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INTRODUCTION
GENERAL



Introduction générale :

L’incorporation de charges inorganique dans les polymeéres est une pratique industrielle
courante. Ces composés sont souvent indispensables afin de conférer au matériau des propriétés
optiques (opacité, couleur), mécaniques (résistance aux chocs, a 1’abrasion) ou encore chimiques
(propriétés de barriére : anti-feu, anti-corrosion, anti-UV, etc.....). Cependant, la plupart des
pigments et charges minérales ne sont pas compatibles avec les polymeres. Ainsi, I’adjonction de
composés inorganiques dans des matrices organiques requiert en général des opérations de mise en
ceuvre colteuses en €nergie et parfois préjudiciables aux propriétés finales du matériau. C’est
pourquoi depuis de nombreuses années, les chimistes s’intéressent a la fonctionnalisation des
particules par des groupements organiques, afin d’en moduler les propriétés physiques et/ou
chimiques de facon contr6lée. La silice est une charge inorganique fréquemment utilisée
industriellement pour obtenir un renforcement efficace de matrices polymers. Les nanocomposites
décrit un matériau présentant une phase comportant des charges de taille nanométrique dispersées

dans une matrice qui peut étre métallique, céramique ou polymere [1].

Ce mémoire est structuré en deux parties: 1) La premiere partie de ce travail est consacrée a la
recherche bibliographique qui contient une rappelle sure les nanoparticles inorganique sépcialement
les nanoparticules de silice, les matrice polymirique sépcialement le poly (méthyle méthacrylate)
PMMA et les nanocomposite spécialement ceux qui sont élaborés par la matrice PMMA et la charge
silice. En plus, une discussion sur les nouvelles techniques de synthése de ces nanocomposites par
voie solution en utilisant diffirents solvant. Ainsi que les méthodes de fonnctionalisation de la

surface de particule SiO; par I’agent de couplage ou par les organosilanes

2) La deuxieme partie de ce travail est consacrée au travail de calcule et de simulation. Cela est
réalisé par le logiciel de simulation BIOVIA "Materials Studio Forcite Plus". L'objectif est le
calcul de 1’énergie d’interaction entre charge/charge, polymeére/charge, polymeére/solvant et
charge/solvant. Cette énergie d'interaction va nous permettre de proposer les meilleures
conditions expérimentales pour synthétiser un matériau nanocomposite de type PMMA/Silice

avec des propriétés physico-chimiques améliorées.

En fin, la partie discussion et conclusion synthétisera lI'ensemble des principaux résultats
obtenus et discutera la relation entre I'énergie d'interaction et les entités qui contient un

nanocomposite Silice/PMMA.

[1] Lasmi .S, Effets des taux de l'agent traitant et de I'agent comptabilisant sur les propriétés des nanocomposites

Polypropyléne /Silice, Magister, pp 36 ,2014.
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.1 Geénéralités sur Les nanoparticules :

Les  nanoparticules sont des éléments ayant une taille nanométrique, entre 1 et
100 nanometres (1 nanomeétre est 1000 millions de fois plus petit qu'un metre). L'échelle est de
I'ordre des molécules. Utilisées dans différents domaines depuis les années 90, les nanoparticules
sont de plus en plus présentes dans notre quotidien (cosmétiques, peinture, électronique,

informatique...) [1].

100 nm

Figure 1 :Image de nanoparticule de silice SiO2 par MET.

D’un point de vue chimique, il existe deux grandes catégories de nanoparticules qui différent par
leur composition : 1) les nanoparticules organiques a base d’atomes de carbone, telle le
noir de carbone. 2) les nanoparticules inorganiques de composition métallique (Zn, Fe, Cu) telle
les oxydes métalliques (TiO,, ZnO, SiO,) [2].

I.1.a Nanoparticules inorganiques :

Les nanoparticules ayant un diameétre <100 nm qui ont été faites a partir de différentes

particules inorganiques donnent des propriétés améliorées aux matériaux composites.

Différents nanoparticules inorganiques ont été employées pour préparer les nanocomposites.

On peut cités ici quelques exemples:

* Les nanoparticules des métaux (Al, Fe, Au, Ag, etc) ;



http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-nanometre-2517/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-molecule-783/

* Les nanoparticules des oxydes de métaux (ZnO, Al,O3, CaCOs, TiO, etc.)
* Les nanoparticules non métalliques.

Le choix des nanoparticules dépend des propriétés thermiques, mécaniques, électriques et de
I’application désirée des nanocomposites [2].

I.1.b Nanoparticules organiques :

Outre les nanoparticules inorganiques, de nombreuses nanoparticules organiques ont été aussi
décrites dans la littérature: les nanostructures auto-organisées (les vésicules, les nano-somes, les
liposomes), les nanoparticules a base de polymeéres et dendriméres et les nanoparticules a base

de petites molécules.
1.2 Les nanoparticules de silices :

La silice ou dioxyde de silicium, de formule générale (SiO), est composée de I’enchainement de
tétraédres SiO, liés entre eux. Elle peut étre d’origine naturelle ou synthétique, amorphe ou

cristalline.

Figure 2 :(a) Nanocluster de silice (Si0,) (b) Poudre de nanosilice (Si05)




1.2.a Lessilices naturelles :

La silice se trouve sous forme naturelle dans des minéraux tels que le quartz, ou dans les
vegetaux. A I'état naturel, la silice se présente principalement sous forme cristalline. Plusieurs
phases peuvent exister, en fonction de la température, de la pression et du degré d’hydratation.
Ainsi, a pression atmosphérique la silice cristalline anhydre se présente sous quatre phases
différentes en fonction de la température. Le quartz est la forme la plus stable en dessous de
1143K, la tridymite entre 1 143K et 1 743K, la cristobalite entre 1 743K et 1 973K. Au-dessus de
1 973K la cristobalite se transforme en verre de silice amorphe. La structure cristalline implique
une structure ordonnée et dense, ainsi la surface active qui participe aux interactions chimiques
ou physiques avec d’autres composés est limitée a la surface externe des particules cristallines.

