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Introduction Générale

L'incorporation de charges dans les polyméres est connue comme I'une des techniques
permettant d'améliorer les propriétés des produits finis et d’élargir le domaine d'application
des matiéres plastiques. De plus, elle est un moyen économique de développer un nouveau
matériau pour répondre a des applications parfois biens spécifiques. Les charges que I'on
rencontre les plus souvent sont les charges minérales, les fibres de verre, le noir de carbone ou
les poudres métalliques. Ces charges, présentes dans la matrice polymeére, ont généralement
une taille de I"ordre du micron. Les charges minérales permettent souvent d’améliorer les
propriétés diélectriques, la résistance a la chaleur et les propriétés mécaniques. Les fibres
donnent lieu a une interaction importante entre leur surface et la matrice polymére et donc
jouent un role important de renfort et de résistance a la rupture. Le noir de carbone et les
poudres métalliques sont essentiellement utilisés pour rendre les polyméres conducteurs de

I’électricité ou de la chaleur, et parfois pour augmenter leur densité.

A T'heure actuelle, les nano composites polyméres basés sur les dérivées de carbone
comme charges sont dominés par les nanotubes de carbone (NTC). Cependant, le cout
relativement élevé des NTC et leurs difficultés de la dispersion et I’orientation dans les
matrices polymeres ont limité la réalisation des matériaux nano composites contenant des
NTC bien dispersés avec des orientations contrdlées®. De nouvelles charges et de nouvelles
matrices sont en permanence en cours de développement. Au lieu d’essayer de développer de
nouveaux procédés de codt plus faible pour la préparation des NTC, les chercheurs ont
travaillé avec diligence pour élaborer des nanomatériaux de carbone qui présentent des
propriétés comparables a celles des NTC, avec un co(t de fabrication relativement plus faible.
Ce développement a mené a la découverte de procédés pour la production des nano plans
individuels de graphite que 1’on appelle aujourd’hui les « nano feuillets de graphéne

individuels ».

Le graphéne est un nanomatériau de carbone avec une structure en feuillet a deux
dimensions (2D), composé d'atomes de carbone sp? disposés en une structure en nid

d'abeilles.?

Il est considéré comme le "matériau le plus mince dans l'univers" avec un potentiel

d'application énorme. Des études expérimentales montrent que le graphéne a d’excellentes
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propriétés mécaniques, thermiques et électriques. Ces propriétés intrinséques du graphene ont
suscité un énorme intérét pour sa mise en ceuvre dans I’industrie. Une application tres
importante qui peut exploiter les propriétés du grapheéne, c’est son incorporation dans des
matrices polymeéres pour fabriquer des nano composites multifonctionnels a trés faible taux de
chargement. La production de tels nano composites exige que les feuillets de graphene
doivent étre produits en grande quantité, mais ils doivent étre aussi dispersés et distribués de

fagcon homogeéne au sein des matrices polymeres.

L’oxyde de graphite est couramment utilis¢é comme un matériau de départ pour la
production des nano feuillets de graphéne ou d’oxyde de graphéne. L’oxyde de graphite est
obtenu par 1’'une des méthodes les plus connues qui ont été développées entre les années
1900-1960. De ce fait, les nano feuillets d’oxyde de graphene peuvent étre obtenus en
exfoliant ’oxyde de graphite dans une solution aqueuse ou dans un solvant organique a 1’aide
d’un traitement de sonification®. En effet, I’oxyde de graphéne est électriquement isolant et
thermiquement instable en raison de la présence de groupes oxygénés sur les deux faces du

feuillet graphene formés au cours de procédé d'oxydation de graphite.

La supériorité des propriétés du graphéne en comparaison avec les autres nanomatériaux
carboniques (nanotubes et nano fibres de carbone, noir de carbone, graphite expansg, ...) peut
étre transposée dans la production des nano composites polymeres de hautes performances.
Récemment, il a été démontré que I’incorporation des nano feuillets de graphéne ou 1’un de
ses dérivés (nano feuillets d’oxyde de graphéne et nano feuillets de graphéne modifiés) dans
des matrices polymeres peut largement améliorer les propriétés thermiques, mécaniques,

structurales et barriéres.

En raison de leur texture en poudre, trés vite est apparue 1’idée d’associer les NTC a
d’autres matériaux pour tirer bénéfice de leurs propriétés. C’est ainsi qu’en 1994, Ajayan fut
le pionnier de la fabrication de nano composites a matrice polymere renforcée par des NTC

afin d’améliorer les propriétés, notamment mécaniques.?

Ce mémoire se divise en quatre chapitres :
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Le premier est consacré a une recherche bibliographique sur le Polypropyléne (PP),
tandis que le deuxieme chapitre est une recherche sur les nano composites on se basons sur le

graphene, en décrivant les intéréts de cette classe de matériau.

Le troisieme chapitre nous présenterons les matériaux étudiés, leurs caractéristiques et les
dispositifs expérimentaux utilisés pour 1’élaboration ainsi que la caractérisation des nano

composites.
Le chapitre quatre entame les résultats trouvés et la discussion des résultats.

A TD’issue de ces quatre parties, nous exposerons notre conclusion générale et les

perspectives ouvertes pour une poursuite potentielle de ce travail.
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Chapitre | : Genéralités sur le polymeére

I .1. Généralité
1.1.1 Historique

Les polymeres appartiennent a une science qui a pris son essor dans les annees 40,
car pendant la guerre. Avant 1940, il y avait déja eu des sursauts. Les premiers soubresauts de

la chimie des polymeéres sont apparus des les années 1900.

En 1925, Staudinger déclare que les colloides sont une association de plus de 100 000
atomes de carbones reliés entre eux par des liaisons covalentes. A 1’époque, c’est une
hérésie.( théorie de la chimie moléculaire). Dans le début des années 1950, Carothers et

Florey admettent et montrent que des édifices covalents de masse molaire supérieure a

100 000 existent. C’est le fondement de la théorie des polyméres.®
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1.1.2. Introduction

Depuis des siécles, nous utilisons les polymeres naturels, tirés des végétaux et des animaux, tels que le
bois (Figure 1.1.a), le caoutchouc, le coton, la laine, le cuir et la soie ainsi que les protéines, les enzymes,
les amidons et la cellulose qui jouent un r6le important dans les processus biologiques et physiologiques
des végétaux de animaux. Les outils de la recherche scientifique moderne ont permis de déterminer la
structure moléculaire de ce groupe de matériaux et de mettre au point de nombreux polymeéres synthétisés
(Figure 1.1.b) & partir de petites molécules organiques. Les polymeéres représentent une classe de
matériaux de plus en plus importante. 1ls concurrencent les matériaux traditionnels, métaux et matériaux

minéraux, grace a :

« leur faible densité alliée a des propriétés thermomécaniques de plus en plus élaborées ;
« leur faible co(t de production ;

« leurs propriétés tres spécifiques (cas des polymeres fonctionnels) ;

« leur possibilité de recyclage, au moins en ce qui concerne les matieres thermoplastiques.®

o= ey

Figur. I.1.a : produits a bas polyméries Figure 1.1.b : produits a bas polyméries
Synthétique Naturel &
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1.1.3. Définition et exemples de polymeére
1.1.3.1. Définition de polymeére

Un polymere est une macromolécule formée de I’enchainement covalent d’un tres grand
nombre d’unité de répétition qui dérivent d’un ou de plusieurs monoméres (qui sont également
appelés motifs) et préparée a partir de molécules appelées monomeres.

Exemples

1us sbbrisrprend
[ = b
£ — @&
CEL R
&hudine unité de répEttion 2 =

ITono roére poletheléne
polrmrodve

HC—%H,,

H,C —CH,

-CH2-CHa- est I’unité du polymere.

Tout monomeére comporte au minimum deux sites réactifs. La polymérisation sur la double
liaison du monomeére correspond a 1’ouverture de la double liaison.

e ;o d
H: C=i_H T L_I. —\IlT -
’:)

|
Fh

Il n’y a pas que des doubles liaisons qui forment des polymeéres /- :

H, 0 0 0 Q0
HO-R—CO0H # HOLR—CO0H —== HO-R—-0-r—of —- Fo-R 1 -
HEC:?H - t EEI :H “
O 2 0H

1.1.4. Structure des polymeres

Les polymeéres peuvent présenter des architectures extrémement variables. 1ls peuvent étre
linaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils sont amorphes, parfois ils peuvent étre, au

moins partiellement, cristallisés.

I.1.4.a. Polymeéres linéaires

Les polymeéres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés entre eux par
des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons secondaires

qui assurent la stabilité du polymeére. Ces liaisons secondaires sont des liaisons ou ponts
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hydrogéne ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons existent, le matériau devient
rigide et présente un comportement de solide.

Si la température s’¢léve, 1’agitation moléculaire qui en résulte va rompre progressivement ces

liaisons secondaires. Le matériau va pouvoir s’écouler sous son propre poids :
Il présente alors le comportement d’un liquide visqueux.

La température a laquelle se produit cette évolution s’appelle la température de transition
vitreuse.

La transition vitreuse correspond a I’apparition de mouvements de longs segments de chaine et
marque le passage de 1’état vitreux a 1’état caoutchouteux. La figure 1.3.a donne différents

exemples de polymeéres linéaires®.

Figure 1.1.4.a : Les polyméres linéaires®.
(a. homopolymere, b. copolymere statistique, c. copolymere alterné, d. copolymére séquencé)
1.1.4.b. Polymeres ramifiés

Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d’autres chalnes au
cours 20363 de la polymérisation. Au dessus de la température de transition vitreuse, ces
matériaux présenteront comportement visqueux plus marqué que les polymeéres linéaires (Figure
1.1.4.a) 8.
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I.1.4.c. Polymeéres semi-cristallines

Le polymere semi-cristallin comporte donc deux phases :
La phase amorphe et la phase cristalline (qui est plus dense que la phase amorphe)

La structure cristalline n'est pas réservée au monde minéral. Elle est largement présente dans
les polymeres thermoplastiques, mais elle se révéle sous des aspects spéecifiques aux polymeres a

cause de leurs longues molécules : les cristallites et les sphéricités.

Le polyéthyléne en est un bon exemple. Dans une cristallite de polyéthylene, les chaines
macromoléculaires linéaires non ramifiées sont repliées en accordéon. Les parties rectilignes des
repliements s'ajustent les unes contre les autres en empilements réguliers (Figure 1..1.4.c). C'est
la définition méme d'un cristal. Sa particularité est que I'une des directions d'empilement (ici

celle qui est représentée verticalement) est concrétisée par la chaine elle-méme *

15 a 30 nm
B

Figure 1.1.4.c : Schéma d'un cristal de polyéthyléne®.

1.1.5. Degré de polymérisation et masse moléculaire

Un polymere peut étre caractérisé par son degré de polymérisation ou sa masse moléculaire.
Le degré de polymérisation est le nombre total de monoméres contenus dans une
macromolécule. Lorsque ce degré de polymérisation (DP) est inférieur a 30, on parle
d’oligomere et lorsqu’il est supérieur a 30, c’est un polymere. Lorsqu’on observe un polymere de
synthése ou un polymere naturel, il est souvent constitué d’un mélange de chaines

macromoléculaires de tailles différentes avec des degrés de polymérisation différents.
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La masse moléculaire M d’un matériau polymere est calculée de deux fagons:
My : est la masse moléculaire moyenne de toutes les macromolécules présentes dans le matériau,

M, : est la masse moléculaire majoritaire dans le mélange®®.

Mn — ¥ Ni ;'.J;'. | M — ENi.Mi-z
NI » Ni Mi
M., = 40.000
H' 4 M, = 100,000
»
Tin 1o® M

(Ni est le nombre de chaines et M la masse moléculaire).
Figure 1.1.5 : distribution des masses moléculaires d’un polymeére polydispersé.

