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Introduction genérale

INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux polymeres, appelés communément « matiéres plastiques », le plus
souvent synthétiques, quelquefois naturels, présentent un enjeu considérable aux vues de
I’omniprésence de ces matériaux dans notre environnement et notre vie quotidienne. Ils ont
une importance économique considérable. Ce resultat tient pour beaucoup aux efforts
déployés par des milliers de chercheurs, tant & 1’universit¢é que dans 1’industrie, en vue

d’adapter les propriétés aux besoins [1, 2].

Malheureusement, la synthése d’un matériau aux propriétés nouvelles ou améliorées,
qui réunit performance et «amitié » avec l’environnement, reste trop onéreuse. Pour y
remédier, il est fait recours aux mélanges de polymeres pour combiner les propriétés de deux
polymeéres, dans le cas d’un mélange binaire, afin d’élaborer un matériau nouveau avec des

propriétés intermédiaires ou supérieures [3-7].

Les mélanges de polymeres constituent actuellement un point fort de 1’innovation [8-
12], les polyméres conventionnels ne suffisent souvent pas a répondre aux exigences des
utilisateurs. Pour répondre aux besoins d’utiliser des matériaux a propriétés multiples, les
chercheurs ont développé toute une gamme de mélanges de polymeres [13-20]. Ces mélanges
conduisent a des matériaux dont les différentes propriétés dépendent de la composition, de la
microstructure et des conditions de mise en ceuvre [21]. Les mélanges miscibles de polymeres
sont trés intéressants, car ils permettent d’obtenir des propriétés intermédiaires entre celles des
constituants purs [22-27]. Ces mélanges miscibles sont peu nombreux. La plupart des
mélanges de polymeres sont incompatibles et permettent, en particulier, grace a 1’obtention de

morphologies biphasiques bien choisies, de fournir des matériaux résistant au choc [28-31].

Depuis quelques années, une nouvelle famille de polymeres chargés est apparue.
Connue sous le nom de "nanocomposites”, leur élaboration consiste a incorporer des
nanoparticules dans une matrice polymeére. En effet, lorsque ces nanoparticules ou
nanocharges sont dispersées dans une matrice polymére, elles peuvent développer une
interface bien supérieure aux charges classiques, avec une tres faible quantité. Or, c'est
précisément cette interface qui contrdle l'interaction entre la matrice et la charge, gouvernant

les propriétés macroscopiques du matériau final [32-34].
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L’intérét de la combinaison d’une matrice organique et d’une charge inorganique a
I’échelle nanométrique consiste a réaliser une bonne synergie entre les propriétés de chacune
des phases, soit pour en créer de nouvelles ou tout simplement pour les améliorer. Les
résultats pourraient élargir les domaines d’applications des polymeéres et des charges. La
montmorillonite apparait en effet comme charge inorganique a facteur de forme
exceptionnelle, pouvant étre facilement compatibilisee avec de nombreuses matrices
polymeéres, si bien que cette charge minérale peut étre introduite dans tous types de systemes

thermoplastiques et a colt moderé [35-37].

L’objectif de notre travail consiste a étudier ’effet des nanocharges sur la miscibilité
des mélanges de polymeéres PIBMA/SAA connus non miscibles [38, 39]. Nous avons utilisé
deux argiles organiqguement modifiées : I’une d’origine Algérienne, a savoir la bentonite de
Maghnia appelée aussi «la Maghnite» qui a été modifiée par le chlorure

d’hexadécylammonium (HDA), I’autre d’origine commerciale, a savoir la cloisite 30 B.
Notre mémoire se divise en trois parties essentielles :

-Une partie théorique comportant  des généralités sur les polymeres (Chapitre 1), des
géneralités sur les nanocomposites (Chapitre 11) et des notions sur les mélanges de polymeres

en général et leur miscibilité (Chapitre I11).

-Une partie expérimentale divisée en deux chapitres, dans le premier chapitre nous
présenterons le protocole expérimental, les matériaux ainsi que toutes les techniques

expérimentales qui ont été utilisées afin de réaliser et de caractériser les blends.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux résultats et discussion ; il regroupe :

v La diffraction des rayons X (DRX) pour mettre en évidence la présence de pics
caractéristiques des charges OBT et Cloisite 30B au sein de la matrice polymere et
déterminer leur natures.

v La microscopie électronique a balayage (MEB) afin d’étudier la morphologie des
différents systemes.

v' L’analyse thermogravimétrique (ATG) pour examiner la stabilité thermique des
copolymeéres PIBMA et SAA et leurs blends a différents rapports.

v L’analyse enthalpique différentielle (DSC) afin de déterminer les températures de

transition vitreuse Tg et de faire une étude qualitative de la miscibilité des systémes.
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v' L’analyse spectrale par ’infrarouge a transformé de Fourier (FTIR) pour essayer de
mettre en évidence les interactions pouvant exister les constituants des systemes
PIBMA-OBT/ SAA et de PIBMA-C30B/ SAA a différents rapports.

Enfin, les résultats essentiels de notre étude sont résumeés dans la conclusion génerale.
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Partie théorique Chapitre I : Généralités sur les polymeres

I. Matériaux polymeres

1.1. Définition des polymeéres

Un polymere est un composé de masse moléculaire élevée formé a partir de petites
molécules appelées monoméres (les alcenes dans ce cas), il est donc constitué par la répétition

n fois du motif « monomere » [1].

A titre d’exemple le polystyréne (PS), c’est un thermoplastique, dur, cassant et
transparent. Parmi les plastiques industriels usuels, c’est un produit de trés grande diffusion
offrant un vaste champ d’application. Le PS est solide a 20°C et pateux a 120°C. Le PS est
généralement inflammable et combustible, la dégradation thermique commence a partir de
350°C. Il a une densité entre 1,03 et 1,05 g/cm3, et il est soluble dans les hydrocarbures

chlorés et aromatiques (solvant) [2].

HC=CH2 CH——CH2 w%
polymérisation n

o
S

Monomere Polystyréne
styréne

Les polymeéres peuvent étre d'origine biologique (par exemple, protéines, cellulose,
ADN, et ARN), ou d'origine synthétique (par exemple, polyéthylene, polystyréne, nylon, et
polyester).

Le nombre moyen de ces unités de base (monomeéres) dans les molécules finales
(polymeres) représente le degré de polymeérisation. Si ce degré est élevé, on parle de hauts

polymeres par contre s’il est faible, le composé est une oligomere [3].

Trois grandes familles de polymeres peuvent étre distinguées : les thermoplastiques, les

thermodurcissables et les élastomeres [4].
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a) Thermoplastiques

Un thermoplastique, a température ordinaire, est un solide compact et dur, mais sous
l'effet de la chaleur il se ramollit, s’assouplit et peut étre moulé. Par refroidissement, il

redevient dur et compact et conserve la nouvelle forme qui lui a été donné.

b) Thermodurcissables

Les Thermodurcissables ou thermodurs sont des matieres réticulées (macromolécules
tridimensionnelles). Au cours de leur transformation la structure finale des macromolécules

est obtenue par des réactions chimiques irréversibles.
c) Elastomeres

Les élastomeres sont des matieres réticulées d'une maniére incompléte. Le degré de
réticulation est faible a la différence des thermodurcissables. Les pontages permettent aux
macromolécules de revenir en place plus ou moins rapidement apres une déformation sous

contraintes. C'est la propriété fondamentale des élastomeéres.

I.2. Structure des polymeres

Il existe trois types de polymeres selon leurs structures.
%+ Polymeres linéaires(ou monodimensionnels)

Les molécules des polymeres linéaires sont formées de longues chaines de
monomeres reliés les uns aux autres par des liaisons chimiques [3]. On distingue deux

classes principales :
a) Homopolymeéres

Les homopolymeéres sont des polymeéres qui possédent qu’une seule unité monomere

dans les chaines. lls peuvent étre linéaires ou ramifiés.

M A—A—A—A—A~  OU A
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Selon la disposition des groupements latéraux le long de la chaine on distingue les

homopolymeres atactiques, syndiotactiques et isotactiques, on prend exemple de PP.

Polypropylene isotactique

Les polymeéres isotactiques et syndiotactiques ont des chaines ordonnés et bien
arrangées. lls sont alors dits « cristallins ». Par contre dans le cas des polymeres

atactiques les chaines ne sont pas ordonnés, ils sont appelés polymeres « amorphes ».
b) Copolymeéres

Un copolymere est un composé macromoléculaire constitué de deux ou plusieurs
monomeéres de nature différente. Selon la disposition relative des motifs A et B le long

de la chaine, on distingue :

Le plus souvent les motifs monomeres constitutifs se trouvent répartis au hasard le long

de la chaine ; ces copolymeéres sont appelés copolymeéres statiques.

~vA—B—A—A—B—B—B—A—B—B—A—B~
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Mais il est possible d’obtenir des copolyméres ou la répartition des motifs monomeres

est plus réguliére, soit qu’il s’agisse de copolymeres alternés.
wA—B—A—B—A—B—A—Bwvv

Soit de copolymeres séquencés linéaires (a bloc), ou les motifs A et B sont groupes en

séquences plus au moins longues.
~wA—A—A—A—B—B—B—Bww
Certains copolymeres qualifiés de greffés (copolymeéres séquencés greffés) comportent

une chaine principale correspondant a un motif monomére A, sur laquelle sont greffées des

chaines d’un second monomeére B.

A A—A—A—A—A—A—A— AN

B B

) } )
) } }
: I :

:

¢+ Polymeres ramifiés (ou bidimensionnels)

Les molécules ramifiées sont des molécules linéaires comportant des branches
latérales attachées au squelette principal, ce sont les ramifications. Dans ce cas, le
monomeére comporte plus de deux extrémités; les polymeres formés de monomeres

présentant des ramifications [4].
% Polymeres tridimensionnels

Ce sont des polymeres ou les chaines sont liées entre elles par des ponts

(liaisons) de réticulation pour former un réseau tridimensionnel; ils sont insolubles
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dans les solvants et ils sont infusibles; ils présentent environ 30% des polymeéres

industriels [5].
1.3. Synthése des polymeéres

La polymérisation est définie comme étant I'ensemble des procédes de formation de
chaines a partir de molécules plus petites (monomeéres). Il existe deux mécanismes

entierement différents pour la formation des polymeres : la polymérisation en chaine et la

polycondensation [3].

1.3.1. Polymérisation en chaine

Les réactions de polymérisation en chaine résultent de la formation des centres actifs
A*qui fixent successivement de nombreuses molécules de monomeres sur une extrémité
active de la chaine macromoléculaire. Pour une telle réaction, on peut distinguer plusieurs
stades dans la formation d’une macromolécule : la réaction d’amorcgage, dans laquelle se
forment les centres actifs, la réaction de propagation ou de croissance de la macromolécule, et

éventuellement des réactions de terminaison diverses.

0,

% Polymeérisation radicalaire

Les polymérisations radicalaires, pour lesquelles les centres actifs sont des radicaux
libres qui se fixent sur I’un des carbones de la double liaison du monomeére, le radical se

reformant sur le carbone voisin.
Amorcage : nommeée également initiation, elle comprend deux réactions successives :

v' La génération de radicaux (dits primaires) a 1’aide d’une substance dénommée

amorceur A.

R

A

v L’addition du radical primaire sur une premiére unité monomére M pour former le

premier maillon de la chaine polymére en croissance.

R+ M RM*®

Propagation : La propagation se fait par additions successives de molécules de monomeéres

sur la partie active de la chaine croissante. Cette réaction se fait en une fraction de seconde et
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ramene a une géante molécule, avec un radical libre au bout de la chaine. Un processus est

maintenant indispensable qui va terminer la grande chaine, la réaction de terminaison.