La surface spécifique est dans ce cas équivalente a la surface géométrique.
1.2.b Lessilices synthétiques :

Les silices synthétiques amorphes et divisées conduisent a des surfaces spécifiques plus
importantes en raison de leur géométrie (arrangement aléatoire des tétraédres SiO,) et de leur
porosité. Ceci leur confére des propriétés de surface intéressantes, notamment en termes de

réactivité ou d’interactions physico-chimiques [3].
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|
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voie humide pyroly par fusion
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Figure 3 : Principales catégories de silices de synthése.

1.3 Préparation des silices amorphes :

Il existe un large éventail de silices amorphes de synthése, dont les propriétés sont liées au

procédé de fabrication utiliseé.




1.3.a Les silices synthétisées par voie sol-gel :

Ils sont les plus étudiées. L'une des voies de synthése les plus usuelles consiste a faire
I’hydrolyse-condensation du tetraéthoxysilane (TEOS). On obtient des sols de silice, c'est-a-dire
des suspensions aqueuses stables de particules. Des gels de silice, dont la caractéristique
physico-chimique essentielle est de présenter une surface spécifique élevée (de 300 al000

m?2.g"), sont alors formés.
1.3.b Les silices de précipitation :

Ils sont obtenues par acidification d'une solution de silicates de sodium. Ces silices sont
caractérisées par une porosité importante et sont les plus répandues (40% de la production

mondiale des silices amorphes). Ce sont ces silices qui constitueront le support de notre étude.
1.3.c Les fumées de silice :

Ils sont obtenus comme sous-produits de différents procédés, tels que la fabrication du silicium,
du ferro-silicium et des silico-alliages, sans aucune purification ultérieure. Elles sont utilisées

principalement pour le renfort des semelles de chaussures.
I.4 Parametres caracteristiques des nanosilices :

l.4.a La structure de SiO,:

Disposition tétraédrique avec un silicium lié a ces atomes d'oxygeéne. La plupart des atomes
d'oxygeéne seront liés a deux atomes de silicium, de sorte que deux tétraédres sont joints a un

coin (atomes de pontage).

L'orientation peut étre aléatoire, conduisant a une structure amorphe. Certains atomes d'oxygene
seront liés a un seul atome de silicium (atomes non-bloqués). Les quantités relatives de pontage
vers un pontage déterminent la "qualité" de I'oxyde [4].

Si tous les atomes d'oxygéne font un pont, une structure de cristal réguliére résulte (quartz).




Figure 4:Tétraédre de silice (Si0;).

1.4.b La surface spécifique :

Correspond a la surface développée par Llltlited masse. Elle s’exprime en m?/g et est variable
suivant le type de charge utilisée. Cette surface spécifique est en moyenne d’environ 150 m%/g
pour les silices et peut atteindre 400 m%/g dans certains cas. Beaucoup d’études ont montré que la
surface d’échange entre la charge et le polymére est un facteur important du renforcement
mécanique. Les valeurs importantes du rapport surface/volume de ces charges permettent alors

d’espérer des augmentation considérables de 1’intensité des interaction entre les constituants [5]..
l.4.c L’activité chimique de surface :

Elle permet de contréler la compatibilité (dispersion et formation d’interactions) entre la charge

et la matrice. L’énergie de surface détermine les interactions charge /charge et polymere / charge
[6.7].

Dans le cas de la silice, son incorporation au sein d’élastoméeres hydrocarbonés nécessite
généralement I’utilisation d’un traitement de surface afin d’améliorer leur compatibilité. Un tel
traitement peut étre réalisé par greffage de chaines alkyles par estérification en milieu alcoolique.
On utilise souvent le greffage de molécules silanes qui peuvent jouer selon leur nature le role soit

d’agents de recouvrement qui permettent de limiter les interactions , soit d’agents de couplage

qui permettent 1’établissement de liaisons covalentes avec la silice.



1.5 Propriétes physiques des silices :

Les propriétés physiques des silices dépendent essentiellement de leur procédé d’élaboration,
que nous venons de décrire. Les caractéristiques physiques déterminantes sont en particulier la

surface spécifique, la taille des particules primaires et des agrégats, ainsi que la porosité
I.5.a Surface et chimie de surface des silices :

Les particules de silice peuvent étre considérées comme des polymeres d’acide silicique,
constitues de tétraedres de SiO,4 interconnectés. A la surface plusieurs espéces chimiques sont
présentes et jouent un réle important dans les interactions de la silice avec d’autres composés,
comme par exemple les chaines de PDMS. L’¢tude de la surface de la silice consiste a
déterminer le type d’especes présentes en surface et a les quantifier, ainsi qu’a déterminer les
quantités d’eau physisorbés. Ici nous présentons les caractéristiques physico-chimiques

essentielles de la surface de la silice permettant d’étudier par la suite la chimie de modification

de la silice[8].

1.5.b Groupements chimiques de surface :

A la surface, la structure de la silice se termine soit par un groupement siloxane Si-O-Si ou
I’oxygene est a la surface, soit par un groupement silanol Si-OH. Il existe trois types de silanols,

représentés a la Figure 5.

H H, H OH
0 0 O 0 0 0 HO_ T OH
,;91 Sl\ Sl S1 Sl H \\i ~H a —QOH
. . L - “OH
Siloxanes Silanols isolés  Silanols vicinaux ~ Silanols gemines HO X
HO OH
Q' Q’ Q’ Q Nanoparticule de silice

Figure 5 Différents groupements en surface de la silice (Si0,) [9].

- Hormis les ponts siloxanes Si-O-Si, on distingue trois types de groupements silanols de
surface (Figure 1) qui posséderont des réactivités différentes [9.10]

- les groupements silanols isolés ou libres, pour lesquels ’atome de silicium forme trois
liaisons covalentes avec des atomes d’oxygene de coeur et une quatrieme avec un hydroxyle de
surface.

- les groupements silanols vicinaux ou pontants, ou deux fonctions hydroxyles liées a des
atomes de silicium différents sont suffisamment proches pour interagir par liaisons hydrogene.




- les groupements silanols géminés, ou deux fonctions hydroxyles sont liées a un méme atome
de silicium. lls sont alors trop proches pour établir entre eux une liaison hydrogene. Ces silanols

sont minoritaires [8].