I.1.5.1. Types et procédés de polymérisation

Monomeres
Polycondensation & En chaine s dc-
polymensation
Tonique J
Types de
polymérisation l Anioni que |<: >l Cationique ]

<z
[ Tonique coordinée




Chapitre I : Généralités sur les polymeéres

1.1.6. Différentes classes de polymeres

Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent étre proposées selon que I'on
choisit, comme base de la classification, l'origine, le type d'architecture, la structure des motifs

monomeéres ou le type de polymérisation. Selon leur :

» Origine on peut classer les polyméres en synthétiques, naturels et artificiels ; ces derniers
résultent de la modification chimique des polymeres naturels, le squelette

macromoléculaire étant préserveé lors de cette modification.

o Polymeres naturels : bio polymeéres : ce sont des polymeéres formés par les organismes
vivants.

o Polymeéres artificiels : ces polymeéres sont obtenus

» Type d'enchainement des unités répétitives, les polymeéres peuvent étre classes en :

e polymeres linéaires.

o polymeéres ramifiés.

o polymeéres réticulés Un polymere peut se présenter a température ambiante a I'état liquide

(plus ou moins visqueux) ou solide.
> cristallinité

> Polymeéres amorphes : cas le plus fréquent.

> Polyméres semi-cristallins 1>
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Tableau 1.1.6 : suivant compare ces deux familles de polyméres 3.
Parametres Polymeéres amorphes Polymeéres semi-cristallins

Inorganiseés : Chaines tres ou

Structure du ., , ,
ramifiées, désordonnées

polymere

Organisées : chaines alignées,
ordonnées et symétriques

en pelotes
Reésistance a la fatigue dynamique,
e, Tenue au fluage et au choc, . g .,y q
Propriétés ees st s g . bonnes  propriétes  d'écoulement
. difficile a etirer (peu de fibres ou N . .
mécaniques . (possibilité de fabriquer des fibres et
de films) .
des films)
Propriétés Transparents quand ils ne sont .
X i ] , Translucides ou opaques
optiques pas modifiés, chargés ou colorés
Intervalle de point de fusion étroit
Propriétés Ramollissement progressif par qui permet une transition rapide de
thermiques élévation de température I'état solide ou pateux a I'état fluide,
par élévation de température
Propriétés Bonne tenue chimique en particulier
chimiques aux hydrocarbures et solvants
Domaine de .
. < ou > Ty(température de . -
température o . < Ts (température de fusion)
e transition vitreuse)
d'utilisation
Domaine de
température de | > Ty > Tt

déformation

Exe PMMA, polycarbonate de
bisphénol A, PS etses  PE, PPi, PA
Mples copolymeéres
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» 1’aromaticité de leur chaine squelettique

> Polymeres semi-aromatiques : fabriques a partir d'un mélange de monomeres aliphatiques et
aromatiques.

> Polymeres aromatiques (les poly aromatiques) : fabriqués & partir de monomeéres

aromatiques.
L'augmentation de I'aromaticité des polymeres augmente leur résistance :

e mécanique : chocs, usure, fluage, frottements, etc. ;

o thermique :
o diminution du coefficient de dilatation, d'ou la diminution du retrait au moulage,
o augmentation de la résistance au feu,
o augmentation de la température de transition vitreuse,

o augmentation de la température de dégradation .*3

1.2 .Les thermoplastiques
1.2.1.Introduction

Les thermoplastiques sont constitués de macromolécules de taille limitée, linéaire ou ramifiée.

Il existe environs 40 familles de thermoplastiques classées selon leurs structures chimiques.

Les thermoplastiques peuvent étre amorphes ou semi-cristallins. Dans un thermoplastique
amorphe, les molécules n’ayant pas d’ordre moléculaire a grande distance (molécules distribuées
aléatoirement), la partie amorphe possede seulement une transition thermique caracteéristique, la
transition vitreuse (Tg). Avant cette transition, le polymére est a 1’état vitreux ; apres ce seuil, il
passe a 1’état caoutchouteux. Un mélange de phases amorphes (désordonnées) et de phases
cristallines (réguliere), ainsi, ils possédent deux transitions thermiques caractéristiques, la

transition vitreuse et la fusion. Les températures de transition

Le terme thermoplastique -- qui s'oppose au terme thermodurcissable -- s'applique, de
maniere générale, a un materiau susceptible de se voir, de maniére répétée, ramolli par chauffage
-- au-dessus d'une certaine température -- et durci par refroidissement. Le verre et
les métaux sont thermoplastiques. Dans le cas des polymeres, on dit que la polymérisation d'un

matériau thermoplastique est réversible.

Les matériaux thermoplastiques sont transformés sans réaction chimique a l'opposeé des

polymeres thermodurcissables. 1l n'apparait aucune dégradation thermique et la structure
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moléculaire du polymere -- qui peut étre amorphe ou cristalline ou parfois, semi-cristalline
lorsque les deux configurations coexistent -- n'est pas modifiée en cours de transformation. Un

matériau thermoplastique apparait de fait comme potentiellement recyclable apres broyage.

A I'état solide, les thermoplastiques se présentent généralement sous la forme d'une poudre ou
de granulés. A I'état ramolli, ils prennent une forme liquide visqueuse et pourront étre mis en
forme par injection, extrusion ou formage dans un moule. La cadence de transformation de ces
polymeres est presque exclusivement liée a leur vitesse de refroidissement et apparait donc
beaucoup plus rapide que celle des thermodurcissables ou des élastomeéres. Notez que ces
polymeres se montrent aussi thermos soudables. Un procédé facile a maitriser et qui évite le

recours a des colles.

1.2.2. De nombreux thermoplastiques aux propriétes différentes

Les thermoplastiques sont de tres loin les polymeres les plus utilisés. On commence également

a en rencontrer dans l'industrie des matériaux composites.
Parmi les variétés les plus couramment utilisées :

o les polyesters thermoplastiques ;

o les polyoléfines présentent une tenue aux chocs  importants et  sont
des isolants électriques. Polyéthyléne (PE) et polypropylene (PP) en sont deux exemples
connus. On trouve du PE dans les emballages plastiques, les flacons ou les bouteilles ou
encore les sacs poubelle et du PP dans I'automobile, certains tissus ou les pailles a boire ;

o le polyphényléne oxyde ;

o les polyamides (PA) résistent notamment aux hydrocarbures et tiennent a la température ;

o les poly ac étals (polyoxyméthyléne) ;

o les polycarbonates ;

Les polyéthers éther cétone (PEEK) sont des matériaux au co(t élevé que I'on utilise par exemple

pour la fabrication de prothéses ;

Les polysulfures (PS) comme le polysulfure de phényléne (PPS), un matériau haute
performance mis au point dans les annees 1970. Il sert par exemple a la fabrication de

petites pieces dans I'industrie de I'électronique 2.
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1.2.3. Propriétés thermiques, les thermodurcissables et les thermoplastiques

On peut classer les polymeres en deux types, en fonction de leur réaction a la chaleur: les

thermodurcissables et les thermoplastiques.

Les thermoplastiques fondent lorsqu‘on les chauffe, tout comme la glace ou le beurre. C'est
le cas du polyéthyléne, du polypropyléne, des polyamides, de certains polyesters. C'est pourquoi
il n'est pas recommandé d'oublier le panier a salade en plastique sur la plaque chaude de la
cuisiniére. En revanche, l'avantage est que dans I'état fondu, on peut les mouler dans la forme
que I'on veut. C'est un procédé industriel employé pour fabriquer des objets a la piece, en
discontinu. Ce procédé est bien connu également pour les métaux, mais les températures de
fusion des polymeres sont bien plus basses, de lI'ordre de 80°C a 300°C. Un autre procédé
répandu de mise en forme est I'extrusion qui consiste a faire passer la matiere chaude dans une
vis qui l'entraine dans une filiéere dont le profil permet de produire des fils, des films, des
plaques, des tubes, des enrobages de cables.

Les thermodurcissables durcissent quand on les chauffe. Un exemple connu est celui
des colles ou des peintures. Ils sont également trés employés comme pieces de structure
thermostables, par exemple les résines poly époxydes, certains polyuréthanes, certains
polyesters. On les met en forme lorsqu'ils sont encore dans leur état mou, de la méme maniére
que les thermoplastiques, avant gu'ils ne durcissent sous l'effet de la chaleur et d'additifs

chimiques qui induisent la réaction de polymérisation .
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1.2.4. caractéristiques physiques moyennes de quelques polyméres thermoplastique

Tableaux 1.2.4 : Caractéristiques des polyméres thermoplastiques *°.

Taux de
Ty TrouTr Tmaxi Module E

Code Densité | cristallinité
(°C) | (°C)¥  (°C)E  (GPa)

(%)

ABS 1,04-1,12 0 85-125 105-120 70-85 2,5
PA-6 1,13 50 52 215 85 1
PA-6,6 1,14 50 57 260 90 15
PC 1,20 0 150 220-250 120 2,4
PE-HD 0,95 80-95 —-110 | 124-135 | 90 0,8-1,2
PE-LD 0,92 50-70 -110 | 100-125 | 70 0,15-0,3
PET

1,30 0 65-80 @ 255 100 2,7
amorphe
PET

) _ 1,40 40 65-80 260 100 |41
cristallin
PMMA 1,18 0 105 130-140 60-90 3
PP 0,91 60-70 -10 165 100 1,3
PS

) 1,05 0 80-100 100 60 3,2
« cristal »

PVC

o 1,38 0-5 80 100-120 65 2,4

Rigide
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1.2.5. Quelles sont les différentes matiéres thermoplastiques

On parle souvent du plastique comme s’il s’agissait d’un unique matériau. En réalité c’est une
grande famille qui regroupe les thermoplastiques, recyclables, et les thermodurcissables, qui ne

le sont pas.

Chaque catégorie contient des dizaines de matiéres avec des caractéristiques qui leur sont

propres.
Voici quelques-uns des principaux thermoplastiques utilisés dans 1’industrie et leurs spécificités.
D’un point de vue économique, on peut classer les polymeres suivant 2 catégories :

o les polymeres de grande diffusion, dont le codt est assez faible

« les polymeéres a vocation technique, qui sont plus chers
1.2.6.Exemples des polymeres grands diffusion
1.2.6.1.PEHD

Le polyéthyléne haut densité permet de réaliser toutes sortes de formes semi-rigides. Il a une
bonne tenue au froid et résiste bien aux produits chimiques.
Exemples d’utilisation

o les jouets et produits du quotidien

o tubes de gros et petits diametres

o les poubelles urbaines

e réservoir d’essence automobile

1.2.6.2. polypropyléne (pp)

1.2.6.2. a. Définition

Le terme de polypropylene (PP) -- ou de polypropéne -- renvoie a un
polymere thermoplastique semi-cristallin synthétisé pour la premiere fois au milieu des

années 1950.

Le polypropylene est issu de la polymérisation de monomeres propylene -- un hydrocarbure
simple de la classe des alcénes (CH.=CH-CHj3) et la seconde molécule de la pétrochimie -- en
présence de catalyseurs. Historiquement, les premiers catalyseurs employés ont permis de

produire du polypropylene dit isotactique. Comprenez que la chaine de ses monomeres présente
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tous ses groupes méthyle du méme coté du squelette carboné. De quoi assurer au polypropylene,
une grande rigidité a la flexion. Des catalyseurs modifiés ont ensuite permis de synthétiser du
polypropylene syndiotactique -- alternance réguliére de I'orientation des groupes méthyle -- puis
a tactique - répartition au hasard des groupes méthyle le long de la chaine. Aujourd'hui, de
nouveaux catalyseurs permettent d'augmenter encore la productivité, de se passer de l'usage

de solvants et de maitriser la tacticité du polypropyléne produit

Le polypropyléne permet de réaliser tous types de formes semi-rigides avec une bonne tenue a
chaud (110°C a 130°C). Il a une bonne résistance a la flexion et permet de réaliser des charniéres

minces (0,2mm).

1.2.6.2.b. Les propriétés

Le polypropyléne isotactique, de sigle PP, est un polymeére thermoplastique semi-cristallin de
grande consommation. Sa résistance exceptionnelle a la fatigue en fait un matériau de choix pour

les pieces qui doivent étre déformées.
Point de fusion : 160 °C

Formule : (CsHe)n

Nom IUPAC : poly (propéne)

T fusion : 145 & 175 °C

Masse volumique : ~0,9 g-cm™
Classification : Polymere, Thermoplastique

Résistance : Sa résistance a l'abrasion et a la chaleur est remarquable, mais il convient de
signaler également ses excellentes caractéristiques diélectriques et d'isolation ainsi que
sa résistance extraordinaire aux pliages répétés (10 millions de flexions). Il existe dans le

commerce nombreux types.

1.2.6.3.c. Caractéristiques principales
« Faible densité

* Tres grande dureté
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« Tres bonne résistance a hautes températures

» Grande résistance a la fissuration

« Faible absorption d'eau

« Grande résistance aux agents chimiques

» Thermoformable

« Inertie physiologique (certains PP sont "alimentaires).

