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Résumeé

Les matériaux nanostructurés représentent toujauns des voies de recherche les plus prometteliseprésence de
nanocharges d’argile au sein d’'un matériau polynmeit une amélioration de ses propriétés et notant celles liées
a la résistance a I'eau et aux gaz. L'améliorafient étre considérable quand les nanocharges sfwiliges de telle
sorte a individualiser les feuillets d’argile pawéer des interfaces multiples et exceptionnellérgeandes.
Actuellement, une augmentation de la rigidité deacamposites a base de polyamide est obtenue mérnaia faible
taux d’'incorporation [1-2]. Malheureusement, I'elidtion compléte des nanocharges est difficile &b induisant
des structures complexes plus ou moins disperséssia des matériaux avec des morphologies exfdliéercalée...
Les deux points-clés résident dans la dispersiépafgtion physique) et dans la distribution (homéggation dans le
volume) des nanocharges au sein de la matriced@es points découlent directement du procédé de mrisceuvre
utilisé et surtout de son optimisation.

L'objectif de ce travail est de mettre en évideladispersion des nanocharges d’argile dans laigaa®A6 en milieu
fondu en utilisant un procédé en deux étapes eté&laluer sa contribution dans I'amélioration desppétés barriere a
'eau et aux gaz comme l'azote.

Abstract

Nanostructured materials based on impermeable lamelanofillers received considerable attentioncsinan
enhancement of physical properties such as barigperties against gas or water is reported. Theawement of
barrier properties based on the increase in tatju@dfect directly related to nanofiller shape a@stimated when
nanofillers can be exfoliated to individual platsléor creating large surfaces.

Now, an increase in stiffness of PA-based nanocaitg® is obtained even if the nanofiller contentldsy.
Unfortunately, the complete exfoliation of nandfi is difficult leading to more or less dispersddictures within
polymer matrix with the formation of exfoliated témcalated, or intercalated /exfoliated structiae<laimed in most
references.

One of the most successful strategies concernsditbgersion (physical separation) and the distrdsut{bulk
homogenization) of nanofillers within polymer matduring the nanocomposite preparation by melt dilegn and its
extent.

The aim of this work is to highlight the dispersiofnanofillers within PA6 matrix by using a tweeptmelt processing
and to consider its contribution in the improvemehtvater resistance and in the increase of baprieperties against
gas such as Njas.

Mots Clés :nanocomposites, montmorillonite modifié, extrusipropriétés barriére
Keywords : nanocomposites, organoclay, two-step melt extydarrier effect
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1. Introduction

Les mécanismes de transport de petites moléculéswers de systémes nanocomposites hybrides
de type polyamide 6 (PA6)/montmorillonite modifiééparés par extrusion a I'aide d’'un protocole
en deux étapes ont été envisagés en utilisant meigcules sondes que sont les molécules d’eau et
de diazote.

Depuis, une vingtaine d’années, un certain nombéudes a montré un effet barriere des
nanocharges lamellaires au sein d’'une matrice p&igriB-4]. Cet effet est généralement attribué a
un phénomene de tortuosité di a la présence dexchmges [5]; celles-ci étant considérées
comme imperméables aux molécules diffusantes pilisdagit de structures cristallines [6]. Cet
effet est d’autant plus important en présence dagas de dimensions nanomeétriques que de
charges plus conventionnelles. Plusieurs auteurggalement mis en avant que l'affinité entre
nanocharges inorganiques et matrice polymere détest prise en compte pour que l'état de
dispersion de ces nanocharges soit amélioré. @amstquoi la surface des nanocharges minérales
est souvent modifiée a I'aide de surfactants omaas [7-9].