1.6 Le poly (méthyle méthacrylate) PMMA :

Le poly (méthyle méthacrylate), plus souvent appelé PMMA, est un polymeére thermoplastique a
faible colt couramment utilisé avec des applications illimitées pour la vie quotidienne. Le
PMMA est le polymere acrylique le plus important du commerce et est vendu sous plusieurs
noms commerciaux, y compris Plexiglas et Acrylate. Une haute transparence fait du PMMA un
remplacement idéal pour le verre ou l'impact ou le poids est une préoccupation sérieuse. Le
PMMA est compatible avec les tissus humains, ce qui en fait un matériau important pour les
transplantations et les prothéses, en particulier dans le domaine de I'ophtalmologie en raison de

ses propriétés transparentes

Figure 6: Le poly (méthyle méthacrylate) PMMA.

1.7 Les nanocomposites :

Le terme nanocomposites décrit un matériau présentant une phase comportant des charges de
taille nanométrique dispersées dans une matrice qui peut étre métallique, céramique ou

polymere,

Le facteur de forme (rapport entre la longueur et 1’épaisseur ou le diamétre de la charge) est
utilisé comme parametre pour différencier les différents types de nanocomposites suivant leurs
propriétés. Ces différents nanocomposites, composés de matrices organiques thermoplastiques

ou thermodurcissables, peuvent étre répartis suivant la nature des nanocharges utilisées. Il est




ainsi possible de distinguer les nanocomposites a charges lamellaires, fibrillaires, tubulaires,

sphériques [5].
1.7.a Les nanocomposites a matrice organique (CMO) :

Aussi appelés composites a matrice polymere, ils sont sirement les plus développés du fait de
I’importance commerciale de ces derniers et de la maitrise (colt et savoir-faire) de nombreux
processus de fabrication. Les matériaux composites @ matrice organique ne peuvent étre utilisés

dans un domaine restreint de temperatures ne dépassant pas 200 a 300 °C [12].
1.7.b Les nanocomposites a matrice métallique (CMM) :

Dont certains procédés de fabrication s’inspirent de la métallurgie des poudres. Les particules de
seconde phase peuvent étre des oxydes, borures, carbures, nitrures. Les composites a matrice
métallique encore appelés CMM pour métal-matrice composites se sont développés grace a la
facilité et & la maitrise des procédés de fabrication ainsi qu’a leur faible cott, leur domaine de

température peut aller jusqu’a 600 degrés.
1.7.c Les composites a matrice céramique(CMC) :

I1s sont utilisés pour des applications a plus haute température (jusqu’a 1000 degrés) comme des
oxydes, des carbures ou des nitrures. L’utilisation des céramiques est limitée notamment par leur
ténacité a rupture, leur résistance a la fatigue et aux chocs thermiques, pour résoudre ces
problémes, I’incorporation d’une seconde phase ductile dans la matrice céramique est une

solution [13].

Les propriétés des nanocomposites ne dépendent pas seulement des propriétés de ses
constituants, mais aussi de ’interface et de la morphologie de I’ensemble. Les nanocomposites
lamellaires sont des systémes trés prometteurs pour de nouvelles applications technologiques
comme dans le domaine de 1’aérospatial, de 1’automobile, en biotechnologie, électronique,

énergie, médecine et en industrie optique.
1.8 Les nanocomposites PMMA/Silice :

Le déeveloppement des nanocomposites a matrice polymére peut étre considéré comme un
avancement technologique significatif dans I'industrie de plastiques au cours de ces

derniéres années.

Depuis, de nombreuses caractérisations structurales, principalement par le biais d’analyses

thermiques, ont montré 1’avantage d’utiliser un agent de couplage pour préparer des matériaux
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hybrides. Ainsi, Huang et coll. [14], [15] ont étudié les propriétés thermiques de matériaux
hybrides PMMA-SiIO2 synthétisés en réalisant simultanément la polymérisation organique et la
polycondensation inorganique. Ils ont en particulier montré que le taux d’hydrolyse du TEOS, la
teneur en silice ainsi que celle en amorceur thermique (pour la polymérisation organique)
n’induisent pas d’augmentation significative des propriétés thermiques de tels matériaux.
L’introduction de MPTMS ou méthacryloxypropyltriméthoxysilane a permis d’obtenir des verres
monolithiques transparents alors que le simple mélange du PMMA et de la silice conduit a des
matériaux opaques (la fraction molaire de MPTMS introduite est comprise entre 10% et 50%).
Le caractere hybride de ’agent de couplage permet un mélange intime des espéces organiques et

minérales et évite ainsi la séparation de phases [16].

1.9 Méthodes d’élaboration des nanocomposites PMMA/Silice :
Il existe trois méthodes principales pour synthétiser un nanocomposite a matrice polymere :
1.9.a Polymérisation in situ :

Cette méthode consiste a synthétiser des nanocomposites par polymérisation du monomere

(méthacrylate de méthyle dans le cas du PMMA) aprés dispersion des charges dans celui-ci.
1.9.0 Mélange a I’état fondu :

L’incorporation directe dans le polymére fondu repose sur le mélange de la matrice polymere a
I’état fondu avec les charges. Le domaine de température de mise en ceuvre du polymere chargé
doit étre choisi en-dessous des températures de dégradation du polymere et des charges. De par

sa simplicité et sa rentabilité, cette méthode a la préférence du milieu industriel.
1.9.c Voie solvant

Cette méthode repose sur la possibilité de disperser les charges retardatrices de flammes dans un
solvant dans lequel le polymere est soluble : le PMMA est d’abord solubilisé dans un solvant,
puis les RF sont ajoutés et dispersés par agitation mécanique ou par ultrasons et le solvant est
finalement évaporé [17].
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Figure 7 : Modes les plus utilisés pour la réalisation des nanocomposites

1.10 Fonctionnalisation de la surface des nanoparticules de silice :

La modification chimique de la surface des nanoparticules de silice présente un grand intérét
puisqu’elle apporte de nouvelles propriétés physico-chimiques aux particules de silice. La

fonctionnalisation de la silice peut se faire de différentes facons :

e Par la co-condensation d’organosilanes lors de la formation des nanoparticules de
silice. Au début de la réaction, les deux précurseurs sont mélangés, par exemple
le TEOS et le 3-aminopropyltrié¢thoxysilane (APTES). L’avantage de cette méthode est
que le taux de fonctionnalisation est élevé mais I’inconvénient est que 1’essentiel des
groupements fonctionnels ne sont pas situés a la surface des nanoparticules de silice.

e Par des réactions de greffage en faisant réagir les groupements silanol de la surface de la

silice avec des molécules capables de réagir avec eux.

