 et PA 6 fut accéléré lors de la seconde guerre
mondiale pour des applications militaires (toiles de parachutes ou renforts de pneus d’avion).
Les nouvelles propriétés apportées par ces nouveaux matériaux ont contribué a leur
développement. Aujourd’hui encore, les polyamides présentent un grand intérét par
I’introduction continue de nouveaux types et grades visant a offrir la gamme la plus étendue

possible de propriétés. [14]
1.2.11.2 Définition

Les polyamides sont des polymeéres de formule chimique générale NH—(X)i—~NH-CO—(X);-
CO ou X = CHz2 si le polyamide est aliphatique, le polyamide est aromatique. Ils contiennent
des groupes amides (-NH-CO-) qui assurent la liaison entre les unités de repétition.

O
o H

Formule chimique du groupement amide.

Depuis leur découverte par Carothers et al. Au début des années 30, les polyamides sont 1’'une
des familles de polymeéres les plus utilisées dans I’industrie. Brevetés et commercialisés par
Dupont sous le nom de « nylon », les polyamides aliphatiques ont été les premiers polymeres
synthétiques. Les polyamides représentent approximativement 4% de la consommation totale
des polymeres. Le PA 6 et le PA 6,6 représentent environ 54% et 36% respectivement de la
consommation totale des polyamides. La nomenclature des polyamides aliphatiques linéaires
dépend de leur mode de synthése. lls sont obtenus soit par polycondensation d'un diacide
carboxylique (noté A) avec une diamine (B) (enchainement de type AABB), soit par

polyaddition, aprés ouverture du cycle, du lactame (type AB).

18
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Type AABB
Diamine n + diacide m PAnm [-NH—(CH2) n—-NH-CO(CH2) m-2-CO-]
Type AB aminoacide n Pan
[-NH-(CH2)n-1-CO-]
Lactame n Pan

Les polyamides sont identifiés au moyen de deux indices n et m. Le premier indice
Correspond au nombre de carbones dans la diamine, alors que le deuxiéme au nombre de
carbones dans le diacide. Lorsqu'il s'agit de polyamides aromatiques dérivés des acides
isostatiques et téréphtaliques, un | ou un Test rajouté au niveau du deuxieme indice. [15]

1.2.11.3 Préparation des polyamides

Les polyamides sont préparés, soit par polyaddition du monomere, ils sont alors désignés par
le nombre d’atomes de carbone dans le monomere, soit par polycondensation a partir de

diamines et de diacides Tableau 1.2. [16]

Tableau 1.2 : Principaux polyamides usuels (norme T 50-001, 1972).

Polyamides
Préparation
Nom Symbole Formule
Polymérisation Poly (caprolactame) PAG6 -NH-(CH2)s-CO-
Polycondensation | Poly (undécanamide) PA11l -NH-(CH3)10-CO-
d’un acide aminé | Poly (lauroamide) PA12 -NH-(CH32)11-CO-
Poly (hexaméthyléne | PA 6-6 -NH-(CH2)e-NH-
adipamide) CO-(CH2)4-CO-
Polycondensation
Poly (hexaméthyléne | PA 6-10 -NH-(CH2)s-NH-
d’un diacide avec )
o sébacamide) CO-(CH2)s-CO-
une diamine
Poly (dodécandioate | PA 6-12 -NH-(CH2)s-NH-
hexaméthyléne diamine) CO-(CH2)10-CO-
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1.2.11.4 Propriétés des polyamides
1.2.11.4.1 Propriétés physique

Les PA possedent une densité allant de 1,04 a 1,18. Sous certaines conditions de fabrication et
pour une faible épaisseur, ils peuvent étre transparents. Les polyamides sont hygroscopiques
et I'hydrogéne contenu dans 1’eau sur I’amide polaire. L'absorption est plus importante dans
les phases amorphes a cause d’une plus grande disponibilité des groupes amides. Les PA6 et
PAG6 reprennent 2,5% d’eau dans les conditions normales a 50% d’humidité relative (HR) et
jusqu'a 8,5% dans une ambiance saturée (100% HR). L’eau joue le réle d’un plastifiant pour
les polyamides, ce qui signifie que la température de transition vitreuse est déplacée vers les
basses températures (figure 1.5) dés que la concentration en eau dans le PA augmente (Tg =
50°C pour 50% HR, Tg = 0°C pour 100% HR. [16]

Absorption d'humnudité (%)

IS R PA4G
12|
PA ¢

4 PA 6.6
E | r
d P S sl iooeozzid PAGI2

o e | RESANA
0 e e o PATY)

g N 1) % 80 100

Humidité relative (%)

Figure 1.15 : Absorption d’humidité (% en masse) en fonction de I'numidité relative (%) de

I'air ambiant pour divers polyamides. [17]

Les polyamides sont parmi les thermoplastiques les plus résistants et sont de plus en plus
utilisés pour des applications techniques. Ils possédent de bonnes propriétés d’endurance en
fatigue et d’excellentes propriétés contre le frottement. Les facteurs de frottement sont a peu

prés constants pour une utilisation entre 23 et 120°C. [16]

1.2.11.4.2 Propriétés mécaniques
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Les polyamides sont considérés comme les thermoplastiques les plus résistants
mécaniquement. lls sont utilisés dans plusieurs applications techniques. « La fonction amide
est hydrophile : la reprise d’eau provoque une baisse de la température de transition vitreuse,
donc une diminution de la fragilité, une diminution forte du module et affecte la stabilité
dimensionnelle. Aussi, les propriétés mécaniques sont données le plus souvent a sec et apres
24 heures a 23°C dans une atmosphere de 50% d’humidité relative (HR). On classe les
polyamides en fonction de leurs propriétés mécaniques et physiques : La stabilité
dimensionnelle est mauvaise pour les PA a forte teneur en groupes amides PAB6, 46, 66, 610,
612. » [18].

Dans la Figure 1.16 nous indique le comportement duPA66 en fonction du taux d’humidité

absorbé :
© A
S
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e . 2,5% d'eau
o
o 60 .. 0,.2% eau o°
= . . 8,5% d'eau
P S i - e
© 40 =
= o —— -
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Figure 1.16: Courbes contrainte-allongement en traction a 23 oc de PA 6-6 non chargés, a

différentes teneurs en eau absorbée (% en masse) [18] .
1.2.11.4.3 Propriétés électriques et thermique

Les PA sont utilisés comme isolants pour des tensions allant jusqu’a 600 volts et des
fréquences inférieures a 400 Hz. La teneur en humidité affecte les pertes diélectriques. La
fusion des PA est franche et a I’état fondu ils sont trés fluides. Les PA sont classés auto
extinguibles et sont largement utilisés dans I’industrie automobile malgré des tests et
contrbles drastiques. Les points de fusion élevés de PA6 (225°C) et PA66 (255°C) sont
fonction de la force de la liaison d’hydrogene entre les chaines. Le PAG6 et le PA66 sont des
isomeres ayant la méme formule, la méme densité ainsi que d'autres propriétés mais les

températures de fusion sont différentes. [19]

1.2.11.4.4 Propriétés dimensionnelles
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Les PA comme tous les polymeéres semi-cristallins ont un retrait important au moulage

. Les tensions internes sont réduites par le recuit mais en contrepartie provoque une

augmentation notable du retrait

Une prise d’humidité provoque de sa part un gonflement de dimensions ce qui peut nuire dans

le cas d’assemblage de pieces. [18]
1.2.11.5 Application de polyamide

1BASF, Dupont, Lanxess, Rhodia, A Schulman, a développé des polyamides 6 et certains 6,6
spécialement adaptés au procédé d’injection assistée par eau (IAE). Ce procéde, couplé a des
polyamides de grades spécifiques, devient courant pour des applications sous capot ou
destinés au transport de fluides. Par leurs propriétés mécaniques a haute température et leur
résistance aux fluides industriels (huile, glycol, etc.), les polyamides transformes par IAE
viennent ainsi directement concurrencer le polypropylene. [20]

1.2.12 Polyamide 6-6 (PAG66)

Le PA 6-6 est obtenu par polycondensation de I'acide adipique avec I'nexaméthyléne diamine.
C'est un thermoplastique blanchéatre semi-cristallin. C'est le nylon aliphatique non renforcé le
plus solide et le plus résistant a lI'abrasion et aux faibles températures. Sa trés faible viscosité
de fusion peut causer des difficultés de transformation industrielle et son exposition aux
intempéries peut entrainer une fragilisation et un changement de couleur a moins qu'il ne soit

stabilisé ou protégé.

Il est employé pour la fabrication de piéces mécaniques, d'engrenages sans lubrifiant, de pales
de ventilateur et de tissus du fait de sa bonne résistance chimigque, mécanique et thermique. Le
PA 6-6 est également utilisé dans le domaine du sport, sous forme de filaments pour les

cordes ou de composite pour les structures de vélos, etc.
1.2.12.1 Définition

La résine polyamide étudiée est un polymere thermoplastique semi - cristallin dont le motif

élémentaire est présenté sur la Figure 1.17. [21]
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1,
+c CH,}5 N+ %c CH2 c N—{CH, 6N+
n

Polyamide 6 Polyamide 6,6

Figure 1.17 : Motif élémentaire du polyamide 6-6. [17]

La phase cristalline du polyamide 6,6 est due & la formation de liaisons hydrogéne vis Figure
1.18. Entre le groupe N - H d'une chaine et le doublet non - liant du groupe C - O de la chaine

en vis — a-vis Figure 1.18

Figure 1.18 : Liaisons hydrogéne entre plusieurs chaines de polyamide 6-6. [21]
1.2.12.2 Matériau PA 6,6

L'étude a été réalisée sur un PA 6,6 pur, c'est - a - dire sans charge ni stabilisant, fourni par la
societé Rhodia sous forme de granulés. Les principales caractéristiques de ce matériau sont
rapportées au Tableau 1.3. Elles ont été déterminées par diverses techniques d'analyse : la

calorimétrie différentielle (DSC), le rhéometre a I'état fondu et la densimétrie. [15]
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Tableau 1.3 : Principales caractéristiques des granulés de PA 6.6. [22]

Température de fusion (Ty) 265°C

Taux de cristallinité (Xc) 40%

Masse molaire moyenne en poids | 7,33 Kg / mol*
(Mw)

Masse molaire moyenne en nombre | 18,65 kg /mol*
(Mn)

Masse volumique 1,14 kg/ m®

1.2.12.3 Synthese de polyamide

Les polyamides sont produits par formation des liaisons amides. Les monomeres les plus
couramment utilisés pour former la liaison amide sont les diacides carboxyliques et les

diamines. La réaction de condensation conduit a I’élimination de molécules d’eau :

0]

(6]
H Echange rapide )
MR—C—OD-DNHB P ~NR—C — O HNH;

de proton Sel d'ammonium
0] 0]
H ) ||
[S]
AAR—C — 0 1N, —2 > v R— jﬁb@g—-— A R—C — NH, + H,0
Sel d'ammonium ll\IH Amide
2
Sel d'oxonium

Figure 1.19 : Formation de la liaison amide.

En présence d’acide carboxylique, I’amine subit un échange rapide de proton pour former un
sel d'ammonium. Par chauffage, le sel d’ammonium est transformé en sel d’oxonium, qui se

recombine en un groupe amide plus stable.