RM* 4 M,

RM 141

Terminaison : La réaction de terminaison consiste en la destruction du centre actif qui est
localis¢ a I’extrémité de la chalne en croissance et peut, en principe, se faire de différentes

facons (chocs sur une paroi, réaction avec des impuretés, etc.).

—> Mpn (par combinaison)
Mn + M, —

—> My + M, (par dismutation)

Exemple : polymérisation radicalaire du méthacrylate d'isobutyle.

* Phase d'amorcage : formation des radicaux libres.

CHs CHs CH, )

| | A . N
CH3—C—N=N—C—CH; —— 2 CH;—C* + 2

| | 60°C |

CN CN CN

AIBN: azobisisobutyronitrile.

CH3 CHs

.77 N CHs .
CH3—$ + CH2=C\ ————> R—CH, —c|:

CN COO—iso COO—iso
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* Phase de propagation

CHs CH
H CH 3

| C 3 3

./\\CHQ CE/ , |

R—CH2—$ + — R—CH2—$—CH2—C'
C OO0 —iso C O0—iso C 00—iso éOOﬂw

¢ Phase de terminaison

v" Par combinaison

[ O S W .
R CH2—(|3 n(:Hz—clz + RJ[CHZ—?—lmcHZ—T- _ RJ[CHz—clz —R,

C00-iso CO0—iso ~ COO-iso COO0—iso C00-iso
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v Par dismutation

CH3 /c\f@ CHj
R%CH—C%CHZ ¢ C—CJFC CHﬂlR

COO—|so COO—ISO LOO iSO COO |so

Liberation d'un H

a (|3H3 C’:H3
RJ[CHz C—1- CH> C.H
COO—iso COO—iso
< Molécule saturée
(|3H3 (|:H3
R%CHZ C } CH=—C
m
COO—iso COO—iso

\_ Molécule insaturée

Polyméthacrylate d'isobutyle :
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T

% Polymérisation ionique

e polymérisation anionique

La partie active est un carbanion (I'un des atomes de carbone porte une charge
négative) ou un oxanion (la charge négative est portée par un atome d’oxygene) associé a un

contre ion Me+, chargé positivement et souvent métallique.

La polymérisation peut se faire par ouverture d’une double liaison (styréne, diénes,

acrylonitrile, vinylpyridine) ou d’un cycle (oxirane, lactone, lactame....) [6,7].
e La polymérisation cationique

La partie est un carbocation, ou un des atomes de carbone porte une charge positive,
associée a un contre ion chargé négativement.
Les monoméres peuvent étre :
- Des oléfines (isobutyléne).
- Des éthers vinyliqgues CH2 = CHOR.
- Des carbures insaturés (styrenes, indene, benzofurane).

- Des composeés hétérocycliques (oxirane, tétrahydrofurane, cyclosiloxane).

Le groupe R doit étre donneur d’électrons (isobutylene, éther vinylique) ou stabiliser le

cation par résonance (styréne, indene) [6,7].
1.3.2. Polycondensation

Dans ce type de polymérisation, les macromolécules résultent de réactions successives

entre les fonctions antagonistes portées par des molécules plurifonctionnelles. La réaction se
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produit dans les conditions ou réagissent habituellement les fonctions organiques concernées,
par simple chauffage ou en présence d’un catalyseur convenable. Les condensations qui,
généralement, éliminent a chaque étape un tiers constituant, comme 1’eau, un alcool ou un
hydracide, interviennent au départ entre molécules monomeres puis, au fur et a mesure de
I’avancement de la réaction, entre les molécules polymeéres formées, pour conduire
(théoriquement) au stade ultime de 1’unique macromolécule. Trois types de réaction de

polycondensation sont distingues :

» Réactions qui se font avec élimination du produit de condensation.
> Réactions sans formation de produit secondaire de réaction.

» Polymérisation par recombinaison des radicaux [8].
1.4. Techniques de polymerisation

Quel que soit le type de polymérisation auquel elles se rattachent, les réactions de

synthese industrielle des polymeres sont effectuées selon quatre techniques principales :

polymérisation en solution, en masse, en suspension et en émulsion [7].

v Polymérisation en solution

L’utilisation d’un solvant dans lequel le monomeére, le polymeére et I’initiateur sont

solubles, permet d’absorber la chaleur dégagée pendant la réaction.

Cette méthode donne les polymeres de bonne homogénéité du point de vue degré de
polymérisation elle reste toutefois peu utilisée vu les difficultés d’élimination du solvant et le

cout de son recyclage.
v" Polymérisation en masse

Elle se fait en absence de tout agent dispersant du monomeres et ne met en jeu que
celui-ci et I’amorceur. Elle est dite homogéne ou hétérogéne selon que le polymere est soluble

(cas de styrene) ou non (cas du chlorure de vinyle) dans le monomere.

Cependant, cette technique se heurte a un inconvénient majeur qui est celui de contrdle
de la température puisque la chaleur dégagée par la réaction ne peut pas étre absorbée par un

agent dispersant tel que le solvant par exemple.

v Polymérisation en émulsion
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Ce type de polymérisation a connu un essor important dans I’industrie car, plus de la
facilité du travail qui lui est associé, il permet d’obtenir des polymeres de masse moléculaires

élevées avec une grande vitesse de polymérisation.

Le monomeére doit étre insoluble (ou trés peu soluble) dans I’eau et I’amorceur soluble

dans 1’eau.

v Polymérisation en suspension

Le monomére est dispersé dans 1’eau sous forme de gouttelettes de 10um a 5um par
agitation rapide dans une phase aqueuse qui est ensuite additionné d’un agent stabilisé qui

empéche les gouttelettes de se regrouper.

L’amorceur utilisé doit étre soluble dans le monomeére et non pas dans 1’eau.

Chaque particule réagit en systeme isolé, dans lequel se produit une polymérisation en
masse. La dispersion dans 1’eau élimine les problémes liés a la viscosité du milieu réactionnel

et a I’évacuation de la chaleur de la réaction.

Ce procédé de synthese est appliqué au systéme ainsi qu’au chlorure de vinyle et a

I’acétate de vinyle.
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Tableau I : Comparaison des techniques de polymérisation [7].

€n masse

Techniques Avantages Inconvénients
-Difficulté de contrble des échanges
Polymérisation |-  Polymére contenant un | de chaleur.

minimum d'impuretes.

- Difficulté de contréle du degré de
polymérisation et distribution large
des masses moléculaires moyennes

pour les fortes conversions.

Polymeérisation

en solution

- Contréle aisé du dégagement

thermique.

-Difficulte pour débarrasser
totalement  le poly mére du solvant
résiduel.

- Equipements complexes et onéreux
pour la récupération et la purification

du solvant.

Polymérisation

en suspension

- Contréle aisé du dégagement
thermique.
- Séparation aise du polymere.

Pureté du polymere.

- Controle critique de l'agitation.

- Réaction relativement lente.

Polymérisation

en émulsion

Polymérisation rapide,
conduisant a des polyméres de
degré de polymérisation élevé,
avec une distribution étroite.

- Controdle aisé du dégagement

thermique.

- Contamination du polymeére par
de

coagulation, coloration variables du

I'émulsifiant ou I'agent
polymere.

- Controle critique de l'agitation.
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1.5. Généralités sur le comportement mécanique d'un polymeére

Un polymeére fondu qui subit une sollicitation mécanique possede une réponse
viscoélastique étendue sur une large gamme de temps. Cette réponse viscoélastique est le
reflet des mouvements moléculaires au sein des chaines macromoléculaires. Les mouvements
aux temps plus courts que celui de la sollicitation auront une contribution visqueuse. Ceux
aux temps plus longs, s'il en existe, auront une contribution élastique. La nature de ces

mouvements est fortement liée aux caractéristiques de la chaine polymeére [8].

La figure 1 montre I'évolution théorique du module viscoélastique G d'un polymeére
pour de faibles déformations en fonction du temps a température constante. Dans un domaine
de déformation inférieure a 10%, le module élastique est considere comme linéaire. A partir

de cette courbe nous distinguerons déférentes zones :

> Zone A : état vitreux
» Zone B : le module chute
» Zone C : état caoutchoutique

» Zone D : le polymére s'écoule.

log G(t)
rs A C
plateau . elastomere
B caoutchoutique /
— e —
Gg [==——- ]
I
|
I
1
I
]
1
I
1
1
1
tRouse tRept_ t

Figure 1 : Evolution du module élastique G en fonction du temps [9].
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1. Nanocomposites

11.1. Définition des nanocomposites

Le terme nanocomposite fait référence a une nouvelle classe de matériaux
composés de deux phases dont I’une présente une dimension nanométrique [10]. Les
polymeres nanocomposites sont réalisés en dispersant en général, de faibles quantités
de nanoparticules organiques ou inorganiques a l’intérieur d’une matrice polymere

[11,12].

De nombreux nanocomposites polymériques sont élaborés a partir des
nanoparticules. Ces charges sont classées suivant leur forme d’ou on peut distinguer

trois types de nanoparticules :

1 - Les nanoparticules isodimensionnelles lorsque les trois dimensions sont
nanomeétriques comme les nanoparticules de silice sphérique.
2- Les nanoparticules tubulaires lorsque deux dimensions sont nanométriques

comme les nanotubes de carbone.

3- Les nanoparticules lamellaires lorsqu’une dimension est nanométrique comme
les argiles plaquettaires, ses dimensions latérales variant de 0,1 a quelques microns
[12].

Plusieurs études montrent I’avantage de 1’incorporation de nanocharges au sein
de matériaux polymeres. En effet, I’ajout d’une faible quantité¢ de nanocharge permet
d’améliorer leurs propriétés mécaniques [13-15], thermiques [16,17], électriques [18]

ou magnétiques [19,20], et ainsi d’¢élargir leur domaine d’application.
11.2. Matrice

Dans un matériau nanocomposite, le terme matrice désigne la matiére solide
qui entoure les renforts pour former une masse compacte. Selon la nature de la
matrice, les matériaux composites sont classés suivant des composites a matrice
organique, a matrice métallique ou a matrice minérale. Divers renforts sont associés a

ces matrices [21].
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11.3. renfort

Le renfort est le squelette supportant les efforts mécaniques. 1l peut se présenter
sous de nombreuses formes : fibres courtes ou fibres continues en fonction de
I’application envisagée. Les fibres possedent généralement une bonne résistance a la

traction mais une faible résistance a la compression.

Les différents renforts disponibles sont :
> Les fibres de carbone ;
Les fibres de verre ;
Les fibres de bore, carbonate de calcium, noir de carbone ;
Le carbure de silicium ;

La silice, le mica, kevlar ;

YV V. V V V

Les argiles [21].
11.3.1. Charges minérales de type phyllosilicates

Les phyllosilicates sont des minéraux aluminosilicatés formés de particules dont
les unités de base sont des feuillets infinis bidimensionnels d’ou I’appellation de

silicates lamellaires [22].

Depuis plusieurs années, du fait du regain d’intérét pour la protection de
I’environnement, l'argile est de plus en plus utilisée dans les domaines de la

dépollution et de I'industrie nucléaire [23-26].

Les grandes familles des phyllosilicates sont caractérisées par le type
d’empilement successif de couches Tétraédriques (T) et Octaédriques (O)

» La famille 1:1 ou (T: O): formée de I’empilement d’une couche
tétraédrique et d’une couche octaédrique (Kaolinite).

» Lafamille 1:2:1 ou (T :O :T) la structure est composée de deux couches
tétraédriques et une couche octaédrique, avec la seconde couche T
renversee par rapport a la premiere (illites, smectites).