Parmi les deux méthodes présentees, les réactions de greffage semble plus intéressantes

pour fonctionnaliser la silice. De plus, dans 1’idée de coupler différentes propriétés de

surface a la luminescence des nanoparticules [7].
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1.11 Les organosilanes :

Un organosilane est un composé organo fonctionnel de formule générale R,SiX 4.n) (n=1, 2, 3)
ou X désigne un groupement hydrolysable (alcoxy, halogénure ou carboxylate R’CO2-), et R un
groupement organique non hydrolysable pouvant étre porteur d’une fonction potentiellement
intéressante pour interagir avec le milieu d’application. Le terme de fonctionnalité de
I’organosilane désigne le nombre de groupements hydrolysables présents sur la molécule. Par la
suite, nous nous focaliserons principalement sur les organoalcoxysilanes de formule
RoSi(OR)an) [7].

Table 1:quelques organoalkoxysilanes greffés a la surface de nanoparticules de silice [7]

. . Domaines
Organoalkoxysilanes Type de particules d’application
H,C 0
HaC SI(OR) Aerosil® Greffage
12, 40 nm d’organosilanes
0
Q\/\JSHOR}: . L e
Silice précipitée 3 L
500 nm Nano-composites
c WSi{DR}s
H,Cx_-Si(OR),
Charge -
T Aerosil® Amélioration de
HC )H(DWSIIORE 12,40 nm propriétés
mécaniques
0O
0]
L O ~_-Si(OR)3
CH,
)\/Si{om-’- Aerosil®
H.C - 1
3 12. 40 nm Nano-composites
Si(OR
e N h
HyC—Si(OR),
Si(OR);
Stéber . . L
O 60-100 nm Fonctionnahisation
NC Si(OR), Stober . N
NS 60-100 nm Fonctionnalisation
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PARTIE II

« Simulation et calcule »

14




I1. Matériaux et techniques :

Dans la partie 1, a I’aide du programme de simulation matériel studio pour on a calculé 1’énergie
d’interaction entre charge/charge, polymere/charge, polymere/solvant et charge/solvant.
L’objectif est de trouver les interactions fortes polymeres-charge-solvant. Dans ce travail on a
utilisé comme matrice le polyméthyl _méthacrylate (PMMA) et comme charge le dioxyde de
silicium (SiO2). En plus, I’acétone, I’acetonitrile, chloroforme et le toluéne comme des solvants
ainsi que le Trimethoxysilane et le Chloropropyl de Dimethoxysilane comme des agents de

couplage.
11.1. Matériaux Utilisés :
11.1.1. La matrice(PMMA) :

Les propriétés du PMMA sont présentées dans le Tableau Il 1. La structure chimique du

polymere est illustrée dans la Figure 11.1.

Tableau 1: propriétés de PMMA.

Propriétés PMMA
Densité 1.08
Masse molaire Mn 1500

Figure 11.1: chaine de polymére PMMA
11.1.2. Les nanocharges :

11.1.2.1 La charge de type siloxanes :

La Figure 11.2 représente la structure de nanoclustre de particule (SiO,) de type siloxanes.

Figurell.2: nanocluster de SiO, de type siloxanes
11.1.2.2La charge de wype snanuis isuies .
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La Figure 11.3 représente la structure de nanoclustre de particule (SiO,)°" de type silanols isolés.

Figure 11.4: nanoclustre de (SiO,)°"

11.1.2.3 La charge modifiée par I’agent de couplage 1 (trimethoxsilane) :

Les images ci-dessous représentent la structure de I’agent de couplage Ag; de formule chimique
SiH(OCH,)s

Figure 11.6 : Agent de couplage 2

(trimethoxsilane) Agl

Figure I11.5 : nanocluster de (SiO,)

11.1.2.4La chargemodifié par I’agent de couplage 2 (chloropropildemimethoxysilane) :
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Les images ci-dessous représentent la structure de 1’agent de couplage Ag, de formule chimique
CI(C3He)-(CH30) ,SiH.

Figure 11.8 : Agent de couplage 2
(chloropropil-demimethoxysilane)

Figure 11.7 : nanocluster de (SiO,)"%

I1.2 Les solvants utilisés :
11.2.1 Acétone:

Le Tableau I1.2 représente les propriétés de I’acétone et la Figurell.9 représente la structure de

I’acétone de formule chimique C3HgO.

Tableau 11.3: propriétés d’acétone.

Propriétés Acétone
densité 0.791 g/m3
Point d'ébullition 56 °C

Figure 11.9 : structure de I’acetone

18


https://www.google.dz/search?q=ac%C3%A9tone+point+d%27%C3%A9bullition&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MK3ISynS0s1OttJPzkjNzSwuKaqEsJITc-KT83ML8kvzUqyS8jNzMvPSFQryM_NKABVaDfk8AAAA&sa=X&ved=0ahUKEwiUipvB4ITUAhWEVRQKHZDXB_oQ6BMIsgEoADAb

11.2.2 Acétonitrile :

Le Tableau 11.3 représente les propriétés de 1’acétonitrile et la figurell.8 représente la structure

de I’acétonitrile de formule chimique C,H3N.

Tableau I1.4: Propriétés d’acétonitrile.

propriétés Acétonitrile
densité 0.786 g/m?3
Point d'ébullition 82 °C Figure 11.10 :structure de

I’acétanetrile

11.2.3 Chloroforme :

Le Tableau 11.4 représente les propriétés de chloroforme ou trichlorométhane est un composé
chimique organochloré de formule brute CHCI et la Figure 11.8 représente la structure de

chloroforme.

Tableau I1.5:propriétés Chloroforme.