Les polyamides sont produits par diverses méthodes. Les procédés les plus courants sont des

méthodes hydrolytiques a haute pression. Ces procedés ont été affinés pour la plupart des
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polyamides a usage industriel, y compris ceux issus de lactames cycliques et d’acides aminés.
Industriellement, le PA 6,6 est polymérisé a partir d’une solution aqueuse concentrée de sel de
nylon (~ 50-80% de matieres solides). Les cristaux de sel de nylon sont préparés par
dissolution séparée de l'acide adipique et I'nexaméthyléne diamine dans le méthanol, suivie du
mélange des deux solutions a ~ 50 °C .Ce mélange conduit a la formation d’un cristal
insoluble. Une steechiométrie 1:1 est assurée par l'ajustement du pH de la solution de sel (la
stoeechiométrie 1:1 est corrélée avec un pH de 7,6]. Toute erreur de steechiométrie est
automatiquement corrigée par le fait que ’excés d’un des deux réactifs de départ reste en
solution dans le méthanol . Si une purification supplémentaire est jugée nécessaire, le sel peut
étre recristallisé dans une solution eau-alcool. Le point de fusion du sel de nylon 6,6 pur est de
195 °C. [15]

H—N%CH )_ ‘ _ [cH,)
CH;0H, 50°C

ouH,OapH=7,6

H H
&N Vi
H—N—{CH)—N"—H
<] e Sel de Nylon6,6
) 3

O==C{CH,)z—C==0

Figure 1.20 : Synthese du sel de nylon 6,6. [15]
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1.1 Introduction

Un nanocomposite Il est un matériau multi phase solide ou I'une des phases a un, deux ou
trois dimensions inférieures a 100 nanometres (Nm), ou des structures ayant des distances qui
se répetent le nano-échelle dans les différentes phases constituant le matériau. Au sens le plus
large cette définition peut inclure les milieux poreux, colloides, gel, les copolymeéres et des
mélanges de polyméres (mélanges de polymeres différents), mais en général, elle se référe a
la combinaison solide d'une matrice grossiere (partie du composite continu qui donne une
forme a la matiére) et la phase de nano-dimension (ou phases) (-i) qui, dans les propriétés
difféerent en raison des différences dans la structure et la chimie. Les propriétés catalytiques,
mécanique, électrique, thermique, optique, électrochimique, du nanocomposite peut étre

clairement distinguee de celles des matériaux des composants.
11.2 Géneéralités sur les nanocomposites
11.2.1 Les nanocomposites

Un nanocomposites est constitué de deux éléments : des charges de tailles nanomeétriques
jouant le role de renfort rigide et un polymere jouant le role de matrice. Il existe différents
types de charges et différentes catégories de polymeére. La grande diversite des éléments fait
qu’il existe dans la littérature un trés grand nombre de systémes nanocomposites. [01] Le
point commun a tous ces systémes est I’effet nano, qui, lorsque la taille de la charge est du
méme ordre de grandeur que la taille caracteristique du polymeére (son rayon de giration), fait
que les propriétés macroscopiques du polymere sont grandement modifiées. La surface de
contact entre les charges et le polymére devient grande et ceci augmente I’intensité des
interactions entre la charge et le polymeére. Les propriétés macroscopiques modifiées peuvent
étre des propriétés barriéres, optiques, diélectriques, électriques, et mécaniques (nous nous

focaliserons sur cette derniére propriété dans ce manuscrit). [2]

4 — Renforts

[ Matrice

Figure 11.1 : Représentation d’un matériau composite avec les renforts en gris et la matrice en
jaune. [3]
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Types de nanocomposites

Nanocomposite 3 Matrice Polymére Nanocomposite a Matrice
(NCMP) Métatalligue (NCMM)

1 | | 1

Nanocomposite Nanocomposite Bio Nanocomposite a Nanocomposite et
polymeéres avec des polymere Matrice Céramique Hydrogels
silicates stratifiés (NCMCQC)
Polymére nano fibres /CNT/GO Nanocomposites a double couche

d'hydroxide (LDH)
Nanocomposites

Figure 11.2 : Les types des nanocomposites. [3]
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11.2.2 Classifications
11.2.2.1 Classification des nanocomposites suivant la matrice

On peut appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la matrice,
dans I’ordre croissant de la température d’utilisation. Les matériaux composites a matrice
organique ne peuvent étre utilisés que dans un domaine restreint de tempeératures ne dépassant
pas 200 a 300 °C, alors que les autres types de composites sont utilisés jusqu’a 600 degrés
pour une matrice métallique et jusqu’a 1000 degrés pour une matrice céramique. Pour ces
premiers, les composites a matrice polymere sont sirement les plus développés du fait de leur
importance commerciale et de la maitrise de nombreux processus de fabrication (colt et
savoir-faire) intervenant dans les polymeéres nano et plus particulierement ceux utilisant des
charges de type argile seront discutés plus dans le detail dans la prochaine partie.
Les procédés de fabrication des composites a matrice métallique s’inspirent de la métallurgie
des poudres. Les composites a matrice metalliqgue encore appelés MMCs pour metal-matrix
composites se sont developpés grace a la facilité et a la maitrise des procédés de fabrication

ainsi qu’a leur faible cofit.[4]
11.2.3 L’¢élaboration des nanocomposites

L’¢laboration des nanocomposites est une étape importante qui va définir la qualité de la
dispersion des charges au sein du polymere. Différentes méthodes de préparation existent
dans la littérature : malaxage, évaporation de solvant, polymérisation in situ ou mélange de

suspensions colloidales.

Pour les ¢élastomeres chargés (soit par du noir de carbone ou de la silice), la mise en ceuvre
industrielle passe par I'utilisation de malaxeurs et de mélangeurs qui incorporent directement
les charges avec le polymére. Bien que le cisaillement utilisé soit trés important, la viscosité
importante du systeme freine la bonne compatibilité entre les charges et le polymere. Le

cisaillement mécanique doit rester contr6lé afin d’éviter toute dégradation des charges. [5]

Une autre maniére de disperser des charges est de procéder par polymérisation in-situ. Les
charges (dont la surface est modifiée ou non) sont mélangées avec le monomére avant que la

polymérisation ne soit initiée.[6]

Une troisiéme méthode est d’utiliser un solvant dans lequel la charge et le polymére se
dispersent séparément. Ensuite, ils sont mélangés ensemble et le solvant est évaporé soit a

température ambiante soit a haute température. Il a été montré que le choix du solvant et les
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conditions d’évaporation conditionnent la qualité de la dispersion finale des charges dans la
matrice. En d’autres termes, il faut trouver un bon solvant du polymére et dans lequel les

particules restent stables.[7]

Enfin, une autre possibilité est le mélange physique de deux suspensions colloidales
couramment utilisé pour faire des nanocomposites a base de latex. Elle consiste a mélanger
une suspension contenant les charges et une autre contenant le latex et de laisser évaporer

I’eau pour former le film. [8]

Ces différentes voies d’¢laboration doivent garantir la bonne stabilité et dispersion des
charges dans la matrice. Tout est question de compromis et choix judicieux dans les
parametres de I’¢laboration. Tout d’abord, le temps de préparation doit €tre assez court pour
éviter la floculation des charges. Ensuite, la viscosité globale du systéme doit étre un
compromis entre une valeur basse (pour permettre la dispersion) et haute (pour la maintenir).
La diversite des différents constituants (charges et matrices polymeres) fait qu’il n’existe pas
de mode opeératoire unique, chaque constituant a ses particularités qui ménent a des voies
d’¢élaboration différentes d’un systéme a I’autre. Plusieurs articles regroupant I’ensemble des

approches existent dans la littérature.[9]
11.2.4 Le renforcement dans les nanocomposites

Le renforcement modifie les champs de contrainte et de déformation, améliore
considérablement les propriétés d’usage des polymeéres, avec notamment une ¢lévation de leur
module eélastique et de leur déformation maximale avant rupture. Nous présenterons
brievement les résultats principaux sur les propriétés mécaniques des nanocomposites dans le
domaine linéaire et non-linéaire aux faibles et aux fortes déformations. Comme le
renforcement est un phénomene complexe, il n’existe pas de théorie générale qui permette de
le décrire dans son ensemble mais plutot un ensemble de modeles qui s’appliquent suivant les

conditions de sollicitation du matériau.[10]
11.2.4.1 Théories du renforcement et modélisations

La prédiction du comportement viscoélastique d’un nanocomposite en régime linéaire a partir
des propriétés de ces constituants, de la structure adoptée par les charges et de la fraction
volumique est un sujet tres étudié dans la littérature. Différentes lois et théories sur le
renforcement ont vu le jour et cherchent a d"écrire les phénomeénes de renforcement dans les

nanocomposites par une succession de modeéles. On distingue les approches hydrodynamiques
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ou théories d’inclusions rigides des modéles micromécaniques a plusieurs phases et des

modeles rhéologiques.[10]
11.2.5 Les charge

En pratique, différents types de charges (noir de carbone, silice, argile, whiskers, nanotubes
de carbone...) sont utilisés pour fabriquer des nanocomposites mais leur choix reste trés

empirique car leurs influences sur le renforcement ne sont pas encore tres claires.

La charge est un renfort rigide introduit dans une matrice polymere pour en améliorer les
propriétés mécaniques. Plusieurs parametres caractérisent les charges : leur structure (taille,
forme, facteur d’aspect), leur surface spécifique et leur interaction avec le polymere. Ces
paramétres vont conditionner la qualité de la dispersion des charges dans la matrice polymeére.
[11]

11.2.5.1 Les parametre de charges
a. La structure

La structure d’une charge se définit sur plusieurs échelles de taille. A petite échelle, les
particules primaires se définissent par un assemblage d’éléments indissociables. Ces
particules primaires peuvent a leur tour s’assembler entre elles pour former des agrégats plus
ou moins gros dont la taille est definie sur une échelle plus grande. Enfin, ces agrégats
peuvent eux aussi, suivant la nature des interactions, former des objets de taille plus grande :

finalement, il se forme des agglomérats dus "a des liaisons faibles et souvent fragile [12]
b. La surface spécifique

Correspond a la surface développée par unité de masse. Elle s’exprime en m2/g et est variable
suivant le type de charge utilisé. Cette surface spécifique est, en moyenne, d’environ 150
m2/g pour les silices et peut atteindre 400 m2/g dans certains cas. Beaucoup d’’etudes ont
montré que la surface d’’echange entre la charge et le polymeére est un facteur important du
renforcement mécanique. Les valeurs importantes du rapport surface/volume de ces charges
permettent alors d’espérer des augmentations considérables de I’intensité des interactions

entre les constituants.[13]
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c. La nature de ’interaction

La nature de I’interaction Entre la charge et le polymeére est liée a I’énergie de surface qui va
déterminer leur compatibilité. La modification de la surface des charges permet de moduler
cette interaction et d’avoir différents degrés de compatibilité entre les éléments. Ce traitement
de surface peut étre le greffage de petites molécules (comme des silanes ou des surfactants) ou
le greffage de polymere de méme nature que la matrice. La chimie de surface va jouer un réle
tr'es important lorsque 1’on voudra augmenter ou limiter le nombre d’interactions entre la
charge et le polymére. D’autre part, le développement de ces agents de surface ou de couplage
peut permettre d’améliorer 1’ "etat de dispersion des charges. Ces trois parameétres importants

sont a prendre en compte lorsque 1’on synthétise des nanocomposites.[13]
11.2.6 Structure des charges dans un nanocomposite

Le renforcement dépend de 1’arrangement spatial des charges dans la matrice polymere et il
est primordial de le caractériser finement. Les charges non modifiees chimiquement ont
tendance a s’agréger entre elles a cause de la présence des groupements silanols a leurs
surfaces qui permettent de former des liaisons hydrogeénes fortes. Différentes structures sont
rencontrées : les particules primaires constituées d’¢léments indissociables, les agrégats
indéformables constitués d’un petit nombre de particules primaires et les agglomérats
fractionnables sous cisaillement formés par associations de ces agrégats. Le niveau
d’agglomération des charges dans la matrice dépend du procédé de mise en ceuvre, de la
nature et de la fraction volumique en charges. Il est donc nécessaire de caractériser 1’état de
dispersion des charges dans la matrice polymere par différentes techniques qui fournissent des
informations structurales sur un domaine de taille trés grand (du nanometre a plusieurs

microns).

Une large gamme de techniques expérimentales permet de sonder des domaines de tailles
différents87 : des techniques de diffusion du rayonnement pour sonder la structure a I’échelle
locale et des techniques de microscopie (en transmission MET ou a force atomique AFM)
pour étudier I’organisation structurale a plus grande échelle ou atteindre une caractérisation
allant a I’échelle atomique. Nous ne parlerons pas des principes de ces techniques ici car ils
seront détaillés dans les annexes de ce manuscrit (voir annexes A pour les techniques de

diffusion X ou neutrons et B pour la MET).

Les techniques de diffusion aux petits angles (X et neutrons) sont couramment utilisées. Leurs

grands avantages sont la simplicité de mise en place de I’échantillon et elles fournissent des
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informations moyennées sur une grande surface d’échantillon, sur la taille, la forme,
I’orientation des charges et la distance entre elles dans la matrice polymére. Des analyses
simples sont déja riches en information. Des analyses sophistiquées nécessitent 1’utilisation de
modeles et d’expressions théoriques a comparer aux données expérimentales, et peuvent

apporter beaucoup.

Les techniques microscopiques fournissent, quant a elles, une observation directe par des
images dans I’espace réel. Une des difficultés est la préparation d’un échantillon trés mince,
souvent sous vide, sans perturber la structure (le cas le plus simple est le polymére sans
solvant a une température inférieure a Tg qui peut étre microtome). Par ailleurs, pour avoir
une bonne représentativité de la structure des charges, il faut accumuler beaucoup d’images.
Un traitement de ces images doit ensuite étre utilise pour connaitre la taille des objets. La
microscopie a force atomique (AFM) est également utilisée en Tapping mode et permet de
sonder la surface de I’échantillon. L’inconvénient de cette technique est qu’elle peut
I’endommager et ne pas révéler ’ensemble de la structure en volume mais peut s’appliquer

directement a des échantillons macroscopiques y compris sous étirement.