1.2.6. 3. d Exemples d’applications

Chaudronnerie plastique pour I’industrie chimique :

Ventilation.

Billots de découpe.

Bagagerie.

Tubes pour fluides corrosifs et chaud.
Mobilier de jardin.

Boites avec charniéres intégrées.

Pieces d’électroménager soumises a la chaleur.

Climatiseurs automobiles 1.

1.2.6.3. Polymeéres techniques

Grace aux progres des chimistes et des plasturgistes, les polymeres ne cessent d’évoluer. Il
existe aujourd’hui des polymeéres techniques capables de répondre aux cahiers des charges les
plus exigeants et méme de remplacer les métaux dans de nombreuses situations.

1.2.7. Utilisation des thermoplastiques

S'il y a un domaine ou les polymeéres sont le plus utilisé, c'est bien celui du conditionnement.
Autant les matériaux polymeres sont utilises pour I'emballage alimentaire, autant ils sont utilisés
dans I'emballage des produits pétroliers, des produits pharmaceutiques, des produits pour le

revétement.
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Les polymeres les plus utilisés dans ce domaine sont des thermoplastiques. En effet, ces
derniers peuvent facilement étre détruits par incinération, ou subir un recyclage. On utilise
généralement 7 types de résines. Parmi ceux-ci nous avons les polyoléfines (PEHD, PP, PEBD),
le PVC...

La propriété principale des polyoléfines est leur colt trés bas, dd a la conjugaison de deux
facteurs :

- Les monomeres sont des produits primaires de la pétrochimie.

- Les procédés de polymérisation ont été optimisés pour abaisser le colt de la
transformation, tout en assurant aux produits une qualité de plus en plus élaboré.

On les utilise donc dans le conditionnement des produits de consommation directe (lait,
beurre, chocolat, yaourt,...) et des produits non corrosifs.

Le polyéthyléne haute densité (PEHD) est utilisé pour la fabrication de bidons d'huile ou
d'essence, et pour le conditionnement de produits caustiques. En effet ce dernier est résistant aux
produits chimiques. Le polyéthylene basse densité (PEBD) est utilisé dans le secteur des
emballages (sachets plastiques) de méme que le polypropylene (PP). Mais ce dernier du fait de sa
dissémination, posent des problemes environnementaux a tel point que son utilisation subit
une réglementation stricte dans certains pays comme I'Afrique du Sud. Le PVC par contre est
utilisé dans le conditionnement des dérivés pétroliers, mais aussi dans la confection des blisters
pour médicament, de poches de sang et dans les bouteilles d'eau minérale a cause de ses
excellentes propriétés d'aspect (transparence), d'innocuité et d'inertie (santé, goQt). Parfois on le
substitue pour les mémes usages par le polyéthyléne téréphtalate (PET) ou le PMMA .18
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11.1. Introduction

Le graphene est un nouveau matériau qui a été isolé la premiere fois en 2004 par A. Geim et
K. Novoselov ; avec des propriétés exceptionnelles, il trouve actuellement des applications dans
tous les domaines : électronique, médical, énergétique, aérospatiale, nanotechnologie...etc. Le
graphene pure est encore tres cher et il n’y a que quelques sociétés qui monopolisent la
production mondiale du graphene, essentiellement en Chine et aux états unis USA. Les
techniques industrielles actuelles sont encore assez complexes, ¢’est pour cela que les recherches
visent a simplifier et généraliser la production par de nouvelles méthodes. La fonctionnalisation
du (graphéne, d’oxyde de graphene ou d’oxyde de graphene réduits) se fait soit par voie non
covalente, soit par voie covalente conduit a des composites avec des propriétés tres intéressantes

qui trouvent aussi de nouvelles applications dans tous les domaines. °

La préparation de nano composites conducteurs a base de graphéne et de polymeres est un
enjeu majeur compte-tenu des propriétés exceptionnelles du graphene en termes de conductivités
électrique et thermique et de résistance mécanique (synthése de ces nano composites requiert en
général une modification chimique préalable du graphite afin de 1’exfolier et le fonctionnaliser

pour améliorer la compatibilité du graphite avec la matrice polymére. 2
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11.2. Définition

Un nano composites est un matériau solide multi phase dont une des phases a au moins une
dimension inférieure a 100 (Nm), # La nanostructure de ces composés leur confere des
propriétés mécaniques, Thermique, optique et physico-chimique I'emporte sur les taux
d'armement relativement faibles A la matrice polymere, d'une part, et aux matériaux composites

micrométriques d'autre part .22

11.3. Propriétés Des Nano Composites

11.3.1. Propriétés Thermiques

Les principales améliorations recherchées par 1’incorporation de charges inorganiques, telles
que les argiles ou les oxydes, a des polymeres sont la stabilité thermiques et la tenue au feu. La
stabilité thermique est généralement évaluée par analyse thermo gravimétrique (ATG) sous
atmospheére inerte ou oxydante. De maniére générale, la température de dégradation des
polymeres est, augmentée apres 1’incorporation de silicates lamellaires exfoliée, ce qui valorise

ces polyméres et permet leur utilisation a de plus hautes températures .23
11.4-Classification Du Nano Composite
11.4.1. Suivant les différents types de renforts ou charge

a-nano charges lamellaires / nano argile (1D) sont des matériaux en couche généralement avec
une épaisseur de I'ordre de 1 nm, mais avec un rapport d'aspect suivent leurs deux dimensions

restantes

d’au moins 25. Les charges 1D les plus populaires sont des silicates lamellaires, des argiles

smectiques, hydroxydes doubles couches ainsi que des feuilles de graphéne. :

b-nano fibres ou des whiskers (2D) ont un diamétre inférieur a 100 nm ecaractérisé par un
rapport d'aspect d'au moins 100. Les nanotubes de carbone, des substrats nano cellulose, et

ainsi de suite toutes entrent dans cette catégorie.

c- Les nanoparticules (3D) présentent des dimensions inférieures a 100 nm. Les nano 3D les

plus connus sont des particules de silice, et d'oxydes métalliques .2
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11.4.2. Classification suivant la matrice :

Il existe de nombreuses définitions du terme nanocomposite. Une caractéristique reste
cependant commune : la taille nanométrique du ou des renfort(s) dans la matrice %
Les nano composites peuvent étre classés en fonction de la température d’utilisation lors du

processus de fabrication :

I1.4.a. Nano composites a matrice organique ou polymere : les températures de fabrication
varient entre 200°c et 300° ¢, ces matériaux sont trés développés du fait de la maitrise de

processus de fabrication .2

I1.4.b-composites a matrice metallique : les températures de fabrication atteignent les 600°c

processus de fabrication sont inspirés de la métallurgie
c-composite & matrice céramique : les températures dépassent les 100°c .28

11.5. Elaboration Des Matériaux Nano composites
11.5.1. Préparation En Solution

Cette méthode est basée sur la dissolution du polymere (ou pré polymeére) et la dispersion de la
nano charge dans un solvant commun. Le renfort est dispersé dans un premier temps dans le
solvant permettant son exfoliation puis mélangées avec la solution contenant la matrice
polymére dans un second temps. Cette opération va permettre aux chaines polymeéres de
s’insérer entre les feuillets de la nano charge grace a la désorption des molécules de solvant. Le

nano composite est ensuite obtenu par évaporation de solvant .2’

11.5.2. Préparation Par Polymérisation In Situ
Dans cette technique, la charge est dispersée dans la solution de monomere et les chaines

Macromoléculaires peuvent se former entre les feuillets de la nano charge. La polymérisation

peut étre initiée par un simple chauffage ou par des radiations .2’
11.5.3. Préparation A L’état Fondu

Dans ce procédé, le polymeére thermoplastique est mécaniquement mélangé avec le la charge
a une température permettant sa fusion totale. Grace au Cisaillement thermomécanique, les

chaines macromoléculaires du polymeére sont Intercalées entre les feuillets de la nano charge .2
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polymére fondu  Polymeéres +Solvant Monomére
SR

Extrusion

polymérisation

du solvant

Nanocomposites

Figure 11.5.3 : Elaboration des nano composites %’

Morphologie des nanocomposites

Plusieurs morphologies peuvent étre générées apres introduction de charge lamellaire dans

une matrice polymeérique. En effet, les propriétés des matériaux nanocomposites sont
également dependantes de I’organisation des feuillets dans le volume de la matrice

suivant trois types de structures différentes 28

a-Micro composites :Cette microstructure est mise en évidence par la conservation
de la distance inter foliaire initiale de la montmorillonite par diffraction des rayons X
et par la présence de paquets de feuillets trés denses.

b-Nano composites intercalés : Cette structure est obtenue par I’insertion des chaines
polymeres au sein d’argiles de type smectite (montmorillonite, hectorite,...)
c-Nano composites exfoliés : Son but est de briser les interactions originales
Electricité.?8
11.6. L allotropie Du Carbone

Les trois types de liaison chimique, simples, doubles ou triples, avec des géométries et des
longueurs différentes, entrainent la formation de diverses structures allotropiques du carbone

sous forme de carbone amorphe (charbon) et cristallisé, le diamant et le graphite étant les plus

communs 2
11.6.1. Graphite

Le graphite est une espece minérale qui est, avec le diamant, la Lons délite et la chatoie, I’un

des allotropies naturelles du carbone: 2%
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Il est composé d’atome de carbone hybridé SP2, dans une structure plane de feuillets

superposés. Dans chaque couche, les atomes sont ordonnés dans une maille de type « nid
d’abeille » et les plans sont reliés entres eux par des interactions faibles de types Van der

Waals avec une distance de 0.335 nm -3°

Figure 11.6.1 : cristalline-graphite- *°

11.6.2. Diamant

Le diamant est la forme la plus stable de carbone a haut pression et a haut température.
Il posséde une structure cubique a face centrées avec un parametre de maile de a0=0.357 nm,
Slet une distance interatomique de acc=0.154 nm, chaque atome est lié par quatre voisins par
des liaisons hybridées SP3.contrairement au cas de graphite, tout les électrons de valence sont
impliquées dans des liaisons covalente, donc le diamant est isolant électriguement .En
revanche, C’est le meilleur conducteur thermique connu, avec une conductivité thermique
cingfoi supérieur a celle du cuivre, grace a ca structure et a ce type de liaison chimique le

diamant est aussi le matériaux le plus dur que 1’on connaisse 2
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11.6.3. Les Fullerénes

Figure 11.6.3 : Structure du fulleréne. 3

En 1985, les scientifiques Ric Hart Smalley, robert Curel James Heath Sean O’Brien et
Haroldkroto formée composées ont synthétisé la premieres molécule de fulleréne, ce sont es
molécules de 60 atomes est représentée par une sorte de ballon de deuxiéme composé est
constituée de 70atomes de carbone ce solide cristallin est un bon isolant électrique, mais il est

possible de le rendre conducteur par ajout d’impuretés 32

11.6.4. Les Nano Tubes du Carbone

Observés pour la premiére fois en 1991, les nanotubes se présentent comme des tubes creux
concentriques séparés de 0,34 nanometre (parfois il n'y a qu'un seul tube), avec un diamétre
interne de I'ordre du nanométre et une longueur de I'ordre de quelques micromeétres. Ces
structures allongées sont éventuellement fermées a leurs extrémités par des pentagones

de carbone caractéristiques des fullerénes 3

Figure 11.6.4 : La structure d'un nanotube de carbone est constituée d'un ou plusieurs

feuillets de graphéne enroulés. Crédit : cnano-rhone-alpes.org .3*
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11.6.5. Graphéne
Le graphéne est un cristal bidimensionnelle (2D) constitue d’un simple plan d’atomes de

carbone en hybridations sp? repartis réguliérement sur un réseau hexagonal en forme de nid
d’abeille, C'est une couche d'épaisseur atomique qui représente 1'unité de base du graphite. Il
peut étre enveloppé pour former de nombreuses autres formes (allotropies) du carbone comme

les fullerénes (OD), les nanotubes (1D) ou empilé en graphite (3D).3*

Figure 11.6.5 : Représentation graphique du graphéne. 3

11.5.1. Structure Du Graphene

La maille primitive du graphene est composée de deux atomes de carbones non équivalents A

et B et est caractérisée par les vecteurs unitaires al et a2. Le paramétre de maille est %
a=lai|=2x cos(mB) x dC-C=2.49 A (i=1,2),

Structure cristallographique Le graphéne est un cristal en deux dimensions composées
d’atomes de carbone organisés en nid d’abeille reliés entre eux par des liaisons covalentes G.
La cellule unitaire du graphéne contient deux atomes, A et B situés a la distance ac-c = 1,42 A.
Elle est constituée de deux sous réseaux triangulaires identiques décalés 1’un par rapport a

I’autre de la distance a (Figure.5.3.1).
Les vecteurs du réseau dans 1’espace direct sont définis par 3¢
as1=ac—c /2 (3,V3) ; as2 = ac—c 2 (3, —\3)
La constante de maille dans le plan estla» 1 | = la=2 | = a = 2,456 A.
Dans I’espace réciproque, les deux vecteurs de base sont définis ci-dessous :

b+ 1= 2m [3ac—c (1,V3) ; b2 = 21/ 3ac—c (1, —3)
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Ces vecteurs définissent la premiére zone de Brillouin de forme hexagonale. Les points de
symétrie sont I, situé au centre, et K et K’, situés aux coins de la zone de Brillouin. Les points
K et K’ sont d’une grande importance dans la description de la structure de bande du grapheéne.