Propriétés Chloroforme
densité 1.470 g/m3
Point d'ébullition 62 °C
Figure 11.11: structure de chloroforme.
11.2.4 Toluéne :

Le Tableau I1.5 représente les propriétés de toluéne également appelé méthylbenzéne ou
phénylméthane, de formul chimique Cg¢Hs-CHget la Figure 11.9 représente la structure de
toluéne

Tableau I1.6:propriéts de Toluéne.

propriétés Toluéne
densité 0.867 g/m3
Point d'ébullition 110.58 °C

Figure 11.12: structure de

Toluéne.
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11.3. Logiciels de simulation :

11.3.1 BIOVIA Materials Studio :

Materials Studio est un environnement complet de modélisation (22 modele de calcule) et de
simulation concu pour permettre aux chercheurs en sciences des matériaux et en chimie de
prédire et de comprendre les relations de la structure atomique et moléculaire d'un matériau avec
ses propriétés et son comportement. Utilisation de Materials Studio, Les chercheurs de
nombreuses industries fabriquent des matériaux performants de tous types, Y compris les

produits pharmaceutiques, Catalyseurs, polymeres et composites, les métaux et les alliages, les

piles et les piles & combustible, et plus encore.

11.3.2 forcite pluse :

Forcite Plus est un outil de mécanique classique avancé qui permet les calculs de I’énergie, de
I’optimisation de la géométrieet de la simulation dynamique. 1l effectue toutes ces taches sur une
grande variété de structures, de molécules simples de surfaces 2D aux structures périodiques 3D,
comme les cristaux.Une gamme compléte d'outils d'analyse permet aux modélistes d'analyser

une gamme de propriétes, des variations de densité aux parametres de diffusion et de solubilité.

P expruor Materials St PMMA Forcite GeomOpt\S PMM - o IES
e Bt View Modly Buld Took Statist

5 () siag2 AC Layer 25
3 51 AG2 ET PMMA Forcite GeomOpt
s () 51 AG2 ET PMMA Forcite Dynam

Figure 11.13: BIOVIA Materials Studio Forcite Plus vous permet de calculer par la
simulation dynamique moléculaire sur une large gamme de systemes
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I1.4. Les étapes suivis dans pour la simulation :

Les Figures ci-dessous représentent les différentes étapes pour d’introduire les données dans le
programme biova materials studio forcite pluse pour calculer les énergies d’interaction
charge/charge, polymére/charge, polymeére/solvant, charge/solvant. Ainsi pour construire les
structures de PMMA, (Si0,), (Si0,)", (Si0,)"% et (Si0,) %

11.4.1 Construction de polymere :

| Build | Build polymer | Homopolymer | libray:

Current | Repaetunt :methyl_methacrylateTacticity : atactic | chainlength : 15 | Build | )

ph - Materials Studio - [methyl methacrylate *]

<
=

Figure 11.14 : Image illustre les étapes nécessaires pour la
construction de polymere

11.4.2 Construction de SiO; :
| Build | Build Nanostructure | Nanostructure | Shape : Sphere | Radus : 5A | Build | .

al pharmad - Materials Studio - [SIO2_cristobalite_high]

Modules Window Help

Build Nanocluster

Shape | Substiution

onsboucts Nanoduster

Figure 11.15: image illustre les étapes nécessaires pour construction de SiO,



11.4.3 Construction de (polymere amorphe et silice amorphe) :

| Modules | AmorphousCell | Calculation | Task : confindLayer | molecule : choisisse
molécule | .

al ph - Materials Studio - [Polymethyl_methacrylate *]
¥ 8 Tools : Help

Description | Job Id Gateway | Server Status Progress | Start Time | Results Fo

Opens the Amorphous Cell Calculatio

Figure 11.16 : image illustre les étapes nécessaires pour construction de
(polymére amorphe ou silice amorphe).

11.4.4 L’assemblage de deux molécules :

| build | buildlayers | define layers |

al expruonce 1 - Materials Studio - [Nanocluster sio2 ag)
% File Edit View Modify Build @ Tools Statistics Modules Window Help

k¥ Qe MG~ BuidPolymes "Ik v BiRH -

Build Layers

Detals | Matching | Options

voeooeoeoeeoeeoeeeeeeeeeeec

<

Opens the main Laver Builder dialo to allow specification of parameters to build a lavered structure

Figure 11.17 :image illustre I’assemblage de deux surfaces.



11.4.5 L’optimisations de la géométrie :

| modules | calculation | setup | task :géométrieOptimisations | énergie | compass | Run. |

al expruonce 1 - Materials Studio - Laye TO TOr Forcite GeomOptiLaye 10 TOr Forcite Dynamics\TOTAL Forcite Energ)\TOTAL] - olEm
File Edit View Modify Build Tools Statistics | Modules | Window Help GE
Adsorption Locator  »
2 ~  AmorphousCell  * = e
O-=2 88 <@ B pends » IR e B By v Sy ey Mov O i G @ K- B
CASTEP »
e « [Forcite cepc ’ -
eI e— Conformers »
O X BEIRALY] Task
—— SJ version DETB+ Y
tatus ~ |Build date 3
DMol, »
3%, LayeTO Host ol
2% T0T0r Threads
v operating syster AnSly
32 TOTAL Task started Geussian *|3S Andlysis
3% Laye TOTOr GULP » |22 Forcefield Manager
i k ---- Energy par:
2 Laye TOTOr - Calcu Kinetix »
bl Save Settings...
Status Fgrceﬁe‘d MesoDyn N aTeTa o
r rcefield assigne
[t; Laye TOTOr Conver  [S1270€S .t Mesocite » 9
{i2; Laye TO TOr Energie summation metl  Morphology » vald T
10T Accuracy 2 1001 kcal/mo
Loy TO T0r Buffer width | ONETEP s A . . x| . .
Polymorph » & Forcite Calculation Forcite Calculation | x |
lymorp! 4
% PMMA van der waals 2 A
P Summation met M fom Senp Job Control e |
# acetone | Truncation mel  pui  bbic | Energy | Job Control | Setwp  Enery | Job Control
3% acetonentsil cutoff distan . 2.5 [Goometry Optimzaton =]
36, chioroforme spline width Sorption » A {Geomely Optimizaion = _ Mo | Forcefieid
P - " Long range cor : is
#p Layer SIO2 ET PMMA Buffer \,",Jd(h Synthia * 15 Al Charges:
2% Layer SIO2 ET ACETON VAMP »
3%, Layer SI02 ET ACETONT
- X ---- Current structure ----
3%, Layer SI02 ET CHLOROF
;‘, Layer pmma et aceton Total energy ] Ziﬁl’,‘iséii’; pay
¥ Layerpmmaetacetontr  Jeoneriputions to total energy (kcal/mol
#% Layer pmma et chlorofo valence energy (diag. terms) :
3% Layer sio2 sio2 sond : b
- Description | Job Id | Gateway | Serv
. > BE Ao [ | o|| b
Opens the Forcite Calculation tool UM

