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Introduction

La production mondiade des matériaux plastiques Sest avérée ére un nouvel enjeu
économique, qui n’a pas cessé d augmenter, lafacilité dela mise en ouvre et le cout bas des
polymeéres conventionnels tels que le poly (chlorure de vinyle) (PVC) , polystyréne (PS),
poly (propyléne) (PP) , (polyéthylene) ( PE) etc , sont largement imposés dans de nombreux
secteurs tels que I’automobile, I’ agriculture ou encore I’ emballage ou ils assurent un réle de
protection et de conservation favorisant une meilleure qualité de vie. Leurs applications étant
cependant majoritairement éphémeéres (pour les emballages notamment), cependant, ces
plastiques se sont rapidement avérés étre une source de pollution considérable tant au niveau
visuel que de la préservation de nos milieux naturels, cela d’ autant plus que leur production

mondiale annuelle est en constante progression [1].

Cette problématique a engendré une prise de conscience quand a la nécessité de mettre
en place des matériaux plastiques plus respectueux a |’ environnement, composés de matiéres
premieres renouvelables et a courte durée de vie gu'on surnomme les polymeres
biodégradables [1]. En effet, une attention considérable a éé prétée a cette classe de
polymeéres, plus spécifiquement aux polyesters aliphatiques, tels que le poly( acide lactique)
(PLA), poly (3-hydroxy -butyrate), poly (caprolactone) (PCL) et le poly (butyléne adipate co-
téréphtalate) (PBAT) a cause de leurs biodégradabilités et capable de se convertir en dioxyde
de carbone(COy,), en eau (H-0) et une biomasse, par I’ action des micro-organismes (bactéries,
champignons ...) [2-3].

Dans ce domaine, le PLA et le PBAT ayant des propriétés thermoplastiques et
biodégradables, apparaissent comme des candidats sérieux pour offrir une alternative aux
polymeéres issus de la pétrochimie .Ils sont issus de ressources renouvelables et de ressources
fossiles respectivement peuvent étre totalement dégradés. Leurs caracteres biodégradables
ainsi que leurs propriétés thermiques et mécaniques, rhéologiques permettent d'envisager des
applications dans de nombreux domaines. Cependant, pour certaines applications du PBAT
représente une résistance a la traction relativement faible qui limite son utilisation dans des
applications a grande échelle. [4-5]

Le mélange PBAT /PLA permit d’avoir un matériau dont les propriétés sont plus
performantes (thermiques, rhéologiques....) comparant les deux polymeres pris séparément.

Cependant, I'immiscibilité de ce mélange conduit & un matériau de faibles propriétés

adhésives suivies de faibles propriétés mécaniques.
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Par conséquent, pour améliorer leurs miscibilité, notamment sur le plan technique, et
développer leurs champs d’ application, différentes voies sont possibles, dont I'incorporation
de charges de taille nanométrique, telles que les argiles (oxyde de graphéne). Ces matériaux
combinant la biodégradabilité de la matrice et renfort de la charge sont appelés «
nanocomposites ». Selon nos connaissances peu de publications ont été dégja faites concernant
les nanocomposites a base de PBAT : nanocomposites du mélange binaires PBAT/charges,
[6-7]mélanges binaires PBAT/PLA non chargés [8]et les nanocomposites ternaires
PBAT/PLA/charges. [9]

L’ objectif de notre travail est I’éude de la miscibilité de mélange PLA et PBAT et
mélange ternaire PLA/PBAT/oxyde de graphéne ; et d’ élaborer de nouveaux matériaux a base
de PBAT et des mélanges PBAT/PLA avec de |’ oxyde de graphene.

Notre mémoire se divise en trois chapitres :
Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les biopolyméres. Dans le
deuxieme chapitre on donnera un apercu sur la miscibilité des mélanges polymeres.
L’ élaboration des nanocomposites a matrice (PLA et PBAT) en présence de I'’oxyde de
graphene sont abordés au troisiéme chapitre.

On terminera par une conclusion.

Références bibliographiques
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Chapitre | : Généralités sur les polymeres biodégradabl es

Introduction

De nombreuses recherches scientifiques sont aujourd hui menées en France et en
Europe mais aussi dans d autres pays du monde, comme la Chine ou les Etats-Unis sur les
« bioplastiques ». Depuis 20 ans, des innovations intéressantes sont apparues sur le marché et
ont été développées a grande échelle. Ainsi, dans de nombreuses villes d’'Europe et dans
certaines agglomeérations francaises, des sacs en bioplastique biodégradable et compostables
sont déja utilisés pour collecter les déchets organiques ménagers. Lorsqu’ils sont a la fois
« biosourcés », c'est-a-dire fabriqués a partir de ressources biologiques le plus souvent
végétales, et « biodégradables », ¢’ est-a-dire complétement décomposes et assimilés par les
micro-organismes dans des conditions définies, les bioplastiques permettent de limiter
considérablement I'impact environnemental de ce matériau, tant en termes préservation des
écosystemes naturels que d’ émissions de gaz a effet de serre et de préservation des ressources
fossiles. Les produits a base de biopolymeres présentent I’intérét d’ étres issus de ressources

renouvel ables et potentiellement biodégradabl es.
[.1. Définition

Un bioplastique est un matériau constitué principalement d un biopolymeére auquel

des additifs tel que, les plastifiants, colorants, stabilisants, charge etc, sont additionnés.
Autrement dit, les biopolymeres présentent la matiére premiere des bioplastiques.
Récemment, Il a é&é constaté que I’ utilisation du terme biopolymeres n’ est pas uniforme,
dans des ouvrages scientifiques, il référe parfois aux polymeres biodégradables [4] et a
certains moments, il référe plutbt aux polymeres biodégradables et biosourcés [5]. Pour
I’organisation américaine Sustainable Biomaterials Collaborative (SBC) qui promeut
I’ utilisation des produits biosourcés, les bioplastiques sont des plastiques dérivés a 100 % de
carbone, provenant des sources renouvel ables [6].
Dans ce travail, une définition plus large donnée par I’ organisation « European Bioplastics»,
et qui suit la tendance actuelle dans I’industrie est retenue. Selon cette organisation, le terme
bioplastique(biopolymeére) regroupe deux réalités distinctes : I'origine de la ressource
(biosourcé) et la gestion de lafin de vie (biodégradable et compostable) [7] .
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|.2.Lesdifférentstypesde bioplastique
Il existe trois groupes de bioplastique :
> les plastiques biosourcés non biodégradables, tels que les plastiques traditionnels
PA, bio-PE, de nouvelles matiéres sont en dével oppement tel que lesbio PP et le PEF
> les plastique biosourcés et biodégradables qui sont des polyméres a structure
innovantes: PHA PLA amidon...
> et lesplastiquesissus de ressources fossiles et biodégradables tels que PBAT, PCL
Les bioplastiques regroupent donc un grand nombre de matériaux qui sont soit biosourcé soit
biodégradable soit des deux, c'est pour cette raison que le terme de bioplastique ne peut se
suffire & lui méme et qu’il convient de préciser a chaque fois que I’ on utilise ce mot quel est

I’ origine (biosourceé ou non )et lafin de vie (biodégradable ou non )du plastique.

Figure 1.1: Catégories des bioplastiques selon leurs biodégrabilités et leurs ressources

d origine[7]

|.3.Biosourcé

Les bioplastiques biosourcés sont fabriqués, en partie ou en totalité, a partir de
ressources biologiques renouvelables, le plus souvent végétales. Les sources de matiéres
premieres sont tres variées, « On retrouve tout ce qui touche a la biomasse, a la matiere

organique, en particulier les amidons, les sucres et les huiles végétales », résume Stéphane

5
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Bruzaud [1] .L"amidon et les sucres sont extraits de la pomme de terre, de la canne a sucre, de
la betterave, du mai's, du blé, du riz, etc. Quant aux huiles végétales, elles peuvent provenir
par exemple du tournesol, du lin, du soja, voire du palmier ou de I'olivier. Des fibres
naturelles, telles que le coton, le jute, le chanvre et le bois, peuvent également étre utilisées
pour fabriquer des plastiques biosourceés, ainsi que des protéines provenant du monde animal,

comme la caséine, les matiéeres grasses ou la gélatine etc.

La fabrication des plastiques a partir de matiéres premiéres végétales est réalisée en
utilisant soit des processus chimiques (hydrolyse, déshydratation, etc), soit des processus

biotechnol ogiques (fermentation, extraction, etc).

Certains polymeéres, comme les PHA, sont ainsi produits a partir de ressources végétal es par

des bactéries) [2]. Les matiéres premieres renouvelables permettrait au secteur des
emballages plastiques de réduire ses émissions de carbone a la fois durant la phase
d'utilisation, mais également durant sa phase de production — contribuant ainsi de maniere
efficace a un monde décarboné », souligne la Fondation [3].

|.4. Biodégradable

La biodégradabilité des plastiques est définie par des standards et I’ utilisation du terme
est donc bien encadrée. Selon la norme ASTM D6400, un plastique biodégradable « Se dit
d'un plastique dégradable dont la dégradation résulte de I'action de microorganismes
naturellement présents dans le milieu tels que les bactéries, les myceétes ou les algues » [8].
Lorsque le processus se déroule en présence d oxygene, les résidus de cette biodégradation
sont du gaz carbonique (CO,), de I’eau (H20), des composeés inorganiques et de la biomasse
[9]. Un point important a retenir est que le terme biodégradable est en lien avec la gestion de
fin de vie du bioplastique. 1l y a plusieurs mécanismes de dégradation, mais les bioplastiques
biodégradables se dégradent généralement en deux phases présentées a la figure 1-2 et
enumerées ci-dessous [10] :

- La dégradation primaire ou les chaines moléculaires se scindent en plus petits fragments par

hydrolyse ou oxydation;

- Labiodégradation ultime ou |” assimilation par |es microorganismes.
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ie Micro-
Ll sr organismes.