Par conséquent, une bonne caractérisation structurale doit tenir compte de toutes les tailles
caractéristiques du systétme et il convient donc d’utiliser différentes techniques
complémentaires pour connaitre les paramétres nécessaires a la compréhension des propriétés

mécaniques des nanocomposites qui sont des systemes complexes multi-échelles.[14]
11.3 Généralités sur la silice SiO>
11.3.1. Définition de la Silice

La silice, ou dioxyde de silicium SiO2, est composée de deux atomes d’oxygene et d’un atome
de silicium, éléments parmi les plus répandus dans la cro(te terrestre. Ce
minéral ubiquiste, sous de nombreuses formes cristallines ou amorphes, constitue des
gisements de types tres variés, dont certains ont un intérét économique majeur. La
silice, sous forme pure ou composée, a des applications dans de tres nombreux

domaines industriels, dont certains a la pointe de la technologie [15].

Il se présente a I'état naturel sous forme des cristaux des grandes dimensions, incolores et

homogeénes
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Figure 11.3 : Chrysoprase (quartz microcristallin) et quartz rose . [16].
11.3.2 Forme de silice
11.3.2.1 Silice cristalline

La silice cristalline peut étre utilisée comme matiére premiére dans certains procedés
industriels comme la fabrication du verre. Elle se retrouve également sous forme de
poussieres dans I’air dans de nombreuses activités : extraction de granulats et minéraux
industriels, taille de la pierre, fabrication de protheses dentaires, fonderie, verrerie, cristallerie,
bijouterie, industries de la céramique et de la porcelaine, industries des briques et des tuiles,

batiments et travaux publics, réfection et démolition de fours industriels...

On trouve trois formes de silice cristalline :

La cristobalite

Minéral Roches volcaniques, météorites,

Le quartz La tridymite
certains produits (réfractaires, diatomites
Minéral Roches sable... Minéral Roches

calcinées, .. ) suite & la transformation du - L
volcaniques, météorites...

Trés répandu quartz ou de la silice amorphe par

chauffage haute température... Rare

Occasionnelle

Figure 11.4 : Les formes de silice cristalline [17]

11.3.2.2 silice amorphe

Silice constitue 60 % en masse de la croite terrestre, telle quelle ou associée a d’autres oxydes

(silicates...).

C’est le matériau de base des verres, des céramiques et des réfractaires.
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C’est également un élément essentiel des matériaux de construction, et la source du silicium
élémentaire.

Il existe une grande diversité des formes et des propriétés des silices amorphes:

utilisées comme adsorbants, charges, agents de renforcement, supports de catalyseurs.

Elles sont utilisées en formulation liquide ou solide. [19]

type de structure
amerphe -

structure désordonnée structure ordonnée

Figure 11.5 : Les formes de silice [20]
11.3.3 Différents types de silice
11.3.3.1 Silice précipitée
a. Synthése

La voie industrielle classique de fabrication de silice précipitée consiste
a faire réagir un acide sur une solution de silicate. Les silices produites par
Rhodia sont obtenues par précipitation d’une solution de silicate de sodium
avec de l’acide sulfurique. Le silicate de sodium est préparé par fusion de sable dans du
carbonate de sodium & 1400°C. La solution de silicate de sodium, de formule SiO2RmM(Na20)
(2 une mole de Na,O est associée Rm moles de SiO,), est caractérisée par un nombre

adimensionnel, Rm ou Rp rapport pondéral entre les masses de SiO; et de Na,O

Il ya deux mécanismes chimiques sont mis en jeu pour synthétiser la silice. Le
silicate est neutralis¢é par 1’acide et conduit a la formation de groupes silanols

(hydrolyse) qui se regroupent pour former des liaisons Si-O-Si (condensation) :
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-Si04 + 4H* —  Si(OH)4 (hydrolyse’

- SIOH + HOSi - SiOSi - +H,0 (condensation)

—

Les ponts siloxanes -Si-O-Si- ainsi formés, constituent les unités de base
du polymere inorganique. Il se forme ainsi des structures sphériques constituées d’une dizaine
de monomeres (nucléé).Ces nucléé croissent pour donner des particules élémentaires d’une
dizaine de nanometres. La compétition entre I’hydrolyse et la condensation conditionne la
nucléation et la croissance ; elle détermine ainsi, a 1’échelle nanométrique, la taille des

particules élémentaires.

Ces particules élémentaires s’agrégent pour donner des structures contrdlées par le pH, la

température et la force ionique.

dimers
v
nucieus

v
particule

H<7 ou '
pﬁ,_ g sie Y 1nm
pH 7-10 et presence de se = '~ 10 nm
A8 7N~ 30nm
—~ (

~ AR ) ) PN 100 nm
/'({"-(} ,,.;./\ : f \ N
Ar‘/ /“*«"" ~ )

\ \.

,/ T y / — sols

réeseau 3D - gel

Figure 11.6 : Représentation schématique des chemins de synthése envisageables en
précipitation des silices selon les conditions les conditions physicochimiques et morphologies

qui en découlent [21].

Les silices ainsi formées présentent plusieurs niveaux d’organisation et sont assimilées a des

structures multi-échelles, composees de particules élémentaires, d’agrégats et d’agglomérats.

La particule élémentaire: est le premier niveau de la structure des silices.

Elle se caractérise par un diametre moyen de ’ordre d’une dizaine de nanometres.
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L’agrégat : constitué par collage de particules élémentaires, a une taille de ’ordre d’une
centaine de nanomeétres. Il peut étre consolidé ; autrement dit les particules élémentaires sont

liées de maniére irréversible dans I’agrégat.

Cette consolidation peut étre opérée par dissolution de la silice a la surface des
particules puis précipitations aux jonctions entre les particules primaires de I’agrégat. Cette

étape permet la constitution de I’agrégat de renforcement.

L’agglomérat : est I’entité de plus grande taille et il est constitu¢ de “grappes”  d’agrégats.
Cette étape permet de faciliter les opérations de traitement en aval de la précipitation.

Cependant, a I’application d’une contrainte suffisante
(Malaxage, cisaillement), ’agglomérat disparait au profit des agrégats.

C’est le principe des silices hautement dispensables.

agregation ageglomération
O :
" malaxage
Particule .
Elementaire Aﬂ“‘““ Agglomerat
2320 nm 03 100 nm 14100 pm

Figure 1.7 : Représentation des niveaux d’organisation d’une silice de renforcement [21].
11.3.3.2. Gel de silice
a. Définition

Il s’agit de dioxyde de silicium, appelé couramment « gel de silice ». C’est un absorbeur
d’humidité que I’on peut trouver sous forme de billes, de granulés, de poudre ou de petits
galets. Chaque grain de silice est composé d'atomes de silicium reliés entre eux par des

atomes d'oxygene. Voila pour la composition a 1’échelle chimique. [22].
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b. Toutes les propriétés du Gel de Silice

Le gel de silice ou silica gel est un dessinant pour la protection contre I’humidité des produits.
La bille de silice est du dioxyde de silicium sous forme granulaire et translucide. Il présente

une porosité élevée qui lui permet d’absorber I’excés d’humidité dans des espaces confinés.

En fonction des conditions d’humidité relative et de la température a laquelle le produit est
expos€ il peut absorber plus ou moins d’humidité. Ainsi, a des températures élevées la

capacité d’absorption du gel de silice est faible.

Actuellement desiccant silica gel est souvent utilisé pour protéger les produits contre
la détérioration par I’humidité, aussi bien durant le transport que pendant le stockage de ceux-
ci. L’introduction du gel dans ’emballage empéche la dégradation ou la détérioration des

produits susceptibles de présenter des modifications dues a I’humidité ambiante.

C’est en définitif un produit idéal pour assurer la qualité¢ des marchandises pendant le
transport ou le stockage en entrepdt. Et une garantie du bon état du produit a Iarrivée a

destination ou apres un sejour en entrepot.

Parce gue non toxique et non corrosif, ce produit est utilisé pour de nombreuses applications

dans différents secteurs. [23].
c. Utilisation

Silicagel peut étre utilis¢é dans toute application ayant besoin d’une absorption d’humidité
ambiante, aussi bien dans I’emballage comme dans des espaces fermeés. La caractéristique
commune est que les espaces dans lesquels le gel est utilisé doit étre clos, sinon il absorberait

I’humidité ambiante ce qui provoquerait la saturation du produit.
Actuellement le Gel de Silice est utilisé dans les industries suivantes :

Industrie alimentaire (peut étre en contact direct avec les aliments grace a un tissu de sac

spécifique).
e Industrie pharmaceutique.
o Industrie textile, cuir, fourrure, etc...

e Secteur de la technologie.
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e Industrie chimique.

e Equipement médical.

o Instruments optiques (matériel photographique).

o Equipement technique.

o Horticulture (séchage de plantes, fleurs et graines).
e Animaux domestiques [23].

11.3.3.3. Silice I’arc

La fusion par arc électrique du mélange de carbone et de sable de grande pureté maintenu
pendant plusieurs heures a des températures proches de 2000 °C conduit a la formation d’une
« silice a I’arc » ou « silice ultra-pure ». Bien que la silice a l'arc presente une faible
conductivité thermique, sa résistance aux variations thermiques brusque est élevée ce qui lui
vaut d’étre utilisée dans des domaines d’application trés spécifiques (encapsulation de

composants électroniques par exemple). [16].
11.3.3.4 La fumée de silice

La micro silice (ou fumée de silice) se présente sous 1’aspect de particules amorphes dont les
dimensions varient de 0.01 a 1 um. Etant un sous-produit de la fabrication du silicium, du
ferro-silicium et des silico-alliages, elle a longtemps été considérée comme une poussiére sans
intérét avant d’étre valorisée a partir de 1985. La composition de la micro silice dépend de son
origine. Elle est généralement composée de 85% de dioxyde de silicium. Dans le cas contraire
elle doit étre purifiée par calcination ou a l'aide d'acide. Son caractére amorphe ainsi que sa
grande surface spécifique favorisent I'amélioration des propriétés des matériaux dans lesquels
elle est introduite. Son champ d’application s’étend aussi au renforcement des propriétés
physiques des bétons qui présentent alors une meilleure résistance a la compression et aux
variations thermiques (gel-dégel). La résistance chimique est elle aussi améliorée (peu de

pénétration des ions chlores et peu d’attaque par les sulfates). [16].
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Figure 11.8 : Fumée de silice vue au microscope électronique a balayage. [24].
11.3.4 Formation de silice par la méthode Stober

Cette méthode de synthése est inspirée des travaux de Kolbe et se présente
comme un cas particulier du procédé de synthese sol-gel utilisé pour I'¢laboration de
nanoparticules de silice. Elle permet d’obtenir facilement des particules de silice sphériques
(silice colloidale) dont la taille varie de quelques dizaines de nanometres a quelques
micrometres selon les conditions expérimentales employées. Elle fait intervenir I’hydrolyse
d’un précurseur moléculaire, en milieu acide ou basique, comme le TEOS dans 1’éthanol.
Bien que la méthode Stdber ne présente pas de transition sol-gel, elle est parfois décrite

comme telle.

Des études ont montré d’autre part I’importance du role de 1I’ammoniaque dans cette
synthese : en I’absence de ce dernier les nanoparticules de silice présentent une irrégularité

morphologique.

La synthése des nanoparticules par la méthode Stober se réalise en trois étapes. La
premicre étape correspond a ’hydrolyse du TEOS Figure 11.9 qui conduit & la production
d’acide silicique. Il s’agit plus précisément d’une attaque nucléophile de H20O sur Si avec

formation d’un état de transition penta-coordiné [16].
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OH EtOH/H* o

EtO—Si—OEt + 4 H:0 ——= HO-Si—0OH + 4 Er-OH
I I

OFEt OH
groupement groupement éthanol
alcoolate silanaol
TEOS

Figure 11.9 : Hydrolyse du TEOS [16].

Lors de la deuxieme étape cet acide silicique va subir une réaction de condensation

qui a pour conséquence la formation de liaisons Si-O-Si [16].

OH
fa, & |
2 ,‘SI“I:IH — 4 HD—S'I..___ + HQD
HO HO 4 TOH
HO

Figure 11.10 : Condensation de I’acide silicique [16].

Finalement, la troisiéme étape est caractérisée par la croissance de ces liaisons qui

aboutit a la formation des nanoparticules de silice. [16].