» La famille 2:1:1 ou (T-O-T-O) : formée par une couche octaédrique
encadrée par deux couches tétraédriques et une interfoliaire constituée par
une couche octaédrique (chlorite) [22].

v' Exemple de phyllosilicates : la Montmorillonite (MMT)
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Les montmorillonites appartiennent a la famille des smectiques dioctaédriques
qui se presentent sous forme de particules souples anisotropes (figure 2). Elles
possedent en plus de leur facteur de forme exceptionnel (L/e compris entre 100 et
1000), les proprietés de gonflement les plus intéressantes de tous les minéraux de la
famille des phyllosilicates. Cette aptitude au gonflement permet leur emploi pour la

réalisation de nanocomposites a matrice polymere [21, 22, 27].

C
surface b p
e =)
basale 4
espace
terfem!let —
bordures
(a) (b)

Figure 2 : a) lllustration de I'empilement des feuillets d'argile, montrant les surfaces
basales, les bordures des particules, ainsi que les espaces interfeuillets. b)
Représentation schématique de I'empilement des feuillets unitaires dans la

montmorillonite [28].

Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux
d’organisation selon 1’échelle d’observation. Les différents objets caractéristiques de

cette structure multi-échelle sont présentés en figure 3.

e e feuillet

C’est la répartition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Le
feuillet est assimilable a un disque ou a une plaquette, possédant des dimensions
latérales de ’ordre de um et faisant environ 1 nm d’épaisseur. Ces plaquettes sont

considérées comme souples et relativement déformable.
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e L a particule primaire

Elle est constituée de 5 a 10 feuillets empilés, maintenus par les forces
électrostatiques attractives entre les ions compensateurs et les feuillets. La taille de

cette particule primaire se situe généralement entre 8 a 10 nm.
e ’agrégat

C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions.
Les agrégats ont une taille qui varie de 0,1 & 10 pum.

Cette structure multi échelle développe différents niveaux de porosité qui

explique I’aptitude de la montmorillonite au gonflement.

agrégat
(10-100 nm)

Figure 3 : Structure multi-échelle de la montmorillonite [17].

A 1’état naturel, la montmorillonite est hydrophile. Cet état est 1i¢ d’une part, a
la surface spécifique importante qui comporte un grand nombre d’ions compensateurs
hydrophiles et d’autre part, a la flexibilité¢ des feuillets qui permet de créer des pores

au sein des feuillets, des particules et des agrégats [10].

11.4. Préparation des Nanocomposites
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11.4.1. Polymérisation in-situ

Elle consiste @ mélanger des molécules des monomeéres et des feuillets d’argile.
Lorsque la polymérisation des monomeres se produit, les chaines de polymeres en
croissance écartent les feuillets, participant ainsi a la dispersion des feuillets

phyllosilicates de maniére individuelle [30].

11.4.2. Mélange en solution

Cette technique est également appelée exfoliation/adsorption. Elle se divise en
trois grandes étapes de synthése. L’argile est tout d’abord gonflée dans un solvant,
ensuite on introduit le polymere. Enfin, le solvant est éliminé par évaporation. Cette

technique est utilisée pour des polymeres apolaires ou faiblement polaires.

Cette méthode fut efficacement utilisée dans le cas du polyoxyde d’éthyléne, en
utilisant différents solvants plus ou moins polaires, mais aussi avec de nombreux

autres polymeres.

Le principal inconvénient de cette méthode est la forte quantité de solvant qui
doit étre utilisée, et qui est en totale opposition avec les défis environnementaux

d’aujourd’hui et des applications industrielles [29].
11.4.3. Mise en ceuvre par voie fondu

Cette fois, la dispersion et I’exfoliation sont obtenues par un travail mécanique
de cisaillement : le polymere a I’état fondu s’intercale entre les feuillets par
interdiffusion dans les espaces interfoliaires et permet alors la séparation des
nanocharges. Ainsi, en jouant sur le profil de vis d’une extrudeuse, ¢’est-a-dire sur le
cisaillement appliqué a la matiéere, les dispersions obtenues se différencient

significativement [29].

Cette technique de mise en ceuvre par voie fondu est trés intéressante
puisqu’elle permet facilement de produire industriellement de larges variétés de

formulations.

I1.5. Propriétés des nanocomposites polymere/argile
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Les nanocharges de type argile permettent d’améliorer un grand nombre de

propriétés du polymere dans lequel elles sont dispersées [22].
11.5.1. Propriétés mécaniques

L’ajout d’argile a une matrice polymere va permettre d’améliorer les propriétés
mécaniques, en particulier le module d’Young et la contrainte a la rupture. En ce qui
concerne le module d’Young, I’exfoliation des feuillets est le facteur permettant cette

amélioration.
11.5.2. Stabilité thermique

La température de dégradation des polymeres est augmentée apres
I’incorporation de silicates lamellaires exfoliés ce qui valorise ces polymeres et
permet leur utilisation a de plus hautes températures. Cette amélioration de la stabilité
thermique est fortement dépendante de I’état de dispersion de la charge au sein du

polymere.
11.5.3. Propriétés au feu

Le cone calorimétre est I’un des appareils de mesure les plus pertinents pour
mesurer les propriétés feu d’un matériau : temps d’ignition, quantit¢ de chaleur

dégagé, la production de fumée, quantité de CO et de COz.

Une forte diminution du pic de chaleur dégagée est genéralement observée

lorsqu’un matériau est renforcé par une nanocharge de type argile.
11.5.4. Propriétés barrieres au gaz

L’amélioration des propriétés barriéres d’un polymere lors de 1’ajout d’argile
pourrait étre due a la formation d’un "chemin tortueux" qui retarderait la diffusion de
molécules a travers la matrice polymeére (figure 4). Cet effet dépendra de la
concentration en argile et de I’orientation des feuillets. Une orientation préférentielle
des feuillets perpendiculairement a la diffusion des molécules permettra une plus

grande tortuosité, et donc un meilleur effet barriere.
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¥

Figure 4 : Représentation schématique de la tortuosité du trajet des molécules

diffusant a travers un film nanocomposite [22].

D’autres propriétés ont également été mises en évidence avec l’ajout de
nanocharges, telles 1’augmentation de la biodégradabilité, de la conductivité ionique

ou encore des propriétés électriques dans les polymeres conducteurs [30].
11.6. Morphologies des nanocomposites polymeéres a renfort argileux

Les nanocomposites a renfort d’argile lamellaire sont constitués par une
dispersion des feuillets élémentaires dans une matrice polymeére selon les techniques
de préparation. Celles-ci peuvent conduire a des nanocomposites dont 1’état de
dispersion de la nanocharge est différent comme indiqué en figure 5. Les différentes
terminologies qui sont souvent utilisées dans la littérature pour définir la morphologie

ou I’état de dispersion des nanocomposites sont décrites [29].

Alexandre et Dubois [31] ont défini un systtme comme « intercalé » quand le
taux de gonflement de 1’argile dans le polymere excede celui de I’argile initiale. Dans
ce systéme, les chaines polymeéres ont pénétré dans ’espace entre les feuillets. Ceci
conduit a une augmentation de la distance inter lamellaire, tout en maintenant leur

organisation bien ordonnée.

Le systtme est dit «exfolié » ou «délaminé » lorsque la pénétration du
polymeére conduit a 1’éclatement de la structure périodique des feuillets. Se retrouvent

alors complétement dispersés dans la matrice polymere.

Enfin, on définit le systtme comme «immiscible » ou « microcomposite »

lorsque les nanocomposites ne sont ni intercalés, ni exfoliés.
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Toutefois, d’autres types de morphologies existent comme dans le cas
« d’exfoliation partielle » et qui résulte de la combinaison des structures intercalés et
exfoliés.

En outre, il existe également la notion de morphologie « intercalée
désordonnée » et de morphologie « exfoliée ordonnée ». La premiere se caractérise
par une organisation des feuillets moins réguliere et la deuxiéme décrit 1’état
d’exfoliation dans lequel les feuillets individualisés présentent une orientation

privilégiée, résultant de I’importance de la fraction volumique.

Nanocharges

lamellaires &5 \\\“ £

ﬁj Polymeére

i

ibl
microcomposite intercalée exfoliée

Figure 5 : Représentation des différentes morphologies des nanocomposites [32].

11.6.1. Microcomposite traditionnel

La morphologie correspond a une structure dun polymére chargé
conventionnel, dans lequel l'argile n'est dispersée au mieux que sous forme de
particules primaires ou encore d'agglomérats, le polymere ne s'intercale pas entre les

feuillets (figure 5.a).
11.6.2. Nanocomposite intercalé

Dans ce systeme la matrice polymere pénétre a I’intérieure des galeries. L argile

gardant néanmoins une organisation rassemblant plusieurs feuillets (figure 5.b).
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11.6.3. Nanocomposite exfolié

Lorsque les feuillets d'argile sont complétement et uniformément dispersés dans
la matrice polymere, on parle alors d'une structure exfoliée ou délaminée.
L'empilement régulier disparait pour donner une structure ne présentant aucun ordre a
I'échelle locale. Cette derniere morphologie est la plus intéressante car elle permet
d'avoir une interaction maximale entre les feuillets d'argile et la matrice polymere ; la

quasi-totalité de I'interface est concernée (figure 5.c).

Cependant il est rare d’obtenir uniquement une structure bien spécifique lors de
la préparation d’un nanocomposite, ces morphologies peuvent coexister au sein d’une

méme matrice [32].
11.7. Exemples d’applications des nanocomposites polymeres

Dans ce paragraphe, nous citerons quelques usages actuels de nanocomposites,
c’est a dire de matrices polymeres chargées par des nanoparticules. Ces matériaux

permettent en effet aujourd’hui d’envisager de nombreuses applications dans des

domaines trés variés [28].

e Dans I’industrie automobile (réservoirs d’essence, pare-chocs et panneaux
intérieurs et extérieurs);

e Dans la construction (sections d’édifices et panneaux structurels);

e Dans ’aérospatiale (panneaux ignifuges et composantes haute performance);

e En électricité et électronique (composantes électriques et cartes de circuits
imprimés);

e Dans I’emballage alimentaire (contenants et pellicules).
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Partie théorique Chapitre I11 : Géneralités sur la miscibilité des
mélanges de polymeres

I11. Miscibilité

L'élaboration des matériaux originaux avec un large éventail de propriétés en
mélangeant des polymeéres est toujours intéressant [33-38]. La miscibilité d'un
mélange de polymére est une propriété tres importante et souhaitable dans
I'élaboration de nouveaux matériaux de polymeére avec les propriétés optimales. La
miscibilité de la plupart des paires rapportées de polymeéres, principalement di a la
contribution des interactions spécifiques suffisantes qui se sont produites entre elles,
la miscibilité des polymeéres est devenue un domaine de recherche important dans de

nombreux laboratoires industriels et académiques [39-43].
I11.1. Importance des mélanges de polymeéres

Le mélange des polymeres donne des matériaux exhibant des bonnes propriétés
mécaniques électriques et thermiques, soit pour améliorer leur processabilité ou leur
résistance au choc, économiquement parlant, les objectifs du mélangeage sont :

e Elargissement de performance d’un polymeére technique en le mélangeant
avec un polymeére moins cher.

e Développement de nouveaux matériaux ayant les propriétés désirées.

e Ajustage de la composition du mélange selon les spécifications du client.

e Recyclage des rebuts industriels [44].
I11.2. Types des mélanges de polymeéres

Selon la présence ou I’absence d’interaction, un mélange de polyméres peut étre

miscible, non miscible ou compatible [45].
111.2.1. Mélange miscible

C’est un mélange de polymeéres qui se comporte comme un systéme monophasé
a I’échelle moléculaire. Son comportement est celui d’un homopolymere. Ses
propriétés varient avec la composition suivant une loi de mélange simple. La
miscibilité¢ dépend de la nature des chaines, de leur longueur, de leur concentration

ainsi de la temperature de fusion de chacune.
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111.2.2. Mélange non miscible

Il s’agit d’un mélange mécanique de deux polymeres non miscible, dont les
propriétés dépendent de la technique et des parametres de transformation. Le contrdle

de la morphologie est alors délicat et conditionne les propriétés finales.
111.2.3. Mélange compatible

Terme essentiellement utilitaire, qualifiant des alliages intéressants
¢conomiquement, homogeénes a I’ceil nu, avec modification des propriétés

interfaciales ou/et de la morphologie.
111.3. Méthodes de mélangeage

La préparation des mélanges de polymérisation peut étre conduite de différentes

fagons par :

e Meélange mécanique ;

e Dissolution dans un cosolvant suivie soit d’une formation de feuille par
coulée, d’une lyophilisation ou d’un séchage par atomisation ;

e Meélange de poudres fines ;

e Utilisation de monomere(s) comme solvant de I’autre composant du mélange
puis polymérisation de tous les monoméres comme dans la fabrication de PSE
[46].