Désintégration : modifications des propriétés physiques

Stress (changement de dime erte de poids, changement Hydrolyse
de viscosité), chimiques (liens brisés) et mécaniques (diminution

Chaleur de la résistance et de la flexibilité et augmentation de la friabilité) Oxydation

mmmmmmmmmm
Minéralisation : digestion des fragments de plastique résultant en
une génération de COz + H,O+ produits biocompatibles

Biodégradation aérobique (avec oxygéne) Biodégradation anaérobique (sans oxygéne)
CO; + HzO + Biomasse + Energie (pour CH, (méthane) + CO; + Biomasse + Energie
microorganismes) (pour microorganismes)

Figurel.2. Schémasimplifié du processus de biodégradation d'un bioplastique. [11]

|.5.Compostable

Selon la norme ASTM D6400, un plastique compostable :« Se dit d’un plastique qui
subit une dégradation par un processus biologique pendant le compostage, produisant du CO,,
de I'eau, des composés inorganiques et de la biomasse a un rythme comparable a celui
d’autres matieres compostables connues, et ne générant aucun résidu toxique, visible ou
reconnaissable»[12]. Contrairement aux polyméres biodégradablesles polymeéres

composabl es doivent répondre a certains critéeres :

* Le temps de dégradation est de 12 semaines maximum.

** Lerésidu fina ne doit pas contenir plus 10% de lamasseinitiale.

“» Absence totale d’ effet négatif et écotoxique sur le compost [13].

Finalement, tout comme le terme biodégradable, le terme compostable est en lien avec la

gestion de fin de vie du bioplastique (biodégrabilité)

|.6. Production mondiale des biopolymeres

Figure. 1.3 : Capacité globae de la production par région des bioplastiques en 2018 (Mt) [3].
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Lors de LA 9°™ conférence Européenne sur les bioplastiques (European Bioplastics
Conférence) a Bruxelles, les résultats des données du marché effectuées par European
Bioplastics confirment la tendance a la croissance positive de secteur mondial des
bioplastiques. Le marché devrait croitre de plus de 400% sur le moyen terme, a déeclaré
Francois de Bie, directeur d’ European Bioplastics. Les données assemblées en coopération
avec I'ifBB (institut des bioplastiques et des biocomposites) et le Nova-insitute montrent que
la capacité de production des bioplastiques devrait passer d’ environ 1,6 million de tonnes en
2013 a approximativement 6,7 million de tonnes en 2018, Concernant le développement
régional, la production de bioplastiques en 2018 se situe essentiellement en Asie (75,8%) le
reste étant réparti entre I’Europe d’environ (8%), I’Amérique du Nord (4,3 %), I’ Amérique
du sud (12,2 %) et australia/oceania (0,1%).

Figures|.4 : Capacité globale de production des bioplastiques, 2012-2018 (Mt) [3]

Les plastiques biosourcés non-biodégradables comme |e bio-PE (3%) et le bio-PET (74,3%)
sont ceux qui progressent le plus, le PLA affiche la plus grosse croissance dans la catégorie

des polymeres biosourceés biodégradable (6,5%) [3] présenté dans lafigure. |.4.
|.7. Classification des polymer es biodégradables

Les biopolymeres différent suivant leurs natures chimiques, leurs modes de
productions ou leurs mécanismes de dégradations. En conséquence, plusieurs classifications
ont été établies.

Une premiére classification tient compte de I’ origine des polymeéres et de leurs modes de

productions.
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[.7.1. Biopolymeresissus d’ agr o-r essour ces

IIs se forment al’intérieur des cellules des végétaux par des mécanismes métaboliques
complexes. Il s agit principalement des polysaccharides (amidon, cellulose, chitine...) et des
protéines (collagene, gélatine...). Ces polymeéres sont tres abondants dans la nature et leur
colt reste modéré. [14]
|.7.2. Biopolymer esissus de micro-or ganismes

IIs sont synthétisés par fermentation de matieres premiéres d origines naturelles, puis
excrétés ou stockés par des microorgani Smes.
Par la suite, se pose donc le probleme de I’ extraction du polymere qui rend son prix élevé et
peu compétitif pour I'instant. Il sagit principaement de la famille des poly (hydroxy
alcanoates) (PHA).
|.7.3. Biopolymeéresissus de la biotechnologie

Ce sont des polymeéres dont le monomeére est produit par des bactéries. Une fois le
monomere extrait, le polymere est synthétisé par voie chimique classique. On citera a titre
d’ exemple un polymere issu de la biotechnologie, le PLA
|.7.4. Biopolymeresissus de la synthese classique
Ils sont obtenus conventionnellement par synthése chimique de produits issus de ressources
fossiles (pétrole). Parmi eux, On citera a titre d'exemple le poly (butyléene adipate-co-

téréphtalate) (PBAT) qui est un copolymére statistique semi-cristallin.

Figurel.5: Classification des polymeres biodégradables selon Averous.
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|.8.Structure et synthésedu PLA
Le PLA est un polyester aiphatique, linéaire, biodégradable, thermoplastique et rigide qui
peut étre semi-cristallin ou totalement amorphe [15] sa structure est présenté dans la figure

suivante:

Figurel.6: Structure chimique du PLA
Le monomére « acide lactique » peut étre synthétiseé par des méthodes biologiques et
chimiques .Cependant |a méthode biologique est généralement préférable, elle est basée sur la
fermentation de |I’amidon et d autres polysaccharides, qui sont facilement fourni par le mais,

sucre, pomme deterre, et d’ autre biomasse [16].

Figurel.7: Schéma de synthese du monomere (I’ acide lactique) par fermentation de |’ amidon

(méthode biologique).

Le poly (acide-lactique) peut étre polymérisé par deux méthodes chimique : [17]
v la polycondensation directe qui conduit a des polyméres de faible masse molaire
(oligomere) [18], une difficulté intrinseque de ce procédé réside dans le fait que
chague réaction de condensation de I’ acide lactique génére une molécule d eau dont

la présence dégrade le polymeére en cour de formation [19].

Figurel. 8: Polycondensation du PLA

10
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v" L’ouverture du cycle dilactonique de I’ acide qui conduit a des polyesters de masse
molaire élevé [18], la premiere étape de ce procédé consiste a produire a partir de
I’acide lactique le dimére qui existe sous trois formes isomeérique, le D-lactide et

meéso-lactide [19].

Figurel.9:1somere optique du I’ acide lactique

L’ actide est obtenu en deux étapes de synthese : oligomérisation de I’ acide lactique suivie
d’ une cyclisation. On obtient de maniere préférentielle du L-lactide si |’ acide de départ est
I’acide L-lactique et du D-lactide si I'acide de départ est I'acide D-lactique.Une étape de
purification est nécessaire pour obtenir un niveau de pureté suffisant pour permettre la

polymérisation du lactide en poly (acide-lactique) [20].

Figure.10: Synthése du polylactide [21]
|.9.Propriétésdu PLA
Le PLA présente les propriétés applicatives suivantes [22]:
» Unerigidité importante.
> Une tres bonne propriété optique en termes de transparence et de brillance.

» Debonnes propriétés barriere aux graisses, aux huiles et aux ardmes.

11
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> Des propriétés barrieres aux gaz (O, COy), ce qui lui permet d’ étre intermédiaire aux
différents polymeres de grande diffusion.

» Une fable tension superficielle permettant une impression facile. soluble dans la
maj orité des solvants organi ques communs comme le THF, |’ acétone, le chloroforme.

> le PLA est sensible a la conjugaison de I’humidité, et de la température. 1l est
recommandé de sécher le polymere avant utilisation

Tableau |.1: propriétés physico-chimiques et mécaniques du PLA [23].

Propriété PLA
Densité 1.25
Température defusion (°C) 152
Température detransition vitreuse (°C) 58
Cristanillitéen (%) 0-1
Moduled’'Young (MPa) 2050
Elongation alarupture (%) 9
Biodégrabilité a 60 jours en compost 100
(minéralisation en %)

Perméabilité a la vapeur d’eau 172
(g.m?jours?) &25°C

|.10.Domaine d’application du PLA

Cetype de produits a été surtout destiné a des applications a haute valeur gjoutée a
Cause du prix élevé de la matiére premiére. De nos jours, on continue avec ce type
d’ applications mais a cause de la diminution remarquable du prix, le PLA est envisagé pour la
fabrication d’ autres produits d’ une valeur gjoutée plus basse.

% Les PLA sont bien adaptés a une utilisation comme matériel orthopédique a cause de
leurs biodégradabilités, biocompatibilités et thermoplasticité. Ils peuvent étre utilisés
pour fabriquer des prothéses pour le replacement des os, des pieces plates d acier, des
broches, ou d’ autres objets.

« Applications dans la fabrication de films soufflés pour lafabrication des emballages.

% LePLA peut étre utilisé, en substitution a d’ autres matériaux plastiques commele

PE pour la fabrication d’ emballages en association avec le papier. Ce polymeére ala fonction
de barriere a I’humidité et, a la différence d autres polymeres de synthése issus de la

pétrochimie, il facilite le recyclage du papier ou son compostage

12
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+«+ Utilisation du PLA dans la production de nappes pour lafabrication de films de
Paillage agricole ou pour la conversion en produits d’ hygiéne comme les couches, les robes

ou blouses pour les hdpitaux ou applications similaires etc. [24,25].

Figurel.11 : Quelques applications du PLA

[.11. Le Poly ( butylene adipate-co-téréphtalate)

La plupart des polyesters sont aiphatiques, ce qui facilite leur dégradation par des
microorganismes, aors que les polyesters aromatiques montrent une résistance contre ce type
de dégradation. Cependant les polyesters aliphatiques possédent des propriétés d'usage
inférieures a celles des aromatiques.