Le mécanisme régissant les deux derniéres étapes (condensation et croissance) est
un mécanisme de charge globale négative ou neutre. L’acide silicique est déportons en milieu
basique et peut donc réaliser une attaque nucléophile sur I’atome de silicium tétracoordiné qui
va ainsi former une espece intermédiaire de silicium pentacoordinée. Cet intermediaire se
réorganise ensuite pour former la molécule finale qui aboutira aux nanoparticules, cependant
un mécanisme dans lequel I’acide silicique n’est pas déprotoné se réalise parallelement a celui

décrit précédemment. [16].
11.3.5 Propriétés physico-chimiques

La connaissance de la concentration et de la nature des fonctions chimiques en surface
de la silice est également un facteur important pour le renforcement. Les principaux
groupements présents en surface de la silice sont les siloxanes (Si-O-Si) et les silanols
(SiOH). Les siloxanes ne jouent aucun r6le dans la réactivité de la silice. Par contre, en
présence d’eau, ils peuvent s’hydrolyser pour former des groupements silanols. Les silanols

peuvent se présenter sous plusieurs configurations (isolés, géminés ou associés), illustrées par
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la Figure I1.11. Les silanols isolés ont un groupement hydroxyle rattaché a un atome de
silicium. Les silanols vicinaux possedent deux groupements hydroxyles, chacun porté par un

atome de silicium différent. Ils sont assez proches pour se lier entre eux par liaison hydrogéne.

Les silanols géminés possédent deux groupements hydroxyles rattachés au méme atome de
silicium. En déterminant le taux de silanols présents sur la surface, on a une information sur la
quantité de fonctions qui peuvent réagir, ou interagir avec 1’élastomere. La détermination de
ce taux peut étre faite par Analyse Thermogravimétrique puisqu’il existe une bonne
corrélation taux de silanols/taux d’eau adsorbée, ou par adsorption de molécules de méthanol

sur les sites silanols [23].

Silanol 1sole Silanols vicinaux Silanols geémines

Figure 11.11 : Représentation des différentes configurations de silanols. [25].

I1 3.6 Chimie de surface

Le nombre de silanols présents sur la surface des silices est déterminé par mesure
d’adsorption de molécules de méthanol qui réagissent avec les sites silanols. La quantification
du nombre de silanols permet d’estimer la quantité de fonctions qui peuvent réagir avec un
agent de surface. Mais les différents types de silanols n’ont pas la méme réactivité. En effet,
des études ont montré que les silanols géminés ont une plus grande réactivité vis-a-vis d’un

traitement de surface que les isolés [HUN 97].

Une autre information importante est donc la proportion de silanols de chaque type. Les
proportions de silanols géminés et de silanols isolés ont été déterminées par Michelin en
RMN pour la silice Z1165MP (Tableau 2). Nous n’avons pas les informations concernant la
silice Z1115MP. [26].
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Tableau 11.1 Proportion de silanols géminés et isolés pour la silice Z1165MP) [25].

Les composites a charge particulaire

Type de silanols Proportion %
Isolés 90
Géminés 10

La quantité d’eau adsorbée en surface des silices est également une information
importante. Comme nous 1’avons vu, sans eau, il n’y a pas de réaction possible avec un silane.

L’eau adsorbée sur les deux micro perles est estimée par Michelin a 6% de la masse de la

silice.

45




CHAPITRE 1 Les composites a charge particulaire

Références bibliographiques
[1] LEBLANC, J. L. «Prog. Polym. Sci »2002, pages 627—-687
[2] ZOU, H.; WU, S.; SHEN, J. CHEM.. 2008, pages 3893-3957

[3] PRIESTLEY, R. D. ; RITTIGSTEIN ,P. ; BROADBELT, L. J. ; FUKAO, K. ;
TORKELSON, J. M. J. Phys. : Condens. Matter 2007, pages 20,51

[4] BERTHELOT, J.M., «Matériaux composites, Comportement mécanique et analyse des

structures» page 98

[5] MELE, P. ; MARCEAU, S. ; BROWN , D. ; de PUYDT, Y. ; ALBEROLA, N. Polymer
2002, pages 5577-5586

[06] OKADA , A. ; KAWASUMI, M. ; USUKI , A. ; KOJIMA, Y. ; KURAUCHI, T. ;
KAMIGATIO, O. Mater. Res. Soc. Symp. Proc 1990,pages 171, 45

[07] JOUAULT, N. ; VALLAT, P. ; DALMAS, F. ; SAID, S. ; JESTIN, J. ; BOUE, F.
«Macromolecules» 2009, pages 2031-2040.

[08] RHARBI, Y. ; CABANE, B. ; VACHER , A. ; JOANICOT, M. ; BOUE , F.
«Europhysics letters »1999, pages 472-478

[09] GIANNELIS, E. P. «Advanced Materials »1996, pages 8, 29.

[10] JOUAULT.N. , «<Nanocomposites Silice/polymere : structure des charges, renforcement
mécanique, conformation des chaines et évolution sous déformation. Analyse de données,
Statistiques et Probabilités» [physics.data-an]. Université de Bretagne Sud. Frangais,
2009.pages 32-39

[11] BOKOBZA, L. «Polymer» 2007, pages 49074920

[12] GATUMEL.C, «Analyse granulométrique : caractérisation de la taille et de la forme des
particules», cours sur les Sciences et la  Technologie des poudres,

http://boiseriere.enstimac.fr, consulté en date du 10 novembre 2007pages 336-340.

[13]JALLEN M.B. ,. BEHIE G.A, TRANGENSTEIN J.A., «Multiphase flow in a porous
media, lecture note in engineering»Vol.34, Springer, New York, (1988).page 96

46



CHAPITRE 1 Les composites a charge particulaire

[14] L. GUY, Y. BOMAL, L. LADOUCE-STELANDRE, Ph. COCHET,« Elastomers
reinforcement by precipitated silicas, Kautschuk Gummi Kunststoffe», (2005),pages 58, 43-
49

[15] Disponible sur

https://www.mineralinfo.fr/sites/default/files/documents/2023-02/Fiche Silice 2020oct.pdf

[16] BOSQ.N. «Nanocomposites & matrice polymére : Influence de Silices Nanostructurées
sur la Cristallisation, la Transition Vitreuse et les Propriétés Thermomécaniques». Matériaux.
Université Nice Sophia Antipolis, 2013.page158.

[17] Disponible sur :

https://www.carsat

sudest.fr/images/fiche memo 1 info flash pr%oC3%A9vention silice cristalline 2 10-
22.pdf

[18] Disponible sur :

https://www.atousante.com/risques-professionnels/nanoparticules-particules-ultra-

fines/silices-amorphes/

[19] Disponible sur :

https://www.aquaportail.com/definition-1166-amorphe.html

[20] Disponible sur :

https://www.cancer-environnement.fr/fiches/expositions-environnementales/silice/
30aout2022

[21] RAGUEH DEKA.M «Filtration de silices précipitées: mise en évidence des relations
entre propriétés macroscopiques et échelles locales dans les dépdts». Génie des procédés.

Université Paul Sabatier - Toulouse I11,. Francais. 2011 Pages (8-9)
[22] Disponible sur :

https://www.humistore.com/fr/content/14-le-gel-de-silice-guest-ce-que-cest-

[23] Disponible sur :

47


https://www.mineralinfo.fr/sites/default/files/documents/2023-02/Fiche_Silice_2020oct.pdf
https://www.atousante.com/risques-professionnels/nanoparticules-particules-ultra-fines/silices-amorphes/
https://www.atousante.com/risques-professionnels/nanoparticules-particules-ultra-fines/silices-amorphes/
https://www.aquaportail.com/definition-1166-amorphe.html
https://www.aquaportail.com/definition-1166-amorphe.html
https://www.cancer-environnement.fr/fiches/expositions-environnementales/silice/
https://www.humistore.com/fr/content/14-le-gel-de-silice-quest-ce-que-cest-

CHAPITRE 1 Les composites a charge particulaire

https://www.sercalia.com/fr/gel-de-silice/ -
~:text=Le%20Gel%20de%20Silice%200u,ainsi%201a%20qualit% C3%A9%20des%20produi

ts.

[24] Disponible sur :

https://www.afgc.asso.fr/app/uploads/2013/05/09-Fumee-de-silice.pdf

[25] ROUX.C «Caractérisation in-situ des mécanismes de dispersion de la silice dans une
matrice élastomére soumise & un cisaillement». Mécanique [physics.med-ph]. Ecole Nationale
Supérieure des Mines de Paris, 2008, Page 11

[26] ROUX.C . «Caractérisation in-situ des mécanismes de dispersion de la silice dans une
matrice élastomére soumise & un cisaillement». Mécanique [physics.med-ph]. Ecole Nationale
Supérieure des Mines de Paris, 2008.,Page [30-31]

48


https://www.sercalia.com/fr/gel-de-silice/#:~:text=Le%20Gel%20de%20Silice%20ou,ainsi%20la%20qualit%C3%A9%20des%20produits.
https://www.sercalia.com/fr/gel-de-silice/#:~:text=Le%20Gel%20de%20Silice%20ou,ainsi%20la%20qualit%C3%A9%20des%20produits.
https://www.sercalia.com/fr/gel-de-silice/#:~:text=Le%20Gel%20de%20Silice%20ou,ainsi%20la%20qualit%C3%A9%20des%20produits.
https://www.afgc.asso.fr/app/uploads/2013/05/09-Fumee-de-silice.pdf

CHAPITER 111 :

MATERIAUX ET
METHODES DE
CARACTERISATION
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111.1.Matériaux
111.1.1.Polyamide 66

Le Polyamide 66 est un thermoplastique. Utilisé pour des applications techniques telles que
les caractérisations pour des perceuses et aspirateurs, des vis plastiques, des pieces
d'interrupteurs et de prises électriques. Il est le plus utilisé avec des charges ou des renforts. |1
présente un compromis entre les caractéristiques mécaniques, thermiques et chimiques avec
toutefois une mauvaise tenue aux acides. Le Polyamide 66 utilisé sous forme de granulées est
fournie par la société BASF sous le nom de ULTRAMID (Tableau 111.1).

Tableau 111.1 : Propriétés physiques du Polyamide 66 [1]

Caracteristiques Unités Valeurs Méthodes
Indice de fluidité a chaud (IF), g/10min. 10.50 ASTM D 1238-826
230°C/2.16 kg
Masse volumique, My g/lcm® 1.14 ASTM D-792
Masse moleculaire, My g/mol 18000 SPERATI
Taux de cristallinité, x % 51.5 DSC
Température de fusion, Tt °C 261.00 DSC
Contrainte maximale, oy MPa 70 ASTM D-638
Contrainte a la rupture, or MPa 65 ASTM D-638
Déformation au maximale gy % 5 ASTM D-638
Déformation a la rupture & % 36 ASTM D-638
Contrainte a la flexion MPa 90 ASTM D-790
Module de Young, E MPa 3200 ASTM D-790
Résistance aux chocs, ak KJ/m? 6.12 ISO 180
Eprouvette entaillée a 23°C
Dureté Shore D 68 ASTM D-2240
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I11.1.2. Polyamide 66 greffé anhydride maléique

Le peroxyde de dicumyle et I’anhydride maléique sont dispersés et homogénéisé dans un
exces d’acétone, la solution obtenue est utilisée pour I’'imprégnation des granulés du polymere

¢tudié. L’acétone est ensuite évaporée a 60°C dans une étuve sous vide.

Le greffage est réalisé a I’état fondu dans une extrudeuse monovis, les températures des zones
de dosage, d’alimentation et de compression sont: 200, 220 et 230°C respectivement. La
vitesse de la vis est de 30 tr/min. Les extrudats obtenus sont soumis a un broyage puis

conservés dans des sacs en plastique a 1’abri de ’humidité.

o
Y

%

\\o

Anhydride maléique MAH
I11.1.3.La silice
La silice utilisée dans le cadre de cette étude est une silice de pyrohydrolyse amorphe
Commercialisé par «<CERADEL » sous le nom Silice K8.
Cette silice est le résultat de I’hydrolyse de tétrachlorure de silicium en phase vapeur a
1800°C en présence d’hydrogene et d’oxygene.

Ce procédé donne un produit colloidal d’un haut niveau de pureté a taille de particules tres
fine. Le diamétre moyen d’une particule est de 15 nm et la surface spécifique de 180 m?/g.
Malgré cela on ne peut rencontrer de particules primaires car elles se regroupent aux
différents stades de la production en agrégats formant une structure en chaine. Ces
caractéristiqgues morphologiques ajoutée a la présence en surface de groupes hydroxy-silanols
conferent au Silice K8 des propriétés exceptionnelles d’épaississement, de thixotropie des
liquides et de renforcement des résines et des caoutchoucs. Grace a sa surface spécifique
élevée et a son inertie chimique, le Silice K8 apporte un bon équilibre entre les propriétés

physiques et la mise en ceuvre.
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Du fait que sa fabrication s’effectue avec une matiére premicre trés pure, le Silice K8 atteint
un degré de pureté exceptionnelle : sa teneur en SiO> est de 99.8 %. Son extréme pureté, son
faible taux d’humidité et le fait qu’il soit chimiquement inerte ont ouvert au Silice K8 des
domaines d’applications trés vastes. Les principales caractéristiques physicochimiques sont

décrites dans le Tableau I11.2.