I11.4. Compatibilisation

C’est un procédé physique ou chimique, modifiant les propriétés interfaciales

des mélanges de polymeéres non miscibles dans le but de :

e Diminuer la tension interfaciale pour faciliter la dispersion (moulage)

e Stabiliser la morphologie afin d’éviter 1’évolution de celle-ci au cours des
étapes de transformation et de la mise en ceuvre du mélange

e Augmenter [’adhésion interfaciale entre phases et donc améliorer les

propriétés mecaniques du mélange [47].
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+» Méthodes de compatibilisation

Les deux méthodes de compatibilisation les plus fréquemment utilisées pour la
compatibilisation des mélanges de polymeéres non miscible sont :

» La formation in-situ d’un copolymeére par réaction chimique a I’interface
entre les especes réactives des phases au cours de la préparation du
mélange ;

» L’ajout d’un copolymére préformé, de nature et de structure adaptée,

susceptibles d’interagir avec chacune des phases.

1.3.5. Morphologie des mélanges de polymeres

La morphologie des mélanges de polymeres dépend de la répartition des phases,
de leurs tailles, ou encore de leurs aspects. Il faut noter que cette derniere évolue

continlment en fonction des proportions du mélange [48].

Dans le cas des mélanges immiscibles aprés mise en ceuvre a 1’état fondu, trois
types de morphologie peuvent étre distinguées :
e Les morphologies a phases dispersées ou les domaines de matériaux sont
distribués de maniére quelcongue et sous formes diverses.
e Les morphologies a phases stratifiees lamellaires ou les deux domaines de
matériaux sont organisés de maniere continue dans deux dimensions.
e Les morphologies a phases co-continues ou les deux domaines de matériaux

sont distribués de maniere continue et s’interpénétrent.
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Figure 6 : Principaux types de morphologie des mélanges de polymeéres [48].
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La morphologie des systemes non miscibles dépend de :
v Paramétres d’interaction entre le polymere A et le polymere B ;
v Latechnique de mélange ;
v’ Latempérature de mélange ;
v’ Le rapport de la viscosité des phases a mélanger na/mg ;
v’ La présence éventuelle d’agents compatibilisant.

La principale difficulté rencontrée dans la préparation des mélanges de
polymeres aux propriétés intéressantes, est la non miscibilité quasi-génerale des
polymeres de structure chimique différente. Il est donc essentiel de cerner le

phénomene de démixtion.

D'un point de vue fondamental, les théories les mieux établies concernent les

mélanges composés de deux polymeres [44].
I11.6. Miscibilité des mélanges de polymeres

++ Notion de miscibilité thermodynamique

Pour étudier la miscibilité, on fait appel généralement a la thermodynamique

des mélanges qui permet de prévoir :

v Si un mélange de composition fixée peut étre miscible a une température
donnée selon la température et la composition des mélanges.

v' Les propriétés interfaciales (adhésion): la tension interfaciale entre les
différents constituants des mélanges jouera un réle sur la dispersion

moléculaire, les morphologies des mélanges et 1’adhésion entre les phases
[49].

Les espéces chimiques en général, et les especes polymeres en particulier, sont
le plus souvent non miscibles "spontanément”. D'aprés le second principe de la
thermodynamique, I'état de miscibilité de tout mélange est gouverné par I'enthalpie
libre de melange 4Gm qui s'exprime par :

AG,, = AH,, — T.AS,,
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Ou 4Hm et 4Sm sont respectivement les enthalpies et entropie de mélange.

La condition nécessaire, mais non suffisante, pour qu'un mélange soit miscible est
que AGm soit négatif (AGm <0). A I'inverse, le mélange se sépare en deux phases des

lors que AGm est positif.

L'approche thermodynamique la plus largement utilisée pour exprimer AGm est
la théorie de réseau de Flory-Huggins selon laquelle 1'enthalpie libre AGm par site,

dans le cas d'un mélange binaire de constituants isomoléculaires, est donnée par :

AGm @, P2
RT ~ N, In ¢4 +N_2* In @, + x12(T). @1. @2
Avec R : constante des gaz parfaits

T : température absolue

@1, @2 : fractions volumiques du constituant 1 et 2.

N1, N2: définis a partir des volumes molaires V1 et V2 des constituants 1 et 2 et du

volume de référence Vg

X1, : parameétre d'interaction binaire [50].
% Critéres de miscibilité

Toute étude de la miscibilité d'un mélange de polymeres va finalement

permettre de classer le systéme considéré dans I'une des trois catégories suivantes :

e Les polymeéres sont non miscibles quelles que soient leurs proportions relatives et
la température considérée

e Les polymeres sont miscibles en toutes proportions sur tout le domaine de
température ou ils sont stables

e Les polyméres sont partiellement miscibles, si le mélange est miscible pour

certains proportions et non miscible pour d’autres [51].
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111.7. Phénomene de transition vitreuse

Suivant leurs conditions chimiques, leurs structures amorphes et leurs
dimensions, les macromolécules présentent une température bien spécifique c’est la

température de transition vitreuse (Tg).

A cette température, les polymeéres passent de 1’état vitreux a 1’¢état
caoutchouteux. A 1’échelle moléculaire, les segments des chaines polymériques se
balancent en avant et en arriére puis tournent, ils sont dotés d’un mouvement

segmentaire a longue distance.

A I’état vitreux (T<Tg), les mouvements des segments de chaines ne sont pas
totalement interdites ; ils sont seulement fortement ralentis, le polymere souple

devient dur et fragile [52].
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Introduction

Le présent chapitre a pour objectif de présenter une description sommaire des
differents matériaux utilisés dans les mélanges de polymeres; ainsi de décrire le mode
opeératoire et les principales techniques d’analyse ayant servies a la caractérisation des

différents mélanges.
I.1._ Matériaux

1.1.1. PIBMA

Le PIBMA a été synthétisé au niveau de laboratoire de chimie organique industrielle
[1], par voie radicalaire, en solution en présence de peroxyde de benzoyle comme amorceur a

une température de 65°C, selon le protocole suivant :

Des quantités de monomere (IBMA) purifie par distillation, d’amorceur (AIBN) et de
solvant (THF) ont été introduites dans un ballon Bicol de 500 ml. Aprés barbotage d’azote
pendant une vingtaine de minutes dans le but d’avoir un milieu inerte, le ballon est introduit

dans un bain thermostat a 60°C, sous une agitation.

La solution était amenée a une température ambiante par refroidissement avec une eau
froide pendant une quinzaine de minutes environ dans le but d’arréter la réaction de

polymérisation c'est-a-dire étape de terminaison.

Le polymere a été ensuite récupéré par précipitation dans un non solvant qui est le n-
heptane. Le polymere synthétise était séche pendant 24 heures a I’air libre et ensuite maintenu
dans une étuve a 40°C pour une durée de 48 heures.

CHy
%CHT(I: A
//C—O—CHZ_?H_CHg

J
PIBMA CHg
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Le tableau suivant représente quelques caractéristiques du polymére PIBMA.

Tableau Il : Caractéristiques du polymére PIBMA [2].

Polymere Tg°C | Mn (kg. mol™) | I,=Mw/Mn Degree de
polymerization n
PIBMA 56 144.5 1.68 1020

I.1.2. Nanocharges

v" Bentonite

La bentonite utilisée dans cette étude est fournie par BENTAL de Maghnia. Elle est

constituée essentiellement de la montmorillonite MMT, est commercialisée et caractérisée par

bentonite Company of Alegria [3].

Les constituants principaux de la bentonite sont trés divers, le plus dominant est la

montmorillonite ainsi que d'autre comme la silice (SiOy), l'alumine (AL,O3), I'hématite
(Fe203), la chaux (Ca0), la magnésie (MgO), l'eau (H,0) et quelques impuretés tels que le

quartz, le feldspath, le mica,...etc.

La formule chimique de la montmorillonite est la suivante :

Si4010(A| 3+(2-x) R2+x) (O H)ZNa+x,n H 2O

Avec : R2" : constituée principalement du magnésium.

CE : cations échangeables.

Page 41



Partie expérimentale Chapitre | : Matériaux et Méthodes

Tableau 11 : Composition en % de la Bentonite.
Composition Pourcentage %

SiO, 55 -65

Al,O3 12 -18

Fe,O3 1-3
Na,O 1-3

CaOo 1-5

K,0 0.76 - 1.75

MgO 2-3

v" Cloisite 30B

La nanocharge utilisée pour 1’¢laboration des nanocomposites est une montmorillonite
organophile commercialisée par la société Southern Clay Product (USA). Elle est connue sous
le nom de Cloisite30B (notée CL30B). Selon le fabriquant, le traitement de surface effectué
pour cette argile est plus adapté aux polymeres ayant un caractere hydrophile.

La Cloisite30B est une montmorillonite modifiée par des ions de méthyle, bis-2-
hydroxyethyle tallow, dont la structure est schématisée sur la figure ci-dessous :

(I:HZ_CHZ_OH
CHy—N=T
CH,—CH,;—OH

Les caracteristiques de la Cloisite 30B sont présentées dans le tableau IV.
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Tableau IV : Caracteéristiques principale de la Cloisite 30B.

Type Cloisite 30B
Fournisseur Southern Clay Products
Echange cationique Ammonium quaternaire, methyl tallow bis-

2-hydroxyethyl

C.E.C(mEc/100g) 90
Distance interfoliaire (A°) 18
Granulométrie (um pour 50% de volume) 6
Facteur de forme 600-1000
Densité de poudre (g/cm®) 1,66-1,98
Taux d’humidité (% en poids) <2%
Surface spécifique (m?/g) 750

I.1. 3. Tétrahydrofurane THF

Le tétrahydrofurane (THF) est un composé organique sous forme liquide transparent et
volatil avec une odeur comme un éthéré ou acétone; et il est miscible dans I'eau et la plupart
des dissolvants organiques, de formule brute (C4HgO). Le THF utilisé est de marque
BIOCHEM Chemopharma de masse molaire de 72,11g/mol et de pureté de 99,5%. Il a été

utilisé sans purification préalable.

I.1.4. Nanocomposites PIBMA/OBT et PIBMA/C30B

Les nanocomposites PIBMA/OBT, PIBMA/Cloisite 30B ont été synthétisé dans les
mémes conditions que le PIBMA, avec I’ajout de la charge dans la solution avant 1’ajout de

I’amorceur [1].

Les conditions opératoires sont regroupées dans le tableau V.
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Tableau V : Conditions opératoires de la préparation des nanocomposites.

Polymere Monomeére | Argile | AIBN | Solvant | Précipitant | Temps T
(9) (9) (9) (min) | (°C)
PIBMA sans
charge 443 2,2172 | 0,0443 THF n-Heptane 150 60
PIBMA/C30B 44,3 2,2172 | 0,0443 THF n-Heptane 150 60
PIBMA/OBT 44,3 2,2172 | 0,0443 THF n-Heptane 150 60
2%
PIBMA/OBT 44,3 2,2172 | 0,0443 THF n-Heptane 150 60
5%

1.1.5. Styréne-co-acide acrylique

Le copolymére de type styréne-co-acide acrylique a été synthétisé au niveau de
laboratoire de chimie organique industrielle [4], par voie radicalaire, en solution en présence

de peroxyde de benzoyle comme agent amorceur a une température de 65°C.

