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EXTENDED ABSTRACT

O r g anic-in 0r I ani c hybr id nan 0 clmp o sit e

It is generally difficult to obtain a homogenous composite with nanoparticles by
conventional tech-niques. One objective of the present work was to prepare hybrid
nanocomposites by a Sol-Gel technique. The second objective was to characterise the
morphology of nanoparticles during the hydrolysis and condensation processes and the
mechanical properties of the hybrid nanocomposlte.

E)GERIMENTAL

In-situ Organic-lnorganic hybrid nanocomposites have been successfi-rlly synthesised
from pre-polymer Polywethane-Acrylate (PUA) and 3 -(nimethylsilylpr opylmetacrylate)

fI"l4SI,rl) by fwo steps: Firstly the hydrolysis and condensation of TMSM to form
f,onctionalised SiO2 Nanoparticles. Secondly the synchronous polymerisation of PUA

and TMSM. The kinetics of nanoparticle formation was carried out by Small Angle X-
ray Scattering (SAXS) and the particle size (-5nm) was calcuiated from the correlation
function. Both mecharucai and dynam-rc mecharucal properties were studied by
compression and mechanical spectrometry techniques.

RESULTS and DISCUSSiON
Kinetic of nanooarticle formation
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maximum, and disappear uft., long", times (figure 1-a). In addition a peak at207=g.Jo
is observed, also found by SAXS. It showed a slight increase with time, i.e. with the
progress of the condensation reaction, toward shorter distances (figure I-b). Two
correlation peaks can aiso be observed on the wide angle X-Ray diffraction. The fust
one has already been discused and is located at 20.1= 6.5.. The second peak is more
intense, is located at 203=)lo (figure 3), is due to the characteristic of the amorphous
material, presenting order at a shorter distance. The classical amorphous peak observed
here ma'1 correspond to interatomic distances which can be found in TMSM molecules
(si-si, iii-o, si-c,....). we can not distinguish them because this amorphous peak
depends sirnultaneously on several different distances. It can be designated as
interrnolecu.lat d=4 lo. The another peaks really characterise these material. The first
one at 20=0.6" gives a correlation distance of d,=l 50 Ao and the second, at20=6.5",
gives dr:=J4lo. We can interpret these as follows:

The largest distance is dpl 50 Ao and corresponds to the distance between the
condensed clusters ofsiiice. Indeed the hydrolysis and the condensation ofthe three
S|-OH gr:oups, begins with the formation of the Si-O-Si clusters (figure 4).The distance
of d7=l4t A" can be the size befween two atoms of Si belonging to the two different
chains urith hydrogen links. The distance of "d" in figure 4, conesponds to the first
approximation of the distance found by SAXS. Indeed the interatomic distance gives a
value of d,1,6o,,0,"=14,'/ A'. This hypothesis for the origin of the peak 202 is well

confirme,d that the advance of the condensation (with time) give the evolution of d2 to

the smallest value (figure l-b). This is coherent with a densification of the noduies
sweeping a reconciliation of the Si. This peak can be described as intermolecular. The .

disappearance of the peak 201=0.6o can be explain if we consider the Sol-Gel reactios
of the TIISM as follows (l.trucleation; Growrng; Connexiry):

The St-O-St clusters begin to form (l.iucleatron): The peak of 201 andZQc app€a-
The peak of 201 reaches a maximum rntensity, as the clusters growing. At tb
maximurn, the particie size observed is about 5nm. After 10 days, the peak of 201
disappears; there is percolation, to form aphysics gel (figure 2-d).

lvlr:chanical nrooerties

Th,e results of the compression tests are shown in figure 5, from these curves qre

can conclude:
We have a good comparison between the mechanical behaviour of the h

nanocom.posites and the polymer (PUA). The PUA shows a classic compression r
indicants important plastic deformation. The compression curves of the h
nanocom.posites, with different concentrations of silice nanoparticles, show an i
increase in the elastic moduius (Young's Modulus) and aiso a decreas plastici
However a plastic zone is always apparent before fracture, in all of the hybrid
re gardlesrs concentration of the silice nanoparticles.

Finally, we have the dynamic mechanical spectra shown in figure 6. We can
the important difference between the polymer and the hybrid nanocomposites.

We have found a model for this structure. shown in fieure 7.



L'intdr€t du procddd Sol
in-situ des composi

par des procedds classi
ion on peut obtenir

matrice[4].
L'objectif de ce travaii double:
- d'une part, synthdtiser

chimiquement dr la matri
- d'autre part,

L'hydrolyse et ia conde
onnaliseds:

3el (synthdse d basse tempdrature) est de permetfte de
hybrides " Organique-Inorganique;, que l,on ne peut pas
uesfl-3]. De plus, par les mdcanismes d'hydroiyse et de
i nanoparticuies rdparties de fagon assez homogdne dans

)s nanocomposites hybrides dont les nanoparticules sont
par I'intermediaire des goupes fonctionnels.
la microstructure des nanocomposites et dtudier leur

du TMSM permet la formation de nanoparticuies
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permet d'obtenir des nanoparticules de taille donnde.
des nanoparticules est de 5nm.

La solution ainsi obtenue mdlangde avec une prdpolymdre pUA. Ensuite, on
ise une polymdrisation radi

Le mat6riau obtenue est t coiord mais reste transparent.

La cindtique de formation dp nanoparticules a dtd suivi par sAXs e la tempdrature
nte pour ralentir les rdactipns d'hydrolyse et de condensation (dans la pratique

obtenons rapidement les nanpcornposites d la tempdrature de 50"c).
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Figr.rre I : a) Spectre SAXS montrant I'evolution du pic d2e=0,6o
b) Specrre SAXS montrant I'dvoiution du pic d2A=6,5.