Leurs coordonnées dans I’espace réciproque sont

K =(Q@2n3ac-,2n33ac—c) ; K'=(2r/3ac—c,-2m3\3ac—).

Al

b1 *
ky,l .
K
I \
M x
L Ky
K
by /

Figure.7 : Réseau direct du graphene. Les vecteurs a-1 et a-2 et les atomes A et B définissent

le réseau de Bravais .
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11.5.2. Les Propriétés exceptionnelles du graphene

Le graphéne se distingue principalement a travers ses propriétés électriques, mécaniques,
thermiques et optiques, trés intéressant est que I’ensemble des propriétés du graphéne, du fait

de sa structure 2D, sont isotopiques dans le plan du film .**

Trois propriétés exceptionnelles du graphéne I’'imposent comme un des plus intéressants sujets
d’étude du moment. 38

La premiére est : une structure périodique parfaite. L ordre cristallin parfait semble dériver des
liens interatomiques forts, qui donnent une substance plus résistante que le diamant, tout en
étant tres flexible. La qualité de ce réseau donne aussi une conductivité électrique remarquable
pour le graphéne, car ses electrons peuvent circuler sans étre ralentis par les défauts de réseau.
La deuxiéme caractéristique : exceptionnelle est que les électrons de conduction bougent
beaucoup plus vite, comme s’ils avaient une masse beaucoup plus petite que les électrons qui

circulent dans des métaux et semi-conducteurs normaux.3®

Voici la structure de bande pour le moins étrange du graphéne

™

ENERGY

Figure. 11.7.1 : structure de bande du graphéne. %

Ces « porteurs de charge » dans le graphene sont des particules gouvernées par des lois de la
mécanique quantique relativiste. Actuellement, on trouve ce type de phénomene seulement
dans le graphéne. Grace a ce matériau, les phénomeénes d’électrodynamique quantique ou
QEM déja observables dans la cosmologie et dans les expériences de particules a haute énergie
sont maintenant étudiables dans les laboratoires de nanotechnologie.
La troisieme propriété est que le graphene est stable aux échelles nanométriques, ouvrant un

chemin vers des dispositifs electroniques ultimes.
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11.5.2.A. Ce Matériau Posséde Aussi Le Record De Conduction Thermique

Jusqu’a 5 300 W-m™-K™. De plus, il posséde une excellente résistance mécanique de 1’ordre
de la quarantaine de GPa par métre carré, ainsi qu’une résistance a la rupture 200 fois
supérieure a celle de I’acier et alors qu’il est 6 fois plus 1éger. Cependant, les effets intéressants
du graphéne au niveau électronique n’apparaissent que dans le domaine quantique, c¢’est-a-dire
quand 1I’épaisseur des couches de graphéne est proche du libre parcours moyen de 1’électron.
En pratique, au-dela d’une dizaine de couches de graphene, les effets électroniques perdent

nettement en qualité. Alors avec toutes ces propriétés fabuleuses dont dispose le graphéne.*°
11.7.2- propriétés

Si tres flexible. Cette flexibilit¢ permet de Structure permettant d'accepter des
déformations importantes avant la réorganisation des atomes. Dans une autre structure pour
réduire le pouvoir. La qualité de ce réseau donne aussi. La conductivité électrique observée
du graphene, car leurs électrons peuvent se propager sans ralentissement dd a des erreurs de
réseau. Et remarquable est que les électrons sont conducteurs, en plus Comme ils tournent
librement dans la grille, se déplacant plus rapidement, Le graphique est stable a I'échelle
nanomeétrique, ouvert le chemin vers les appareils électroniques a la fin, 1l existe également
des propriétés étonnantes, car ils ne sont pas seulement 1’un des matériaux les plus fins,

mais également les plus puissants.

Ils sont plus chauds que tous les autres matériaux supraconducteurs, visuellement
transparents, mais ils sont si denses qu'ils ne sont pas exempts de gaz - pas méme I'hélium,
le plus petit atome de gaz a traverser *! Le graphéne est I’un des matériaux les plus minces,
les plus puissants et les plus conducteurs au monde, tant pour I’électricité que pour le
chauffage %2. Le graphéne est un matériau mécaniquement puissant qui présente également

une grande surface spécifique.
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Tableau : 11.7.2 : Propriétés du graphene

Graphéne Comparatif
Densité 0,77 mg/m?
Densité de courant 10%em® & fois supérieure au cuivre
f;ﬁ:;awné lectrique 0,96x10°0 em* Supérieure au culvre: 0,60x10°0 em?
Mobilité des charges 2,5%10° cm*V s La plus importante connue
ConcutAives termique 5 000 W/mK 10 fois meilleure gue celle du cuivre (401 W/mK)

atempérature ambiante

Jusqu’a 960 MPa pour des fibres de carbone 3

Ule &' Slasticita *17Pa (Wera-high-modulus) module ultra élevé
Au moins 100 fols plus résistant gue "acier
force de rupture 2D 42 N/m {0,084-0,40 N/m)
Allongement Jusqu’a 20 % Cristal le plus élastigue
Transmission optigue 898 % standard oxyde indium-étain [ITQ): 82-85 %
11.8-Analyse

11.8.1-Caractérisation

11.8.1.1-Spectroscopie Infrarouge A Transformé De Fourier (FTIR)

Les essais sont effectués sur des échantillons en poudre grace a un spectrométre FTIR
Spectrum 2 de Perkin EImer représenté dans la Figure 11.8.1.1. Les échantillons sont en poudre
ce qui nous a poussés a choisir le mode de réflexion totale atténuée (ATR) pour réaliser les
mesures. Le contact entre le cristal de germanium et I’échantillon permet au faisceau de se
propager dans le cristal et de se refléter a I’interface du cristal/échantillon. Par la suite, une
onde nommée onde évanescente sera absorbée par le spécimen et elle sera enregistrée sous
forme de spectre IR. Un enregistrement des spectres des nano composites de 4000 cm-1 a 450

cm-1 en utilisant un minimum de 5 balayages a été enregistré au moyen I’appareil. 43

Bispositif
de conditionnement

E»chantillon

\

Figure 11.8.1.1 : Spectroscopie Infrarouge A Transformé De Fourier (FTIR) .43
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11.8.1.2. Spectroscopie Raman

Figure 11.8.1.2 : Spectrum 2 de Perkin Elmer .43

Pour savoir si I’exfoliation du graphite a bien permis d’obtenir moins d’une dizaine de
couches de grapheéne, il faut acquérir une mesure relative de 1’épaisseur des feuillets de

graphéne par rapport a 1’épaisseur des morceaux de graphite originaux.
La spectroscopie Raman est une méthode de caractérisation non destructive.

Nous avons lu dans certaines études que la raie G aux alentours de 1500cm™ est plus large
pour les monocouches que pour les bicouches et sa position se déplace vers les nombres

d’ondes plus élevés.
Ce qui nous permettra d’analyser notre progression pendant I’exfoliation .

120 Single-deynt graphans

449
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Figure 11.8.1.2 : Analyse au Raman du graphite pour des durées d’exfoliation de Omin, 30min,
4h

Etant donné que les prévisions theoriques sont concluantes, nous pouvons lancer I’exfoliation
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11.8.1.3. Microscope électronique a balayage (MEB)
Le microscope électronique a balayage (MEB) Hitachi SU8230 SEM (Figure .11.8.1.3)

fonctionnant a une tension d’atterrissage de 10-2000 V permet 1’observation des échantillons

sensibles, tels que les matiéres organiques ou les polyméres 44

i
=il
ﬁ ‘

il
i '

"3 2

Figure.11.8.1.3 : Microscope électronique a balayage (MEB, en anglais scanning
électron microscopie SEM) Hitachi SU8230 #4

11.8.1.4. Microscope Electronique A Transmission

Le microscope électronique a transmission (MET) implique la pénétration du faisceau
d’¢lectrons a travers des sections d’échantillon minces. Le microscope électronique a
transmission utilisée est le LVEMS5. Les informations sont obtenues lorsque les électrons du
faisceau sont dispersés par les atomes de 1’échantillon. Les échantillons typiques pour I’analyse
TEM sont des sections ultra-minces de matériaux en vrac ou des particules ou des filaments
nanométriques déposés sur un film mince. Accrue d’¢électrons qui, a son tour, conduit a un plus

grand contraste dans I’image. *
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11.8.1.5. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique a été utilisée pour mesurer la variation de masse des
échantillons en fonction de la température dans une atmosphere contrdlée. Le principe de

fonctionnement est illustré dans la figure.( Figure 11.8.1.5)

Figure 11.8.1.5 : Principe de mesure thermogravimétrique Tirée de Zazoum (2014)

Les mesures de Figure 11.8.1.5). Les échantillons avaient une masse de 25 mg, ils ont été
mis dans des creusets en platine avec une température entre 50 °C et 800°C. Une comparaison
a été faite sous deux atmosphéres différentes (1’air et 1’azote). La variabilité maximale entre

deux répétitions a été de 1 % sur une base de masse.

Figure 11.8 .5. 1 : ATG Perkin Elmer SII #*
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11.9. Méthode De Synthese

La synthése du graphéne peut se faire en utilisant différentes techniques de synthese, dont

beaucoup ressemblent aux méthodes utilisées pour les fullerénes et les nanotubes de carbone 4

11.9.1. Exfoliation Mécanique

Cette méthode est 1’une des pulse elle se fait en un fait en une seule étape a partir du

graphéne, un matériau naturel tres abondant.

A Partir de cette méthode, des feuillets d’une trés grande 10 Um de largeur I’inconvénient de

cette méthode la quantité produite est faible .*°

Figure 11.9.1 : Les différentes étapes de 1’exfoliation mécanique du graphéne a partir du

graphite®
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11.9.2. Dépdt Chimique En Phase Vapeur (CVD)

La deuxieme méthode consiste a réaliser la couche de graphéne par dép6t chimique en phase
vapeur, a partir d’un hydrocarbure comme le méthane, I’acétyléne ou 1’éthyléne, qu’on
chauffe a des températures typiquement entre 700 et 900 C° sur un surface d’un métal
commele cobalt (Co), le platine(pt), I’iridium(Ir),le ruthénium(Ru),le nickel (NI) et le cuivre.

Ces métaux on les propriétés d’idées ces molécule d (hydrocarbure a se décomposer, donc

Conduit aux dép6ts de carbone atomique a la surface de métal, ce carbone se recristallise pour

former le graphéne .4

(A) ¥ &
“a
-
- e
5h Em - é -,:); §
— A

Figure 11.9.2 : Graphene synthétisé par la méthode CVD, A) Image optique du graphéne
Sur Ni, les flechent marquent des zones couvertes par graphene. B) Image TEM du

Graphéne sur Ni. 46

L’avantage de cette méthode est 1ié¢ a son cout de fabrication relativement faible et sa
reproductivité. Cette méthode est I’'un des méthodes les plus prometteuses pour faire de
graphéne a grand échelle, en effet il dépend de la dimension de film métallique utilisé. La
température et la pressions sont des éléments clés de la croissance. Pour utiliser le graphéne
synthétisé par cette méthode dans la fabrication du composant, une étape supplémentaire de

transfert du graphéne sur un substrat isolant est nécessaire .*’
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Figure 11..9.2.1 : principe du systéme CVD .