Des quantités appropriées de solvant tétrahydrofurane (THF), peroxyde de benzoyle
(1/1000) et des deux monomeres ont été introduites dans un ballon tricols de 500 ml muni

d’une arrivée d’argon et d’un réfrigérant pour condensé les vapeurs.

Apres barbotage d’argon pendant une vingtaine de minutes, le ballon est introduit dans

un bain thermostaté a 65°C durant un temps déterminé.

La solution est ensuite ramenée a la température ambiante par refroidissement rapide

SOus eau courante.

Les copolymeéres sont ensuite récupérés par précipitation dans n-heptane distillé, sous
agitation. Le polymere est enfin maintenu dans une étuve a une température de 35°C a 40°C

pendant trois jours aprés séchage a I’air libre une nuit compléte.

Les poly (styréne-co-acide acrylique) sont purifiés par reprécipitation utilisant le THF

comme solvant et le n-heptane non solvant pur. Le copolymeére obtenu a 1’aspect blanc.
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CH,—CH CH;—CH

nl COOH

styréne-co-acide acrylique
Les conditions opératoires sont regroupées dans le tableau VI

Tableau VI : Conditions opératoires de la préparation du copolymere SAA.

Polymere | Styréne Acide Solvant | Précipitant PB Temps Masse
acrylique THF (9) (h) obtenu

(ml) (9)
SAA 70 30 50 Heptane 0,1 4 8,735

Le tableau VI représente quelques caractéristiques du polymere SAA.

Tableau VII : Caractéristiques du polymére SAA.

Echantillon | Mn (x10™* | Mw (x10™* | I,=Mw/Mn DP | Tg(-C)
g/mol) g/mol)

SAA30 2,47 4,27 1,73 800 152

1.1.6. Préparations des films

Les mélanges de polymeres de différentes compositions ont été préparés niveau de
laboratoire de chimie organique industrielle par dissolution dans le THF (4 ml). Les solutions
ainsi obtenues ont été versées sur des plaques, et séchées a I’aire libre pendant 24h. Une fois le

solvant évaporeé des films ont été récupérés et séchés a I’étuve a T= 65°C pendant 48H.

Les tableaux VIII-1, VIII-2 et VIII-3 regroupent les masses initiales de chaque

constituant dans les différents mélanges.
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SAA/PIBMA/OBT PIBMA/OBT 2% SAA THF
2% (mg) (mg) (ml)
70/30 140 60 4
50/50 100 100 4
30/70 60 140 4
Tableau VII1-2: Fractions et masses des échantillons.
PIBMA/OBT PIBMA/OBT 5% SAA THF
5% ISAA (mg) (mg) (ml)
70/30 140 60 4
50/50 100 100 4
30/70 60 140 4
Tableau VI11-3: Fractions et masses des échantillons.
PIBMA/C30B /SAA PIBMA/C30B SAA THF
(mg) (mg) (ml)
70/30 233.33 100 4
50/50 100 100 4
30/70 42.86 100 4




Partie expérimentale Chapitre | : Matériaux et Méthodes

1.2._ Méthodes
1.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique trés utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits cristallisés (cristaux, minéraux, argiles...). Selon la nature de
I’échantillon étudié, différentes analyses sont possibles, La méthode utilisée dans notre cas est

la méthode des films [5].

Cette analyse a pour origine un phénoméne de diffusion d’un faisceau par un trés grand
nombre d’atomes. Ces atomes étant arrangés de fagon périodique en un réseau, les rayons X
diffusés ont des relations de phase entre eux, ces relations peuvent étre destructives ou
constructives suivant les directions. Les directions constructives correspondant aux faisceaux

diffractés sont définies par la loi de Bragg :
2 dhkl sin@ = A
Avec :

dni : La distance entre les plans cristallographiques (hkl)
0 : L’angle entre le faisceau incident et le plan cristallin (hkl)

A : La longueur d’onde du faisceau des rayons X incidents.

Les diffractogrammes ont été enregistrés en utilisant un appareil de type «PANalytical
Expert-Pro » équipé d'un tube a anticathode de cuivre et d'un monochromateur utilisant une
raie Koy de longueur d'onde Ak,1=1.5405 A°, avec une source de rayons X de cuivre Cu

alimentée par un courant de 40 kV et une intensité de 30 mA.
1.2.2. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un appareil danalyse, pouvant
fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d'un objet

solide. Son utilisation est courante en biologie, chimie, métallurgie, médecine et géologie.

Le microscope électronique a balayage est un appareil voué a 1’imagerie haute
résolution. Le faisceau d’électrons est focalis¢é via un jeu de lentilles sur la surface de
I’échantillon en un spot trés fin. Un jeu de bobines permet de déplacer le faisceau de fagcon a

balayer toute la surface de I’échantillon. Pour faire de I’imagerie électronique, I’échantillon
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est balayé ligne par ligne selon une matrice rectangulaire. L’interaction entre le faisceau
d’¢électrons et la surface de I’échantillon produit trois types de signaux secondaires : des
électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés et des rayons X. La détection des deux types
d’électrons permet de reconstituer simultanément des images électroniques différentes. La
détection des électrons secondaires permettra d’obtenir des informations sur la topographie
(relief) de I'échantillon. La détection des électrons rétrodiffusés permettra quant a elle

d’obtenir des informations sur la variabilité qualitative de I'échantillon [6].

L’homopolymere PIBMA et le copolymeére SAA ainsi que leurs mélanges de
differentes compositions préparés sous forme de films ont été caractérisés par Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) a I’aide d’un appareil de type JEOL JSM 6460 LV, sous

courant d’azote.

Les films ont été préalablement trempés dans 1’azote liquide pendant 5 minutes avant
d’étre fracturés en deux. La surface de la cryofracture a ensuite été¢ pulvérisée avec un

mélange Au/Pd sous courant d’azote.
1.2.4. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrie est une technique d’analyse thermique permettant de mesurer les
variations de masse d’un échantillon en fonction de la température ou du temps quand il est
soumis a un programme de température contr6lée, dans une atmosphére contrélée. Les pertes
de masse mesurées sont attribuées, soit a des réactions (polycondensation), soit a la
dégradation thermique du matériau, qui se traduit par I'émission de substances volatiles (eau,
CO2). Cette technique permet d’évaluer la quantité de solvant résiduel présent dans un

matériau, les températures de décomposition et de dégradation [7].
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Figure 7 : Principe de mesure de la thermogravimétrie [7].

L’homopolymére PIBMA et le copolymére SAA ainsi que leurs mélanges de différentes
compositions preparées sous forme de films ont été caractérisés par Analyse
Thermogravimétrique ATG sous courant d’azote, avec une vitesse de chauffe de 10°C/min a

I’aide d’un appareil de type TA instrument Q50.
11.2.3. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

La calorimétrie a balayage différentiel DSC est une technique trés utilisée dans la
caractérisation des matériaux polymeres. Elle permet de déterminer les propriétés thermiques
(la température de transition vitreuse, température de fusion et de cristallisation) des
matériaux macromoléculaires. D’autres propriétés intrinseques des matériaux peuvent étre
déterminées, comme le taux de cristallinité et la variation de la chaleur massique ou capacité

calorifique Cp au cours de la transition vitreuse.

Le principe de la DSC est de mesurer la différence de flux de chaleur qui s’établit entre
I’échantillon (E) et la référence (R) inerte, lors d’un chauffage ou d’un refroidissement tout
en maintenant leurs températures égales. Ce flux de chaleur est directement proportionnel a la
capacité calorifique du matériau considéré. Si un processus endothermique ou exothermique
se manifeste au cours de la manipulation, une variation du flux est observée par un pic sur le

thermogramme [8].
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Figure 8 : Montage d’un appareil d’analyse calorimétrique différentielle [8].

L’appareil utilisé est de type METTLER TOLEDO DSC 822°.

Les échantillons (environ 15mg) ont été analysés avec une vitesse de chauffe de 20°C/min.
1.2.5. La spectroscopie IRTF

La spectroscopie IRTF est une méthode d’analyse de la composition moléculaire basée
sur ’interaction onde-matiere. Les informations issues de la spectroscopie IRTF se présentent
sous forme de spectres d’absorption. Cette technique a initialement constitué¢ un outil tres
puissant dont dispose les chimistes pour identifier et caractériser la structure de nombreux

composés organiques et inorganiques [9,10].

Le domaine de I’infrarouge (4000 & 400 cm™) est celui des transitions dont les énergies
varient de 2 a 12 Kcal/mol. Ces énergies sont suffisantes pour exciter les liaisons covalentes

et les faire passer d’un état vibrationnel a un autre.

Les spectres en infrarouge peuvent étre utilisés pour identifier des composés purs ou
pour détecter et identifier des impuretés. lls sont enregistrés soit en absorbance(A) soit en

pourcentage de transmitance (T).
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L’analyse par spectroscopie infra rouge a transformé de Fourier a été effectuée a 1’aide
d’un appareil de type Irrafinity-1 shimadzu, a température ambiante, avec un nombre de scan
60 et une résolution de 4 cm™.

Les échantillons ont été préparés sous forme de films étalés sur des pastilles de KBr.
Apreés évaporation du solvant a température ambiante, les échantillons sont maintenus sous

vide pendant 48 heures a une température de 65° C.
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11.1. Morphologie

11.1.1. Etude DRX

La diffraction des rayons X (DRX) est utilisée pour évaluer 1’état de dispersion de la

nanocharge dans la matrice polymere.
11.1.1.1. Caractérisation des nanocomposites
a. Nanocomposite PIBMA/ OBT

La figure 9 représente les spectres de diffraction des rayons X de la bentonite pure BT,

et de la bentonite modifié OBT.

La bentonite pure BT présente un pic de diffraction a 206 =5,62° correspond a une

distance interfoliaire d= 1.57 nm.

En présence de surfactant (HDA), le pic de diffraction est déplacé vers les angles les

plus petits (20 =3,13°) traduisant une augmentation de la distance interfoliaire (d= 2.82).

BT
500 - ——— OBT
400 -
300
2 2,82nm
(72]
[
[¢5)
£ 200
- 1,57nm
100 —
fi
0O -
Ll Ll Ll Ll 1
0 2 4 6 8 10
2Theta

Figure 9: Diffragrammes RX de la bentonite pur BT et modifiée OBT.
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les figures 10 et 11 représentent les spectres de diffraction des rayons X du
nanocomposite PIBMA/OBT 2% et du nanocomposite PIBMA/OBT 5% respectivement.

Le spectre de diffraction du nanocomposite PIBMA/ OBT 2% présente un pic localisé a
20 =2,94° correspondant a une distance interfoliaire égale a 2,99nm.

Lorsque la composition de OBT passe de 2 a 5%, le pic de diffraction est déplacé vers
les angles les plus petits (260 = 2.88°) donnant une distance interfoliaire plus grande

(d=3,07nm).

L’apparition de pics dans le spectre DRX du nanocomposite confirme la présence de la

benentonite dans la matrice polymeére.

L’augmentation de la distance interfoliaire de 2.82 nm a 2.99 nm pour le nanocomposite
PIBMA/OBT2% et de 2,82 a 3,07 nm pour le nanocomposite PIBMA/OBT5% est une

indication de I’intercalation des chaines polymériques entre les feuillets de I’argile.