L’ équipe de recherche de Dr. Muller aeu I’ idée de synthétiser des monomeres

Aliphatiques et aromatiques, afin de combiner les bonnes propriétés des polyesters
aromatiques avec la qualité dégradable de ceux aliphatiques [26, 27]. Par la suite, plusieurs
sortes de co-polyesters aliphatiques-aromatiques ont été synthétisés ; parmi eux, le poly
(butyléne-adipate)-co-(butylene-téréphtal ate) ,un biopolymére semi-cristallin, thermoplastique
gui a été commercialisé pour la premiere fois en 1998, par la compagnie BASF sous le nom
Ecoflex ®.

1.12. structure et synthese du PBAT
Le poly (butyléne adipate-co-téréphtalate) est un copolyster statistique, semi-cristallin et
thermoplastique, obtenus conventionnellement par synthese chimique de produits issus de

ressources fossiles (pétrole). Les motifs constitutifs sont le butylene adipate (BA) et le

13
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butylene téréphtalate (BT), il est obtenu par la réaction de condensation entre le butane diol-
1,4 et un mélange d'acides adipique et téréphtalique. [28,29]. Sa structure chimique est

représentée par laformule suivante :

o o o it
FEQ )Eofomyoffomy-L-ofonyot
4 —m 4 4 n
BT BA

i ? it i
—{CHZ o— —c@c—o— —c:{c:H2 c-o—
4 4
B

T A
Figurel.12.: Structure chimique du PBAT

Witt et a 2013ont montré que ce copolyester présente de bonnes propriétés mécaniques (il a
une élongation a la rupture plus élevée comparant aux autres polyesters biodégradables). Et
thermiques pour une concentration supérieure a 35 % molaire en acide téréphtalique, mais que
son taux de biodégradation diminue fortement pour une concentration supérieure a 55%. Il est
important de choisir le bon rapport zones aliphatiques /zones aromatiques lors de la synthése.
Pour une concentration en acide téréphtalique comprise entre 35 et 55% molaire, le
copolyester présente un bon compromis entre ‘biodégradabilité et propriétés d’ utilisation
[30]. Tableau |.2 : Propriétés physiques et mécaniques sont présentées dans le tableau suivant

[3]

Propriétés PBAT
Densité 121
Température defusion (°C) 110-115
Température detransition vitreuse en (°C) -30
Cristanillité en % 20-35
Moduled Young (MPa) 52
Elongation alarupture% +500
Contraintealarupture ou maximal % 9
Biodégrabilité(a 60 jours selonAST M 5336) 100
Per méabilité vapeur d’eau (g.m?jours™) a 550
25jours

14



Chapitre | : Généralités sur les polymeres biodégradabl es

|.13.Domaine d’application du PBAT

Le PBAT est commercialisé comme entiérement plastique biodégradable, des applications
particulieres qui sont misent en évidence par les fabriquant comprennent une pellicule de
plastique pour I’'emballage aimentaire, compostable sac en plastique, pour le jardinage et
I”usage agricoles [32] et comme revétements résistants al’ eau pour d’ autre matériaux comme
dans les gobelets en papiers[33,34] en raison de sa grande flexibilité et sa biodégrabilité . Il
est également commercialisé comme additifs pour matiére plastique biodégradable plus
rigides donner de laflexibilité tout en maintenant |a biodégrabilité compléte du mélange final,
également dans des composant dans des films antimicrobiens ,ces derniers seraient utilises
dans les emballages alimentaire pour inhibiter la croissance bactérienne contribuant ainsi ala

conservation des produit alimentaire en toute sécurité.
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Introduction

L’ étude et I’améioration des propriétés physiques des matériaux a base de polymeres
congtituent ces dernieres décennies, un domaine qui d'un intérét croissant sur le plan
industriel que sous I’ aspect fondamental. L’ approche classique consiste a faire appel a des
mélanges de polymeres de caractéristiques physiques différentes en vue d’ obtenir un matériau
aux propriétés requises.
La plupart des polymeres de natures chimiques différentes sont incompatibles et leurs
meélanges se présentent sous forme bi-phasique. De point de vue thermodynamique explicité
par la loi de Flory-Huggins qui donne I’ expression la plus ssimple de I’ énergie libre d exces,
seul les couples de polymeres a enthal pie de mélange négative se mélangent [1].
L'intérét suscité par cette classe de matériaux tient non seulement a la facilité de leurs
élaborations, mais aussi au fait qu'il est possible de produire une large gamme de matériaux
possédant des propriétés différentes et améliorées par rapport a celles de chaque polymeére pris
separément. Toutefois, comme la plupart des mélanges de polymeres sont immiscibles, I'gjout

d’un comptabilisant est une nécessité [2].

[1.1.Définition

Le terme miscibilité est attribué aux mélanges physiques préparés en solution ou a
I’ éat fondu d’au moins deux polymeres et/ou copolymeres, généralement de nature chimique
différente et correspond a la solubilité dans le cas des petites molécules. Cette miscibilité est
le résultat des interactions qui existent au sein d’un mélange, généralement de type liaison
hydrogene [3]. L’ apparition d’'une seule phase a I’échelle microscopique a I'issue d'un
meélange, est une indication de la miscibilité de ces constituants. Cependant, I’ obtention d’ une
morphologie poly-phasique est une conséquence d’un mélange dit, non miscible. Il convient
d'utiliser le terme compatibilité a I’ échelle macroscopique pour un mélange, car ce type de

mélanges peut étre le siege d’ une séparation de phase microscopique [4].

[1-2-L es différents mélanges de polymeres
Il est possible de classer |es mélanges de polymeres en trois catégories :
» Méange miscible : Systeme comportant une seule phase a I’ échelle moléculaire en toute

proportion, et ayant des propriétés intermediaires a celle des constituants purs
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[5]. Dans ce cas, I’ évolution d’une propriété suit laloi des mélanges. On peut citer quelques
exemples de mélanges miscibles et capables de former une seule phase dans une gamme bien
déterminée de température, de pression et de composition, comme les mélanges polystyrene/
poly oxyde de phénylene (PS/PPO) et polychlorure de vinyle/poly caprolactone (PVC/PCL).

» Méange non miscible : Ce type de mélanges est caractérise par une séparation de phases a
I’ échelle microscopique [5]. Cette incompatibilité est due soit a la structure chimique
compléetement différente, comme dans le cas du mélange polychlorure de vinyle/polyéthylene
(PVCI/IPE), soit a la masse molaire relative tres élevée. Par conséquent, ces mélanges sont
caractérisés par une structure poly-phasique composée de grosses Particules ou plutét de
petits domaines ayant une mauvaise adhésion interraciale, une telle structure donne
généralement des propriétés mécaniques médiocres [6].

* Méange partiellement miscible : C'est quand la miscibilité des mélanges Correspond a
certaines compositions seulement [7]. On peut citer a titre d’ exemple les mélanges a base de
polystyréne et de polycarbonate (PS/PC) [8].

[1.3. Thermodynamique des mélanges de polymeres
La performance des mélanges de polymeres repose sur les propriétés des composants
polymeres, ainsi que la fagon dont ils sont agencés dans |'espace. L'organisation spatiale est
contrélée par la thermodynamique et la morphologie. Le mot «thermodynamique» amene
immanguablement a l'esprit « miscibilité » [9]. Toutefois, la thermodynamique a une
utilisation plus large pour les praticiens de la science des polymeéres et des technologies que
pour la prévision de la miscibilité. La détermination des propriétés thermodynamiques tels
que le diagramme de phase de Flory-Huggins ou le parametre d'interaction binaire, x12 est
difficile. Les difficultés proviennent de la viscosité élevée d'especes macromoléculaires, de
diffusion ains lente vers I'équilibre, de la production de chaleur lors du mélange et des risques
de dégradation.
L’ enthapie libre d'un mélange de deux polymeres dissemblables (1) et (2) est donnée par la
relation suivante:

AG = AHm — TASm

Ou AGq, est 1'énergie libre de mélange, AHp, est I'enthalpie de mélange (chaleur de mélange)
et ASp, est I'entropie de mélange.
La miscibilité se produit pour des valeurs de AGn, négatives (AGy< 0) qui est une condition

nécessaire.
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I1.4. Théoriedu Florey Huggins
La théorie la plus pertinente pour la modélisation de I'énergie libre des mélanges binaires de
polymeéres est |a théorie de Flory-Huggins Cette théorie est obtenue indépendamment par

Flory et Huggins et se présente sous laforme suivante [9] :

AGn=kb T ((¢1/N1) In@1+ (¢2/N2) Ing2+y12¢1¢2)

Ou ¢let @2 sont respectivement la fraction volumique du polymeére 1 et 2; y12 est le
parametre d'interaction de Flory, un nombre sans dimension qui caractérise I'interaction
effective entre une espece 1 et une espéce 2; T est la température a laquelle se trouve le
mélange. [10]

[1-5- Stratégies d’ élabor ation des mélanges polymériques
La préparation des mélanges de deux ou plusieurs polymeéres peut étre conduite généralement
selon deux voies[11, 12] :

e Leméangeal état fondu;

e Leméange en solution.
11.5.1. Mélange a |’ état fondu
C'est une technique largement employée dans I'industrie afin d obtenir des nouveaux
matériaux plus performants [13]. Dans ce type de mélangeage (malaxage), la température du
mélange doit étre supérieure a la température de transition vitreuse (polyméres amorphes)
et/ou a la température de fusion si I’un des constituants est cristallin pour que la dispersion
soit efficace [14].
11.5.2. Méange en solution
Ce procédé exploite la capacité des différents constituants (polymeéres) d’ étre soluble dans un
solvant commun [14]. La récupération de mélange est obtenue soit par évaporation du solvant,

ou par preécipitation dans un autre solvant appelé précipitant [12].