Un autre role-clé dans I'état de dispersion et dandistribution de ces nanocharges minérales
organophiles, et des propriétés finales des nanpgsites structurés est apporté par les conditions
de mise en forme par extrusion (température, typevid, vitesse de rotation et temps de
résidence...) pour permettre leur exfoliation conglgit0]. C'est dans ce contexte que s'’inscrit
cette étude sur les effets barriere apportés pandaocharges pour accroitre les performances des
nanocomposites PA6/montmorillonite. Une analysaitléé des cinétiques de perméation et des
structures développées lors de la mise en ceuvié eéadlisée. L'interprétation des résultats de
perméation s’est faite en intégrant I'état de disipg mais également 1) les interactions entre
especes diffusantes et les constituants des matémeEnocomposites et 2) les propriétés physico-
chimiques de linterface nanocharges/matrice PABe dépendance du coefficient de diffusion
avec la concentration en perméant eau a mis erredun effet de plastification du matériau par
'eau. Cependant, cette dépendance est minimis@eraparaison avec l'effet de tortuosité générée
par la dispersion et la distribution des nanochawggganophiles dans la matrice PA6.

2. Matériaux et Méthodes expérimentales
2.1 Matériaux

Le polyamide 6 commercialement obtenu sous la désisn Akuloif (DSM) est sélectionné en
tant que matrice pour I'élaboration de compositgsides nanostructurés. Il est caractérisé par une
température de fusion de 220°C et une masse malair66 000 g/mol déterminée par mesure
viscosimétrique. Le choix de la matrice est baséles propriétés inhérentes de la famille des
polyamides et est également lié au fait que I'eafmin de nanocharges incorporées dans la matrice
peut encore étre améliorée [11-14].

Le motif de répétition du PA6 présente une parpi@aire constituée par une chaine hydrocarbonée
associée a un groupement amide polaire, lequelgisiassocié a d’autres groupements amide de
chaines voisines de polyméres par formation dedre hydrogene. L’énergie de cohésion des
polyamides est donc beaucoup plus élevée quedialieres polymeres comme le polystyréne (PS),
le polychlorure de vinyle (PVC) ou encore le pohydene (PE). Cette caractéristique est a l'origine
des propriétés des polyamides : résistance auarsshet aux huiles, tenue en fatigue, résistance au
choc, a I'abrasion...

Toutefois, une certaine sensibilité a I'eau petéral les propriétés des polyamides ; sensibilité
d’autant plus grande que la proportion en groupeésn@mides (polaires) dans la chaine de
polymere est élevée. La cristallinité peut égaldénjener un roéle sur la capacité du matériau a
absorber les molécules d’eau puisque I'absorptierd’ehu se fait principalement au niveau des
parties amorphe du polyamide [15-16]. Ainsi, lextae cristallinité associé a la morphologie des
structures cristallines du PA6 joue un rble surdaistance a I'eau du matériau ainsi que sur
'ensemble des propriétés et notamment les pr@wmibarriere. Deux formes cristallines ont été
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mises en évidence [17-18]: une forme monoclinique et une formg monoclinique parfois
représentée de maniére pseudo-hexagonale [18hi@eduteurs reportent une modification de la
phase cristalline du PA6 avec l'introduction de o@rarges, notamment par la croissance de la
phasey [17].

La nanocharge sélectionnée dans ce travail estaugite lamellaire minérale (Cloisite30B,
Southern Clay Products) désignée C30B dans celearti
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Fig. 1. Structure chimique de la Cloigit80B organo-modifiée.

La Cloisité® 30B est issue de la modification de la Na-monthumite o I'ion sodium a été remplacé par un
ammonium guaternaire possédant des groupementylmétlgdroxyéthyle ainsi qu’'une chaine aliphatique
majoritairement en C18~65% C18; ~30% C16; ~5% C14). La modification pahange d’ion
confére & la Cloisife30B un caractére organophile et une certaine ipblaquelle permet l'interaction des
nanocharges avec les groupements amide (polair®Aduet favorise son intercalation, voire son
exfoliation. La teneur en ammonium quaternairades25wt% aprés analyse thermogravimétrique.