4000
PIEMASOBT 2%
3000
sila
=
2
L 2000
=
[
1000
u —
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0 1 2 3 4 5 a 7 3 o 10
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Figure 10: Diffragrammes RX de nanocomposite PIBMA/ OBT 2%.
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Figure 11: Diffragrammes RX de nanocomposite PIBMA/ OBT 5%.

b. Nanocomposite PIBMA/C30B

Le graphe de la cloisite 30B est présenté dans la figure 12 présente un pic large a 26=
5,20° qui indique que la distance entre deux feuillets de silicate est environ 1,69 nm. Ce

résultat est en accord avec celui rapportée dans la littérature [1].

7000 — | — Cloisite 30B

6000

5000 /

4000

1.69 nm

Intensité

3000

2000 -

1000 —+

2 Théta

Figure 12: Diffragramme RX de cloisite 30B.
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11.1.1.2. Caractérisation des nanoblends

a) Systeme PIBMA/OBT /SAA

Les figures 14 et 15 illustrent les diffragrammes des blends PIBMA/OBT /SAA a 2%
et 5 % de OBT respectivement; Nous constatons 1’absence du pic caractéristique du OBT
pour toutes les proportions du PIBMA/OBT 2%/SAA ainsi du PIBMA/OBT 5%/SAA.

Traduisant 1’exfoliation de la charge OBT dans les blends.

5000 -

4000 -

PIBMA OBT 2% /SAA-30
30/70
50/50
70/30

3000 —

2000 —

intensité

1000 -

-1000 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

2 théta

Figure 13: Diffragramme RX du blend PIBMA/OBT 2%/SAA avec toutes les fractions.
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Figure 14: Diffragramme RX de blend PIBMA-OBT 5% /SAA avec toutes les fractions.
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b) Systéme PIBMA/C 30B/SAA

La figure 13 présente les diffragrammes du systeme PIBMA/C30B/ SAA a différentes
compositions. Nous observons une disapparence de pic caractéristique de C30B; cette

disapparence est attribué a 1I’exfoliation du silicate dans le blend.

7000 —
i PIBMA/C30B/SAA-30
6000 | C30B
| 30/70
000 50/50
] 70/30
4000 -
@ |
% 3000 -
|
-.G_‘_) -
£ 2000 4
1000
o —_
looo T T T T T T T T T 1

2 théta

Figure 15: Diffragramme RX de blend PIBMA/C30B/SAA avec toutes les fractions.
11.1.2. Etude par MEB

La microscopie €électronique a balayage est utilisée dans le but de visualiser les surfaces

de cryofracture des différents mélanges binaires préparés sous forme de films [2-4].
a) Systeme PIBMA/OBT2% /SAA

La figure 16 représentant les micrographies de la surface de cryofracture du mélange
PIBMA/OBT2% /SAA a différents rapports, montre qu’en absence d’interactions spécifiques
de type liaisons hydrogene, ces dernieres présentent une morphologie hétérogéne assimilée a
une mer (matrice) qui caractérise une phase attribuée au polymere majoritaire, dans laquelle
sont eparpillées des nodules de tailles appréciables représentant la deuxieme phase de
polymere, et des cavités qui sont le résultat du vide laissé par les nodules qui sont détachés de
la matrice. Ceci est une évidence de I’immiscibilité du mélange PIBMA/OBT2% /SAA en

toutes proportions.
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Figure 16: Micrographie de cryofracture du mélange PIBMA/OBT 2% /SAA 70/30
(A) 50/50 (B) et 30/70 (C) (films).

b) Systeme PIBMA/OBT5% /SAA

En augmentant la proportion de la charge OBT de 2% a 5% en poids ; Nous remarquons

une amélioration de la morphologie du mélange PIBMA/OBT /SAA figure 17.

La figure 17-A illustre la micrographie de la surface de cryofracture du mélange
PIBMA/OBT5% /SAA de rapport 70/30, elle présente une surface hétérogéne mais avec tres
peu de nodules et de cavites, de taille moyen de 2um; de méme une surface hétérogene est
observée pour la composition 50/50 mais en absence de nodules et de cavités; Par contre, en
augmentant la fraction du SAA a 70%, nous observons une surface homogéne sans nodules.

L’augmentant de la proportion de la charge OBT de 2% a 5% en poids nous a permis de
réduire la taille et le nombre de nodules et de cavités, et donc d’améliorer la miscibilité du
systeme PIBMA/OBT 5% /SAA a la composition 30/70. Le systeme PIBMA/OBT 5% /SAA

est partiellement miscible.
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Figure 17: Micrographie de cryofracture du mélange PIBMA/OBT 5% /SAA 70/30 (A)
50/50 (B) et 30/70 (C) (films).

c) Systéeme PIBMA/C 30B/SAA

L’introduction de 5 % de C30B au sein des chaines du PIBMA mélangées a celles du
SAA-30 (PIBMA/C30B/SAA) a différents rapports, a généré une certaine quantité
d’interactions spécifiques améliorant ainsi leur miscibilité puisqu’on constate sur la figure 18-
A représentant la surface de fracture du mélange du rapport 50/50, une diminution des
diamétres des nodules dilués dans la matrice, mais une surface qui n’est pas complétement

homogeéne.

Une morphologie plus homogeéne est observée pour le mélange PIBMA/C30B/SAA de
composition 30/70 figure 18-B.
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A- 50/50 B-30/70

Figure 18: Micrographie de cryofracture du mélange PIBMA/C 30B 5% /SAA 50/50
(A) et 30/70 (B) (films).

11.2. Propriétés thermiques

11.2.1. Etude de la stabilité thermique par ATG

Une étude par Analyse Thermogravimétrique ATG du I’homopolymére PIBMA et du
copolymeére SAA et de leurs mélanges de défférentes compositions, sous forme de films étalés
a partir de solutions polymériques utilisant le THF comme solvant, a été menée afin

d’examiner I’effet des nanocharges sur leur stabilité thermique.

La dégradation thérmique des matériaux se traduit par 1I’émission de substances
volatiles : eau de cristallisation, molécules provenant du craquage des macromolécules
organiques ou solvant résiduel, 1’étude des variations de masse accompagnant ces
modifications de structure (thérmogravimétrie) apporte des informations intérissantes sur le

mécanisme de dégradation [5].
% Copolymeére SAA-30
La figure 19 représente le thermogramme ATG du copolymere SAA.
Le processus de dégradation du copolymere SAA se fait en deux étapes [6] :

v' la premiére se produisant entre 113 et 224 °C est associée a une perte de masse en
eau. Cette dernicre est attribuée d’une part, a une rétention d’eau par les groupements
hydrophiles du constituant acide acrilyque et d’autre part, a une éventuelle formation

d’anhydrides cycliques et linéaires.
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v Dans la deuxieme étape, nous observons une chute brutale de la variation de la perte
de masse a partir de 380 °C. Avec I’¢lévation de la température, les autoassociations
vont se rompre au profit de la formation d’anhydrides, d’abord intrachaines puis

interchaines, suivi d’une décarboxylation avant la rupture des chaines polymériques.

SAA-30
O —
-20 —
=
P -40 —
w
w)
(3]
=
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£
D
o _80 -
-100 —
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(o] 100 200 300 400 500
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Figure 19: Variation de la perte de masse en fonction de la température de copolymeére
SAA.

% Homopolymere PIBMA

Les poly méthacrylates ont fait 1’objet de plusieurs études, tant leur applications sont
nombreuses. Grant et Grassie ont étudié la dégradation du méthacrylate de tertiobutyle et ont
constaté que trois réactions distinctes ont lieu : dépolymérisation donnant le monomeére,
décomposition de I’ester en isobuténe et acide méthacrylique et une libération d’eau

prevenant de 1’acide méthacrylique généré par la décomposition de 1’ester pour donner des
anhydrides [6].

Les investigations sur la dégradation des polyméthacrylates n’ont pas cessé. Betini et
coll [7] ont montré que les poly méthacrylate de n-alkyle avec des groupements alkyles ayant
une longue chaine donnent majoritairement des oléfines et de 1’acide méthacrylique,
contrairement au méthacrylate de méthyle dont la dégradation ne donne essentiellement que le

monomere.
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La figure 20 illustre la perte de masse en fonction de la température de
I’homopolymére PIBMA. Nous constatons que la dégradation se déroule en une seule étape.

Nous distinguons trois domaines de température différents.

1) Le 1*" domaine de 0°C a 210°C correspond a la zone de stabilité du polymére ou la
masse reste constante.

2) Le 2°™ domaine de 210°C a 360°C correspond a la chute brutale de la masse de
1’échantillon.

3) Le 3*™ domaine de 360°C & 550°C correspond & une dégradation totale du polymére
PIBMA.

La masse résiduelle du polymere aprés la dégradation complete est de 2.4%. la

température de dégradation totale pour I’homopolymere PIBMA se situe a environ 350°C.

120+

100+

80 PIBMA

Masse (%)

60

40+

20

\ ‘ \ ‘ \ \ \ ‘ \ \
0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure 20: Variation de la perte de masse en fonction de la température du I’homopolymére

PIBMA.
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% Etudes des différents nanocomposites
a) PIBMA/OBT

Les figures 21 et 22 illustrent les thermogrammes ATG du nanocomposite
PIBMA/OBT 2% et du nanocomposite PIBMA/OBT 5% respectivement.

L’introduction de 2 % en poids de la charge OBT au sein de la matrice PIBMA a
permis d’améliorer la stabilit¢é thermique de ce dernier. En effet, la température de
dégradation totale passe de 350 a 475°C. Par ailleurs, le résidu passe de 2% a 4%. Ce résultat

comfirme I’amélioration de la stabilité thermique du PIBMA par apres ajout de 2% de charge
OBT.

L’augmentation de 2 a 5% de charge OBT a permis d’améliorer d’avantage la stabilité
thermique du PIBMA. En effet, une perte de masse moins importante est observée dans le

domaine de température 150-300 °C d’une part, et un résidu de 24% plus important d’autre
part.

o 4 PIBMA/OBT 2%
-20
S
faB) -40 -
w
wn
[4+1
e
& -60
2
D
O _go
-100
T T T T T T T T T T T T
o) 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure 21: Variation de la perte de masse en fonction de la température du nanocomposite
PIBMA/OBT 2%.
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10 PIBMA/OBT 5%
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Figure 22: Variation de la perte de masse en fonction de la température du nanocomposite
PIBMA/OBT 5%.

b) PIBMA/ C30B

L’incorporation de 5% de Cloisite 30B dans la matrice PIBMA a apporté une
amélioration considérable de la stabilité thermique du PIBMA, comme illustré sur la figure
23.

Par ailleurs, le résidu du nanocomposite PIBMA/ Cloisite 30B aprés sa dégradation

compléte est nettement plus important (49%) que celui des nanocomposites PIBMA/OBT.
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Figure 23: Variation de la perte de masse en fonction de la température du nanocomposite
PIBMA/C30B.

% Etude de la dégradation des mélanges

Une étude comparative du systéeme PIBMA/SAA avec les charges (OBT 2%, OBT 5%,
C30B) a été¢ menée afin d’étudier 1’effet du groupement OH de 1’acide acrylique. A cet effet,

les mélanges de différents rapports, préparés dans le THF, ont été caractérises.

a. Etudes des blends PIBMA OBT 2% /SAA

La figure 24 illustre les thermogrammes du nanocomposite PIBMA/OBT 2%, du

copolymére SAA et de leurs mélanges a différentes compositions.

Les mélanges se dégradent selon un processus a deux étapes; Il apparait que les
mélanges restent stables jusqu'a une température de 150°C a partir de laquelle on enregistre
une perte de masse d’environ 8 % dans le domaine 150-280°C quelle que soit la composition,
attribuée d’une part a une élimination d’eau adsorbée (humidité) par les groupements
hydrophiles de I’acide acrylique et d’autre part a une perte d’eau provenant d’une éventuelle
formation d’anhydrides intramoléculaires et intermoléculaires. Ensuite, une perte de masse
d’environ 12% est observée dans le domaine 280-320 °C attribuée a une décomposition des
anhydrides produisant du CO et du CO; (décarboxylation).
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Une chute

brutale de la perte de masse du copolymere est observée a partir de 320°C,

suivi de la dégradation principale des chaines polymériques produisant différents composés

éthyléniques.