I1.6. Morphologie des mélanges polymer es hétér ogenes (non-miscible)
L'aspect le plus important d’'un mélange de polymeres immiscibles est sa

morphologie, générée lors de son éaboration. Elle se caractérise par une structure

multiphasée, due a I’ absence d'interactions favorables entre les chaines macromoléculaires

formant le mélange.
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Les principales raisons de la génération d’ une morphol ogie hétérogene sont [15] :

Les polymeres de polarité différente formant les phases de séparation au niveau de I’ interface,
se rgjettent mutuellement (enthalpie libre positive), donnant une interface fragile qui ne peut
pas résister aux contraintes.

- Les polymeres qui se cristalisent immeédiatement formant une phase séparatrice, qui est
rarement miscible avec le second polymeére.

- Les polyméres ayant des poids moléculaires élevés se démélent avec difficultés, et ne

peuvent pas se mélanger intimement (faible entropie).

[1.6.1. Types de morphologies

De nombreuses morphologies peuvent résulter lors de la mise en ceuvre d’un mélange non
miscible ; leur connaissance consiste a définir la distribution spatiale des constituants, leurs
composition, la distribution des tailles et des facteurs de forme (longueur / épaisseur). Les
morphologies typiques souvent rencontrées, sont de structures nodulaires, lamellaires ou co-
continues [16] (figurell-1).

Ces différentes morphologies peuvent avoir des applications ciblées; |a structure nodulaire (la
plus couramment rencontrée) confére au matériau une bonne résistance a I’impact [17], aors
gue la structure co-continue sera plutdt utilisée pour des applications nécessitant de bonnes
propriétés de conduction [18]. Une structure lamellaire peut quant a elle améiorer les

propriétés barriéres [19].

Figure 11.1: Illustration des différents types de morphologie de mélange immiscible :(a)

nodulaire, (b) co-continue, () fibrillaire, (d) lamellaire [20].
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[1.6.2. Parameétre influencant la mor phologie du mélange
Lamorphologie d’ un mélange de polymeéres est influencée par différents parametres :
> les propriétés intrinseques des polymeres : la composition des mélanges, |e rapport
des viscosités, etc.
> lesconditions de mise en ceuvre : le temps de résidence dans I’ extrudeuse, |’ intensité

de mélange (cisaillement)...

11.6.2.1. Effet dela composition [16]

Lamorphologie finale étant un équilibre entre déformation, rupture et coal escence de nodules,
diverses morphologies sont obtenues en faisant varier la composition. On distingue deux
classes majeures :

e Pour de faibles pourcentages des polymeres, la phase minoritaire est dispersée sous
forme de nodules dans la matrice ; pour de trés faibles taux (quelques pourcents), une
taille minimale de phase dispersée peut étre atteinte. La morphologie aors obtenue est
en général peu sensible ala coalescence.

e Pour des pourcentages élevés, la phase dispersée passe d'un état nodulaire a une
structure co-continue. Il est possible par coalescence et déformation que les nodules
deviennent des fibrilles. En augmentant le taux de la phase dispersée, le nombre de
nodules augmente, lataille des nodules augmente aussi par coal escence.

Percolation Percolation
Gouttelettes . L, Gouttelettes
. X Co-continuité . )
dispersées ¢ dispersées
a®s " -
5 ] .. . 1
. -
. L
« B . '
10 % 20 %% 35% 50%

‘ !racrion volumique - -

Figure. 11.2: Evolution de la morphologie en fonction de la composition [21].

11.6.2.2. Effet du rapport de viscosités

Le rapport de viscosités des composants est un parametre important dans la morphologie
finale du mélange. Généralement, si le composant minoritaire a une viscosité plus faible que

celle du constituant majoritaire, alorsil sera disperse finement et uniformément. Inversement,
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le composant minoritaire sera dispersé grossierement Si sa viscosité est supérieure a celle du
composant majoritaire [22].
Au point d'inversion de phases, la morphologie passe d' un éat de dispersion de la phase A

dans lamatrice B aune dispersion de la phase B dans lamatrice A [23].

Figure .11.3 : Effet du rapport des viscosités et de la concentration sur la morphologie du

mélange [22].

11.6.2.3. Procédé et paramétres de mise en ceuvre

La taille de la phase dispersée est inversement proportionnelle a la vitesse de cisaillement
appliquée. Une augmentation importante de la vitesse de cisaillement entraine un temps de
contact plus limité entre les nodules ains qu’une diminution du phénoméne de coal escence,
donc des inclusions plus fines

La température elle aussi, peut avoir des effets variables sur la morphologie des mélanges.
Une augmentation de dimensions des nodules est observée avec la croissance de la
température pour un mélange en nylon/EP (éhylene-propyléne), ceci s explique par une
diminution de la viscosité de la matrice a températures élevees [24].

Le temps de mélange influence peu |’ établissement de la morphologie. Apres 1 a2 minutes de
mélange, la morphologie est établie de maniére stable par |’ équilibre
désintégration-coalescence et il y a généralement peu de changement de taille et forme de
structure et cela aussi bien pour les mélangeurs internes que I’ extrusion bi-vis[25].

Dans la méme direction, I’ unité de mélange (mélangeur interne ou |’ extrusion bi-vis) affecte

peu lamorphologie [26].
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[1.7.Comptabilisation

La Comptabilisation des mélanges de polymeres non miscibles est un procédé souvent utilisé,
dans le but d'améliorer I’adhésion interraciale et les différentes propriétés de ces mélanges.
Les comptabilisant souvent utilisés sont des especes macromoléculaires présentant une
activité interraciale dans les mélanges de polymeéres, permettant ains de générer une
morphologie plus fine et de la stabiliser [20].

Dans une éude réalisée sur un mélange pol ypropyléne/polyamide (PP/PA), un comptabilisant
de type polypropyléne greffé par I'anhydride maéique (PP-g-MA) a éé utilisé. La
comptabilisation du mélange se fait par formation in situ de copolymeres greffés résultant de
la réaction entre I’ anhydride ou/et |e groupement carboxyle PP-g-MA avec la fonction amine
du PA. Lors du mélange, le stabilisant PP-g-MA se place al’interface des phases, et agisse de
trois manieres différentes :

= Il diminue 1’énergie interfaciale,

= ]| stabilise la morphologie et évite la coalescence des domaines dispersés,

= [l augmente 1’adhésion entre les phases a 1’état solide,

Autre gque les copolymeres a bloc, des particules minérales peuvent également étre employées

pour comptabiliser des mélanges de polymeres incompatibles [27-28].

1 .8.Mélange PBAT/ PLA

Le poly (acide lactique) (PLA) et le poly (butylene adipate-co-téréphtalate) (PBAT), ayant des
propriétés complémentaires, leur mélange est particulierement intéressant. Les mélanges
PBAT/PLA ont fait I’ objet de plusieurs durant ces dix derniéres années [29, 30-31]. En 2006,
Jiang et a [32] ont réalisé une éude sur les mélanges PBAT/PLA, préparés a des
compositions variantes en PBAT (5, 10, 15 et 20% en masse). Les résultats obtenus par la
rhéologie ont montré que la viscosité et I'éasticité du mélange PBAT/PLA augmentent
suivant la composition de PBAT. La microscopie éectronique a balayage a affiché que le
PBAT se trouve disperseé dans la matrice PLA. L’ immiscibilité de ce mélange a été confirmeé
par les deux anadyses DMA et DSC, qui ont enregistré deux températures de transition
vitreuse (celle du PLA et celle qui correspond au PBAT). L'année d’ apres, Lee et a [32] ont
mené une étude Sur |'effet de I'ultrason sur les propriétés du mélange biodégradable
PLA/PBAT. Le mélange 50/50, étant le plus incompatible, a été choisi pour cette étude. Les
résultats obtenus par MEB ont montré une diminution dans la taille des nodules de la phase
dispersée PBAT apres le traitement par sonification. L’amélioration de I’ adhésion interfaciale
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entre les deux phases PLA et PBAT a conduit a des propriétés rhéologiques et mécaniques
meilleures. D’autres travaux ont éé effectués par Gu et a [33] sur le comportement
rhéologique et par Yamamura et a [34] sur I’évolution des propriétés de compression de ces
mélanges PBAT/PLA. Il a été constaté que les limites viscoélastiques linéaires des systémes
PBAT/PLA sont plus petites comparé au PLA seul et aux faibles fréquences, les modules
dastiques (G') des mélanges augmentent avec l'augmentation de la teneur en PBAT.
Concernant les propriétés mécaniques sous compression statique, le module d' Young €t le
taux d'éasticité du mélange PLA/PBAT ont été inférieurs a celui du PLA pur. Cependant, la
contrainte maximale est deux fois plus grande que celle du PLA.

Dans le but d’augmenter le taux de miscibilité et d’améliorer d’avantage les propriétés des
meélanges PLA/PBAT, des comptabilisants de différents natures ont été introduit dans ce
méange; tel que : amidon thermoplastique [35], titanate de tétra-butyle [36], Epoxy
multifonctionnel [37, 38] etc, d’autres chercheurs ont préféré d'utiliser des nanocharges
argileuses [39, 40] tel gue la C30B dans le mélange, La microscopie éectronique a balayage
a affiché une diminution dans la taille des nodules de |la phase dispersée en présence de cette
nanocharge cette derniére est localisee al’interface PBAT/ PLA, ce qui a peut-étre la cause de

ladiminution de lataille des nodul es.

11.9. M éthodes d’ étude de la miscibilité

Il existe quelques critéres simples pour discuter de la compatibilité ou de I'incompatibilité des
meélanges. L'observation visuelle simple de I'opacité d'un film peut étre révéatrice de la
présence d'hétérogénéité [41].