Tableau 111.2 : Les principales caracteristiques physico-chimiques de la silice [2]

Propriétés physiques

Surface spécifique, m?/g 190g/m?
pH (4 % dans H20) 3.6-4.3
Densité apparente, g/l 40
Perte au feu, % <0.2
Humidité, % <0.2
Indice de réfraction 1.46
Densité 2.2

Composition chimique (% en poids)

SiO 99.8
Al203 0.05
Fe20s 0.003
TiO: 0.005
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Traitement de la silice par N-(2-aminoéthyl)-3-aminopropyl triméthoxysilane

Les organosilanes sont des molécules & base de silicium et qui présentent deux types de

fonctionnalités — inorganique et organique -. Leur formule générale est illustrée par :

Rn Si (X) 4-n
-~ —
Phase organique  Phase inorganique (groupement hydrolysable)

Structure générale des organosilanes

R désigne un ligand organique, comme une chaine alkyle ou une chaine courte portant un
groupement organofonctionnel, et X représente une fonction hydrolysable (chlore, amine,
¢thoxy, méthacryloxy, époxy...). Ces composés ont ’avantage de pouvoir se lier par plusieurs
mécanismes. Les forces électrocinétiques peuvent permettre une attraction ou une répulsion a
grande distance, tandis qu’a une échelle de distance inférieure, les silanols permettent
d’établir des forces de Van Der Walls, des liaisons hydrogeéne et covalentes. En combinant
toutes ces possibilités en une seule molécule les organosilanes sont particulierement adaptés a
la modification de la surface de la silice. Les organosilanes sont produits via le procedé sol-
gel pour lesquelles les groupes organiques covalents sont insérés au sein d’un réseau

inorganique. Ces derniers sont obtenus a partir des réactions d’hydrolyse et de condensation.

De trés nombreux parametres interviennent sur I’efficacité du greffage citons entre autre
(nature de la surface, fonctionnalité, température, temps, concentration, solvant, pH,

catalyseur et le traitement thermique du solide modifié).

Parmi les plus pertinents on cite la fonctionnalité des organosilanes. Ce terme désigne
le nombre de groupements hydrolysables présents sur la molécule. De ce fait on distingue les

silanes mono, his et trifonctionnels.

L’avantage des silanes monofonctionnels est qu’ils se greffent apres hydrolyse, sous forme de
monocouche et que s’ils se dimérisent en solution ne contribuent plus au greffage. Mais 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 I’accessibilité aux fonctions réactives devient limité. Ce phénomene de
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polycondensation est considérablement réduit lorsque 1’on travail dans un milieu mixte eau-
solvant organique.

L’organosilane utilisé dans le cadre de cette étude est I’ N-(2-aminoéthyl)-3-aminopropyl
triméthoxysilane noté Dow Corning Z-6020 fourni par Witco Corporation (USA), sa formule

chimique est donnée par :
H,N-CH,-CH, NH-CH,-CH.,-CH,-Si (OCH;);

Les caractéristiques physiques types sont regroupés dans le Tableau 111.3.

Tableau 111.3 : Les caractéristiques physiques types du Dow Corning Z-6020 [3]

Parameétre Unités Valeur
Aspect - Liquide transparent
Densité a 25°C/25°C - 0.95
Indice de réfraction, nD 25°C - 1.42
Teneur en matiéres actives % en poids 85
Couleur - Claire
Viscosité mm2/s 5.4
Point éclair-coupe fermée °C 96
Point d’¢ébullition a 760 mm Hg °C 220

Modification chimique de la surface de la silice

Les applications de la silice sont basees sur ses propriétés telles que son module, sa surface
spécifique et la réactivité de sa surface. Ces caractéristiques peuvent étre combinées a son
aptitude a moduler les interactions physico-chimiques spécifiques par modification chimique

de sa surface.

Les principaux groupements présents en surface de la silice sont les siloxanes et les silanols.
Les siloxanes ne jouent aucun rdle dans la réactivité de la silice. Par contre, en présence
d’eau, ils peuvent s’hydrolyser pour former des groupements silanols. Ces derniers peuvent se

présenter sous plusieurs configurations (isolés, géminés ou associés).
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Quelle que soit la configuration des silanols, ces groupements on tendance a se lier entre eux
par liaison hydrogéne si les distances qui les séparent le permettent. Cette forte réactivité
surfacique présente un handicap lors de la dispersion des charges et par conséquent au niveau
du renforcement des polymeéres. Pour palier, ce probléme, il est nécessaire de traiter la silice
pour diminuer les interactions charge-charge et augmenter I’affinité charge-polymére.
Néanmoins, dans le but de réduire le caractére hydrophile de la silice et facilitée sa dispersion
dans la matrice, une modification au moyen d’un organosilane est alors nécessaire.
La méthode la plus courante pour le greffage de la silice par un organosilane est le greffage en

milieux aqueux (eau ou hydroalcoolique) et la modification en milieu organique.

Mais aussi et dans le but de répondre aux exigences toujours plus sévéres des industriels
concernant la restriction sur ’utilisation de solvant organiques, le greffage a évolué d’un

milieu mixte vers un milieu purement aqueux.

La modification chimique en milieux aqueux se déroule en trois étapes : i/ les silanes sont
d’abord hydrolysés, les silanols ainsi créés peuvent interagir entre espéces hydrolysées. ii/ On
assiste alors a la condensation de ces groupements pour former une liaison siloxane.
iii/ Ensuite les molécules condensées vont s’ancrer sur la surface du minéral par réaction des

fonctions silanols des silanes avec celles de la surface.
La Figure 111.1 donne I’organigramme d’imprégnation de 1a silice avec le Silquest A-1100.

Un bain d’imprégnation a été préparé avec une concentration pondérale égale a 2 % en poids
par rapport au poids total de la charge. La suspension est agitée 4 heures a température
ambiante durant lesquelles le silane est susceptible de s’adsorber a la surface, mais aussi dans

le but de désagréger et homogénéisé la masse.

La suspension ainsi obtenue est transférée dans des godets de centrifugation et est centrifugée
a 3000 tr/min. pendant 25 minutes. Le surnageant est évacué et le précipité est additionné de

150 ml d’eau distillée et centrifugé dans les mémes conditions que I’opération précédente.

La silice issue de la troisieme opération de lavage est une fois de plus rincée par addition dans
le verre fritt¢é d’une quantité d’eau distillée chauffée préalablement a 60°C. La masse
récupérée par filtration est séchée dans une étuve sous vide a 105°C pendant 24 heures afin de
promouvoir 1’ancrage covalent du silane sur la surface minérale et d’évacuer 1’eau et/ou

les traces de méthanol issus de la réaction de condensation.
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Mise en solution de
A-1100 dans

Agitation
magnétique

\4

Dispersm

avec agitation

mg'e al’eau

distillée

Centrifugation a 300
tr/min pendant 25
minutes

l

Filtration

Séchage a 105 °C
durant 24 heures

SiO2
Organophyilisée

Figure 111.1: Organigramme de traitement de SiO2 par A-1100

111.2.Mélanges étudiés

Pour la préparation des mélanges PA66/PA66-g-MAH/SIO2 le taux de charge varie de 5,10 et
15%. Les différentes formulations réalisées au cours de cette étude ont été préparées dans un
mélangeur interne de type : PLASTOGRAPH BRABENDER, Figure 111.2. La température
de malaxage, la vitesse de rotation des rotors et le temps de mélangeage sont 230°C, 50

tours/min et 10 minutes, respectivement.
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introducrion
B des matéraux

pales
contrarotatives

(a) (b)

Figure 111.2 : Image d'un mélangeur interne : (a) Chambre de malaxage, (b) Géométrie des
rotors contrarotatives [5].

Tableau 111.4 ; Différentes formulations

Composites PAG6(%) | PA66-g-MAH(%) | SiOa(%)
PAG6 100 - -
PAG66-g-MAH - 10 -
PAG66/PA66-g-MAH 90 10 -
PAG66/PA66-g-MAH/ 5%Si0O> 85 10 5
PAG66/PA66-g-MAH/ 10%SiO> 80 10 10
PAG66/PA66-g-MAH/ 15%Si0> 75 10 15

Les mélanges sont retirés et refroidis a l'air libre, puis broyés dans un broyeur de type
Controlab pour étre désignés aux différentes caractérisations (mécaniques, IRTF et

Morphologiques). Figure 111.3 montre I'organigramme générale d'élaboration des composites.
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PAGG Silice (NTRT) (TRT) PA66- g -MAH
5% 10% 15%

Mélange dans un plastographe

t=10 min , V=50 tr / min

\ 4

Broyage
\
A\ 4 A\ 4 A 4 l
Propriétés Proprietes Propriétés Propriétés
meécanique spectroscopique rhéologiques morphologiqu
v
4 Presse N M
hydraulique [ IRTF } [ ME } [ MEB }
L=150 N/m?
t=230°C
- l /
\ 4 A\ 4
Traction Resistance

aux chocs

Figure 111.3 : Organigramme général d'élaboration et caractérisation des différents mélanges.
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I11.3.Caractérisation des composites
111.3.1. Propriétés spectroscopique IRTF

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est basée sur I’absorption d’un

rayonnement infrarouge par le matériau analysé.

L’absorption infrarouge est une technique incontournable de la caractérisation qualitative de
la chimie des silices permettant de mettre en évidence les reactions possibles entre les

hydroxyles superficiels et ’agent de couplage [4].

Le matériau expos¢€ 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 siége.

L’appareil utilisé est un spectrométre IRTF « SHIMATZU » travaillant en transmission et
réflexion. L’information est digitalisée (microprocesseur) est stockée avec possibilité
d’enregistrement des spectres. La résolution est de 4 cm™ pour un domaine d’étude de 4000 a
400 cm™. Le dépot de I’agent de couplage sur la silice est analysé en transmission & partir des
pastilles silice/KBr. La technique consiste a mélanger 1’échantillon avec le bromure de
potassium anhydre grade spectroscopique et les pastiller dans un moule sous une pression
d’environ 6 tonnes/cm?. Les résultats sont obtenus en enregistrant les spectres infrarouges

apres 25 accumulations au minimum.

La spectroscopie IRTF a été également utilisée pour doser les polymeéres greffés. Dans ce cas
I’analyse est basée sur I’exploitation des bandes caractéristiques des groupes carbonyles de
I’anhydride maléique. Les spectres sont réalisés sur des films de polymeéres purs et greftés de
quelques dizaines de microns d’épaisseur obtenus par compression sur une presse manuelle a

230°C et sous une pression de 180 Kg/cm?.
111.3.2.Propriétés mécaniques
111.3.2.1.Essais de chocs

Les essais aux chocs passent par le processus dissipatifs d’énergie capables de retarder au
maximum la cassure du polymére. Dans le cas des matériaux testés en rupture, le test a
I’impact consiste a fixer horizontalement 1’échantillon entaillé ou non sur un support puis
envoyer une charge connue a une certaine vitesse dont I’impact se fait au niveau de 1’entaille

puis & mesurer 1’énergie totale a la rupture.
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Les essais ont été réalisés a température ambiante 1’aide d’un appareil type CEAT modéle
6546 et qui consiste fondamentalement en un pendule lourd portant & son extrémité libre un
marteau, un emplacement pour éprouvette, ainsi qu’un cadran indicateur de 1’énergie absorbée

au cours du choc.

L’éprouvette, préparée selon les spécifications de la norme ASTM D 256-73, est encastrée a

I’une de ses extrémités entre deux machoires et percutée a I’autre extrémité Figure 111.4.

L’entaille que I’on introduit comme amorce de rupture pour concentrer les contraintes et
fragiliser I’éprouvette est de 2 mm. Le choc est donné au centre de I’éprouvette par un

marteau de 7 J.