Figure 11.18 : Image illustre les étapes nécessaire pour calculer la géométrie de
I’optimisation.

11.4.6 Calcule dynamique :

| modules | Forcite Plus | calculation | setup | task :dynamique | Run.

& expruonce 1 - Materials Studio - [S1 AG 2 TOLIAN] - oEl
*%, File Edit View Modify Build Tools Statistics | Modules | Window Help X
Read BS-HE 2 @ v Adsorptionlocator » |y -
. - - Amorphous Cell  » | = 5
O0-d8ed 9 &~ B Blends » v Do B anv iy K - UG- @ K-
g m S v v CASTEP »
7 cepe »
“SYYETT Conformers »
as-w DETB- »
2agetacetone A Mol N

2g et acetontril

2g et chloroform
Gaussian

GULP

%2 Forcefield Manager

Kinetix

: ve Settings...

% MesoDyn 9

% s Mesocite

::' Morphology Forcite Calculation
% ot Setup | Energy | Job Control |
3% 51AG 2 CHLOROFORM Polymorph -

3% SIAG2 CHL M

5 251462 QMERA

*% SIAG2SIAG2

#% PMMAETSIAG2AT 4 Reflex

% Layen2 Sorption

3% Layerp3 yihia

3%, Layer S0SP VAMP

3% Layer50SS

3% Layer50PP

3%, TOLUAN PMMA
3%, SIAG2TOLIAN

3% Layeracetac

3% Layer ACNETACN A
3% Layer CHET CH X Description | Job Id [ Gateway | Server Status An || Hep

3% Laye TOTOr e ——

< > BlE

Opens the Forcite Calculation tool NUM

Figure 11.19 : Image illustre les étapes nécessaire pour Calcule dynamique.

Cohesive Energy Densty ¥




11.4.7 Calcule de I’énergie d’interaction :

| modules | Forcite Plus | calculation | setup | task : energie

0l - expruonce 1 - Materials Studio - [S| AG 2 TOLIAN] - olES
3% File Edit View Modify Build Tools Statistics | Modules = Window Help BE
kR i$ Q .§. @ &S vH & ﬂ &j - Adsorption Locator  » |y o .:g 5.5; .:q_
- Amorphous Cell  » | y
O-J Bes @ &- D Ao < B Be B v v $Ev by B 0 v G @~ K- B
@ m S v v CASTEP »
— = ccpe ’
~ Conformers »
X 92~
_f’ @ 2 w DETB- .

3% L2sio2 ag et acetone A

DMol3

sio2 ag et acetontril
3%, 2 50i2 ag et chloroform
3 Gaussian
GULP

sio2 ag et tolune

3% sio2 et tolune Kinetix

::‘ ag ) MesoDyn e
3% siag2 Mesocite z % 5
3% SIAG2 ET PMMA Morghology & Forcite Calculation
¥ 2 ET AC2TON

2TONTRIL ONETEP Setup | Energy | Job Control |

3%, 51 AG 2 CHLOROFORM i =
3% SIAG2 M Task =1
3% SIAG2SIAG2 QMERA - =]
3% PMMAETSIAG2AT 4 Reflex | Qualty:  [Geometry Optimization

32 Layer2 Sorption : Dynamics

S s = " I™ CalculatdQuench
3% Layerp3 Synthia Anneal
2, 50 b . Shear

SR 3 Corfined Shear

3% Layer50SS
3%, Layer50PP
#2, TOLUAN PMMA

|Cohesive Energy Densty ¥ |

3% SIAG 2 TOLIAN
3%, Layeracetac
3% Layer ACNETACN

#% Layer CHETCH Description | Job Id Gateway | Server | Stat Rn ||  Heb
3% Laye TOTOr -

Opens the Forcite Calculation tool NUM

Figure 11.20 : Image illustre les étapes nécessaire pour calculer I’énergie d’interaction.

11.4.8 Calcule de I’énergie d’interaction :
On utilise 1’équation ci-dessous pour calculer 1’énergie d’interaction entre charge/charge,
polymeére/charge, polymére/solvant, charge/solvant
Eq:E | =E1t-(Es+Ewm)
E, : Energie d’interaction.
E+ : Energie totale.
Es : Energie de surface.

Ewm : Energie de polymeére ou de solvant.
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111 Résultats obtenus :

I11.1 Interaction particule/ PMMA :

On remarque que 1’énergie d’interaction entre la particule de silice fonctionnalisée (avec 1’agent

de couplage 1 trimethoxsilane) et le PMMA est la plus importante en comparaison avec les

autres types de surface de la silice.

Tableau I11.1: L’energie d’interaction entre charge/ PMMA

Molécule Si0, -PMMA | (Si0,)°H-PMMA | (Si0,)*-PMMA | (Si0,)"%*-PMMA
Energie 14,66 6,61 31,95 15,46
(kcal/mol)

Figure I111.1: Module de surface, a) SiO,/ PMMA, b) (SiOz)OH/PMMA,
(Si0,)" /PMMA, d) (SiO,)"*/PMMA.

Energie

Figure 111.2: Graphe d'énergie d'interaction charge/PMMA.
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I11.2 Interaction particule/ particule :

On constate que 1’énergie d’interaction entre la particule/particule de silice de type siloxane est

la faible en cimportante en comparaison avec les autres types de surface de la silice

fonctionnalisée.