Lors de ia formation du gel. on observe la disparition de maximum r
ce,iui d (20r(.jo; reste intense et se deplace ldgdrement vers les grands angles.
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Nucldation

Les figures (1a-1b) monrrent I'dvorution des courbes de diffrrsion aux pEa:rgles. Avant I'introduction de |eau a GH=2.5), la courbe a. orn rion du TMSMnLontre aucune diffusion ni aux tres petits angres(2e<r o), oi uu* ungr", moyens(2O=g)Les courbes de diffusion dvoruent avec le temps aprcs l'introduction de |eau Arbout de deux jours on peut observer nenement d.r-*;;:i;*-r.rrlii*u:
vi:rs 20=6.5o

L'intensitd des maxima augmente avec le temps. par conue,
premidr maximum (20=Q.9.; se ddplace regulGrement ugrj
Pzralldlement la viscosite de la solution augmente.
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Figure 2: a) Solution homo_eene b) Nucleation des particules
c) Formation des amas d) Gel physique

on peut inrerpreter le mecanisme de formation de nanoparticules puis du gel
maniere suivant (Fig. 2):

- A t=0 . la solution est h.mogdne: on n'a donc pas de diffusion f ig. 2-a).
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- A tre' , ddbut de ia nucreation des particules de Sio2 par condensation(Fig.2_b).

;,j,":"*,1.,,j"--:::^lTlluies 
devienr important, il y a des inrer{€rencesmteqrarticuies, d'oi |apparirion d'un maximum sur ra courbe a.,iim"il""tr#;Tr).ti:;:

[,],?;f,^.,'j1'j::::::.fTiu].: lio, .n^unru, de sio2 Lorsque ia taille des amas et; ucs i{nas etnombre augment. il y a percolation. et formation du gel (Fig. 2_c).

.3:T:::1,1T:ij-.": 
correspond pas ii la ,,bosse,,amorphe 

observee dans tes'lides non cristaliin. En effet, la diffraction x;;].;.i;;fi"t'."rL:';Tti::
and angle (20x210) qu'on interprete generalement comme l,ordre d courte distanceig 3i).

Le maximum it20x6.5o, pourrait 6tre interpretd comme l,ordre d courte distanceles silicium des "noduies" formd du sio, et du silicium de la morecuiaire dua(Fig. a).

F' io r r rc  i .  Qnant .o  T \ iSF- ,r rFu, e J. rptruus r-,rr.Lraction X : a) pUA seul(i 00%)
b) Nanocomposite pUA(75 %)+TMSM(h/ c)(25%)
c) Nanocomposite puA(25%)+TMsM(h/ c)Q 5%)
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Figure 4: La distance entre les atomes Silice

P:"opridtds Mdcaniques

- Propridtds mdcaniques statiq ues:
La figure 5 montre un exemple de courbes o-€ en compression du pUA et desomposites dont la proportion (molaire) pUA_TMSM varie.
on observe une importante augmentation des proprietes mecaniques desomposites en comparaison avec celles de Ia matrrce seule(Tab. J).



En ce qui conceme re module de cisaillement dynamique G, au dela de b
relaxation principale c, on constate une diffdrence de j ordre d" g;;";; ],'}] ;
nanocomposite et le polymdre. La temperature de transition vitreuse (To=203"c) &

- Propridtd mdcanigue dynamique
La figure 6 montre les courbes de tg$ (amortissement) et G'(module dynamiqrr!

obt.enues par spectrometrie m6canique A la frdquence lHz.

nanocomposite est d 25oC superieure d celle de la matrice pUA.
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I - Polyuretbaneacrylate(l 007.)
2- PUA(75 %FTMSM(25o/.\
3- PUA(25%)+TMSM(75%)

Figure 5:Les courbes en charge-ddcharge de compression uniaxial

Tableau l: comparaison des caracteristiques n6caniques des nanocomposites avec

Figure 6 : Spectrometrie mecanique(Influence du TMSM sur pUA)
i ) Polyurethaneacrylate( 1 00%) 2) PtJ A(25%)+TMSM
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Moddle de Microstructure

Les nanoparticules obtenues par hydrolyse et condensation du TMsM prdsentent
bout.$e chaine des groupes fonctionnelre (c:cHt. Les doubres liaisons =cHr des

rcu.tes peuvent €tre par |inlermddiaire du cataryseur benzoyie sous u.i. et
lier avec les groupes mdtac:rylate du pUA. par consdquent, les rdsurtats des

)s prdcddentes permettent de proposer un modele du microstructure du
composite hybride (Fig' 7). La microstructue est form6e de nanoparticuies de SiO,
d. Ia matrice PUA par la poiymdrisation radicalaire des liaisons ClHr= dans le pUA

du rMSM. La taille des nanopartir;ules est de I'ordre de 5nm. La distance moyenne
[e particuies est de i2mm.

-Figwe 7: Modele schdmatisd de ia microstructure pour res Nanocomposites
Hybride TMSM-PUA

i) cette dtude nous a permis de montrer que ia synthese des nanocomposites
ir basse tempdrature est possible; le matdriau obtenu a 6td caractdrisd et un

de microstructure est propose .
2) Les dtudes des comportements mdcaniques des nanocomposites hybrides

que les propridtds m6caniques des nanocomposites augmentent avec ia teneur
particules de silice dans ces hybriclles. Cette variation de comportement mdcanioue

d'une rdticulation des rnacromoi6cules par ces particules.
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