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Comportement rhéologique de nanocomposites
a matrice polymere

T. Domenech, E. Peuvrel-Disdier et B. Vergnes

MINES ParisTech, Centre de Mise en Forme des MatéridWMR CNRS 7635
BP 207, 06904 Sophia Antipolis

Résumé : Dans cette étude, nous avons caractérigécomportement rhéologique de nanocomposites a bade
polypropyléne et d’argile lamellaire, compatibilisé&s avec un polypropylene greffé anhydride maléiquelNous
avons étudié l'influence du taux de compatibilisantet du taux d'argile. Le niveau d’exfoliation est giantifié par
la valeur du seuil d’écoulement déduit des mesurabéologiques. Son évolution avec le taux d'argilegumet de
définir un seuil de percolation de I'ordre de 1,5%en masse.

Mots-clé : nanocomposites, argile lamellaire, matrice pasen dispersion, intercalation, exfoliation

1. Introduction 2. Matériaux, méthodes expérimentales et

Depuis les travaux d'une équipe de recherche &é‘a'yses

Toyota a la fin des années 80, I'utilisation d'égi L’argile lamellaire utilisée est la Dellite 67G
lamellaires en tant que charges dans des matri¢earnie par Laviosa Chemica Mineraria. Il s’agit
polyméres suscite une attention particuliere. Egtune montmorillonite organiquement modifiée par
effet, le haut facteur de forme ainsi que la fortan tensioactif (dialkyldiméthylammonium) afin d’en
surface spécifigue développée par ces argilesnéliorer son incorporation dans les polyoléfirgss.
permettent d’obtenir une amélioration significativeapacité d’échange cationique est de 115 meqg/100g.
des propriétés de la matrice, telles que les petaisi
mécaniques (résistance aux chocs et a la tracteon)
résistance au feu, I'imperméabilité ou encore |
propriétés barriéres, et ce pour de trés faibles dz

charges (moins de 5 % en masse). Ces matéri ractéristiques de la distance interlamellal
nanocomposites sont notamment utilisés daffé qu 582

lindustrie automobile ou leurs performanceé“ﬂf@"’“yd eé ali, [1] o_ntt_mon;[jre qur? Acette ?llstlan(ae
mécaniques et leurs propriétés barrieres so gPen € ‘organisalion des cnaines aikyle du

La figure 1 montre les poudres d’argiles compactées
dont la taille caractéristique est comprise enref

0 um. L'analyse en diffraction des rayons X est
aqr’sentée sur la figure 2. On y distingue trois pic

gnsioactif présent dans I'espace interfolliair@anb

cas de la Dellift 67G, la configuration
g'oritaire est de type paraffine avec une distance
de 3,45 nm.

exploitées afin de remplacer certaines piéciE
métalliques, permettant ainsi une réduction du goi

des veéhicules. Les premiers nanocompaosites a b

d’argiles lamellaires ont été réalisées par mélange
I'état fondu dans des matrices polyamide 6 (nylo
avec des interactions matrice-charge trés favasab
a la délamination des feuillets. Cette amélioratio
des propriétés de la matrice par l'incorporation d
charges d’argiles lamellaires a ensuite été tekids
des matrices polypropyléne, moins onéreuses que
nylon. Les interactions polypropyléne-argile éta
nettement moins favorables a la dispersion d
feuillets que dans le cas du polyamide, I'utilieati
d’agents compatibilisants s’est imposée.

Dans ce travail, nous nous intéressons a v Seot Mo D -
réalisation de nanocomposites a base ANERE LA
polypropyléne et d’argile lamellaire, compatibibsé _ o

par un polypropyléne greffé anhydride maléique. Figure 1 : Cliché MEB de la Deliite67G



viscosité complexe de la matrice dans la zone
terminale (basses fréquences). Il est également a
noter que l'ajout progressif de PP-g-MA tend a
renforcer ce phénoméne. Ce comportement de type
3 : pseudo-solide, caractérisé par I'apparition d'un
8000 | dm=SASM § plateau du module élastique aux basses fréquences
! ! ainsi que par la disparition du plateau newtonien d
la matrice en terme de viscosité complexe, est eeli
la formation d’'un réseau de percolation des charges
d’argiles exfoliées [2].