Toutefois, |” existence d’ une seule phase a I’ échelle macroscopique ne peut étre une preuve de
compatibilité que s les indices de réfraction des deux polymeres sont trés différents [41].
Ainsi, pour caractériser un mélange de polymeres, il convient d'utiliser d'autres techniques qui
permettent de déterminer le degré de compatibilité.

La microscopie éectronique et la variation de la température de transition vitreuse des

mélanges polymeéres sont largement utilisées afin d’ évaluer leurs degré de compatibilité [42].

[l .10.Technique d'analyse de la miscibilité

11.10.1.Microscopie électronique a balayage (M EB)
Fonctionnalité: Le fonctionnement du microscope est basé sur I'émission d'éectrons
produits par une cathode et la détection de signaux provenant de l'interaction de ces électrons
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avec ['‘échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de [|'échantillon pénétrent
profondément dans le matériau et forment un volume d'interaction appelé "poire
dinteraction”. Le volume de cette poire dépend du numéro atomigque moyen de I'échantillon et
de I'énergie des électrons incidents.

Dans ce volume, les électrons et les rayonnements é ectromagnétiques produits sont utilisés

pour former desimages ou pour effectuer des analyses physico-chimiques. [43]

Figurell.4: Le microscope éectronique a balayage JEOL IMS 6460 LV. V.1.2.

11.10.2.Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Fonctionnalité: La DSC mesure le flux de chaleur entre |'échantillon et une référence dansle
four. La technique consiste a enregistrer la différence de température entre un échantillon et
un creuset de référence au cours dun échauffement programmé. Cette différence de
température est proportionnelle a:

] La variation d'enthalpie.

"] La capacité calorifique de I'échantillon.

1 La résistance thermique entre les sondes de température de |'échantillon et de la référence.
[44]

Figurell.5: L' appareil de DSC METTLER TOLEDO DSC 822e.
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11.10.3.L " analyse thermogravimétrie (ATG)

Fonctionnalité Cette méthode permet de voir I'effet de la nanocharge sur la stabilité
thermique des matrices vierges, L'échantillon a analyser est placé dans une nacelle en platine
accrochée a une balance de précision. Ensuite, €lle est introduite dans un four pour soumettre
I'échantillon a un cycle de température pouvant aler de la température ambiante jusqu'a un
maximum de 600°C, tout en mesurant la variation de son poids au fur et a mesure que le
produit se dégrade.[44,45]

Figurell.6 .Lathermogravimétrie ATG

La stabilité thermique du PBAT, du PLA, de mélanges binaires de différentes compositions et
des différents nanocomposites élaborés a été évaluée par I’ analyse thermogravimétrique ATG.
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Chapitre 3 : nanocomposites (polymeres/ oxyde de graphene

Ce chapitre est consacré a une revue bibliographique sur les matériaux
nanocomposites a base de I’oxyde de graphéne en mettant en avant les intéréts de cette
nouvelle classe de matériau.

L’ utilisation de I’ oxyde de graphene comme renfort (nanocharge) pour les matrices polymeres

et ses techniques d’ obtention seront également présentées dans ce chapitre.

[11-1-L es matériaux composites

Un matériau composite est constitué de I'’assemblage d'au moins deux matériaux non
miscibles et de nature différente, se complétant et permettant d aboutir a un matériau dont
I’ ensemble des performances est supérieur a celui des composants pris separément.

IIs sont composés d’ une matrice organique-polymere thermodurcissable ou thermoplastique et
d’une structure de renfort pouvant se présenter sous forme de particules, de fibres courtes,
longues ou continues. Les renforts les plus couramment utilisés sont les fibres, généralement
de verre, de carbone ou d’ aramide.

Suivant les caractéristiques de la matrice et des renforts, on distingue généralement deux
grandes familles : les composites de grande diffusion, qui occupent une large part du marché
et les composites a hautes performances. Ces derniers, généralement renforcés de fibres
continues de carbone ou d aramide, sont réservés a des secteurs de forte valeur goutée :

aéronautique, medical, sports et loisirs. [1-2]

[11-2-L es nanocomposites

[11-2-1-Définition

Un nanocomposite est constitué de deux éléments: des charges de tailles nanométriques (10-
9nm) jouant le role de renfort (phase discontinue) et un polymere jouant le réle de matrice
(phase continue). 1l existe différents types de charges et différentes catégories de polymere.
La grande diversité des éléments fait qu’il existe dans la littérature un trés grand nombre de
systémes nanocomposites, le point commun a tous ces systémes est |’ effet nano, qui lorsque
lataille de la charge est du méme ordre de grandeur que lataille caractéristique du polymere,
fait que les propriétés macroscopiques du polymere sont grandement modifiées. La surface de
contact entre les charges et le polymere devient grande et ceci augmente I’'intensité des
interactions entre la charge et le polymére. Les propriétés macroscopiques modifiées peuvent

étre des propriétés barrieres, optiques, thermiques et mécaniques. [3]
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Il est possible d'obtenir principalement trois types de structures différentes [4] :

L es nanocomposites conventionnels (micro composites), dans lesquels le polymeére
ne sinsére pas dans les galeries inter foliaires, et des agrégats de silicates agglomérés de
I'ordre du micron sont dispersés dans la matrice.

Les nanocomposites intercalés, dans lesquels la distance inter foliaire a été
augmentée par I'insertion de polymeére, mais ou les feuillets restent face a face a des distances
inférieuresa 30 A°.

Les nanocomposites exfoliés, dans lesquels les feuillets sont individualisés et

totalement dispersés dans la matrice.

Figurelll-1: Différentes classes de nanocomposites suivant |’ état de dispersion [5].

[11-2-2-Différentes méthodes d’ obtention des nanocomposites

Il existe 03 différentes voies d’ éaboration des nanocomposites :

[11-2.2.1. Polymérisation in-situ

Cette technique consiste en générale a l'introduction de l'argile organophile dans un
monomere liquide ou en solution. Le monomere va pénétrer dans |'espace entre les feuillets
par diffusion. La réaction de polymeérisation peut étre déclenchée par chauffage, rayonnement
ou en utilisant un initiateur intercalé également entre les feuillets. Les chaines polymeres se
forment aors dans I'espace entre les feuillets, et vont écarter ceux-ci, résultant en une
augmentation de la distance inter-lamellaire et une certaine exfoliation a la fin de la

polymérisation. [6]
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Figurelll-2 : Préparation de nanocomposite polymeére/argile par voie in-situ

111-2.2.2. Mélange en solution
Dans ce procédé, le polymere (le pré-polymeére) et la nanocharge sont dissous dans un méme
solvant. Quand les deux solutions polymére et nanocharge sont mélangées, les chaines

polymeres s'intercalent entre les feuillets de la nanocharge [ 7-8].

Figurell.3: Elaboration de nanocomposites par voie solvant.

111-2.2.3. Préparation al’état fondu

Contrairement au cas précédent, ce mode de synthese présente de nombreux avantages que le
monde industriel ne cesse d’exploiter et développer. Le procédé d'obtention par mélange a
|'état fondu est rapporté pour la premiére fois par Vaia et al. en 1993 [9] .Le principe repose
sur le mélange de la matrice polymere a I'éat fondu avec |'argile modifiée ou non dans un
mélangeur de type extrudeuse.

Cette méthode exige des conditions particulieres, notamment la compatibilité entre la matrice

polymeére et I’ argile pour former un nanocomposite intercal € ou exfolié.
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Figurelll-4 : Technique de polymérisation al’ éat fondu.
Il est trés connu que les nanocomposites a base des nanocharges carboniques et ceux a base
d’argiles sont les plus étudiés et les plus répondus dans le domaine industriel. La petite taille
de cette phase conduit a des propriétés uniques. En raison de la taille nanométrique de la
phase de renfort, l'interface est significativement plus élevée que dans les composites

classiques parmi ces nanocharges on cite a titre d’exemple |’ oxyde de graphéne obtenu a
partir du graphite

[11-3-Historique du graphene

Le graphene est un nouveau matériau qui a été isolé expérimentalement pour la
premiere fois en 2004 par André Geim et Kanstantine Novoslov par exfoliation mécanique,
en isolant des feuillets de graphéne a partir de graphite massif gréace a un ruban adhésif. La
répétition de |’ opération permet d’ obtenir du graphite de plus en plus fin, jusqu’a I’ obtention
de graphéne monocouche [17], sa découverte a déclenché un énorme intérét de la recherche

scientifique sur le plan fondamental et appliqué.

[11-4-Legraphite

Le graphite est I'un des deux minéraux naturels composés uniquement de I'édément carbone
(©), l'autre étant diamant. Le graphite a une structure hexagonal e compacte entiérement basee
sur I’élément de carbone, formé de milliard de couches empilées d'environ 3,36 A° lelong
deladirection de leur normale , cesfeuillets sont liés entres elles par desliaisons faibles de
type Vander Wals, toutes ces propriétés physiques sont anisotropes, en particulier, la
conductivité éectrique est trés différente dans le plan des feuillets et dans la direction

perpendiculaire. [10-11]
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Figurelll-5: Structure moléculaire du graphite

Le graphite se trouve dans des nombreuses applications industrielles ;dans la construction
meécanique : pieces de frottement, joints d'éanchété, dans la construction éectrique :
moteurs, utilise aussi comme éectrode (acier électrique) , comme cathode dans I'industrie
d'éectrolyse de I'aluminium ,dans des réacteurs nucléaires , dans les filtres a « charbon actif
»,il peut aussi étre utilise comme composite d'alliage (Titane / fibre de verre/ Aluminium), et

I’ utilisation la plus courante est le crayon.