11.9.3-Croissance épit axiale SiC :

Ce procédé de croissance de graphene consiste a chauffer a haute température sous vide
OuU sous pression atmosphérique, un substrat de carbure de silicium (SiC) jusqu’a la
sublimation des atomes de Si en surface. Les atomes de Carbone restant se réorganisent
sous forme de structure graphitique. C’est un procédé tres intéressant car le graphéne
obtenu est de bonne qualité structurale. Cependant, le cout élevé du SiC et les
températures de synthése supérieures a 1000 °C du procédé limitent I’intérét de la

croissance sur SiC pour une production a grande échelle. %8

Figure 11.9.3 : croissance de graphéne sur un substrat de carbure de silicium.

Ici quatre couches de graphéne été formées.*®




Chapitre 11 : Nano composite a base de polymére/ graphene

11.9.4-Synthese Par La Réduction D’oxyde De Graphene

La réduction de I'oxyde de graphene pour produire de I'oxyde de graphéne réduit dénommé

graphéne est un processus extrémement vital car il a un grand impact sur la qualité de la rGO.*°

groupes d'oxygens

Réduction chimique
o

Oxyde de graphéne Graphéne

(a) (b)

Figure 11.9.4 : (a) Réduction chimique d'oxyde de graphene en graphéne et (b) AFM image
d'un nano feuillets de graphéne chimiquement réduit .*
11.10-METHODES DE CARACTERISATION

11.10.1-Diffraction de rayons-X(DRX)

L’analyse par diffraction des rayons-X permet de déterminer les distances interatomiques
et I’arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. L’irradiation de la matiere

permet donc de sa nature cristallographique et ses dimensions caractéristiques .>

NFG

| 0,34 nm 4& -

-

'
[
¥

0,8 mm

Intensit (a.u)
z
0
!
)

I ==
I _h oe |7

o 5 10 15 20 25 30 35 A0 45
20}

Figure 11.10.1 : Les spectres de DRX de (G) graphite et (NFG) graphéne exfolié *°

)
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En ce qui concerne le spectre du graphite, il est caractérisé par la présence d’un seul pic a
2B - 26,7°. La distance inter planaire calculée a partir de la loi de Bragg est de 0.33 nm. Alor
que le spectre du graphéne montre 1’absence de pic de diffraction. Ce qui indique 1’enlévement
de la périodicité dans la structure du graphéne exfolié. L’exfoliation complete du graphite en

des nano plans du graphéne a été également confirmée par la diffraction des rayons-X. >

11.11-Nano composites thermoplastiques
Dans cette section, nous avons résumé les publications récentes sur les composites a matrice
Thermoplastiques modifiés par I’ajout de nano charges dérivées de graphéne, de nano charges
de graphéne modifi¢ ou de mélanges avec d’autres nanomatériaux. Ces nouveaux nano
composites ont été obtenus par extrusion, dans la plupart des cas extrusion bivis, qui peut étre

suivie d’un moulage par injection >

11.11.1. Nano Composites A Matrice De Polypropyléne

Le tableau montre que la matrice de polypropylene (PP) a été le plus couramment utilisée en
raison de sa disponibilité et de sa facilité de traitement. L’effet de la concentration de nano
charges est un parametre clé dans le traitement des nano composites. Iniesta et coll. ajouté de
I’oxyde de graphene réduit dans une gamme de concentrations entre 0,05 et 1% en poids. %, en
utilisant une extrusion a double vis, pour améliorer les propriétés mécaniques telles que la
résistance a la traction et la dureté par rapport au PP. Néanmoins, la formation d’agglomérats
de nanoparticules de rOG a été observée. L’effet de la concentration variable de GNP ajouté

au PP a été décrit, trouvant une concentration optimale de 0,4% en poids.

Le traitement par extrusion de nano composites PP + G a été comparé au revétement de
surface et au moulage par compression. La ségrégation du graphéne a eu lieu dans des
conditions d’extrusion ; cependant, un réseau de graphéne continu, avec un seuil de
percolationde 0,4% en poids. % a été obtenu par moulage par compression, augmentant ainsi
la conductivité électrique. Afin d’éviter I’agglomération de la nano charge, un traitement par
écoulement d’allongement pour la dispersion de feuilles de OG dans du PP iso tactique a été
utilisé. La dispersion plus efficace des nano phases a conduit a I’augmentation de la stabilité
thermique et des propriétés mécaniques des nano composites avec une teneur croissante en
0G.%
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Tableau 11.11.1 : montre que la matrice de polypropylene (PP) .

Nano phase

PP (polypropylene Oxyde de graphéne réduit

Matrox) (rOG)
PP oG
PP GnP + SG  (graphite
synthétique)
PP OG + fibres de carbone
courtes
PP GnP + nanotubes de

carbone + noir de carbone

MLG (graphene MLG (graphéne MLG (graphene multicouche)

multicouche) multicouche)

11.11.2. Résultats et discussion
11.11.2.1. Propriétés morphologiques
o  Lafigure 11.11.2.1 illustre les images SEM d'oxyde de graphéne (OG) et d'oxyde
de graphéne réduit (rOG). La figure 11.11.2.1 (a) révéle I'existence d'une structure
de déformation pour I'oxyde de graphéne. Cela est di a I'exfoliation du graphite
pour devenir de l'oxyde de graphene et entraine une déformation lors de
I'exfoliation et du ré empilement ; figure 11.11.2.1. Images SEM a) Oxyde de
graphéne b) Oxyde de graphéne réduit 52
o Fig. I1.1(b) montre I'image de I'oxyde de graphene réduit (rGO), la structure plissée
et ridée a été observée. Cette structure de repliement peut étre trouvée a la fois sur
la surface et le bord de rGO en raison des pertes de fonctions oxygene. Une

structure plus pliée et ridée est produite lorsque la réduction est plus forte>?
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Figure. 11.11.2.1 : Images SEM a) Oxyde de graphéne b) Oxyde de graphéne réduit >

La figure 11.11.2.1 (b) montre I'image de lI'oxyde de graphéne réduit (rOG), la structure
plissée et ridée a été observée. Cette structure de repliement peut étre trouvée a la fois sur la
surface et le bord de rOG en raison des pertes de fonctions oxygene. Une structure plus pliée et

ridée est produite lorsque la réduction est plus forte .5

11.12-.Domaines D’application Du Graphéne et I’oxyde de graphéne

Le graphene est le plus conducteur de chaleur trouvé a ce jour. Comme le graphene est
également résistant et Iéger, cela signifie qu'il s'agit d'un excellent matériau pour la fabrication
de solutions de diffusion de chaleur, telles que des dissipateurs de chaleur ou des films de
dissipation thermique. Cela pourrait étre utile a la fois en microélectronique (par exemple pour
rendre I'éclairage LED plus efficace et plus durable) et également dans des applications plus
importantes - par exemple des films thermiques pour appareils mobiles. Les derniers
Smartphones de Huawei, par exemple, ont adopté des films thermiques a base de graphéne.
Industrie des semi-conducteurs : Grace a la bonne conduction électrique et thermique du
graphéne, ce matériau offre de nouvelles possibilités pour accroitre la vitesse de
fonctionnement et la capacité des puces (d’ordinateurs et de Smartphones).>*

Les applications de 1’oxyde de graphene ne se résument pas seulement ici, il peut étre
utilisé aussi en optoélectronique, détection et imagerie. Aprés la découverte de la
photoluminescence relative a 1’OG, son utilisation potentielle dans les dispositifs photoniques,
y compris les cellules électroluminescentes et les photos détecteurs ne cesse d’évoluer (Eda et
Chhowalla, 2010). L’oxyde de graphene a été utilisé avec succés dans les recherches
biomédicales comme transporteur dans la libération des médicaments/des genes et dans
’imagerie biomédicale (Liu et al., 2008; Sun et al., 2008; Wang, Y. et al., 2011).%
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La présence des groupements fonctionnels oxygénés dans la structure de 1’OG lui confére un
avantage potentiel pour son utilisation dans plusieurs domaines et applications. En effet, la
polarité¢ des groupements fonctionnels lui permet d’avoir une bonne distensibilité dans 1’eau
ainsi que dans différents solvants (Bissessur et Scully, 2007; Compton et Nguyen, 2010; Parket
Ruoff, 2009).

Téléviseurs OLED (Organique LED) qui seront fabriqués avec des matériaux organiques plus
respectueux de 1’environnement.

Membranes efficaces, du point de vue énergétique, dans la production de gaz naturel et, de plus,
dans la réduction des émissions de dioxyde de charbon des cheminées thermiques et des tuyaux
d’échappement des véhicules.

Baisse du cout du processus de séparation du gaz dans la fabrication de plastique et de

combustibles®®.
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Matériaux :
111.1. Polypropylene :

Le polypropyléne noté PP est un thermoplastique de la famille des polyoléfines. Il
provient de la polymérisation du propyléne. Le mode de synthése le plus répandu
actuellement est le procédé de catalyse hétérogene Ziegler-Natta qui produit du
polypropylene isotactique. Polypropylene étudié dans ce travail est un homopolymere

isotactique de grade extrusion vendu par la société «<SABIC.» (Arabie Saoudite).

Tableau I11.1 : Les caractéristiques physiques du polypropyléne

Caractéristiques Valeurs Unités
Indice de fluidité a chaud 2.00 g/10min
230°C/2.16 Kg
Masse Volumique My 0.902 g/lcm?
Masse Moléculaire My 32000 g/mol
Taux de cristallinité Xc 45 %
Température de fusion Ty 167 °C
Contrainte a la rupture 2.8 MPa
Déformation a la rupture 4.8 %

111.2. Graphite naturel

Les nano feuillets de graphene et ceux d’oxyde de graphéne, qui ont été utilisés
comme nanocharges pour le renforcement des matrices polymeres, ont été obtenus par
I’exfoliation du graphite naturel. Ce produit a été choisi di a son faible cotit. Cependant,
le graphite utilisé dans cette étude a été acheté chez «Qingdao Xinghe Graphite co. Ltd.,
China » avec une pureté de 99.99 %. Les caractéristiques decrites par le fournisseur sont

données dans le Tableau I11.2.

(4)
=
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Tableau I111.2 : Les caractéristiques du graphite naturel

Caracteéristiques Valeurs Unités
Masse molaire 12.01 Kg/mol
Densité 1.900 g/lcm?
Point de fusion 3600-3700 °C

Graphite | m) | Oxyde de graphite Q Oxyde de graphéne | mp| Graphéne

111.3. Préparation du graphite et d'oxyde de graphene

L’oxydation du graphite, son exfoliation en des feuillets d’oxyde de graphéne suivie
d’une réduction chimique présentent les étapes principales pour obtenir des nano feuillets
de graphéne en large quantité et de haute qualité structurale >°2, Les nano feuillets
individuels de graphene et ceux d’oxyde de graphene ainsi obtenus peuvent étre
incorporés, sans formation de réarrangement ou d’agglomérats significatifs, dans des
polymeres thermoplastiques afin d’obtenir de matériaux nanocomposites en utilisant des
méthodes conventionnelles de préparation des nano composites, tels que le mélange a

I’état fondu et le mélange en solution (par 1’utilisation des solvants appropriés).