12000 4

10000 A

6000 -

Intensité (counts)

Pseudo-trlayer

4000 A

dgo1=1,96 nm

10°
dgo1=1,25 nm E 1
2000 - F @ 1
10* L ,!SJE
0 . = ,? o*]
a ! .
2 3 4 5 6 7 8 = an]T% e
G} 3 MY 4 .
Angle 2.0 (degré) o 10° vv : M L= i N As 9
. . i=2 puu® ) ®
Figure 2 : Diffractogramme de la Delft&7G g B S
Représentation schématique des chaines alkylendinte S 10°E saan . Lee” . E
actif dans I'espace interfolliaire de 'argile seld]. g ser? .
. _ N = | . e 10000 ]
La matrice utilisée est un polypropyléne _df_s type 101; .o R E
copolymére hétérophasique de grade injection, i o* v R
. . ye ye L]
fourni par Borealis sous la référence BJ380MO. Un 10°10,2 - “'“‘1‘(‘,1 T P T
pql_ypropyléne greffé en anh_y(_j_ride m_aléiqug est Fréquence (rad/s)
utilisé comme agent compatibilisant, il s'agit de .
I'Epolene G-3015 produit par Eastman. Sa teneur en  *° b‘ ‘ ! ]
anhydride maléique est de 3% en masse. ® A B
—~ r A 94/1/5 |7
Tous les mélanges de cette étude ont été réalisés ag . v B
mélangeur interne Haake Rheomix 600 dans les £10' = E
conditions suivantes : température de la chambre de% U N ]
. . . Q A v
180°C, vitesse de rotation des rotors de 100 tr/min 2 | *. +.  "al.
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rhéométrie dynamique. Les mesures de rhéométrie "':555
oscillatoire ont été réalisées avec un rhéométre a | . . ... T .
2 10" 10° 10" 10

déformation imposée ARES de TA Instruments en 10
utilisant une géométrie plan-plan de 50 mm de
diamétre et un entrefer de 1 mm. Toutes les mesuredgure 3 : Influence du taux de PP-g-MA sur le medu
rhéologiques ont été faites dans le domaine de élastique et la viscosité complexe du melange.
viscoélasticité linéaire a une température de 180 Cce comportement de

Fréquence (rad/s)

la viscosité complexe en
3. Résultats et discussion fonction de la fréquence peut étre modélisé par une

o loi de Carreau-Yasuda a seuil [3] :
3.1 Influence du taux de compatibilisant

. o, m-1
Dans un premier temps, nous nous sommefﬁm(a))‘z_o +1, [ﬁ1+(/] m)a] a (1)
intéressés a l'influence de la quantité de PP-g-MA w
ajoutee sur le comportement rheologique dgf est donc possible de quantifier le niveau
nanocomposites obtenus. La figure 3 représente {gaxfoliation des nanocomposites en évaluant

balayages en fréquence des différents meélange§,gmentation de la viscosité complexe dans la
désignés par leur constitution en PP/PP—g—MA/argl%ne terminale via la contrainte sedil

(en % massique).

. : 3.2 Influence du taux d'argile
On remarque que l'incorporation de 5% en masse g

d'argile dans la matrice PP entraine une importan@es mélanges nanocomposites contenant 1, 2, 3 et
augmentation du module élastique ainsi que de $&° d'argiles en masse ont été préparés par dilution



d'un mélange maitre dans la matrice PP emtre 1,1 et 1,6 % en masse pour des systémes
respectant un rapport PP-g-MA/argile de 0,1875folypropyléne/montmorillonite.
en % massique. Ces mélanges sont respectivemeny,,

y O 7 ’ T
désignés NC-1, 2, 3 et 5. Les balayages en fréeguenc N
sont représentés sur la figure 4. T 80 4
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On obtient ainsi un seuil de percolatignde 0,84 % dans le cadre d7PCRD.

en volume, ce qui correspond a une concentration
massique en argile de 1,5 % pour ce systeme
nanocomposite. Cette valeur est en bon accord avec
celles obtenues par Vermant et al. [4], comprises