63 mm

11 mm

Y
AN ‘1 2 mm

Figure 111.4: Dimensions et forme de I’éprouvette utilisée pour les essais de chocs

La résilience aN sur barreau lisse a pour valeur :

Ou An : I’énergie cinétique absorbée par I’éprouvette sans entaille au moment de ’impact, en

joule.

b et h sont respectivement la largeur et I’épaisseur de I’éprouvette, mesurées au centre

de celle-ci, en cm.
111.3.2.2.Essai de traction

Le test de traction est I’essai mécanique le plus fréquemment 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 & mesurer I’allongement.
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L’éprouvette de traction utilisée est de la forme suivante (Figure 111.5) :

i b =28mm

Figure I11.5 : Dimensions et forme de 1’éprouvette utilisée pour les essais de traction

L’éprouvette comprend une section constante So et la longueur initiale de la section avant
étirement est 10. Les extrémités de 1’éprouvette ont une section supérieure a So, ce qui permet
de les fixer a la machine. Cette derniere est constituée d’un bati rigide qui comprend une
traverse fixe a laquelle est fixée 1'une des extrémités de 1’éprouvette et une traverse mobile
dont le mouvement est assuré par une commande a laquelle est fixée 'autre extrémité de
I’échantillon. Une contrainte est imposée a I’éprouvette et la déformation correspondante est

enregistrée, toutes deux sont calculées a partir des equations suivantes :

i.  Lacontrainte o (Pa) = F (N)
So (m?)
Al
ii.  Ladéformation £= T, (IV.2)
A
iii.  Le module d’Young E (MPa) = A_c (1IV.3)
E

E : pente de la courbe contrainte/élongation en pascal (Pa) ;
F : charge maximale appliquée en Newton (N) ;

Al : allongement de 1’éprouvette en métre (M) ;

lo : longueur de I’éprouvette en métre (m).

Les propriétés mécaniques en traction ont été menées sur une machine d’essais mécaniques
MTC 550. La vitesse de déplacement de la traverse mobile (vitesse de I’étirement des
échantillons est de 20 mm/min). Les essais ont été effectués dans des conditions normales de

température et de pression.
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111.3.3 Propriétés rhéologiques
Indice de fluidité (IF)

L'indice de fluidité "IF" (Ang: Melt Flow Index) ou grade, renseigne sur les propriétés
d'écoulement du polymere. Ce paramétre varie de fagon inverse avec la viscosité ou la masse
moléculaire. 1l est déterminé en mesurant a une température donnée, la masse de polymeére
écoulé sous une charge de 2,16 Kg, pendant 10 minutes dans un capillaire de dimensions

données, voir Figure 111.6.

Poids

Piston

. — Echantillon granulaire

__— Capillaire

Figure 111.6 : Appareil de mesure de l'indice de fluidité [5]
La formule utilisée pour le calcul d'IF est ci-apres détaillée :
IF (g/10 minute) = W X 600/t (sec)

Avec Whpy; est le poids de I'échantillon apres extrusion de 30 secondes (trois mesures). Dés les
résultats sont rapportées en grammes d'extrudat par 10 minutes ou de décagrammes par
minute. Par exemple le polypropylene exige une température de 230°C et une charge de 2,16

kilogrammes.
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111.3.4.Propriétés morphologiques :
La microscopie électronique a balayage doit pouvoir nous permettre d’obtenir une

visualisation des particules de silice dans les nanocomposites et ainsi de connaitre leurs états
de dispersion. En utilisant différents niveaux de grossissements nous pouvons recueillir des

informations importantes concernant la nanostructure.

Un microscope ¢€lectronique a balayage est composé d’un canon a électrons (en général un
filament de tungsténe) muni d’un convergent qui fournit un faisceau monochromatique.
Parallele a I’axe optique. Ce faisceau est ensuite condens¢ sur 1’échantillon, puis projeté sur
un écran fluorescent. Lorsque le faisceau traverse I’échantillon, une partie de son énergie est
absorbée par le matériau, et cette partie est directement proportionnelle a la densité atomique
du materiau. La caractérisation morphologique des échantillons par microscopie électronique
a balayage est réalisées sur les facettes de fracture obtenue a basse temperature, en utilisant

I’azote liquide dans I’objectif de voir la dispersion de la charge et de 1’élastomere dans les
Matrices polypropyléne et polyéthylene sur un microscope électronique marque

QUANTA 200.
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IV. Résultats et discussions
IV.1.Infra rouge a transformer de fourrier
IV.1.1.Spectre IRTF du Polyamide 66

La Figure 1V.1 montre le spectre IRTF du polyamide 66, une bande a 3300 cm™ due a la
vibration de fonction N-H, & 2900 cm-1 due a la vibration d’¢longation de la fonction C-H,
de I’amide T a 1650 cm-1 et une bande a 1200 cm-1 de la vibration de la fonction carbonyle
C=0.

Transmitance (%0)

o
w
o

~-

5 A]A“ide Il & 1 5
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

1 " " " 1 " 1

Figure V.1 : Spectre IRTF du polyamide 66.

IV.2. Spectre IRTF de la silice SiO2 brute et modifiée avec I’agent de couplage ( Silquest
A-1100)

Dans la Figure 1V.2 sont présentés les spectres d’absorption du Silquest A-1100 et de la silice
modifiée par le Silquest A-1100. L’analyse du spectre infrarouge Figure 1V.2 (b) de la silice
non modifiée a permis de mettre en évidence les bandes correspondant aux groupements de
surface.

La bande d’absorption comprise entre 3750 et 3000 cm™ ainsi que la bande observée vers
1652 cm dont dues aux groupements hydroxyle de surface. Parmi eux, les silanols libres
(isolés et gémines) ainsi que les silanols vicinaux et 1’eau physisorbée, ce qui confirme la

forte adsorption de 1’eau par la silice non modifiée (caractére hydrophile). La bande large
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comprise entre 1500 et 1000 cm™ centrée vers 1104 cm™ est attribuée aux liaisons Si-O-Si du
volume de la silice qui n’est donc peu modifiée lors du greffage de surface de la silice.
Lorsque la silice est modifiée par réaction avec le Silquest A-174, on constate une diminution
de la bande d’absorption des O-H et I’apparition de trois bandes vers 2957, 2896 et 2849 cm'*
caracteristiques des liaisons C-H des groupements méthyles et méthylenes présents dans la
structure de I’agent de couplage.

Le spectre IRTF V.2 (c) de la silice greffée montre également la présence de la bande
caractéristiqgue de la liaison C=C vers 1638 cm™et qui se confond avec la bande de
déformation O-H de la silice mentionnée précédemment. Le déplacement de la bande
caractéristique de la liaison C=0 vers 1720 cm™ peut étre attribué a I’existence de liaisons
hydrogene entre les O-H de surface de la silice et les groupements carbonyles.

Enfin, d’autres bandes ont été observées entre 1560 et 1298 cm™ et qui sont expliquées
comme suit : 1322-1298 cm™ correspond aux groupements —C-CO-C ; vers 1406 cm
correspond au groupement C=C et vers 1456 cm™ a la déformation = CH. Ces bandes
confirment ainsi la présence du Silquest A-1100 sur la silice.

En conclusion, nous avons pu mettre en évidence par IRTF I’efficacit¢ du traitement de
greffage de la silice, en montrant dans le spectre de la silice greffée par le Silquest A-174 les
bandes caractéristiques des groupements fonctionnels présents dans 1’agent de couplage pur.
De plus, le déplacement de la bande caractéristique de la fonction carbonyle vers 1720 cm™
peut étre 1ié a la formation d’une liaison hydrogene entre C=0O et O-H de la surface de la

silice.

Transmittance (%o)

4000 3300 3m 2500 mon 1500 1000 500

nomre d'onde {cm-1)

Figure 1V.2 : Spectres infrarouge (a) Silquest A-1100 pur, (b) Silice non modifiée et (c)

Silice modifiée
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IV.3. Spectre IRTF du PA66-g-MAH/Silquest A-1100

La Figure 1V.3 illustre les spectres IRTF du mélange PA66-g-MAH/A-1100 aprés 10, 15 et
20 minutes de malaxage en comparaison avec ceux du polyamide et de I’agent de couplage
pur. Apres 10 minutes de réaction le spectre montre deux bandes d’absorption a 1750 cm-1 et
vers 1720 cm-1. La premiere bande est assignée a I’absorption du groupement carbonyle de la
fonction ester et la seconde est attribuée au groupement carbonyle de la fonction acide
carboxylique. Ceci signifie que 1’agent de couplage réagit avec le diacide résultant de
I’hydrolyse de I’anhydride maléique pour donner le produit de la réaction (1). Un temps de
réaction prolongé confirme une fois de plus la réaction proposée notamment par la bande

d’absorption située vers 1750 cm™.

(a)

(NI WY

() T

[

Transmittance

4000 iS00 3000 2500 2000 1500 1000 S00
Nombre donde (cm™)

Figure 1V.3: Spectres infrarouge du mélange PA66-g-MAH/Silquest A-1100 (a) Silquest A-
1100 (b) PA66-g-MAH (c) PA66-g-MAH/Silquest A-1110 malaxage pendant 10 min, (d) 15

min. et (e) 20 min
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Réaction entre le groupement MAH et Silquest A-1100 [1]
IV.4. Etude des propriétés mécaniques
IV.4.1. Propriétés en traction

Les propriétés d’un nanocomposites dépendent fortement des caractéristiques physico-
chimiques des constituants primaires : renfort et matrice. Mais le comportement resultant du
matériau ne peut pas étre représenté comme une combinaison simple des propriétés de chacun
des constituants. D’autres facteurs aussi importants que le choix des constituants sont liés
directement a la performance du nanocomposites : le procédé de fabrication de ce composite
et les propriétés de I’interface entre la particule et la matrice.

En effet, il est reconnu que le comportement mécanique des nanocomposites a matrice
polymere et a renfort particulaires dépend fortement de la liaison charge/matrice qui s’établit
entre les constituants lors de I’élaboration du matériau. Cette liaison est constituée d’une ou
plusieurs interphases et interfaces.

C’est dans cette zone que s’effectue précisément le transfert de charge de la matrice vers le
renfort (ou vice versa) et elle est également le siege de concentration de contraintes
résiduelles lors de la préparation du nanocomposite. Pour que le transfert de charge ait lieu, un
certain contact ou adhérence a l’interface entre les constituants est nécessaire. Comme

caractéristiques de cette adhérence on cite entre autre : la contrainte de décohésion, la
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microstructure, 1’énergie d’adhésion et d’autres grandeurs physico-chimiques. Suivant ces
caracteristiques, le comportement du nanocomposite est déterminé.

Parmi les différentes contraintes mécaniques agissant isolément ou en association auxquelles
un matériau peut étre soumis, 1’attention porte souvent sur la traction, du fait que cet essai est
applicable a tous types de matériaux souples ou rigides.

Le diagramme de traction est probablement celui dont I’interprétation est la plus simple et la
plus caractéristique. Elle I’est particulierement dans 1’état rigide (cas des nanocomposites)
puisque la courbe contrainte-déformation est une droite, 1’aire du triangle représente 1’énergie
de rupture statique.

Cependant, méme dans le domaine plastique, le diagramme de traction peut sembler
fondamental, car il traduit mieux que dans le domaine rigide les différentes propriétés du
matériau : élasticité, viscoélasticité, plasticité.

Dans un nanocomposite sollicité, le comportement a la rupture peut étre imaginé comme étant
constitué des séquences suivantes : d’abord, la matrice subit la déformation ; la composite
possede donc un comportement linéaire €lastique jusqu’a I’apparition d’une premiere fissure.
Cette fissure se propage et s’approche de la particule, ensuite on peut distinguer les cas
suivants :

1. Cas d’une interface tres forte : si ’adhérence entre particule et matrice est trés forte, la
fissure continue sa propagation comme si elle n’avait rencontré aucun obstacle. Cela
entraine aussi des concentrations de contraintes autour des particules voisines et provoque
la rupture catastrophique du matériau. Le comportement du nanocomposite est celui d’un
matériau fragile et les particules n’exercent aucun effet de renforcement.

2. Cas d’une interface treés faible : si I’interface est trop faible, la fissure est bien déviée a
I’interface, mais la décohésion des particules s’étend sur une trés grande distance sur
laquelle la matrice n’intervient donc plus. La également, la résistance du matériau est tres
faible.

3. Cas d’une interface relativement faible et assez forte : Si ’adhérence entre particule et
matrice est relativement faible, la fissure au contact de la particule se dévie dans un plan
perpendiculaire en provoquant un décollement de la particule au niveau de I’interface. La
fissure continue a se propager en répétant le méme scénario avec les autres particules
jusqu’a ce qu’elle traverse tout I’échantillon. Si la fraction volumique des particules Vrest
suffisamment ¢€levée et 'interface est assez forte, il peut s’opérer un transfert de charge
matrice-particules permettant a ces dernieres de supporter la surcharge due a la

fissuration.
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La distribution de contraintes dans un polymeére chargé a été abordée par plusieurs auteurs
[2], les résultats montrent qu’en chargement uniaxial, le maximum de contraintes principales
prend place au sein du polymere, juste au-dessus du pdle de la particule. Le calcul pour
différents taux de renforts montre que I’intensité de la concentration de contrainte maximale
augmente avec la fraction volumique (ce qui peut étre lié aux interactions croissantes des
champs de contraintes autour d’une particule avec ceux de ses voisines).