111.3.a. Oxydation chimique du graphite

63 une oxydation compléte du graphite

En se basant sur la méthode d’Hummers
(intercalation) a été obtenue par 1’utilisation du graphite naturel de taille de particules de
I’ordre de 20 pum. Les étapes principales de préparation d’oxyde de graphite sont
résumées dans la Figure 111.3.1 Dans une procédure typique, 6 g de poudre de graphite et
3 g de nitrate de sodium ont été mélangées dans un ballon de réaction a trois tubulures.
Puis, 150 ml d’acide sulfurique concentré ont été ajoutés au mélange et uniformément
agitée dans un bain de glace (~ 0 °C). Sous une agitation vigoureuse, 18 g du
permanganate de potassium ont été lentement ajoutés a un taux soigneusement contrélé

pour maintenir la température.
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Figure 111.3.a : La procédure de préparation d’oxyde de graphite

En dessous de 20 °C. La suspension a été ensuite agitée pendant 2 h apres
I’enlévement du bain de glace. Aprés une agitation de la solution pendant 30 min & une
température de 35 °C, 180 ml d’eau distillé ont été lentement ajoutés, donnant une
réaction exothermique permettant la solution a atteindre une température de 95°C. Pour
compléter la réaction, la solution a été agitée pendant 30 min a la température de 95 °C,
ensuite, la solution a été diluée par une grande quantité d’eau distillée (450 ml), et traitée
par une solution de peroxyde d’hydrogene (H202, 30 %) pour réduire le permanganate
résiduel en des ions de manganése solubles jusqu'a ce que le dégagement gazeux cesse.
Enfin, le mélange a été filtré, aprés son refroidissement dans 1’air, donnant un produit
pateux de couleur jaune-brun. Ce dernier a été lavé par une solution d’HCI (37 %) puis
par ’eau distillée (plusieurs fois). L’oxyde de graphite a été obtenu par la méthode de

centrifugation suivie d’un séchage pendant 24 h, a 60 °C.
111.3.b. Exfoliation de I’oxyde de graphite dans I’eau distillée

L’exfoliation d’oxyde de graphite dans I’cau distillée, présente une étape
intermédiaire importante dans la préparation des nano feuillets de graphene en grande
quantité 1-5.. Cependant, nous avons utilis¢é la méthode d’ultrasonication dans 1’eau
distillée afin d’exfolier ’oxyde de graphite en des nano feuillets d’oxyde de graphéne.
Les étapes principales de cette approche sont schématisées dans la Figure 111.2. Dans une
procédure typique, pour obtenir une suspension aqueuse colloidale des feuillets d’oxyde
de graphéne exfolié, une quantit¢ d’oxyde de graphite sous forme de poudre obtenue

précédemment a été dispersée dans ’eau distillée avec une concentration de (1 mg/ml)

4)
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Suspension colloidale
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Figure 111.3.b : La procédure de préparation d’une suspension colloidale des nano

feuillets d’oxyde de graphéne exfoliés dans I'eau par la méthode d’ultrason cation.

Ensuite une forte sonification a été appliquée a cette dispersion pendant 1 heure,
permettant 1’exfoliation compléte d’oxyde de graphite en des feuillets individuels
d’oxyde de graphene suspendus dans 1’eau distillée (suspension colloidale d’oxyde de
graphéne). Au cours de I’opération d’ultrasonification, il a été noté que la dispersion
d’oxyde de graphite a été graduellement transformée en une solution Jaune-Brun; ce qui
indique que la poudre d’oxyde de graphite a été transformée en feuillets d’oxyde de
graphéne® . En conséquence, la suspension obtenue a été ensuite utilisée pour obtenir des

nano feuillets de graphéne chimiquement réduit.
111.3.c. Réduction chimique de I'oxyde de graphéene

I1 est bien connu que 1’oxyde de graphéne est un matériau thermiquement instable,
dd a la présence des groupes fonctionnels oxygénés, dans les bords et les surfaces de
chaque feuillet, et qui sont formés durant ’oxydation chimique du graphite®’%? ; Ce qui
limite son utilisation comme nano chargé pour la préparation de nano composites

polyméres en utilisant la technique de melange a 1’état fondu a haute température.

Cependant, les méthodes de reduction chimique, qui ont été développées réecemment
5762 permettent la préparation des nano feuillets de graphéne avec une stabilité thermique
relativement élevée, un fort rapport d’aspect et une grande surface spécifique ; ce qui
rend le graphéne un nouveau candidat pour les nano composites polymeéres

multifonctionnels, en utilisant le procédé d’extrusion. Dans ce contexte, nous avons
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utilisé I’hydrate d’hydrazine comme réducteur chimique pour désoxygéner I’oxyde de

graphéne afin de préparer le graphéne chimiquement réduit °’.

Suspension colloidale Nanofeulllets de graphene Poudre de nanofeuillets de
d’oxyde de graphéne chimiquement réduit graphene
H,0 H,0 Lk
\
N,H.,H,0 + NH; Centrifugation 7’
PH=10;1h;95 °C 20000rpm | | 4 /(
45 min N
Séchage </

Figure 111.3.c : la procédure de préparation des nano feuillets du graphéne par la
technique de réduction chimique en utilisant I’hydrazine hydratée comme réducteur
chimique

Dans un procédé typique, I’hydrazine a été ajoutée a la suspension d’oxyde de
graphéne exfoli¢ dans 1’eau distillée, ensuite la réaction a été effectuée a 95 °C pendant 1
h, en utilisant la solution d'ammoniaque pour ajuster le pH a environ 10. Ensuite, le
mélange a été maintenu a la température, puis lavé plusieurs fois par I’eau distillée et
I’éthanol, en utilisant la centrifugation a haute vitesse. Finalement, une quantité des nano
feuillets de graphéne sous forme poudre agglomérée a été obtenue apres un séchage a 80
°C pendant 24 heurs. La Figure 11.3 résume les étapes suivies pour la préparation des
nano feuillets de grapheéne.

111.4. Mélanges étudiés

Pour la préparation des mélanges PP/oxyde de graphéne avec le taux de charge varie
de 1,3 et 5%. Les différentes formulations réalisées au cours de cette étude ont été
préparées dans un mélangeur interne de type : PLASTOGRAPH BRABENDER, Figure
I11.4. La température de malaxage, la vitesse de rotation des rotors et le temps de

mélangeage sont 220°C, 40 tours/min et 12 minutes, respectivement.
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Figure 111.4 : Image d'un mélangeur interne : (a) Chambre de malaxage, (b) Géométrie

des rotors contrarotatives.

Les mélanges sont retires et refroidis a l'air libre, puis broyés dans un broyeur de
type Controlab pour étre désignés aux différentes caractérisations (mécaniques, IRTF et

Morphologiques). Figure 111.4.a montre I'organigramme générale d'élaboration des

composites.
Graphéne Nanocomposite sous forme file
G",““'“ de 'ﬁ récuperé a travers dlune filiere
matrice polymere plate et refroidis & l'air
Wop Melange a [‘état :
+ fondu (extrusion)

—_—

Nanocomposite structure

Figure I11.4.a : I'organigramme générale d'élaboration des composites.
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Figure I11.5 : organeaux expérimentaux des mélanges étudient
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I11.5. Caractérisation des mélanges
111.5.1. Etude par spectroscopique IRTF

La spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (IRTF) est une méthode
d'analyse qui permet de donner des informations sur la structure des macromolécules,
I'identification des groupements contenus dans les molécules ainsi que la transformation
qui se manifeste au niveau de la structure des chaines. Le principe d'analyse est comme
suit : Lorsqu'une radiation infrarouge IR traverse un film de polymere, le spectre de la
radiation émergente révele des bandes d'absorptions dues a des vibrations et rotation

particuliére des groupements atomiques qui caractérisent la structure de I'échantillon.

Les radiations infrarouges de fréquence (nombres d'ondes) comprises entre 4000 et
400 cmpeuvent coincidé avec les fréquences de vibrations de molécules. Ainsi,
lorsqu'un échantillon est soumis a un rayonnement infrarouge un phénomene
d'absorption peut apparaitre si la fréquence du rayonnement est égale a celles des
vibrations moléculaires rencontrées. Dans ce cas, la radiation perd une partie de son
énergie et la molécule ou une partie de celle-ci, dont les atomes sont animés d'un
mouvement de fréquence unique absorbe cette énergie. Cette absorption se traduit par un
accroissement de l'amplitude de la vibration. La majorité des études IR effectuées
aujourd'hui fait intervenir une transformée de Fourier. La radiation de la source est
divisée en deux faisceaux par un séparateur de faisceaux. Un des faisceaux parcourt un
chemin optique fixe, I'autre un chemin optique de longueur variable a cause d'un miroir

mobile, avant d'étre recombinés, de traverser I'échantillon et de frapper le détecteur.

Quand la différence de chemin optique entre les faisceaux correspond a un multiple
entier de la longueur d'onde d'une bande, on obtient une interférence constructive. Une
interférence négative est obtenue lorsque la différence correspond a un multiple entier
impair du quart de la longueur d'onde. L'ensemble des interférences positives et négatives
produit un interférogramme. Celui-ci contient toutes les informations requises pour
produire un spectre suite a I'opération mathématique appelée transformée de Fourier.

Cette méthode permet d'améliorer la résolution 4 0,01 cm™ et a I'avantage d'étre rapide.
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111.5.2. Etudes des propriétés mécaniques
I11.5.2.a. Essai de traction

Les essais de traction ont été effectués sur des éprouvettes d'une forme haltére ayant les
dimensions (165 x 11 x 2.8) mm? sur une machine universelle d'essai mécaniques type

JINGMI modéle WDT-W assisté par micro-ordinateur.

Les éprouvettes sont testées dans les conditions normales de température et de pression a
une vitesse d'assai de 5 mm/min, dans une gamme de force de 0 a 10.000 N, pour évaluer
les caracteéristiques en traction selon la norme 1SO 527-1-2, notamment, la contrainte a la

rupture or et la déformation a la rupture &r.

a —30mm
b =28 mm
d A ZJ
v

7

 —
E Ta=110mm. . .. .

PSRRI PSSt | -3 3 . . OO ;.

Figure 111.5.2.a : Dimension de I'éprouvette des essais de traction

La contrainte a la rupture exprime la charge de traction supportée par I'éprouvette a

I'instante de sa rupture par unité de surface, elle est donnée par I'expression suivante :

f: Charge de traction supportée par I'éprouvette (N), S: Section initiale (m?).

Le Module de Young :

Ao
E (MPa) = —
As

La déformation a la rupture est indiquée en pourcentage sous la forme suivante:

Al

Ve
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111.5.2.b. Essai de chocs

Les essais aux chocs passent par le processus dissipatif d’énergie capables de retarder au
maximum la cassure du polymere. Dans le cas des matériaux testés en rupture, le test a
I’impact consiste a fixer horizontalement 1’échantillon entaillé ou non sur un support puis
envoyer une charge connue a une certaine vitesse dont I’impact se fait au niveau de

I’entaille puis & mesurer 1’énergie totale a la rupture.

Les essais ont eté réalisés a température ambiante ’aide d’un appareil type CEAT
modele 6546 et qui consiste fondamentalement en un pendule lourd portant a son
extrémité libre un marteau, un emplacement pour éprouvette, ainsi qu’un cadran

indicateur de 1’énergie absorbée au cours du choc.

L’¢éprouvette, préparée selon les spécifications de la norme ASTM D 256-73, est
encastrée a I’'une de ses extrémités entre deux machoires et percutée a I’autre extrémité

Figure 111.5.2.b.

L’entaille que I’on introduit comme amorce de rupture pour concentrer les contraintes et
fragiliser 1’éprouvette est de 2 mm. Le choc est donné au centre de 1’éprouvette par un

marteau de 7 J.

63 mm

A
Y

11 mm

A\ “: 2 mm

Figure 111.5.2.b : Dimensions et forme de 1’éprouvette utilisée pour les essais de chocs

La résilience ax sur barreau entaillé a pour valeur :

Ay
Yy =
K b.hy
Ou : Ak : I’énergie cinétique absorbée par I’éprouvette entaillée au moment de

I’impact, en joule.

B et hxsont respectivement la largeur et 1’épaisseur de 1’éprouvette, mesurées

suivant I’axe de ’entaille, en cm.
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111.6.Etude des propriétés morphologiques

La microscopie électronique a balayage doit pouvoir nous permettre d’obtenir une
visualisation des particules de silice dans les nano composites et ainsi de connaitre leurs
états de dispersion. En utilisant différents niveaux de grossissements nous pouvons

recueillir des informations importantes concernant la nanostructure.

Un microscope électronique a balayage est composé d’un canon a électrons (en
général un filament de tungsténe) muni d’un convergent qui fourni un faisceau
monochromatique paralléle a 1’axe optique. Ce faisceau est ensuite condensé sur
I’échantillon, puis projeté sur un écran fluorescent. Lorsque le faisceau traverse
I’échantillon, une partie de son énergie est absorbée par le matériau, et cette partie est
directement proportionnelle a la densité atomique du matériau. La caractérisation
morphologique des échantillons par microscopie électronique a balayage est réalisées sur
les facettes de fracture obtenue a basse température, en utilisant 1’azote liquide dans
I’objectif de voir la dispersion de la charge et de I’¢lastomére dans les matrices

polypropylene et polyéthyléne sur un microscope électronique marque QUANTA 200.
111.7.Etude des propriétés rhéologique
111.7.1. Indice de fluidité

L’indice de fluidité (Melt Flow Index) ou grade, renseigne sur les propriétés
d’écoulement du polymére. Ce paramétre varie de fagon inverse avec la viscosité ou la
masse moléculaire. Il est déterminé en mesurant a une température donnée, la masse de
polymeére écoulé sous une charge de 2,16 Kg, pendant 10 minutes dans un capillaire de

dimensions données, voir figure 111.7.1.