[11-5-structure du graphéne

Le graphéne est un cristal bidimensionnel (2D) parfait constitué d un simple plan d’ atomes de
carbone répartis réguliérement sur un réseau hexagonal en forme de nid d’ abeilles d'épaisseur
monoatomique. Il est également flexible, transparent, mais possédant aussi une tres grande
mobilité de charges, une haute conductivité éectrique, une excellente résistance mécanique.
Ces propriétés conférent au graphene un potentiel incroyable pour de nombreuses applications
dans les domaines de I’ é ectronique, des matériaux composites, du stockage d' énergie, etc. Le
passage du laboratoire a I'industrie repose avant tout sur la possibilité de produire du

graphéne a grande échelle et a un colt raisonnable.

Figure 111-6 : représentation du graphene.
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Le graphéne a été utilise comme nanocharge, et aussi il est I'éément structurel de base des
variétés allotropiques. |l peut étre enveloppé pour former des fullerenes de 0D, enroulé pour
former des nanotubes de 1D et empilé pour former le graphite 3D. Il a une grande surface
spécifique théorique, haute résistance mécanique et le module de Young, (~ 50 GPa),
conductivité thermique (a 27 ° C) (~ 5000 W / m), et il a une grande transmission optique, et
cette bonne conductivité électrique mérite I’ attention pour beaucoup d applications. Une de
ces applications intéressantes de GN est I'obtention de polymére / GNs nanocomposite. [14-
15]

Figurelll .7 : Lesformes alotropiques du graphéne, [16]

Les interactions de van der Waals entre les feuillets sont faibles maisil est cependant difficile
d exfolier les différents plans jusgu’ a obtenir une monocouche. Obtenir du graphene a partir
de graphite revient donc a trouver un moyen de minimiser les interactions de van der Waals.
[12-13]

[11-5-2-Techniques d’ éaboration du graphéne
Le graphéne peut étre élaboré en utilisant différentes techniques de synthése
= Exfoliation mécanique

L’ exfoliation est la méthode utilisée par |’équipe de Geim en 2004 pour isoler le premier
feuillet de graphéne a partir de graphite en utilisant un ruban adhésif. Cette méthode consiste
a arracher couche aprés couche directement sur un morceau de graphite jusqu’'a ce qu'il ne
reste plus qu'une couche de graphene sur le substrat. Le graphéne exfolié mécaniquement
présente une excellente qualité avec un faible colt de production. Mais, il est l[imité dans les

uniformités de lataille, de la structure, et de |’ épaisseur du film [18].
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Figurelll-8: les différentes étapes d’ exfoliation mécanique du graphene apartir du graphite.

= Exfoliation chimique
Une autre maniére de séparer les feuillets de graphene d' un graphite massif consiste en une
voie chimique (I’exfoliation en phase liquide). La premiére étape consiste a |’ oxydation du
graphite par un traitement acide. L’ oxyde de graphite étant fortement hydrophile, il est alors
possible de disperser les feuillets de graphene dans un solvant agueux a I’aide d’ ultrasons.
Enfin, une étape de réduction permet d obtenir des feuillets de graphene en solution,
généralement un mélange de monocouche et de multicouches. Le graphéne obtenu n’est pas
totalement réduit et présente de nombreux défauts de structure, notamment des liaisons sp3,

qui rendent le matériau moins performant [17].

[11-5- 3. Applications

Ce matériau prometteur trouve diverses applications dans des domaines différents en raison
de ces propriétés exceptionnélle, il présente un grand intérét pour I’ éectronique, |’ énergie,
I’ optique ou encore pour la biomédecine.

Energie : Plagues conductrices dans les super condensateurs, batteries au lithium se
rechargeant plus vite, stockage d hydrogene pour les nouvelles piles a combustible,
remplacement des catal yseurs de platine par des catal yseurs moins chers, etc.

Santé : Traitement photo thermique du cancer, transport ciblé de médicaments, bio-détection,
détection de neurotransmetteurs, diagnostic meédical, imagerie cellulaire et tumorale,

adsorption d’ enzymes.
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Environnement : Purification de |’ eau, activité antimicrobienne, détecteurs décontamination
dans |’ eau et la nourriture, désalinisation de I’ eau, détection de vapeurs chimiques.
Electronique : Ecrans solides, transistors photosensibles, balistiques, & rotation de spin,
nouveaux dispositifs éectro-chromiques, €l ectrodes pour afficheur a cristaux liquides, cellules
photovoltaiques organiques de nouvelle génération, nouvelles diodes éectroluminescentes
organiques (remplacement de I'indium et recyclage facilité).

Matériaux composites et nanocomposites : Résistance et renforcement mécanique des

matériaux (résines époxy, pales d’ éoliennes, composants d’ agronef, etc.).

[11-6-Oxyde de Graphéne

[11.6.1. Oxyde de graphéne

L’ oxyde de graphene est un matériau bidimensionnel par analogie avec le graphene constitué
d’'un nano-feuillet de graphene contenant des groupes fonctionnels d’ oxygene tels que les
alcools (-OH), les époxydes (C-O-C), carbonyle (C-0O), acide carboxyligque (O-C=0) sur la
surface de GO.

L'oxyde de graphéne est un précurseur clé du graphene et le développement de méthodes pour
le synthétiser et |e fonctionnaliser permettra en général de développer de nouveaux matériaux
plus accessibles et moins colteux a base de carbone [19].

[11.6.2. Structure

Plusieurs modéles ont été proposé pour établir la structure d’ OG avec précision, au début les
recherches sur la structure de I'GO proposaient que le réseau de carbone f(t régulier et
composé d'unités discretes se répétant, dans le modéle initial, Hofmann et Holst (Hofmann,
1939) ont propose que les groupements hydroxyle (-OH) et époxyde (1,2-éther) étaient
distribués aléatoirement sur le plan basal paralléle al'axe horizontal de I'OG. Dans ce modéle,
le squelette de carbone est d'hybridation sp,. Plus tard, pour expliquer I'acidité de GO, le
modele incorporait la présence d'énols et de cétones dans la structure, ainsi que des éthers
cycliques en position 1,3 [20].

En résumé, selon le modele genéral proposé pour expliquer la structure de carbone de type
sps, la feuille d’oxyde de graphéne se compose d'un réseau a base de carbone de cycle
hexagonal ayant alafois des atomes de carbone hybridés sp, et d'atomes de carbone hybridé
Sps portant des groupements fonctionnels oxygénés ; ces fonctions oxygenees lui conferent
des propriétés amphiphiles par leur présence sur les bordures (hydrophile) et un plan basal

hydrophobe. Ceci lui permet entre autres d’avoir une meilleure solubilité que le graphéne
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dans différents solvants. Par contre les fonctions oxygénées se comportent comme une

barriére au transport de charge en interrompant le parcours de percolation [21].

Figurelll-9: lastructure de I'OG selon le modele de Lerf-Klinowski incluant les

modifications apportées par Gao et Szabo.

111.6.3. Lestechniques d’élaboration d’oxyde de graphene

Les méthodes de synthése du GO ont été développées pour la premiere fois par Brodie
(Brodie, 1859), ensuite Staudenmaier (Staudenmaier, 1898), e¢ Hummers (Hummers et
Offeman, 1958).

111.6.3.1.la synthése de Hummers et Offeman en 1958

La synthése de Staudenmaier-Hoffman et Hamdi se trouvant étre longue et dangereuse due au
dégagement de vapeurs d'acide ainsi que a la grande probabilité d'explosion, Hummers publia
en 1958 un nouveau procedé pour synthétiser de I’oxyde de graphite réduisant ainsi les
risques d explosion et e temps de réaction.

Hummers et Offeman ont développé un processus aternatif de I'oxydation du graphite nature
en utilisant un exces de permanganate de potassium et d’ acide sulfurique en présence d'une

petite quantité de nitrate de sodium pour générer I'acide nitrique [19,22].

KMnO, /NaNO;
Hummers (1958) : Graphitenaturel ————» Oxyde de graphite.
H2S04

11.6.3.2.1a synthese de Brodie en 1859
Cette méthode consiste essentiellement a oxyder des feuillets de graphite en utilisant un

mélange du Chlorure de potassium (KCIOs3) dans I'acide nitrique fumant (HNOg) [19,22].
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Brodie a déterminé par analyse élémentaire que le produit était composé de carbone,
d'oxygene et d'hydrogéne. De plus, il a remarqué que le produit était soluble dans I'eau pure
ou basique, tandis qu'il avait tendance a floculer en milieu acide. Pour cette raison, Brodie a

donné le terme "acide graphique" pour faire référence a son matériel.
KCIO,
Brodie (1859) : Graphite naturel » Oxyde de graphite.
HNO;

[11.7. Propriétés

L’ oxyde de graphene posséde de bonnes propriétés mécaniques avec un module de Young de
32GPa, mais il n'est pas un bon conducteur d éectricité en raison de la perturbation de la
structure m-orbitale au niveau de ses fonctions oxydées [23]. De plus, il posséde des propriétés
optigues intéressantes dues a la présence d’ un phénomene de photoluminescence (PL). Cette
luminescence se situe dans la région UV- proche infrarouge, est essentiellement due a la
recombinaison des paires d'éectrons-trous (e-h), et est localisée au sein de petits groupes de
carbone sp, intégré au sein d'une matrice de carbone sp; [22].

L’ oxyde de graphéne présente une trés grande surface spécifique déterminée par la méthode
de Brunauer—Emmett—Teller (BET). La surface calculée pour de GO est de 890 m?.g-1,
tandis que celle cal cul ée expérimental ement en solution aqueuse est de 736.6 m?. g 1[24].