2.2 Préparations des nanocomposites a matrice PA6

Préalablement a la mise en ceuvre, le polymére RAgs enanocharges C30B sont séchés a 80°C
sous vide durant une nuit. Les matériaux hybride&/€30B élaborés a I'école des Mines de Douai
ont été réalisés en utilisant un protocole en ddages :

1) une étape dite masterbatch dans lequel le PA&ng& avec 12wt% de C30B est extrudé a l'aide
d’'une extrudeuse bi-vis de type Clextral BC45 at@mepérature allant de 240 a 270°C (50 tr/min),
2) une étape de dilution du masterbatch en extselewno-vis de type Haake Buchler Rheocord
40 a une température allant de 210 a 240°C (160nt)y/

Une série de matériaux PA6/C30B avec des taux decharges de 0, 3, 5, 7 et 12wt% en C30B
sont obtenus aprés calandrage et présentent unssépade 200-250um. Généralement, la
morphologie des composites nanostructurés a mainbamere renforcée par des argiles est tres
complexe du fait de la coexistence de différentegphologies : agrégée, intercalée, exfoliée
ordonnée, exfoliée désordonnée [19].

2.3 Méthodes expérimentales

2.3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

La mesure de la perte de masse d’'un échantillos gmme film (~20mg) soumis a un cycle de
température de 30°C a 600°C (10°C/min) est condenies atmosphere inerte d’azote sur une
TGA7 (Perkin-Elmer). Cette mesure permet de dédeiraux massique de charge C30B présent
dans la matrice PA6 apres calcination des echamsill
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2.3.2 Microscopie électronique a transmission (MET)

La visualisation de la répartition des feuillets dmnocharges C30B au sein des nanocomposites
PAG6/C30B s’est faite a I'aide d’observations eftes par microscopie électronique a transmission
(Philips CM30) a une tension d’accélération de RO0 Pour obtenir des épaisseurs suffisamment
fines (70 nm) pour une observation optimale par M&Ss coupes ont été realisées dans la tranche
du film a l'aide d'un ultramicrotome (Leica UCT). dcquisition des images s’est faite par
l'intermédiaire d’'une camera CCD Gatan.

2.3.3 Propriétés de transport a I'eau et aux gaz

Les phénomenes de transport de petites molécutasers un matériau polymeére dense sont régis
par un processus de “dissolution-diffusion” etulésnt de I'enchainement séquentiel de deux
phénomenes : 1) la dissolution de ces molécules@mudu polymere caractérisée par un coefficient
de solubiliteS, et 2) la diffusion de ces molécules caracténm@eun coefficient de diffusiod ou

ce dernier rend également compte de I'aptitudendelgcules diffusantes a se disperser dans le
polymére. Généralement, le coefficient de perm@éél est égal au produit du coefficient de
solubilité Savec le coefficient de diffusidD suppose ici constant :

P=D.S (Eq. 1)

Le coefficient de perméabilité est généralement exprimé en*8TP).cm.cnf.s'.Pa’, ou Barrer
(1 Barrer = 13° cm®(STP).cm.crif.s*.cmHg").

Suivant le dispositif utilisé, on obtient la var@at du flux avalJa(t) (Fig. 2a) ou la quantité(t)
accumulée (Fig. 2b) en fonction du temps a une ézatpre de 25°C.

A

A
J D o Q -
Régime transitoire ! Régime stationnaire Regime

1

1

1 Régime stationnair
d'établissement (permanen

» - >
temps t, temps
Fig. 2. a) Courbe de flux J en fonction du temp<Cburbe en quantité de matiére en fonction du &mp

La mesure de perméation a I'eau est effectuéegqraaporation a I'aide d’'un systeme développé au
laboratoire [20]. Le flux d’eau traversant le maar(Fig. 2.a) en fonction du temps est mesuré a
I'aide d’'un capteur hygrométrique (sonde a mireiraidi).

La mesure de perméation a I'azote est basée sumétieode dite « time-lag » [21] qui prend en
compte 'augmentation de la différence de presdioigaz de part et d’autre du film en fonction du
temps (Fig. 2.b).