L’indice de fluidité & chaud (IF) est donné, en grammes durant le temps de référence, par

la formule :

IF(T,M)=(Sxm)/t
Avec :
T : température d’essai (°C)

M : charge nominale (kg)
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S : temps de référence (s)
m : masse moyenne des extrudats obtenus (g)

t : intervalle de temps (s) entre les deux coupes d’un extrudats

Thermométre coudé
talanné

Filléve

soutenant Plagque ilsolante

Lhrw

Figure 111.7.1 : Appareil de mesure de I'indice de fluidité
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IV.1. Infra rouge a transformer de fourrier
IV.1.1. Infra rouge a transformer de fourrier du Polypropylene vierge
La Figure 1V.1.1 illustre le spectre IRTF du polypropyléne vierge, les bandes
caractéristiques suivantes ont été observées :
L'apparition des bandes caractéristiques attribuées aux vibrations d'élongations du
groupement -CH de -CH2 dans la zone entre 2820-3290 cm™.
L'apparition des bandes a I’environ de 1370-1480 cm™ attribuée a la déformation dans

le plan de -CH des groupements -CH2 et -CH3.

PP homo|

Transmittance (%)

9 ¥

4000 S500 SU00 2500 <000 1500 TLO0 =00
NMombre d'onde (cm™)

Figure IV.1.1 : Spectre IRTF du Polypropyléne vierge.
IV.1.2. Infrarouge a transformer de fourrier de I’oxyde de graphéne

La Figure IV.1.2 illustre le spectre IRTF de ’oxyde de graphene en comparaison

avecle graphite, les bandes caractéristiques suivantes ont été observées :

Une bonde vers 3405 cm™ caractéristique de vibration d'élongation du groupement
O-H, deux bondes vers 1727 et 1624 cm™ caractéristique de groupement carbonyle C=0.
L'apparition d'une bande caractéristique attribuée aux vibrations d'élongations du
groupement -CH dans la zone entre 1122 cm™. Les bondes vers 752e t 609 cm™ sont due

a la présence de I'eau H20.

(4)
=R
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Transmittance (%)
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Figure 1V.1.2 : Spectre IRTF de I’oxyde de graphene
IV.2. Etude des propriétés mécaniques
1V.2.1. Etude de la traction :
IV.2.1.a-Approche Théorique :
IV.2.1.a.1. Approche au seuil d'écoulement :

Pour rendre compte du déclenchement de plasticite dans les polymeéres chargés.
Jancar et al.% ont développé une approche basée sur la superposition des zones plastiques

apparaissant autour de chaque particule. Les auteurs distinguent deux situations :

1-la distance entre particules est en dessous d’un seuil critique et le seuil d’écoulement
maximum du matériau atteint 0.33 fois la valeur de celui de la matrice ; il s’agit alors du

renforcement théorique maximal déterminé avec les hypothéses retenues par les auteurs ;

2- 1l est postulé que pour les fractions volumiques inférieures, le seuil d’écoulement du
polymére chargé est proportionnel a la quantité de matiere passée dans le domaine

plastique. Les calculs conduisent a une équation de la forme :
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-1 + 0.33.8(c). v
G + 0.33.F(c) v

Ou ayc et aym sont respectivement les contraintes au seuil d’écoulement de la matrice
et du composite, F (C) est fonction de 1’étendue de la déformation plastique autour de
chaque particule. Son évolution peut étre le reflet de la nature (fragile ou ductile) de la
matrice utilisée, Vf est la fraction volumique de la charge.

Dans le cas d’une déformation par craquelure, la formation d’une calotte sphérique
est observée au pble de la particule, par démouillage du polymeére de la surface
inorganique. Il existe donc des conditions (de taille de renfort et d’interactions
interfaciales) pour lesquels il est envisager que 1’augmentation de contraintes subies par le
systeme chargé se traduit localement par la «décohésion des particules» de leur matrice,
avant toute autre mécanisme de déformation. Ceci a conduit aux approches de type «zéro

adhésion» entre le polymere et son renfort.
IV.3. Hypothese de non adhésion entre la matrice et la charge

Dans I’hypothése d’une impossibilité de transfert de charges entre la matrice et la
particule, toute la déformation sera supportée par la section efficace de la matrice
disponible dans le polymére chargé. D’ou la relation suivante entre les seuils

d’écoulement du composite et de la matrice :
= ) O

(1 - ¥): défini comme la section efficace qui supporte la charge. Nicholas et al > ont
proposé pour cette valeur de section efficace (1 -1.21.Vf 2/3), pour des particules
sphériques idéalement réparties et n’entrainant pas de concentrations de contraintes.
L’ambigiité de cette approche réside dans le fait qu’elle prédit une section efficace
volumique inférieure a I’unité, alors que réellement la section efficace est nulle seulement
dans le cas d’un matériau contenant exclusivement des renforts. Le seuil d’écoulement est
donc confiné dans un domaine délimité par deux « modéles idéaux », une borne définie
par une adhésion d’interface parfaite et une borne liée a une absence totale d’adhésion

entre la matrice et son renfort.
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IV.3.1. a. Model développé autours du seuil d*écoulement

Généralement, les modeles présentés délimitent un domaine de variation pour le seuil
d’écoulement entre deux bornes dont les niveaux dépendent de la qualité de I’adhésion
(nulle ou parfaite). Pukanszky et al.’® définissent un paramétre By, reflet de I’état

d’adhésion entre polymeére et charge, et développent ainsi 1’équation semi-empirique

suivante :
1- l'
Oye = Oym-Tocr. 1425V exp. (By V[)
L. KON 7
Y Y
Réduction de section Interaction
efficace
Avec :

1+LpsA lnal
i §
aym

Ou | I’épaisseur de I’interphase, pf la densité de la charge, Af sa surface spécifique et
oyi la contrainte au seuil d’écoulement de I’interphase. Le paramétre By apparait dans
cette équation comme un indicateur relatif de la qualité d’adhésion interfaciale entre

polymere
1VV.3.1.b. Poursuite de la déformation

Dans la suite des essais a deformation croissante, il est souligné qu’un
« durcissement » plastique « consolidation » est observé dans le comportement de
certaines matrices organiques sous fort étirage. Ce durcissement resulterait de
’orientation progressive des chaines macromoléculaires selon la direction principale de la
déformation. Nicholais et al 5 ont proposé la relation suivante rendant compte de
I’évolution de la déformation a la rupture du composite en fonction du taux de renfort et

de la déformation a la rupture de la matrice.

Er¢ = &m (1 -1.101 VS)
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Avec la déformation & la rupture de la matrice et FG la déformation a la rupture du
composite .La Figure 1V.3.1.b Compare les comportements des différents matériaux. On
note que le seuil d’écoulement est atteint a des déformations plus faibles pour les
mélanges chargés que pour la matrice pure, ce qui peut apparaitre comme la manifestation
macroscopique de la restriction de la fraction de phase capable de se déformer, du fait de

I’introduction de particules rigides dans la matrice.
Le Tableau 1V.3.1 englobe les résultats trouves.

Le graphéne est un matériau de renforcement multifonctionnel qui peut améliorer les
propriétés physico-chimiques des matrices polymeres (mécaniques, thermiques,
électriques et de barriere) a faible taux de chargement. Le graphene, comme un renfort,
présente plusieurs avantages que les silicates lamellaires et des autres dérivés de carbone
(les nanotubes et les nanofibres de carbone). Ces nanofeuillets de carbone peuvent étre
produits par une variété de techniques en incluant les processus « Top-Down » et «
Bottom-Up ». Parmi ces techniques, les approches basées sur ’utilisation du graphite
comme matériau initial présentent les voies les plus efficaces pour produire des
nanofeuillets de graphéne en grande quantité. Récemment, il a été démontré que
I’exfoliation/réduction thermique et I’exfoliation /réduction chimique de I’oxyde de
graphite sont les deux méthodes qui sont efficaces a produire des nanofeuillets de
graphene en grandes quantités, qui sont souhaitables pour la préparation des

nanocomposites polymeres de hautes performances.

En comparaison avec les methodes de mélange en solution et la polymérisation in-
situ, la technique de mélange a 1’état fondu (extrusion) constitue la voie la plus répondue a
I’échelle industrielle pour la préparation des systémes nano composites polymeres. Cette
méthode n’est pas encore beaucoup utilisée pour la préparation des nano composites
polymeres/graphéne. Parce que l’utilisation de cette technique présente la difficulté de
manipulation des nano feuillets de graphéne pendant le traitement des mélanges. En effet,
la faible densité et la grande surface spécifique des nano feuillets de graphéene rend leur

incorporation dans des matrices polymere.

Le graphéne est le matériau le plus rigide mécaniquement 52 ; son incorporation dans
une matrice polymere peut donner des améliorations trés significatives des propriétés
mécaniques de systémes nano composites ®3. Il a été démontré que le graphéne a un

avantage superieur comme renfort mécanique en comparaison avec les autres renforts a




Chapitre 1V : Résultats et Discussions

base de carbone comme par exemple le noir de carbone, les nanotubes de carbone a
simple paroi ou le graphite expansé ®. Le graphéne ou ’un de ses dérivés a été largement
utilise comme un renfort mécanique pour une variété de matrices polymeres, afin de
développer de nano composites avec des propriétés tres améliorées. En effet, les
propriétés mécaniques présentent un intérét trés important dans les applications

industrielles, comme dans le domaine de I’automobile ou 1’aéronautique.

Trés récemment, Kim et al.®> Kuila et al.% et Potts et al.®’ont publiés trois revues sur
le graphéne et son utilisation dans les nano composites polymeéres. lls ont cité les derniers
résultats en termes de propriétés mécaniques ainsi que d’autres propriétés. En effet, les
nano composites obtenus avec le graphéne ont montré des améliorations significatives du
module de Young et de la résistance a la traction a trés faible taux de chargement par le

graphéne ou I’un de ses dérivés .

Les évolutions observées du comportement en essai de traction en fonction du taux de
phase inorganique reflétent sans aucun doute la perte successive du caractére ductile de la
phase polymeére. L’augmentation des contraintes subies par les systémes chargés se traduit
localement par une décohésion des particules de la matrice sans manifestation d’une
déformation considérable. Des microcavités apparaissent et se réunissent formant des

défauts macroscopiques menant ainsi a la rupture du matériau.

Il a était remarqué que le module de Young augmente d'une maniére remarquable
en comparaison avec la matrice vierge, et la résistance a la traction a été également
augmentée de 150 % avec 1’addition seulement d’une fraction volumique de 3% du
graphéne (Figure 1V.4), cela a été expliqué par la bonne adhésion, les fortes interactions
entre le graphene et la matrice polymere et aussi la bonne qualite de dispersion du
graphéne a l’intérieur de la matrice polymeére sont les facteurs nécessaires pour
I’amélioration des propriétés mécaniques des nano composites, En contre partie, la
mauvaise dispersion du graphéne et I’incompatibilité entre les phases peuvent resulter
dans un faible transfert de la contrainte a ’interface grapheéne-polymere, D’autant plus,
tandis que le graphéne est une nano particule trés rigide, son incorporation dans des
matrices polymeres peut résulter la réduction de I’allongement a la rupture. Le Tableau

I1VV.4.2 rassemble les résultats du module de Young.