0 - — ,
K
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<
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@ PIBMA OBT 2% /SAA-30
c —— PIBMA OBT 2%
L 60+ —— 70/30
@ ———50/50
) 30/70
A 8o SAA
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Figure 24: Variation de la perte de masse en fonction de la température du PIBMA/OBT 2%,

SAA-30 et de leurs mélanges de différentes compositions.

Tableau IX: Valeurs des résidus du systeme PIBMA/OBT 2%/SAA.

Composition Résidu a 550 °C (%)
100/0 4
70/30 4
50/50 5
30/70 5
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b. Etudes des blends PIBMA OBT 5% /SAA

En augmentant le pourcentage de la charge OBT de 2 a 5% en poids au sein du

I’homopolymére PIBMA, nous remarquons une meilleure stabilité thermique des mélanges

PIBMA-OBT/SAA figure 25.

La dégradation des meélanges de différentes compositions se fait en deux étapes
principalement, sauf pour 1’excés d’homopolymére PIBMA ou 1’on observe une dégradation
en une seule étape. Le domaine de température de la premiere étape correspondant a une perte
de masse due a I’eau adsorbée par les groupements hydrophiles et éventuellement a la
formation d’anhydrides, et d’autant plus réduit que la composition en copolymeére basique
PIBMA est élevée. Notons que le maximum de la bande se déplace vers les températures les

plus élevées au fur et a mesure que la composition en constituant acide augmente.

(O \
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E ——70/30
-80 50 /50
—30/70
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Figure 25: Variation de la perte de masse en fonction de la température du PIBMA/OBT 5%,
du SAA-30 et de leurs melanges de différentes compositions.
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Tableau X: Valeurs des résidus du systeme PIBMA/OBT5%/SAA.

Composition Résidu a 550 °C (%)
100/0 24
70/30 9
50/50 14
30/70 11

c. Etudes des blends PIBMA/C30B /SAA

La figure 26 represente la perte de masse en % en fonction de la température du

systeme PIBMA-C30B/SAA montre que les mélanges, de différents compositions restent

stable jusqu’a 135 °C ou I’on note une perte de masse qui augmente au fur et & mesure que la

composition en nanocomposite PIBMA/C30B augmente. Un palier, qui varie selon la

composition, est observé pour chaque mélange avant qu’une chute brutale de la perte de

masse ne se produise. Notons que ce palier est d’autant plus réduit que la composition en

nanocomposite PIBMA/C30B est élevée.

10

0 -
-10 _-
-20 _-
-30 ]

S
@ -40
% 4
g 50 PIBMA C30/SAA-30
©  -60 ] PIBMA C30B
o~
2 0] 50/50
s ] 30/70
0 804 SAA
-90 -
-100 —-
-110 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure 26: Variation de la perte de masse en fonction de la température du PIBMA/C30B,
SAA-30 et de leurs mélanges de différentes compositions.
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Tableau XI: Valeurs des résidus du systeme PIBMA/C30B/SAA.

Composition Résidu a 550 °C (%)

100/0 49
50/50 23
30/70 34

11.2.2. Etude des mélanges par DSC

Nous avons utilisé I’analyse enthalpique (calorimétrique) différentielle DSC, une
technique largement utilisée dans I’é¢tude des mélanges de polymeres, afin de déterminer leurs

températures de transition vitreuse notées Tg [8-17].

Il est bien connu qu’un mélange de deux polymeéres est miscible s’il présente une seule
température de transition vitreuse Tg pour peu que la différence entre les deux Tg soit
suffisante (20°C environ) afin d’éviter le recouvrement des deux transitions, donnant ainsi un
matériau homogéne. Le mélange est dit immiscible dans le cas contraire et le matériau obtenu

serait alors hétérogéne [2].

R/

% Etude des différents nanocomposites
a) PIBMA/OBT

Les figures 27 et 28 ci-dessous illustrent les thermogrammes de DSC de
I’homopolymére PIBMA et des nanocomposites PIBMA/OBT contenant 2 et 5% de
bentonite modifiée OBT. Il apparait clairement que la température de transition vitreuse Tg de
I’homopolymére, située a 57°C, est affectée par I’ajout de la bentonite modifiée. En effet,
celle-ci passe a 61 °C avec 2% en OBT et a 62.13°C en ajoutant 5 % de bentonite modifiée
OBT.

Ce résultat montre bien que la charge minérale joue le role d’agent de renfort pour la matrice

polymere.

Page 69



Partie expérimentale

Chapitre 11 Résultats et discussions

Heat flow exo

-10 -

-12 -

|
[o0]
|

PIBMAOBTZ2

20

T T T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180

Temperature (°C)

Figure 27: Thermogramme de DSC du nanocomposite PIBMA/OBT 2%.

exo
J6[AHIBM OBT5%
AHIBMOBT 5%, 10,5000 mg
[
Transition vitreuse
Onset 51,51 °C
Midpoint 55,12 °C
Pt. inflect. 62,13 °C
10 1 Pente inflect.  -93,40e-03 mMW°C/M1
mw
X
1
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Lab: L2P STAR® SW 8.10

Figure 28: Thermogramme de DSC du nanocomposite PIBMA/OBT 5%.
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b) PIBMA/C30B

L’utilisation d’une autre charge, constituée elle aussi essentiellement de
montmorillonite, a savoir la cloisite 30B produit le méme effet sur la température de
transition vitreuse du nanocomposite PIBMA/C30B. Elle passe de 57 a 67.50°C, soit 10°C
de plus que I’homopolymére PIBMA figure 29. Cette augmentation de Tg observée avec les
deux argiles est attribuée essentiellement aux interactions entre les feuillets de I’argile et la

matrice polymere.

exo

J6[AHIBM CL30B
AHIBMCL308, 9,1000 mg

Transition vitreuse

Onset 57,18 °C

Midpoint 66,53 °C

10 Pt. inflect. 67,50 °C
mw Pente inflect.  -21,35e-03 mW°CA-1

T T T T T T T T T T T T T T T |
40 60 80 100 120 140 160 °C

Lab: L2P STAR® SW 8.10

Figure 29: Thermogramme de DSC du nanocomposite PIBMA/C30B.

% Etude des mélanges PIBMA/SAA

IIs ont montré dans une étude précédente [2,18-26] que les mélanges du
polyméthacrylate d’isobutyle (PIBMA) aves les copolyméres de type styréne-co-acide
acrylique (SAA) sont immiscibles en toutes proportions, par I’observation de deux

températures de transition vitreuse propres a chacun des constituants du mélange.

L’immiscibilit¢ du mélange due a Deffet stérique qui provoque [’absence des

interactions fortes entre les groupes carboxyliques et les groupes ester du PIBMA [18,26].
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a. Systeme PIBMA/OBT2%/SAA

Les figures 30, 31 et 32 représentent les thermogrammes de DSC des mélanges

PIBMA-OBT2%/SAA-30 de différents rapports.

Les thermogrammes des différents mélanges montrent deux températures de transition

vitreuse propres aux deux constituants du mélange, confirmant leur immiscibilité.

Par ailleurs Ces résultats corroborent ceux obtenus par MEB.

SAA/PIBMA OBT2% 70 30

o
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_4_-
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Heat flow exo

Figure 30: Thermogramme de DSC du mélange PIBMA/OBT 2%/SAA de proportion
(70/30).
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Figure 31: Thermogramme de DSC du mélange PIBMA/OBT 2%/SAA de proportion
(50/50).
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Figure 32: Thermogramme de DSC du mélange PIBMA/OBT 2%/SAA de proportion
(30/70).

Tableau XIlI: Tableau récapitulatif de températures de transition vitreuse de systéme
PIBMA/OBT 2%/SAA.

Mélange Tg (°C) par DSC
SAA 154.02
PIBMA/OBT2% 61
PIBMA/OBT2%/SAA : 70/30 Tgl (150.05)
Tg2 (63)
PIBMA/OBT2%/SAA : 50/50 Tgl (146)
Tg2 (63)
PIBMA/OBT2%/SAA : 30/70 Tgl (146)
Tg2 (60.05)

b. Systeme PIBMA/OBT5%/SAA

Les figures 33, 34 et 35 représentent les thermogrammes de DSC des mélanges
PIBMA/OBT5%/SAA-30 de rapports (70/30, 50/50 et 30/70). Deux températures de
transition vitreuse sont apparues pour les mélanges 70/30 et 50/50 traduisant leur
immiscibilité, alors que le mélange de composition 30/70 donne une seule Tg mettant en

évidence la miscibilité de ce systéme pour cette composition.
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Par ailleurs, nous remarquons qu’au fur et a mesure que la composition en copolymeére

SAA augmente dans le mélange, les deux températures de transition vitreuse se rapprochent

traduisant une tendance vers la miscibilité. Ce résultat serait di a la présence d’interactions de

type liaison hydrogene de plus en plus fortes entre les groupements OH de la bentonite et les

groupements carbonyles de 1’acide acrylique. Ces résultats corroborent ceux obtenus par

MEB.

~exo

[ Transition vitreuse
Onset 48,71 °C
Midpoint 51,15°C
Pt. inflect. 57,84 °C

Pente inflect.  -51,04e-03 mW°CA-1

10

mw 1—\*

17[HA IBMOBTSAA3 7030
HA IBMOBTSAA3 7030, 9,9000 mg

Transition vitreuse

Onset 118,75°C
Midpoint 133,61°C
Pt. inflect. 127,04°C

Pente inflect.

-37,64e-03 mW°CM1

T T
180 °C

Lab: L2P

STAR® SW 8.10

Figure 33: Thermogramme de DSC du mélange PIBMA/OBT 5%/SAA de proportion

(70/30).

Page 74



Partie expérimentale Chapitre 11 Résultats et discussions

~exo
J3[HA IBMOBTSAA3 5050 bis
HA IBMOBTSAA3 5050 bis, 9,1000 mg
[
7 Transition vireuse Transition vitreuse
Onset 55,38 OC Onset 136,22°C
Midpoint 6253°C Midpoint 142,29°C
5 Pt.inflect. — 62,22°C . Ptinflect.  144,13°C
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Figure 34: Thermogramme de DSC du mélange PIBMA/OBT 5%/SAA de proportion

~exo
]7[HA IBMOBTSAAS 3070
HA IBMOBTSAA3 3070, 13,3000 mg
[ 7 Transition vitreuse
Onset 133,61°C
Midpoint 138,31°C
10 Pt. inflect. 141,03°C
mw Pente inflect.  -0,12 mW°CA-1
1
"\-K ;
T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: L2P

STAR® SW 8.10

Figure 35: Thermogramme de DSC du mélange PIBMA/OBT 5%/SAA de proportion
(30/70).

Page 75



Partie expérimentale Chapitre 11 Résultats et discussions

Tableau XIII: Tableau récapitulatif de températures de transition vitreuse de systeme
PIBMA/OBT 5%/SAA.

Mélange Tg (°C) par DSC

SAA 154.02

PIBMA/ OBT5% 62.13
PIBMA/ OBT5%/SAA : 70/30 Tgl (127.04)
Tg2 (57.84)
PIBMA/ OBT5%/SAA : 50/50 Tgl (144.13)
Tg2 (62.22)

PIBMA/ OBT5%/SAA : 30/70 138.31

c. Systeme PIBMA/C30B/SAA
Les figures (36-39) illustrent les thermogrammes de DSC du nanocomposite
PIBMA/C30B et du copolymere SAA et de leurs mélanges de compositions (70/30, 50/50 et
30/70) respectivement. Deux températures de transition vitreuse sont apparues pour les
mélanges 70/30 et 50/50 traduisant leur immiscibilité, alors que le mélange de composition
30/70 donne une seule Tg mettant en évidence la miscibilité de ce systéme pour cette

composition.