Tableau I11.2: L'énergie d'interaction entre charge / charge

Molécule | SiO, - Si0; | (Si02)°"-(Si0,) %" | (SiO) -(Si0,) " | (Si0,)"-(Si0z) A%
Energie
(kcal/mol) 10,18 23,69 36,56 26.27

Figure 111.3: Module de surface. a) SiO,/SiO,, b) (SiO,)°"/(Si0,)°",

€)(SI0,)"/(Si0)", d) (SI0,)"*/(Si0)"".

40

30
25

15
10

Energie
36,56
Ao 26,27
23,69
10,18
. T T T M Energie
q R > o
-Q % )
'O)\ .0’1) Oq/\v ,\‘9\0
S O\Z\ o',} .o")
N N X9
X s
Qo G

Figure 111.4: Graph d'énergie d'interaction charge/charge.
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111.3 Interaction PMMA/solvant :
On observe que I'énergie d'interaction entre le polymere PMMA et le solvant toluéne est la plus

importante en comparaison avec les autres énergies d’interactions.

Tableau I11.3: L'énergie d'interaction entre PMMA /solvant.

Molécule PMMA-AC PMMA-ACN PMMA-CIf PMMA-Tol
Energie
(kcal/mol) 30.00 30.59 32.52 36.42

]
N
|

Y

Figure 111.4 : Modele de surface. a) PMMA/Ac, b) PMMA/AcN, c) PMMA/CIf, d)
PMMA/Tol

Energie (kcal/mol)

40
35

30
25
20
15 M Energie
10 (kcal/mol)
5
0 . . .

PMMA-AC PMMA-AcN PMMA-CIf PMMA-Tol

Figure 111.5 : Graph d'énergie d'interaction PMMA/Solvant.



I11.4 Interaction SiO,/solvant:

On remarque que 1’énergie d’interaction entre la particule de silice SiO, et le solvant acétonitrile

est la plus importent en comparaison avec les autres solvants.

Tableau I11.4: L’énergie d'interaction entre SiO,/solvant.

Molécule Si0, -Ac Si0, -AcN Si0, - CIf $i0, - Tol
Energie
(kcal/mol) 9,59 14,99 12,99 10,65

Figure 111.6 : Modéle de surface. a) SiO,/Ac, b) SiO2/AcN, ¢)SiO,/CIf, d) SiO2/Tol

Energie

16
14
12

10
i H Energie

Si02 -Ac SiO2 -AcN Sio2 - CIf Si02 - Tol

O N B O

Figure 111.7 : Graph d'énergie d'interaction SiO,/Solvant.
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I11.5 Interaction (SiO,)°"/solvant :

On remarque que 1’énergie d’interaction entre la particule de silice fonctionnalisée avec 1’agent
de couplage OH et le solvant chloroforme est la plus importent en comparaison avec les autres

solvants.

Tableau I11.5 : I'energie d'intiraction entre(SiO,) °" /solvant

Molecule (Si0)°H-Ac | (Si0)°M-AcNt | (SiO)°M-CIf | (Si0,)°"- Tol
(IE:ZT/rr%ISD 3,75 2,46 18,35 11,63

Figure 111.9: Modéle de surface.a) (SiO,)°"/Ac, b)(SiO,)°"/Ac N,
¢)(SiO,)°H/CIf, d)(SiO,)°"/Tol.

Energie
20
15
10 M Energie
5
I |
(SiO2)OH -Ac  (SiO2)OH -AcN  (SiO2)OH -CIf  (SiO2)OH - Tol

Figure 111.10 : Graph d'énergie d'interaction (SiO,) °"/Solvant.
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I11.6 Interaction (SiO.)"%/solvant :

On constate que I’énergie d’interaction entre la particule de silice fonctionnalisée avec 1’agent
de couplage 1 (trimethoxsilane) et le solvant chloroforme est le plus important en comparaison

avec les autres solvants.

Tableau 111.5: L'énergie d'interaction entre (SiO,) % /Solvant.
Molécule | (Si02)*-Ac | (Si0)""-AcN | (SiO)*-CIf | (Si0x)™- Tol
Energie
(kcal/mol) 23,35 22,85 27,43 26,84

Figure 111.11 : Modele de surface. a) (SiO2)Ag./Ac, b) (SiO2)Ag,/AcN,
c) (SiO,)Ag,/CIf , d) (SiO2)Ag,/Tol.

Energie
30

25

20

15
H Energie

10

5

0

(Si02)Agl- Ac (S|02)Ag1 -AcN (S|OZ)Ag1 CIf (Si02)Agl- ToI

Figure 111.12 : Graph d'énergie d'interaction (SiO,)"%"/Solvant.
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I11.7 Interaction (SiO,)“%/solvant:

On constate que I’énergie d’interaction entre la particule de silice fonctionnalisée avec I’agent
de couplage 2 (Chloropropyl de Dimethoxysilane) et le solvant acétone est le plus important en

comparaison avec les autres solvants.

Tableau 111.6:1'énergie d'interaction entre (SiO,) % / solvant.
Molécule | (Si02)**-Ac | (SIO)"*-AcN | (Si02)**-Chf |  (Si02)"*- Tol
Energie
(kcal/mol) 34,38 20,37 17,36 23,66

Figure 111.13: Modeéle de surface. a) (Si02)"*"/Ac, b)(Si02)*¢"/Ac N,
¢) (Si02)"¥/CIf , d) (SiO2)"9/Tol.

Energie
40
35

30
25

20
H Energie

15

10

5

0

(Si02)Ag2- Ac (SiO2)Ag2-AcN (S|O2 Ag2- Chf (si02)Ag2- Tol

Figure 111.21: Graphe d'énergie d'interaction (SiO,)"%/Solvant.
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IV Discussions et conclusion :

Lors de I’élaboration de nos nanocomposites par voie de synthése solution, les entités du
matériau hybride (charge, matrice et solvant) entrent forcément en interaction. L’énergie
d’interaction entre ces entités a un effet important et tres direct sur la structuration du produit
final (nanostructuration de notre matériau). Pour avoir un nanocomposites avec des propriétés
physico-chimiques améliorées, il faut que les interactions entre ces entités doivent respecter les

conditions suivantes :

1) Interaction Charge/Charge: L’énergie d’interaction Charge/Charge doit étre tres faible
pour que ces charges ne forment pas des agglomérats.