Kim et al. ont montré que le module de Young du PC a été augmenté par 25 % avec

I’addition d’une fraction massique de 2,5 % du graphene thermiquement réduit, et pour le
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PEN le module a été augmenté de 57 % avec ’addition de 4 % du méme type de

graphéne®

Tableau 1V.4.1 : Résultats des propriétés mécaniques (contrainte / déformation)

Mélange Contrainte a la rupture Déformation a la rupture
" (MPa) (MPa)
Propriéeté
PP 65 36
PP/OG 1% 66.20 35.2
PP/OG 3% 66 .75 34.7
PP/OG5% 67.43 33.94
proprietes mécaniges —~
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Figure 1V.4.1 : Variation de la contrainte et de la déformation des mélanges étudiés

Tableau 1V.4.2 : Résultats des propriétés mécaniques (Module de Young)

Meélange Module de Young (MPa)
Propriété

PP 3200

PP/OG1% 3210

PP/OG3% 3285

PP/OG5% 3332

(4)
=
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Figure 1V.4.2 : Variation du module de Young des mélanges étudiés
IV.5. Résistance aux chocs :

La présence d'oxyde de graphéne OG nanométrique affecte notablement les
propriétés d'impact du composite PP/OG, les valeurs de I'énergie d'impact sont inférieurs
par rapport a celle de la matrice vierge (sans charge). Pour les teneurs massiques
supérieures, on observe une diminution de la résistance d'impact surtout avec le taux de
5%. Il peut étre envisagé que le partage de I'énergie absorbée entre les différentes phases
soit responsable du renforcement observé étant donné la distance interarticulaire qui reste

plus au moins important étant que le taux de charge est faible.

La forte fragilisation des nano composites €laborés a partir de OG test néanmoins
attribuée a une forte rigidification de la zone interfaciale. Cette régression pourrait étre
due a un phénoméne de mouillabilité ou de compatibilité entre deux matériaux

completement dissemblables, de ce fait la silice forme ¢a propre phase.

Les Figure 1V.5 et Tableau 1V.5 Résument les valeurs de la résistance aux chocs de

I'ensemble des matériaux étudiés.
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Tableau I1V.5 : Résultats de la résistance aux chocs des composites étudiés

Mélange Résistance aux chocs (KJ/m?)
Propriété

PP 6,12

PP/OG 1% 5,99

PP/OG 3% 5,82

PP/OG 5 % 511

Résistance aux chocs ag

wow oW o
NBRE Oy DY N

wm

Reésistance aux chocs (Kj/m?)

R(Kj/m?)

\ —4— R(kj/m?)

\

»

x (%)

PP PP/OG1 PP/OG2 PP/OG3

Meélanges (%)

Figure IV.5 : Variation de la résistance aux chocs des mélanges étudiés

1V.6.Etude des propriétés rhéologiques

IV.6.1.Indice de fluidité (MFI)

Le MFI est une mesure de I’indice de fluidité¢ des polyméres fondus et, selon la

réduction énergique de la viscosité, un maximum est observé pour les composites. Un

MFI plus élevé (viscosité inférieure) indiquant que les deux homopolymeéres étaient non-

miscibles avec I'un ou l'autre dans le mélange considéré. Cette augmentation énergique de

MFI (réduction de viscosité) a été corrélée avec la presence de la dislocation entre les

deux phases non-miscibles en raison de I'interaction réduite et de I'adhérence faible.
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Dans la majorité des composites, il a été remarqué une diminution de MFI suite a
I'ajoute de l'oxyde de graphene par rapport & la matrice vierge, cette diminution est
fonction du taux OG ajoutés c'est a dire un phénomene d'exfoliation a été produit
(présence de chaines de PP entre les nanofeuillets d’oxyde de graphéne. Les diminutions
observées du MFI avec une quantité croissante en compatibilisant, révélent I’action de ce

dernier.

L'oxyde de graphéne réduit la mobilité des chaines a I'intérieur de la matrice, ce qui
provoque une augmentation de la viscosité et par conséquent une diminution de l'indice de
fluidité. Plus le taux est éleveé plus le MFI est réduit (Figure 1V.6.1 et Tableau 1V.6.1).

Cai et al ™ ont pu remarquer une diminution de l'indice de fluidité dans le systéme
(PP/EPR/ OG).

Tableau 1V.6.1 : Résultats de I'indice de fluidité des composites étudies

Mélange Indic de fluidité (MFI)
Propriété

PP 10

PP/OG 1% 9.77

PP/OG 3% 9.52

PP/OG 5% 8.92

Indice de fluidité
Y (IF)

12
£ ao \
= =
3 .
”:-343 & —e— IF ( MFI)
= 2

5 X (%)

PP PP/OG1 PP/OG3 PP/OG>S
Meélanges (%0)

Figure IV.6.1 : Variation de l'indice de fluidité des mélanges étudies

4)
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IV.7. Etude des propriétés morphologiques

Les morphologies possibles pour les mélanges de polymeres sont trés nombreuses, leur
description consiste en une définition de la distribution spatiale des constituants, de la
distribution des tailles et facteurs de forme (longueur/épaisseur), et de la nature des

interfaces.

Dans le cas des polymeéres incompatibles, le mélangeage entraine en général la
formation d’une morphologie a deux phases, qui va gouverner les propriétés finales du

matériau

En réalité, un certain nombre de parametres doit étre pris en compte tel que le rapport
de viscosité, le rapport d’élasticité qui sont eux-mémes gouvernés par le temps de
malaxage ou de résidence dans 1’extrudeuse, de I’intensité du malaxage reliée au gradient

de cisaillement, de la composition du mélange (fraction volumique) et de la température.

Lors de I’étude bibliographique, nous avons montré que la majorité des auteurs se
sont focalisés sur le contrble des morphologies en agissant sur les interactions physico-

chimiques développées aux interfaces.

Pour les nano composites a base du graphéne ou 1'un de ses dérivés, les
améliorations des propriétés sont fortement corrélées avec 1’état de la dispersion des nano
feuillets graphitiques et la microstructure nano composite. La caractérisation de la
morphologie est importante pour établir des relations structure-propriété pour ces
nouveaux matériaux. Le microscope électronique a balayage (MEB) peut fournir des
informations importantes sur la qualité de dispersion des nano feuillets de graphéne a

I’intérieur de la matrice polymeére 273,

Les figues (IV.7) présentent les différentes morphologies, Les images observées
mettent en évidence des différences de morphologie selon la composition du systéme
étudié. Il apparait des micrographes pour les mélanges PP/OG, que le contraste qu'on peux
distinguer entre les deux phases. Dans le cas du mélange contenant de I'oxyde de graphéne
la micrographie montre un fort contraste témoignant de 1’existence de zones riches en
particules agglomérées. Cette mauvaise dispersion est due a de fortes interactions
particule/particule. Les particules tendent donc a se regrouper et a former des agrégats de

tailles plus aux moins importantes.




Chapitre 1V : Résultats et Discussions

Dans le cas des nano composites chargés par les OG, due a la présence des groupes
contenant I’oxygene sur la surface et le bord de chaque nano feuillets d’oxyde de

graphene, spécialement le groupe carbonyle (-C=0).

Les images du MEB Figures VI.7 Montrent clairement une tres bonne
dispersion/distribution de NFOG dans la matrice polymére PP. Quelques petites
agglomerations peuvent étre observées, cependant a grande fraction massique de 5 %. les
films nanocomposites mis en forme présentent une bonne homogénéité a la surface
cryofracturée. Les images prises a des grossissements élevés, indique que les nanofeuillets
sont isolés 1I’un de I’autre. Ces observations confirment qu’il y a une bonne adhésion entre
les NFOG et le PP.

Figure IV. 7.1 : Image MEB du mélange (PP-OG 1%).
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Figure IV.7 .2: Image MEB du mélange (PP-OG 3%).

Figure 1V.7 .3: Image MEB du mélange (PP-OG 5%).
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Conclusion Générale

L’objectif de ce travail était la production de nouveaux nano composites polymeres
de hautes performances structurales, thermiques et mécaniques par I’utilisation des nano
feuillets de graphéne, nano feuillets d’oxyde de graphéne et nanotubes de carbone modifiés
comme nano charges de renforcement ou des agents de nucléation. L’étude a porté, d’une
part, sur des échantillons nano composites extrudés a matrices polypropyléne (PP) avec des

taux d’amidon variant de 1, 3 et 5%.

Les nano feuillets de graphéne (NFG) et d’oxyde de graphéne (NFOG) ont été obtenus
a partir d’oxyde de graphite. Bien que I’oxydation du graphite était essentielle pour
I’exfoliation/réduction chimique. Des techniques de caractérisation expérimentales, telles
que I’IRTF, la rhéologie et les propriétés mécaniques ont confirmé que les nano feuillets de
graphéne et ceux d’oxyde de graphéne ont été bien formés en large quantité avec une haute

qualité structurale.

Globalement, il ressort des résultats que les propriétés obtenues sont trés sensibles a
I’état de dispersion des particules au sein du mélange mais aussi du potentiel d’interactions
développées conjointement entre la phase inorganique et la phase polymere surtout avec la
matrice compatibilisée. L'é¢tude de la structure par IRTF a permis de mis en ceuvre les
différents groupements existant sur I'oxyde de graphéne. et sur le polypropyléne ce qui

confirme la nature des matériaux utilisés dans cette étude.

Les résultats des propriétés mécaniques en traction et la résistance aux chocs ont été
étudies. Il ressort des résultats que les propriétés obtenues sont trés sensibles a I'état de
dispersion de I'amidon au sein des mélanges mais également du potentiel d'interactions
développées conjointement entre la phase minérale naturelle et la phase organique. L'étude
du comportement au seuil d'écoulement et a la rupture a permis de dégagés d'une part,
I'influence de l'incorporation d'oxyde de graphéne de taille nanométrique sur les propriétés

des mélanges sur les propriétés de la région interfaciale avec un gains de rigidité.

L’étude des propriétés morphologiques des mélanges renforcés a montré I'état de
dispersion d'oxyde de graphéne dans le mélange : des agglomérations ont été detectees sur
les facies de rupture des échantillons étudiés. Cela est due principalement a la haute tension
interfaciale de la charge, ce qui favorise le regroupement de cette derniére le long du cliché,

donc la morphologie obtenue dans les composites est étroitement liée aux interactions
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développées entre les différents constituants du mélange on se rencontre du phénoméne

d'intercalation.

L'étude des propriétés rhéologique (Indice de fluidité) nous a permis de voir
l'augmentation de la viscosité de I'ensemble des composites avec une diminution de I'indice
de fluidité surtout avec les composites comptabilises suite a la bonne dispersion des
particules d'oxyde de graphene par une intercalation des chaines du PP sur les nano feuillis

d'oxyde de graphéne.
A la suite de ce travail, de nombreuses perspectives apparaissent :

Une premiere perspective concerne le traitement de la charge dans le but de diminuer

sa tension interraciale par d'autres traitements.

Il serait intéressant d’utiliser la technique d’analyse par la diffraction des rayons X
(RDX), Analyse Thermique Gravimétrique (ATG) aussi la technique d’image par
microscopie électronique a transmission (MET) et la résonance magnétique nucléaire
(RMN) qui restent des outils intéressants pour étudier les nano composites semi-cristallin,
en particulier la répartition des phases cristallines au voisinage du renfort.
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Résumé :

Le but de ce travail est d'étudie I'effet de I'incorporation de particules rigides d'oxyde
de graphene sur les propriétés mécaniques, spectroscopiques et morphologiques ce cette
classe. L'analyse spectroscopique IRTF nous a permis de confirmer les différents
groupements presents sur la surface de nos matériaux. L'étude des propriétés mécaniques a
révéler, une augmentation de la contrainte et du module de Young tandis que les déformation
et la résistance aux chocs ont été diminue suite a I'effet qu'apporter les particules d'oxyde de
graphéne au sein du mélange. L'étude de la rhéologie par le calcul de I'indice de fluidité a
montrer que la viscosité augmente en fonction de l'incorporation d'oxyde de graphene.
L'étude des propriétés morphologique ont montrés I'état de dispersion de I'amidon au sein des
mélanges, la dispersion est grossiére avec présence d'agglomérats de taille différentes suite
aux interactions charge-charge et charge-polymere.

Mots clés : Polypropyléne, composite, oxyde de graphéne, indice de fluidité.

Abstract:

The aim of this work is to study the effect of the incorporation of rigid particles of
graphene oxide on the mechanical, spectroscopic and morphological properties of this class.
The IRTF spectroscopic analysis allowed us to confirm the different groups present on the
surface of our materials. The study of the mechanical properties revealed an increase in
stress and Young's modulus while deformation and impact resistance were reduced as a result
of the effect of graphene oxide particles in the mixture. The study of rheology by calculating
the melt index has shown that the viscosity increases as a function of the incorporation of
graphene oxide. The study of the morphological properties showed the state of dispersion of
the starch within the mixtures, the dispersion is coarse with the presence of agglomerates of
different size following the charge-charge and charge-polymer interactions

Key words: Polypropylene, graphene oxide, composite, melt flow indexer
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