Les propriétés ultimes en traction exprimées par la contrainte et la déformation a la rupture et
au seuil d’écoulement ainsi que le module de Young ont été relevées pour approcher au mieux
I’effet de I’incorporation de la charge et en conséquence de restriction de matieére organique
sur les propriétés mécaniques du polymere chargé, et d’un autre coté, de dégager ’'influence
de la modification chimique de la charge avec les agents de couplage sur les propriétés des
régions interfaciales.

Il est bien établi que le comportement mécanique aux grandes déformations des polyméres
chargés est assez complexe vu les nombreux paramétres intervenant dans les mécanismes
variés. Au-dela du domaine élastique, se développent dans les polymeres purs différents
mécanismes de déformation, non réversibles instantanément : une partie de la réponse
mesurée est de nature élastique, le reste est défini comme plastique.

L’ajout d’une phase minérale au polymére de nature organique introduit la possibilité d’un
mécanisme supplémentaire : la décohésion a l’interface polymeére-particule, suivie d’une
possible cavitation a partir de cette zone.

Les évolutions observées du comportement en essai de traction en fonction du taux de charge
refletent sans aucun doute la perte progressive du caractere ductile de la phase organique.
L’augmentation des contraintes subies par les matériaux chargés se traduit localement par une
décohésion des particules de la matrice polymeére sans manifestation d’une déformation
considérable. 11 se produit que des microcavités apparaissent et se développent conduisant a la
formation des défauts de taille macroscopique menant ainsi a la rupture catastrophique du
materiau.

La présence de I’agent comptabilisant PA66-g-MAH a comme rOle de lier les phases en
présence, une part il est miscible avec la matrice PA66 et d’autre part fait réagir avec ’agent
de traitement de la silice.

Globalement, I’amélioration des propriétés mécaniques par I’ajout de comptabilisant résulte
d’une adhésion plus importante a I’interface entre les différentes phases. L’interface serait le
siege d’interactions importantes entre les deux phases du fait de la présence du comptabilisant

qui se concentre préférentiellement a ce niveau lors de la phase d’élaboration des mélanges a
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I’état fondu pour interdiffuser les blocs le constituant dans les phases correspondantes par

affinité thermodynamique.

Sans vouloir nier I’intérét des valeurs regroupées dans les Tableaux 1V.1, 1V.2, IV.3, IV .4,
IV.5 et IV.6 il est jugé plus facile d’observer sur les Figures IV.4, IV.5, IV.6, IV.7, IV.8 et

IV.9. Les évolutions de la contrainte et de l’allongement a la rupture. Les graphes

récapitulatifs représentent les effets combinés du taux de charge, du traitement et de la

comptabilisation des mélanges.

Tableau 1V.1 : Valeurs de la contrainte au seuil de I'écoulement des déférents matériaux.

Materiaux Contrainte au seuil de I'écoulement & (MP2)
PAG6 70
PAG6-g-MAH 28
PA66/PA66-g-MAH 78
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Figure 1V.4 : La variation de la contrainte au seuil d’écoulement de déférents matériaux.
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Tableau 1V.2 : Valeurs de la contrainte au seuil d’écoulement de déférents matériaux a

charge brute.

Matériaux Contrainte au seuil de I'écoulement & (MF@)
PAG6/PAG6-g-MAH 78
PAG6/PAG6-g-MAH /5 % Si0, 80
PA66/PAB6-g-MAH / 10 % Si0; 87
PA66/PAG6-g-MAH/15 % SiO, 0
90 /I—
88
. —
86 /
. /
6 (MPa) | /
82 /
80 | ]
. ./
sog A o SOZ o 502 o SO
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Figure IV.5 : La variation de la contrainte au seuil d’écoulement des matériaux a charge

brute.
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Tableau 1V.3 : Valeurs de la contrainte au seuil d’écoulement de déférents matériaux a

charge modifiée.

Matériaux Contrainte au seuil de I'écoulement & ¥ Pa)
PA66/PA66-g-MAH 78
PAG6/PAB6-g-MAH /5 % SiO, 82
PAG66/PAB6-g-MAH / 107 Si0; 0
PAG66/PAB6-g-MAH/ 157 Si0; %8
100 .
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Figure IV.6 : La variation de la contrainte au seuil d’écoulement des matériaux a charge

modifiée.
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Tableau IV.4 : Valeurs de I’allongement a la rupture de déférents matériaux.

Matériaux Allongement a la rupture &)
PA66 36
PA66-g-MAH 20
PA66/PA66--g-MAH 29
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> ‘\\

30 \ /)
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PA66 PAG6-g-MAH PAG6/PAG6-g-MAH
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Figure IV.7 : La variation de I’allongement a la rupture de déférents matériaux.
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Tableau IV.5 : Valeurs de I’allongement a la rupture de déférents matériaux a charge brute.

Matériaux Allongement a la rupture & ( %)
PAG6/PAB6-g-MAH 29
PAB6/PABG-g-MAH 5 7 SiO, 27
PAB6/PAB6-g-MAH/ 107 SiO, 22
PA66/PAB6-g-MAH 157 Si0, 20
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Figure 1V.8 : La variation de I’allongement a la rupture de déférents matériaux a charge

brute.
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Tableau IV.6 : Valeurs de I’allongement a la rupture de déférents matériaux a charge

modifiée.
Matériaux Allongement a la rupture €r(%)
PAG6/PAGE-g-MAH 29
PAG6/IPABE-g-MAH /5 Si0, 25
PAG6/PAGE-g-MAH /107 SiO, 20
PAGB/PAGE-g-MAH/15™ SiO, 17.50
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Figure 1V.9 : La variation de I’allongement a la rupture de déférents matériaux a charge
modifiée
Il est remarqué que les propriétés au seuil d’écoulement et a la rupture dépendent tout autant
de la qualité d’interface, c’est-a-dire du degré d’interaction entre la charge et la matrice que
du degré de dispersion des particules de silice. En effet, la chute la plus importante de
I’allongement concerne les mélanges a charge modifiée. Il est également observé une
diminution de la déformation avec le taux de renfort. C’est ce qu’on peut associée a une

rigidification de la zone interfaciale.
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Plusieurs auteurs [3] ont etabli un taux maximal, au-dela duquel, le mode de rupture change.
D’aprés eux, le parameétre majeur est la capacité de consolidation de la matrice. Leurs études
montrent une analyse de facies de rupture sur des polymeres a taux de renfort croissant.

Les échantillons présentant une rupture ductile se manifestent par une surface tourmentée,
accompagnée d’un blanchiment (qui n’est le cas du polymeére vierge). Les résultats trouvés
confirment la formation de cavités tout autour des particules de renfort qui peuvent coalescer
dans le sens latéral ou longitudinal, jusqu’a la formation d’un défaut de taille critique.

Dans le cas de la rupture fragile, les facies de rupture se distingue par une surface non
uniforme avec un domaine plus aux moins lisse ou 1’on observe aucune décohésion.

Pour notre cas précis, la présence simultanée des phases minérales et du compatibilisant dans
le polyamide introduit dans 1’ensemble du systtme un mécanisme supplémentaire de
décohésion au niveau de I’interface avec une possible cavitation autour des particules.

L’effet de renforcement obtenu avec 1’incorporation de la charge peut traduire une répartition
des contraintes appliquées entre les particules minérales et la matrice polymére. Dans le cas
des matériaux renforcés avec la silice organophilisée I’amélioration enregistrée peut mettre en
évidence une meilleure distribution des contraintes due certainement a une amélioration de la
dispersion mais également de I’adhésion entre les différentes phases en présence.

La présence de la charge au sein du mélange conduit a une diminution du caractere ductile du
polymére. L’augmentation des contraintes subies par le mélange chargé se traduit localement
par une décohésion des particules a partir de la matrice, avant tout autre mécanisme de
déformation, des microcavités apparaissent et se réunissent pour former des défauts de tailles
macroscopiques conduisant ainsi a la rupture du matériau. [4]

L’effet de la présence de la charge et son traitement ainsi que la compatibilisation sur le

module des mélanges a base de PA66 est montré sur les Figures 1V.10, 1V.11 et 1V.12.

Tableau IV.7 : Valeurs de Module de Young de déférents matériaux.

Matériaux Module de Young E(MPa)
PAGG 3200
PA66-g-MAH 1800
PA66/PA66-g-MAH 2600
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Module de Young E(MPa)

3500
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2000
1500
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PAGE PAGG-g-MAH PAGG/PAGG-g-MAH

Figure 1V.10 : La variation de Module de Young de déférents matériaux.

Tableau 1V.8 : Valeurs de Module de Young de déférents matériaux a charge Brute.

Matériaux Module de Young E (MPa)
PA66/PAG6-g-MAH 2600
PAG6/PAB6-g-MAH /5 ° Si0, 2620
PAG6/PABE-g-MAH /1070 SiO, 2690
2740

PAG6/PA66-g-MAH /157 SiO2
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Figure IV.11 : Variation de Module de Young de déferents matériaux a charge Brute.

Tableau IV.9 : Valeurs de Module de Young de déférents matériaux a charge modifiée.

Matériaux Module de Young E(MPa)
PA66/PAG6-g-MAH 2600
PAGG/IPAGE-g-MAH /5 ° Si0, 2685
PAG66/PAB6-g-MAH /1070 SiO, 2135
2827

PAG6/PAG6-g-MAH / 157 SiO
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Figure 1V.12 : Variation de Module de Young de déférents matériaux a charge modifie.

L’examen comparatif des graphes est révélateur des différences signalées précédemment
notamment entre les matériaux a charge vierge et modifiée avec le Silquest A-1100. Les
excellents résultats obtenus avec la silice modifiée peut jouer le role d’un agent
compatibilisant vis-a-vis de PA66 et PA66-g-MAH. L’augmentation dans les valeurs du

module est plus marquées avec le taux de 15%.
IV.5 Résistance aux chocs

La dépendance de la résistance aux chocs ak des différents mélanges en fonction de la
composition est donnée sur les Tableau 1V.10, IV.11 et 1V.12

D’une maniere générale, I’incorporation des agents compatibilisants a permis d’affecter
notablement les propriétés d’impacts. Cela peut étre attribué¢ a I’amélioration de 1’adhésion
dans les mélanges compatibilisés, qui facilite le transfert des contraintes. En effet, la présence
des agents interfaciaux provoque une amélioration de la dispersion de la phase minoritaire
(diminution de la taille des particules) et une augmentation de I’adhésion entre les phases.

Les Figures 1V.13, 1V.14 et 1V.15, montrent la variation de la résistance aux chocs sur un
barreau entaillé. Il a été remarqué, une diminution de la résistance aux chocs suite a I’ajout de

la silice, cette diminution est plus marquée aux taux les élevés 10% et 15%.Ceci est due
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probablement a 1’augmentation du caractére rigide des différents composites résultant de la

charge de module de rigidité élevé.

Tableau 1V.10 : Valeurs de la résistance de chocs ax de déférents matériaux.

Matériaux Résistance de chocs ax (KJ/cm?)
PAGG 6.12
PA66-g-MAH 5.69
PA66/PA66-g-MAH 7.78

o /

/

/
~__/

T T T T
PAG6 PAG66-g-MAH PAG66/PAG6-g-MAH
Matériaux

ag (KJ/cmZ)

6,0

55

Figure 1V.13 : La variation de résistance aux chocs ax de déférents matériaux étudiee
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Tableau 1V.11 : Valeurs de résistance aux chocs de déférents matériaux a charge Brute.

Matériaux Résistance de chocs ax (KJ/cm?)
PAGG/PABG-g-MAH 578
PAG6/PABB-g-MAH/ 5 ° Si0, 5.32
PAG6/PAB6-g-MAH /107 Si0, 5.03
PAG6/PAGB-g-MAH / 157 SiO, 4.98
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Figure 1V.14 : Valeurs de résistance aux chocs de déférents matériaux a charge brute.
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Tableau 1V.12 : Valeurs de résistances aux chocs de déférents matériaux a charge modifiée.

Matériaux Résistance de chocs ax (KJ/cm?)
PAGG/PABG-g-MAH 578
PAG6/PABE-g-MAH /5 ° Si0, 5.28
PAG6/PABB-g-MAH /107 Si0, 4.98
PAG6/PABG-g-MAH / 157 SiO, 4.56
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Figure 1V.15 : Variation résistances aux chocs de déférents matériaux a charge modifiée.