2) Interaction Charge/Matrice: Ces interaction doit étre importantes et majoritaires pour
une bonne nanostructuration.

3) Interaction Charge/Solvant : Le solvant ne doit pas trot interagir avec la surface de
charge pour favoriser les interactions Charge/Matrice

4) Interaction Solvant/Matrice: Le solvant doit solubiliser le maximum la matrice mais ne
doit pas présenter trop d’interaction avec la surface de la charge pour favoriser les

interactions Charge/Matrice.

Interaction Silice/Silice

Les résultats de calcule de I’énergie d’interaction (Charge/Charge) pour les différent types de
silice montrent que seule I’interaction SiO,/SiO;, a une faible valeur d’énergie par rapport les
autres charge modifiés. Ceci prouve que I’interaction SiO2/SiO, sans modification de surface

favorise la bonne interaction SiO,/PMMA.

Interaction Slice/PMMA

Les résultats de calcule de I’énergie d’interaction entre les différents types de silice et le PMMA
montrent que la silice modifiée par 1’agent de couplage 1 (trimethoxsilane) une meilleur

interaction avec le PMMA.

Interaction Silice/Solvant

Les résultats de calcule de I’énergie d’interaction entre Slice/Solvant pour les différent type de

silice et pour les different type de solvant, on constate que :
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e Pour la surface de type SiO,: seule le acétonitrile qui présent une énergie d’interaction
(SiO2/AcNt) plus forte que I’interaction SiO,/SiO,, cela assure une bonne dispersion et
distribution des particules dans la matrice. En plus, cette énergie d’interaction est faible par
rapport & I’interaction SiO,/PMMA, pour favorise cette derniere.

e Pour la surface de type (SiO,)°"': dans ce cas I’énergie d’interaction (SiO2)°"/(Si0,)°" est
plus forte que toutes les énergies d’interactions de type(SiO,)°" /solvant. Donc, il n’y aucun
solvant qui peut bien disperser ces particules. En plus, I’énergie d’interaction
(Si0,)°" /(Si0,)°" plus fort que I’énergie d’interaction (SiO2)°™/PMMA, ce qui ne favorise

pas D’interaction entre ce type de silice et le PMMA.

Agl

e Pour la surface de type (SiO,) “%': dans ce cas I’énergie d’interaction (SiO2)"%" /(Si0,)"%" est

A9 /solvant. Donc, il n’y

plus forte que toutes les énergies d’interactions de type (SiOz)
aucun solvant qui peu bien disperser ces particules. En plus, I’énergie d’interaction
(Si0,) 9 /(Si0,)% est plus fort que I’énergie d’interaction (SiO2)"%/PMMA, ce qui ne

favorise pas I’interaction entre ce type de silice et le PMMA.

Ag2. . — . e )
9%: seule D’acétone qui présent une énergie d’interaction

e Pour la surface de type (SiOy)
(Si0,)"%/Ac plus forte que interaction (Si0,)"%'/(Si02)"", cela favorise ’interaction

(Si0,)"%/Ac et assure une bonne dispersion des particule

Interaction PMMA/solvant

Les résultats de calcule de I’énergie d’interaction entre PMMA/solvant montrent que les quatre
solvants (acétone, acétonitrile, chloroforme, toluéne.) présentent des énergies d’interactions plus
forte que 1’énergie d’interaction PMMA/PMMA. Cela empéche 1’agrégation des chaines de
PMMA et prouve que [I’interaction PMMA/solvant est favorisée par comparaison avec
I’interaction PMMA/PMMA. En plus, selon les énergies d’interactions, le toluene est le meilleur

solvant parce qu’il présente la plus forte énergie d’interaction avec le PMMA.
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Résumé :

Notre sujet de recherche concerne les matériaux nanocomposites de type PMMA (matrice)/ Silice
(charge) qui ont des propriétés importantes. On s’est intéressé par la simulation numérique on
utilise le programme (BIOVIA Materials Studio Forcite Plus) pour but de calculer 1’énergie
d’interaction charge/charge, polymére/charge, polymére/solvant et charge/solvant. En Plus, la
charge silice a été fonctionnalisée par différents agents de couplage (SiO,) “9(Si0,) %# et (SiO,)
9H(Si0,) non modifie  Ainsi, quatre différents solvants 1’acétone, 1’acétonitrile, le chloroforme et le
toluéne.D’parés nos résultatsde calcule on a trouvé que la meilleur interaction entre matrice et

charge est quand on utilise la charge de silice non-modifié (type de siloxan). Le meilleur solvant

pour disperser la charge de silice est 1’acétonitrile.

Mote de clé : nanocomposites, PMMA (polyméthyl _méthacrylate), Silice (SiO,), OH (silanol) , Agl

(Trimethoxysilane), Ag2 (Chloropropyl de Dimethoxysilane), I’acétone, I’acétonitrile, le chloroforme, Toluéne

Abstract:

Our research topic concerns nanocomposite materials “PMMA (matrix) /silica (filler)” which have
very important properties. We were interested by the numerical simulation we use the program
(BIOVIA Materials Studio Forcite Plus) to calculate the interaction energy between charge/charge,
polymer/Charge, polymer/solvent and filler/ solvent. In addition, the silica filler has been
functionalized by various coupling agents (SiO,) “%* (SiO,) “% and (Si0,) " (SiO,) not modified.
Thus, four different solvents are acetone, acétonitrile, chloroform and toluene. Based on our
calculated results, it has been found that the best interaction between matrix and filler is when the
silica filler not-modified is used (type siloxan). The best solvent for dispersing the silica filler is the

acétonitrile.

Keywords : nanocomposites, PMMA (polyméthyl _méthacrylate), Silica (SiO,), OH (silanol) , Agl (Trimethoxysilane),

Ag2 (Chloropropyl de Dimethoxysilane), I’acétone, 1’acétonitrile, le chloroforme, Toluéne
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