Par ailleurs, nous remarquons qu’au fur et a mesure que la composition en copolymere
SAA augmente dans le mélange, les deux températures de transition vitreuse se rapprochent
traduisant une tendance vers la miscibilité. Ce résultat serait di a la présence d’interactions de
type liaison hydrogene de plus en plus fortes entre les groupements OH de la C30B et les
groupements carbonyles de 1’acide acrylique. Ces résultats corroborent ceux obtenus par
MEB
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~exo

J5[AH SAA30
AH SAA30, 12,6000 mg

: Transition vitreuse

Onset 148,74°C
Midpoint 152,41°C
Pt. inflect. 154,02°C
1 Pente inflect.  -0,23 mW°C/1

20 *ﬁ
mw
1

T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C

Lab: L2P

STAR® SW 8.10

Figure 36 : Thermogramme de DSC du copolymeére SAA.

~exo
]7[HA 1IBM CL30BSAA3 7030
HA IBMCL30BSAA3 7030, 12,3000 mg
Transition vitreuse
[ Onset 55,58 °C
10 Midpoint 62,96 °C Transition vitreuse
w Ptinflect. ~ 6548°C Onset 134,51°C
Pente inflect.  -30,05e-03 mW°CA1 Midpoint 144.21°C
Pt. inflect. 145,35°C
Pente inflect.  -31,59e-03 mW°CA1
I
1
4\#\ 9
T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: L2P

STAR® SW 8.10

Figure 37: Thermogramme de DSC du mélange PIBMA/C30B/SAA de proportion (70/30).
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~exo
]7[HA IBM CL30BSAA3 5050
HAIBMCL30BSAA3 5050, 9,2000 mg
[ ? Trarsition \itreuse Transition vitreuse
7 Onset 50,34 °C Onset 128,14°C
Midpoint 53,15°C Midpoint 136,76 °C
Pt. inflect. 63,59 °C Pt. inflect. 137,53°C
Pente inflect.  -14,17e-03 mW°CA-1 Pente inflect.  -33,30e-03 mW°CA1
5
" 1 \
1
T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: L2P STAR® SW 8.10

Figure 38: Thermogramme de DSC du mélange PIBMA/C30B/SAA de proportion (50/50).

~exo
J7[HA IBM CL30BSAA3 3070
HAIBMCL30BSAA3 3070, 10,9000 mg
Transition vitreuse
[ Onset 126,49°C
Midpoint 135,24°C
10 Pt. inflect. 135,46°C
mw 1 Pente inflect.  -57,93e-03 mW°CA1
‘\é\ ;
T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: L2P STAR® SW 8.10

Figure 39: Thermogramme de DSC du mélange PIBMA/C30B/SAA de proportion (30/70).
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Tableau XIV: Tableau récapitulatif de températures de transition vitreuse de systéeme
PIBMA-C30B/SAA.

Mélange Tg (°C) par DSC

SAA 154.02
PIBMA/C30B 67.50

Tgl (145.35)

PIBMA/C30B/SAA : 70/30 Tg2 (65.48)

Tgl (137.53)

PIBMA/C30B/SAA : 50/50 Tg2 (63.59)
PIBMA/C30B/SAA : 30/70 135.46

11.3. Etude des mélanges par FTIR

La spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier a été utilisée afin d’examiner
qualitativement les interactions spécifiques de type liaison hydrogene susceptibles de se
développer entre le groupement carbonyle du PIBMA et le groupement hydroxyle du SAA; en

comparent les spectres des constituants purs a celui de leur mélange [3, 27, 28].
11.3.1. Interactions au sein du copolymére SAA

Le copolymeére SAA 30 contient dans sa structure chimique a la fois un donneur et un
accepteur de protons. L’auto association hydroxyle-carbonyle peut se faire d’une manicre

inter et intrachaine.

Dans le domaine de vibration C=0 des carbonyles, le copolymére SAA 30 est
caractérisé par deux bandes, une bande centrée & 1704 cm™ est attribuée a la vibration
d’élongation C=0 du copolymére SAA associé sous forme des dimeres , une autre bande aux
environs de 1742 cm™ qui correspond a la vibration d’élongation des carbonyles libres c-a-d

qui ne sont pas engagés dans 1’autoasssociation hydroxyle-carbonyle.

Carhonyle libre carbonyles dimérique
OmummmmH—O
, AP k2 7 \

—C - ¢ ¢
\ V4
\O—H O_H””""'""""O/
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11.3.2. Etude du systeme PIBMA/nanocharge/SAA

En tenant compte de la structure chimique du copolymére SAA et du I’homopolymere
PIBMA, nous nous sommes intéressés particulierement au domaine des carbonyles [1760-
1650 cm™].

La figure 40 regroupe les spectres FTIR des mélanges PIBMA/C30B/SAA-30 dans le
domaine des carbonyles. Le copolymére SAA-30 présente deux bandes situées a 1742 cm™ et
1704 cm™ relatives respectivement aux vibrations d’élongation de la fonction carbonyle C=0

des acides libres et auto associés du comonomere acide acrylique.

L’addition du nanocomposite PIBMA/C30B au SAA-30 affecte sensiblement les
bandes de ce dernier. En effet, la bande des dimeres diminue avec ’augmentation de la
composition du nanocomposite PIBMA/C30. Quant a la bande des monomériques, elle est
totalement atténuée. Ces observations ne s’expliquent que par le fait que les autos associations
acide carboxylique-acide carboxylique sont rompues au profit de I’interaction de type liaison
hydrogéne entre les groupements acide du SAA-30 et OH du C30B qui est difficile a mettre
en évidence a cause du recouvrement des bandes des groupements carbonyles de I’AA et du

PIBMA.

Les mémes observations sont a signaler dans les mélanges PIBMA/OBT/SAA
contenant 2 et 5 % en poids de OBT. (Figures 41- 42)
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159 piBMA/C30B/SAA

PIBMA/C30B
— SAA

70/30

50/50

1,0 30/70

Absorbance

0,0 T T T T 1
1750 1700 1650

Nombre d'onde cm™

Figure 40 : Spectres FTIR du systéme PIBMA/C30B/SAA sous forme de films dans le

domaine des carbonyles.

2,0 -
PIBMA/OBT2% /SAA
— PIBMA/OBT2%
1,5 — SAA
70/30
— 50/50

30/70

Absorbance

0,0 , . , .
1750 1700 1650

Nombre d'onde cm™

Figure 41 : Spectres FTIR du systéme PIBMA/OBT 2%/SAA sous forme de films dans le
domaine des carbonyles.
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1,5+
PIBMA/OBT5% /SAA
— PIBMA/OBT5%
~ SAA
1,0
0 70/30
2 — 50/50
£ 30/70
S8
(@]
wn
o]
) ] \\
0,0 T T T T 1
1750 1700 1650

Nombre d'onde cm™

Figure 42 : Spectres FTIR du systeme PIBMA/OBT 5%/SAA sous forme de films dans le

domaine des carbonyles.
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Conclusion

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration des
mélanges PIBMA/SAA chargés par les nanocharges C30B et OBT dans le but
d'étudier l'influence de ces dernieres sur les propriétés morphologiques et thermiques
des melanges.

Au terme de cette étude et sur la base des résultats expérimentaux, nous

pouvons tirer les principales conclusions suivantes :

Les résultats de I’analyse par diffraction des Rayons-X (DRX) nous ont permis

d’évaluer I’état de dispersion des nanocharges dans la matrice polymere.

Les résultats obtenus par DRX montrent que les mélanges PIBMA/C30B/SAA,
PIBMA/OBT2%/SAA et PIBMA/OBT5%/SAA en toutes proportions ne présentent
aucun pic de diffraction signifiant la formation de nanocomposites exfoliés.

L’étude de la morphologie des mélanges par microscopie électronique a
balayage (MEB) a permis d’observer :

- Une morphologie hétérogene avec des nodules de tailles appréciables et des
cavités pour les mélanges PIBMA/OBT2%/SAA a différentes compositions.

Ceci est une évidence de leur immiscibilité.

- L’augmentation de la composition en OBT de 2 a 5% en poids dans le
nanocomposite PIBMA/OBT a permis d’améliorer la miscibilit¢ des
mélanges PIBMA/OBT/SAA, particulierement pour le mélange contenant
70% en copolymére SAA.

Les mémes résultats sont a signaler lorsque la cloisite 30B, a 5%, en poids,

est utilisée comme nanocharge.

Les résultats obtenus par ATG montrent que 1’incorporation des nanocharges a

permis d’améliorer la stabilité thermique des mélanges PIBMA/SAA.
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Les résultats de I’analyse Enthalpique Différentielle (DSC) nous a permis de
confirmer les résultats obtenus par MEB et de déterminer les températures de
transition vitreuse du copolymére SAA, des nanocomposites (PIBMA/C30B,
PIBMA/OBT2%, PIBMA/OBT5%) et de leurs mélanges de differentes proportions.
Les résultats obtenus montrent que :

-Les Tg des nanocomposites (PIBMA/C30B, PIBMA/OBT2% et
PIBMA/OBT5%) sont supérieures a celles de leur homologue
homopolymére PIBMA.

-Deux températures de transition vitreuse sont apparues pour le mélange
PIBMA/OBT2%/SAA en toutes proportions, propres aux deux constituants

du mélange traduisant leur immiscibilité.

-Deux Tg sont apparus pour les mélanges PIBMA/C30B/SAA et
PIBMA/OBT2%/SAA pour les proportions 70/30 et 50/50 et une seule Tg

pour la proportion 30/70 traduisant leur tendance vers la miscibilité.

L’étude par spectroscopie IRTF a montré que I’addition des nanocharges
(PIBMA/C30B, PIBMA/OBT2% et PIBMA/OBT5%) au copolymere SAA-30

affecte sensiblement les bandes de ce dernier.
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Résumé
Effet des nanocharges sur la miscibilité du mélange PIBMA/SAA connu non miscible
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Laboratoire de chimie organique industrielle, Faculté de Technologie, Université
Abderrahmane MIRA, Bejaia.

Ce travail porte essentiellement sur I’étude de la morphologie et du comportement thermique
de mélanges binaires de polyméres.

Des films du mélange PIBMA/nanocharges /SAA a différents rapports ont été préparés par la
dissolution dans le THF.

Les nanocomposites PIBMA/C30B, PIBMA/OBT (2% et 5%), et les mélanges de polymeéres
PIBMA/nanocharges /SAA a différents rapports ont étés caractériser par la méthode de
diffraction des rayons X (DRX), I’absence de pics caractéristique des nanocharges dans les
diffractogrammes des blends est une indication de I’exfoliation de la nanocharge dans la

matrice polymere.

La microscopie électronique a balayage (MEB) a permis de constater que les différents
mélanges PIBMA/OBT2%/SAA a différentes compositions ont une morphologie hétérogéne
traduisant leur immiscibilité, et une morphologie plus homogéne des mélanges
(PIBMA/OBT5%/SAA, PIBMA/C30B/SAA).

Les résultats obtenus par ATG montrent que I’incorporation des nanocharges a permis

d’améliorer la stabilité thermique du mélange PIBMA/SAA.

L’apparition de deux températures de transition vitreuse (Tg) pour toutes les proportions de

systeme PIBMA/OBT2%/SAA est une eévidence de leur immiscibilite.

L’apparition d’une seul température de transition vitreuse (Tg) pour la composition 30/70 des
deux mélanges (PIBMA/OBT5%/SAA, PIBMA/C30B/SAA) se traduit par une miscibilité
partielle.