La présence du compatibilisant PA66-g-MAH permet d’assurer une bonne continuité entre les

composants du mélanges, surtout avec la silice traitée certes il avait une augmentation de la

rigidité surtout aux taux de charge élevée mais elle est bénéfique puisque la microscopie

électronique a balayage MEB a montré un faciés de rupture rigide avec une des domaines bien

structurés, cette morphologie est recherchée dans certaines applications. [5]
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En absence du compatibilisant, la résistance aux chocs diminue est le matériau devient de plus
en plus rigide avec concentration des contraintes aux interfaces ce qui provoque la cassure

directe des matériaux, cette observation est plus marquée avec les nano charges non traitées.
IV.6.Etude des propriétés rhéologiques

Indice de fluidité MFI

Le MFI est une mesure de I’indice de fluidit¢ des polymeres fondus et, selon la réduction
énergique de la viscosité, un maximum est observé pour les mélanges. Un MFI plus élevé
(viscosité inférieure) indiquant que les deux homopolyméres étaient non-miscibles avec I'un
ou l'autre dans le mélange considéré. Cette augmentation énergique de MFI (réduction de
viscosité) a été corrélée avec la présence de la dislocation entre les deux phases non-miscibles
en raison de l'interaction réduite et de I'adhérence faible. [6]

Les Figures 1V.16, IV.17 et IV.18 et les Tableaux 1V.13, 1V.14 et IV.15 montrent
I'évolution de l'indice de fluidité de I'ensemble des mélanges a base de PA66. L’introduction
du compatibilisant PA66-g-MAH fait diminué la valeur de IF mais d’une manié¢re minime elle

passe de 10.5 g/10 minutes a 10.19 g/ 10 minutes.

Tableau 1V.13 : Valeurs de ’indice de fluidité des déférents matériaux.

Matériaux Indice de fluidité MFI (g/10min)
PAGG 10.5
PA66-g-MAH 10.10
PA66/PA66-g-MAH 10.19
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Figure 1V.16 : La variation indice de fluidité (MFI) de déférents matériaux étudiée.

. Tableau 1V.14 : Valeurs d'indice de fluidité de déférents matériaux a charge Brute.

Mateériaux Indice de fluidité MFI (g/10min)
PAG6/PAGG-g-MAH 1019
PAGG/PAGG-g-MAH /5 0 SiO, 9.98
PAG6/PAB6-g-MAH /1070 Si0, 9.82
PAG6/PABE-g-MAH /1570 SiO, 9.79
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Figure 1V.17 : Valeurs de I’indice de fluidité de déférents matériaux a charge brute

Tableau IV.15 : Valeurs de I'indice de fluidité de déférents matériaux a charge modifiée.

Matériaux Indice de fluidite MFI (g/10min)
PA66/PA66-g-MAH 10.19
PAG6/PAB6-g-MAH /5 ° Si0, 9.88
PAG6/PABE-g-MAH/ 1070 SiO, 9.74
PAG6/PABE-g-MAH /1570 SiO, 9.67

87



CHAPITRE IV Résultats et discussions

10,3

10,2

10,1

10

9,9

9,7 -

9,5 -

PA66/PAG6-g-MAH PA66/PAG6-g-MAH/PA66/PAG6-g-MAH/PA66/PAG6-g-MAH/
5%S102 10%S102 15%5S102

Figure 1V.18 : Variation de l'indice de fluidité déférents matériaux a charge modifiée.

L’introduction du compatibilisant et des nano charge conduit a une diminution plus accentuée
du l'indice de fluidité et par conséquent [’augmentation de la viscosité par rapport au
composite non renforcé. Ce ci est due a I’établissement de fortes interactions entre les
composants du mélanges surtout avec la silice traitée, c’est-a-dire la naissance de forces de

frottements qui s’opposent aux mouvements des chaines.
IV.7 Etude des propriétés morphologiques

De nombreuses études expérimentales montrent que la morphologie d’un mélange constitué
d’un élastomére et d’une matrice polypropyléne est la résultante de plusieurs parameétres.
Parmi les plus déterminants, on cite : &/ les conditions de mise en ceuvre, b/ le comportement
lors de la transformation a 1’état fondu, c/ les propriétés interraciales et d/ les proportions de
chaque constituant dans le mélange.

Bahlouli et al. [7] notent des différences morphologiques pour les mélanges PP/PA66. Dans le
premier cas, le systeme est formé de deux phases immiscibles. Par contre, la stabilité dans le
temps de ces derniers est plus forte que celle des petits nodules. De ce fait, ils ont pu noter que
la taille des nodules évolue en permanence lors du processus de transformation.

Pour obtenir de bonnes propriétés a partir d’un mélange de composants chimiquement
Incompatibles, tel que le systéme PAG6, il est nécessaire de créer une émulsion stable par

I’introduction d’agent compatibilisant PA6-g-MAH
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Dans le cas des composites (PA66/PA66-g-MAH le mélange a I’état fondu entraine la
formation d’une morphologie a deux phases. Pour I’évaluation qualitative de 1’adhésion, il est
possible de distinguer deux cas de figures : si 1’adhésion est mauvaise, les particules
apparaissent tres distinctes de la matrice, et peuvent méme étre délogées lors de la rupture
cryogénique laissant des cavités a la place. Dans le cas inverse, les nodules restent bien
immergées (noyées) dans la matrice et il sera difficile de les confondre avec la matrice ; ces
particules sont ancrées dans la matrice et peuvent méme engendrer la formation d’une
« interphase ».[8]

La figure 1V.19 montre Les images observées mettent en évidence des différences de
morphologie selon la composition du systéme étudié. Il apparait des micrographes pour les
mélanges (PA66/PA66-g-MAH), que le contraste n’est pas assez suffisant pour pouvoir
distinguer les deux phases. L’image correspondant montre une zone blanche et une autre noire
traduisant la présence de deux phases bien distinctes, ce qui confirme 1’incompatibilité des
deux composants mais d’autres phases montre une affinité entre les deux polymeres ce ci est

due a la miscibilité de la phase PA66 du compatibiisant avec la matrice PAG6.
Morphologie des composites chargés

Lors de I’étude bibliographique, la majorité des auteurs se sont focalisés sur le controle des
morphologies en agissant sur les interactions physico-chimiques développées aux interfaces.
Ces ¢tudes 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 un polyamide 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.[9]

La Figure 1V.20 représente les morphologies des mélanges a base de PA66 en présence de
15% de silice. Dans le cas du mélange formulé a partir de la silice non traitée, les observations
montrent que 1’échantillon présente une structure grossiere avec un facies de rupture plus au
moins fragile. Dans le cas du mélange contenant la silice modifiée avec le
méthacryloxysilane, la micrographie montre un fort contraste témoignant de I’existence de
zones riches en particules agglomérées. L’agrégation des nanoparticules de silice est due
vraisemblablement & ’absence du compatibilisant. Cette mauvaise dispersion est due a de
fortes interactions particule/particule malgré la modification organophile apportée a la charge.

Les particules traitées tendent donc a se regrouper et a former des agrégats de tailles plus aux
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moins importantes. Cette tendance a 1’agrégation, voire a 1’agglomération de la charge
proviendrait des fortes interactions se développant entre les particules de charges recouvertes
de molécules d’organosilane. [10]

Le Figure 1V.21 présente la morphologie du mélange PA66/PA66-g-MAH/ 15 % SiO;
avec compatibilisants. L’ajout de la silice nanoscopique entraine principalement
I’augmentation de la taille et du nombre de nodules. Il est a préciser qu’une meilleure
dispersion est obtenue avec la silice modifiée en surface. 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 I’agglomération des particules.

Figure 1V.20 : Cliche MEB du composite PA66/PA66-g-MAH/ 15% SiO- brute
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Figure 1V.21 : Cliché MEB du composite PA66/PA66-g-MAH/ 15% SiO; traitée
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Conclusions générales et perspectives

Les travaux développés dans le cadre de ce travail de Master, portent sur 'amélioration et la
compréhension des propriétés mécaniques, morphologiques rhéologiques d'une nouvelle
classe de matériaux nano composites a savoir Polyamide 66 renforcé par des nano charges de

silice en présence du comptabilisant PA66-g-MAH.

Pour cela, nous avons choisi un polymere de haute performance a savoir le PA66 car il
possede des propriétés tres intéressantes. De plus, on a pensé a renforcer ce polymere par des
nano charge car, les nano composites constituent actuellement une voie d'avenir pour
I'amélioration des performances des matériaux. Ceci a été démontré en ce qui concerne la
tenue thermomécanique par exemple. De ce seul point de vue, ils représentent donc un interét
pour leur utilisation dans des secteurs ou des performances mécaniques et de tenue en

température sont exigeées.

Cependant, I'expérience acquise sur les nano composites montre que le gain de rigidite produit
par l'incorporation d'une phase rigide de taille nanométrique est contrebalancé par I'apparition
de concentrations de contraintes aux interfaces qui provoquent une diminution de la résistance
a la propagation de fissures dans le matériau, pour ce ci on a pensé de corrigé ce déficit par

I’incorporation du comptabilisant.

Notre objectif dans ce travail était de contribuer a évaluer que peuvent apporter les particules

de silice nanométrique et du comptabilisant.

Le premier volet de ce travail a porté sur une étude bibliographique sur le polymére plus
précisement le polyamide 66 en montrant leurs caractéristiques et propriétés. Le deuxiéme
volet de ce travail a été précisément consacré a la charge qui était la silice de taille
nanométrique non traitée et traitée par un agent de couplage du type silane avec des taux de
5, 10 et 15%.

L'étude de la structure par IRTF a montré les groupements caractéristiques du PA66 a savoir
N-H, C-O, amide | et amide Il. La caractérisation de la charge a permis de mettre en évidence

la structure chimique de la silice et de I’efficacité du traitement.

Les résultats mécaniques en traction et la résistance aux chocs ont été étudies. Il ressort des
résultats que les propriétés obtenues sont trés sensibles a I'état de dispersion du SiO2 au sein
des mélanges mais également du potentiel d'interactions développées conjointement entre la

phase minérale et la phase organique et de I’effet du traitement.
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L'étude du comportement au seuil d'écoulement et a la rupture a permis de dégagés d'une part,
I'influence de Il'incorporation du SiO2 nanoscopique sur les propriétés des mélanges et d’autre

part le comptabilisant.

L'étude des propriétés rhéologiques par le billet de la mesure de l'indice de fluidité, a montrer
une diminution de la fluidité de PA66 suite a l'ajout des nano charges de SiO. cette
diminution conduit a une augmentation de la viscosité. En dernier, I'étude des propriétés
microscopiques a mis en évidence la complexité de ces mélanges de polymeres pour lesquels

la morphologie est fortement affectée par un grand nombre de parametres.

Ce travail, qui n'est une fin en soi, peut s'inscrire dans une étude plus globale pour laquelle
quelques perspectives de recherche peuvent étre proposées. Comme travaux futurs, il serait
intéressant d'utiliser d'autres agents de traitement de la charge (par des organotitanes ou par

exemple) et d'utiliser d’autres agents comptabilisant pour améliorer l'interface.
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Résumé

Le présent travail porte sur 1’élaboration d’un systéme nano composite a base de polyamide 66 PA66, renforcé par des
nano charge de silice SiO, et du compatibilisant PA66-g-MAH. L'analyse par spectroscopie IRTF a confirmé la
structure chimique du PA66 et du SiO; ainsi que I’efficacité du traitement . L’étude de ces systémes a travers les
propriétés mécaniques (traction/allongement et résistance aux chocs) ont monté un bon renforcement de notre systéme
surtout en ce qui concerne les propriétés en traction contrairement aux propriétés aux chocs qui ont connus une
diminution surtout aux taux de charge élevée . Les nano charges avaient un bon impacte sur ces propriétés en assurant
une bonne continuité en la matrice PP/PA66-g-MAH . L'étude des propriétés rhéologique, par la mesure de l'indice de
fluidité a montré que I'ajout de SiO, diminue la fluidité en fonction du taux de charge de I’ensemble des formulations
étudiées et par conséquent augmentation de la viscosité. L'analyse morphologique a montré la complexité des systemes
dont la morphologie est affectée par un grand nombre de paramétres (fraction de chaque phase, viscosité, taux de SiO2,

traitement....)
Abstract

Mots clé : Polyamide 66, silice, compaibilisant, nano composite.

This work focuses on the development of a nanocomposite system based on polyamide 66 PA66, reinforced with
nanofillers of silica SiO, and compatibilizer PA66-g-MAH. FTIR spectroscopy analysis confirmed the chemical
structure of PA66 and SiO as well as the treatment efficiency. The study of these systems through the mechanical
properties (tensile / elongation and impact resistance) have shown a good reinforcement of our system especially with
regard to the tensile properties unlike the impact properties which have experienced a decrease especially at the rates.
high load. The nanofillers had a good impact on these properties by ensuring good continuity in the PP/PA66-g-MAH
matrix. The study of the rheological properties, by measuring the melt index showed that the addition of SiO, decreases
the fluidity according to the loading rate of all the formulations studied and consequently increases the viscosity.
Morphological analysis has shown the complexity of systems whose morphology a large number of parameters (fraction
of each phase, viscosity, SiO2 level, treatment, etc) affects..

Key words: Polyamide 66, silica, compatibilizer, nano composites.
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