D’ autres propriétés se conférent al’ oxyde de graphene tel que les propriétés amphiphiles ou il
est chargé négativement dans des conditions physiologiques. Il présente un plan basal
hydrophobe et des bordures hydrophiles, ce qui est différent du graphene [24]. Cette
différence permet a I’GO d'avoir une meilleure solubilité dans différents solvants
(concentrations supérieures & 1 mg. MI™* dans certains solvants organiques et dans I’ eau a plus
de7mg. M. L™ [23].

[11.8. Applications

La présence des groupements fonctionnels oxygenés dans la structure de I’ oxyde de graphéne
lui confere un avantage potentiel pour son utilisation dans plusieurs domaines :

> Dans les recherches biomédicales comme transporteur dans la libération des

meédicaments/des génes et dans I’imagerie biomédicale [24].

> Dans la science de I’environnement pour des détections multiples ou encore dans la

décontamination des eaux de divers déchets liés aux rejets pharmaceuti ques.
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> Les applications comprennent I'utilisation dans les matériaux composites en
graphene/polymeéres, les batteries, la recherche biomédicale, les cellules solaires, super
condensateurs, les supports pour catalyseurs métalliques, les matériaux a faible perméabilité,

les biocapteurs, les matériaux multifonctionnels, larecherche sur le graphene [25].

> Les applications de I’oxyde de graphéne ne se résument pas seulement ici, il peut étre
intégré dans différentes matrices céramiques ou polymeres pour améliorer les propriétés
électriques, thermiques et mécaniques.

>|L peut étre utilisé aussi en optoélectronique, détection et imagerie, dans les dispositifs

photoniques, y compris les cellules é ectroluminescentes et |es photos détectrices [24].
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Chapitre 4: Partie experimental

La méthode et les résultats obtenus lors de la synthése de I’ oxyde de graphene (Hummers

modifié) ainsi sacaractérisation (DRX, ATG, IR), sont présentés dans ce chapitre.

Etude de la miscibilité du mélange binaire (PBAT/PLA) et ternaire (EFG-PBAT/PLA) est

également présentée dans ce chapitre.
V. Leprotocole expérimental

IV.1. Laméthode Hummers modifiée

» GO a été préparé a partir de graphite naturel en utilisant une méthode Hummers modifiée.
Dans une expérience typique, du graphite (2g), du NaNOs (29) et du H,SO,4 (90 ml (90%)) ont
été mélangés et agités pendant 2heures dans un bain de glace (0-5°).

* Par la suite, 12 g de permanganate de potassium (KMnQO,) ont éé gjoutés lentement de sorte

agarder latempérature du bain inférieur 2 15°C et agité pendant 2 h.

* Le mélange est dilué avec une addition tres lente de 184 ml d eau et maintenu sous

I’ agitation magnétique pendant 2 heures.
* Le bain de glace a ensuite été retiré et |le mélange a été agité a 35° pendant 2 heures.

» Le mélange ci-dessus est maintenu dans un systéeme de reflux pendant10 jusgu'a 15 minutes
la température 98°C. Puis, changer la température a 30°C encore a la température 25°C

pendant 2heure.

* La solution est finalement traitée avec 40ml de peroxyde d’ hydrogene (H,O,) pour gue la

couleur soit jaune claire.

* Dans deux béchers séparés ont met 174 ml de la solution préparée et 200ml d’ eau est gjoutée
dans chacun bécher et agitée pendant 1 heure a température ambiante. Il est alors maintenu
dans une agitation pendant 4 heures, ou les particules déposent au fond et |’ eau restante est

versée pour filtrer.

» Le mélange résultant est lavé plusieurs fois par centrifugation avec d acide Chlorhydrique
HCI a10% et ensuite avec de |’ eau bidistillée jusgu'a ce qu’il forme une substance analogue a
un gel (pH neutre).

*Apres centrifugation le gel est seché a 60° pendant plus 8 heures
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Figure. 1V. 1: Schémade la Préparation de |’ oxyde de graphene

IV.2. Lesrésultats de caractérisation

IV.2.1. Caractérisation par la diffraction desrayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique utilisée dans I’ é&ude des caractéristiques des
composes et leurs formes cristalisées. Les spectres de diffraction sur les échantillons de
graphite et GO, ont été enregistré par le diffractométre de rayons X, D8 Advance, est équipé
d’une source cuivre (Cu). La figure IV-2 : illustre les résultats d’anayse par la DRX, de

graphite, GO, de I’angle de 26=5 ° jusqu'a 90°.

FigurelV-2: les spectres de DRX pour le graphite, GO, RGO.
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e Graphite
Le spectre montre que le graphite est fortement cristallin, il est caractérisé par un pic tres
intense a ’angle 20 =26.57° correspond a la diffraction de plan (002) avec un espacement
d=3.37A°et un pic moins intense a 26= 54,51° correspond a la diffraction de plan ( 004 ) un
espacement de d=1.68° , et la présence des pics de faibles intense a les angles 26=42.29° et
20=44.35° , 26=59.66° et correspond a la diffraction des plans atomiques (100), (101), (103)
respectivement .I"intensité de pic (004) est beaucoup plus faible que celle de pic (002).

= Oxydedegraphéne
Le pic caractéristique du graphite a la position 20 =26.57° presque disparu ce qui montre que
la structure de graphite est completement désordonnée apres I’ oxydation chimique.
Un nouveau pic apparu a I’angle 26=11.64° (espacement d=7.62A°). L’augmentation de
I"espacement d est lié a I’intercalation des groupe fonctionnels oxygéene dans la structure de
graphite. 1l existe d’'autres pics aux positions 20.68°,23.34 ©,29.05°,31.07°. Il y a une tres
faible diffraction pica20 = 42,3° , ce qui serait di a I'oxydation incompléte [1].

Lesrésultats dela DRX sont similaires acelui de Ning Cao et Y uan Zhang [1].

V.2.2. Caractérisation par I’analyse thermogravimétrique (ATG)

Figure V-3 : résultats d’ analyse thermogravimétrique.
La figure 1V-3 montre les spectres d’anayse thermogravimétrique de graphite et GO
enregistrés par le thermogravimétrique (Q500) qui permet de mesurer des masses comprises
entre 0-200 mg (sensibilité 0.1ug, précision 0.01%) et de contrler la température jusqu’' a
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1000°C. Une analyse ATG a éte réalisée pour tester la stabilité thermique de graphite et GO.
Les données montrent que le graphite est thermiquement stable avec I'évolution de
température et |’ oxyde de graphéne posséde trois éapes indiquant une perte de masse :

1-En dessous 100°C en raison de 1'évaporation de 1’eau.

2-Perte de masse d’environ 20% sest produite a la température de 200°C en raison de la
décomposition thermique de groupes fonctionnels instables contenant de I'oxygéne. Cela est
da a la pyrolyse des groupes fonctionnels contenant de I'oxygéne tels que I'acide hydroxyle,

carbonyle et carboxylique pour produisent CO, CO, et H,0.

3- entre 300-800 °C représente la perte de masse (15%) causée par la décomposition des
fonctions plus stables de GO, comme les groupements acides carboxylique et les phénols, et
auss par I'expulsion de monoxyde de carbone (CO) et de dioxyde de carbone (CO,) lors de la

pyrolyse du squelette de carbone.

IV.2.3 Spectroscopieinfrarouge a transforméde Fourrier IRTF

L’oxyde de graphéne synthétisé par la méhode Hummer [2] a été caractérisé par la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier dans la gamme spectrale 400-4000 cm'™.
Cette analyse a été effectuée afin d'éudier la structure et les groupes fonctionnels dans la

poudre de graphite, I’ oxyde de graphene (graphite) et dans |’ oxyde de graphite réduit.

= Graphite

45— — Graphite
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FigurelV.4: le spectre de IRTF du Graphite

La figure IV.4 est un spectre infra- rouge obtenu sur la poudre de graphite utilisée pour la
synthése de I’ oxyde de graphene et I’ oxyde du graphene réduit. Une poudre grise tres fine,

dont la taille des particules n’excede pas 20 micrométre. L’analyse du spectre FTIR obtenu
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montre la présence de deux pics de groupe fonctionnel d'alcéne C=C & 1600 cm™ et des

groupes d’alcyne C=C 42100 cm™.
= L’oxydedegraphéne

A partir de la poudre de graphite précédente, nous avons suivie deux protocoles différents
pour la synthése de I’ oxyde de graphéne par |la méthode de Hummer modifiée, que nous avons

appel é premiére et deuxiéme expériences.

La figure 1V.5 regroupe les deux spectres FTIR des deux échantillons issus des deux

protocol es sous mentionnes.

— Oxyde de graphéne (1er expérience)
—— Oxyde de graphéne (2emme expérience)

o éSOO ‘ 1;250 ‘ 1‘30‘00‘ " I27|50‘ H ‘2500 I ‘22‘50‘ " I20|00‘ ‘ ‘1750 1‘500‘ ‘ ‘1250 ‘1,"cr‘nl l
FigurelV.5: Spectre FTIR de I'oxyde de graphene du ler et 2iemme expérience

Les deux protocoles suivis ont engendré des modifications notables sur les spectres
infrarouges. Ces spectres montrent un large pic entre 3000 et 3700 cm™dans la zone des
hautes fréquences correspondant a la vibration déirement et de flexion des groupes
hydroxyle -OH des molécules d'eau adsorbées sur la paroi du graphéne qu’ on appelle oxyde
du graphéne ou encore en anglais Graphéne Oxyde .

Pour les deux expériences, le spectre FTIR montre que I’ oxyde de graphéne GO possede des
bandes d'éongation intenses associées aux vibrations d'alongement des fonctions acene
(C=C) a1615 cm™ et époxyde(C-O-C, C-0) & 1200 cm™. L'OG est fortement hygroscopique
et la large bande d'éongation (H-OH) (3700-3100 cm™) associée & I'eau piégée dans la
structure du GO est superposée ala bande d'éongation hydroxyle sur le spectre d'FT-IR.