3. Résultats et Discussions
3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

La fraction en masse des nanocharges présentdadaradrice PA6 a été déterminée a partir de la
mesure par thermogravimétrie aprés calcination. hbrne corrélation entre taux d’incorporation
déterminé par ATG et taux théorique introduit Idesla mise en ceuvre est obtenue traduisant une
assez bonne homogénéité de dispersion.
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De plus, la température de dégradation des filmee@mposites a été mesurée a partir des courbes
thermogravimétriques, et observée apres 300°C fautle perte de masse.

3.2 Microscopie électronique a transmission (MET)

L’évaluation du degré de dispersion des films nangquosites PA6/C30B a été réalisée par mesures
rhéologiques (non présentées) et par observatiomjgaoscopie MET.

Fig. 3. Image MET d’un film nanocomposite PA6/5w6B

Un cliché par microscopie MET représentatif deitpersion des nanocharges au sein de la matrice
PAG6 est reporté (Fig. 3.). Une bonne dispersionrdgscharges est observée puisque celles-ci se
présentent sous forme de feuillets exfoliés.

Il a été montré dans la littérature que la modiioaorganophile des nanocharges de type argile
comme la C30B devient une condition indispensalber pmettre en ceuvre des matériaux
nanostructurés [5]. Ainsi, I'association argilegamophiles et protocole de mise en ceuvre par
extrusion en deux étapes a conduit a un haut dégxéoliation des nanocharges.

A partir de ce cliché, une orientation des nanagémdans le sens du flux d’extrusion est également
constatée puisque les feuillets d'argile se trotivanentés parallelement a la surface du film
nanostructuré.

3.3 Propriétés de transport a I'eau et aux gaz

La méthode dite « time-lag » a permis de calcudenaleurs du ccefficient de perméabilité au gaz
diazote (R.) pour les nanocomposites PA6/C30B a différentg @& nanocharges organophiles.
Ces valeurs sont reportées ci-apres (Fig. 4.). &migerte tel que le gaz diazote est généralement
utilisé car il est considéré comme étant non réastec une matrice organique. La mesure de
perméation conduit a évaluer l'influence de la&tite sur les propriétés de résistance au passage
du gaz au travers du film nanostructuré.
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Fig. 4. Représentation de la perméabilité au diaztes échantillons PA6/C30B nanocomposites

Avec l'augmentation du taux en nanocharges, unendition du coefficient de perméabilité est
mesurée (Fig. 4.) montrant un effet barriere. Gkt est d’autant plus important que le taux en
C30B est augmenté. Une diminution de plus de 7G%mesurée pour moins de 12wt% de C30B.

yTW4

Des mesures de perméation a l'eau ont égalemenmétées. Les molécules d'eau peuvent
plastifier la matrice PA6 et influencer le companant a l'interface nanocharges/PA6. Or, un effet
barriere significatif a également été mis en évidettans le cas de ces molécules diffusantes.

Par ailleurs, a partir des cinétiques de perméatienl'eau a travers les nanocomposites
nanostructurés, une bonne concordance entre leekperimental et un flux modélisé prenant en
compte l'interaction de I'eau avec la matrice a @bservée. Avec la présence des nanocharges
organophiles, la plastification de la matrice PA® [reau ne semble pas avoir été affectée.

4. Conclusion

En conclusion, I'exfoliation et la dispersion desnacharges au sein de la matrice PA6 ont été
mises en évidence par microscopie MET. Le protodelenise en ceuvre utilisé dans cette étude
permet donc d’obtenir un niveau d’exfoliation tréevée ainsi qu’une orientation marquée des
feuillets d’'argile.

En se basant sur leur capacité difféerente d’intemacles molécules de diazote et d’eau sont
utilisées comme sonde pour évaluer les propriégégrahsport des matériaux nanocomposites
nanostructurés. L’effet de la nanostructure génévée de la mise en ceuvre et l'influence de
I'interface nanocharges/matrice PA6 ont été évadupartir des cinétiques de perméation. Un effet
barriére important a été obtenu gouverné par ugenantation de I'effet de tortuosité au sein des
matériaux plutét que par un effet de plastificatimis en place entre les molécules diffusantesset le
constituants du nanomatériau. Ce résultat témaiignka qualité de dispersion et d’orientation des
nanocharges organophiles.
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