Par contre, la comparaison des deux expériences, montre que la premiére expérience qui a été
réaliser ont suivre le mode opératoire de Paulchamy B et ses collégues [3] indique la présence
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cétone(C=0) & 1735 cm™* et des aldéhydes (CHO) & 2860 cm™ contrairement & la deuxiéme

expérience [23].

La présence des groupes fonctionnels oxygénés, tels que C=0 et CO confirme que le graphite
a en effet éé oxydé pour devenir de I'oxyde de graphene GO, en bon accord avec la
littérature [3, 23]. La présence des groupes de C=C est une preuve que malgré la formation

de I’ oxyde GO, la structure principale du graphite en couche reste encore maintenue.

D’apres ces résultats, on peut conclure que cette technique nous a permis de savoir la
structure chimique de notre produit, et de vérifier I’enlévement totale des groupes contenant

I’ oxygene apres |’ exfoliation de |’ oxyde du graphéene .

IV.3.Le graphene fonctionnaliseé époxy (EFG):est un graphite mal exfolié qui
contient 90% en carbone et 10% en groupements oxygéné (uniquement les groupements
époxyde). Sa surface spécifique est de 750m2/g. La structure d'un feuillet dEFG est

présentée dans la figure suivante:

FigurelV.6. Lastructure du graphéne fonctionnalisé époxy

IV.4.Etude dela miscibilité du mélange PBAT/PLA :

IV.4.1. Lestechniques de caractérisations:

IV.4.1.1Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La figure IV.7. (a c ,e) montre les micrographies MEB des mélanges purs pour des
compositions de 20, 50 et 80% en masse de PLA. Dans le cas des mélanges contenant 20 et
80% en PLA, des particules rondes fermées et des petites cavités ovales ont été observées.

Ces résultats indiquent une morphologie nodulaire qui traduit I'immiscibilité des mélanges
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PBAT/PLA [4-5]. Concernant la composition 50/50, une structure co-continue avec la
présence de certains nodules a é&é enregistrée. Généraement, dans le cas des mélanges
polymeéres, lorsgue la composition s approche de 50/50 en masse, un phénoméne de
coalescence, suivi par une percolation des nodules se produit progressivement, conduisant

ainsi a une morphologie partiellement continue [6].

FigurelV.7: Images MEB de mélange (PBAT/PLA), a(80/20), ¢ (50/50) et e (20/80)
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1V.4.1.2 : Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

La méthode calorimétrigue est une technique permettant |’ observation des
changements thermiques dans un matériau polymere lors de son chauffage ou refroidissement,
et de donner des informations générales sur la miscibilité d’un mélange de polymére en
déeterminant latempérature de transition vitreuse (Ty).

Les températures de transition vitreuse (Tg), de fusion (Tr) et de cristallisation (T¢) du

PBAT, du PLA et de leurs mélanges PBAT/PLA sont présentées dans le tableau 1V.1. Les
températures de transition vitreuse et de fusion ont été déterminées lors du deuxieme
chauffage. Concernant les températures de cristallisation des deux polymeres PBAT et PLA
ont été déterminées, respectivement, lors du ler refroidissement et lors du 2éme chauffage. Le
tableau 1V.1 montre que la température de transition vitreuse du PBAT et du PLA sont de -
31,03 °C et de 59,32 °C, respectivement. Ces résultats sont en bon accord avec ceux trouvés
dans la littérature [7, 8-9]. Lorsgue le PBAT a é&é mélangé avec le PLA, deux Tg
correspondant a celles des deux polymeres ont été enregistrées, indiquant |I’'immiscibilité du
mélange PBAT/PLA. Un rapprochement trés faible des deux T, a éé constaté, soit par
I’ augmentation de T4 du PBAT ou bien par la diminution de celle du PLA [9]. Cependant, ce
résultat n'est pas suffisant pour parler d’une tendance vers la miscibilité du mélange. En ce
gui concerne les températures de fusion et dans |le cas des mélanges PBAT/PLA, seules celles
correspondant au PLA ont éé enregistrées, puisque le pic de fusion du PBAT (dans les
mélanges PBAT/PLA) se trouve caché et recouvert par le pic de cristallisation du PLA. Une
augmentation dans les températures de cristallisation du PBAT et du PLA dans les mélanges a
été constatée, suivant la composition du PBAT. Ceci est d0 au rble promoteur de
cristallisation du PBAT.

Le tableau 1V.1 représente les températures de transition vitreuse, de fusion et de
cristallisation du PBAT, du PLA et de leurs mélanges, déterminées par I’ analyse DSC.
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1V.4.1.3: L’ analyse thermogravimétrie (ATG)

Les thermogrammes ATG et les courbes DTG du PBAT, du PLA et de leurs mélanges purs
sont illustrés en figure 1V.8.

Le PBAT présente une stabilité thermique largement supérieure acelle du PLA, avec des

Tq (5%) de 353°C et 308°C pour le PBAT et le PLA, respectivement (tableau 1V.2) Ceci peut
étre lié a la cristalinité éevée du PBAT par rapport a celle du PLA. Par ailleurs, ces deux
polymeres présentent un processus de dégradation a une seule étape, avec des Tgmax de 405°C
et 353°C pour le PBAT et le PLA, respectivement . Ces résultats sont en bon accord avec
ceux rapportés dans lalittérature [ 10, 11].

Concernant les mélanges PBAT/PLA, la température de début de dégradation (a 5% de perte
de masse) se trouve intermédiaire entre celles des deux polyméres PBAT et PLA (figure
1V.7). Cependant, pour la composition 20% en masse du PLA, le mélange PBAT/PLA a
montré une température de début de dégradation (T4(5%)) inférieure a celle du PLA seul. Des
résultats similaires ont été enregistrés dans I’ étude réalisée par SW.Ko et a [12] qui ont
attribué ce phénomene al’immiscibilité du mélange PBAT/PLA.

Dans le cas des courbes DTG, les mélanges PBAT/PLA affichent clairement deux pics; et
chacun des pics correspond a la vitesse de dégradation de |’ un des deux polymeres, affirmant
ains |'existence de deux phases [12]. Des résultats similaires ont été rapportés dans la
littérature [10, 13, 14].

Figure IV.8 : Thermogrammes ATG et courbes DTG du PBAT, du PLA, et leurs mélanges
purs PBAT/PLA.
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Tableau V.2 : Paramétres thermogravimétriques du PBAT, du PLA et de leurs mélanges

Vu que le mélange PBAT/PLA est immiscible, divers éudes ont été faite en incorporant des
nanocharge afin d’améliorer les propriétés adhésives du mélange (PBAT/PLA)

V.4.2.Nanocomposites EFG/PBAT/PLA
V.4.2.1Microscopie éectronique a balayage
L’ ajout de 5% en masse du graphene fonctionnalisé époxy a provoqué une augmentation de la

taille des nodules (dans le cas de toutes les compositions), indiquant la possibilité
d’ agrégation de I’ EFG dans les mélanges PBAT/PLA la(figurelV.8 (b ,d,f))
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FigurelV.8: (b, d, f) : (PBAT/PLA/SEFG),(80/20),(50/50),(20/80)
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1V.4.2.2.Stabilité thermique ATG

Figure 1V .9: Thermogranmes ATG et courbes DTG du PBAT, du PLA, et leurs
mélanges purs PBAT/PLA.

L’introduction de 5% en masse de I'EFG dans les mélanges PBAT/PLA a engendré une
meilleure stabilité en augmentant la température de début de dégradation d’environ 20°C,
pour une composition 80% en masse de PLA (tableau 1V.3). il a été d§a constaté que I’ EFG
améliore nettement |a stabilité thermique du PBAT [15]. Son incorporation dans les mélanges
PBAT/PLA et saprésence dans la phase dispersée (PBAT) ont permis d augmenter la stabilité
thermique des mélanges PBAT/PLA.

1V.4.2.3.0SC

Tableau V.3 : Parameétres thermogravimeétriques des nanocomposites (EFG/PBAT/PLA).

L’incorporation de 5% en masse du graphéne fonctionnalisé époxy a provogqué un
éloignement des deux Tg, traduisant une incompatibilité plus prononcée. Concernant les
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températures de cristalisation, la présence de ces nanocharges a conduit & une augmentation
plus prononcée de Tc du PBAT, suivant sa composition dans le mélange. Ceci peut étre
attribué a I’ effet de nucléation de ces nanocharges sur le PBAT, plus particuliérement avec
EFG qui cetrouve totalement localisé dans la phase PBAT.

Il Ny apas uniquement la stabilité thermique qui s améliore lors de I’ gjout de 5% du

EFG, mais aussi les propriétés rhéologiques :

IV.4.3.L'dasticité

La figure 1V.10 présente la variation du module éastique (G’) du PBAT, du PLA et des
mélanges PBAT/PLA en fonction de la fréequence. Dans le cas du PBAT et du PLA, une
augmentation dans le module éastique suivant la fréguence a été enregistrée. Aux basses
fréquences (inférieure a 1Hz) le PBAT a montré un module éastique plus élevé comparé a
celui du PLA, avec une déviation plus marquée qui suit la diminution de la fréquence. Des
résultats similaires ont été rapportés par Mittal et al [14] et Mukherjee et a [16] qui ont
travaillé sur des nanocomposites a matrice PBAT, aussi par Issaadi et a [17] qui ont réalisé
une étude sur des systemes a matrice PLA. Concernant les mélanges PBAT/PLA, des modules
élastiques inférieurs a ceux du PBAT et PLA purs ont éé obtenus. Ceci peut ére di a
I'immiscibilité de ces mélanges qui peut accélérer la déformation irréversible [18, 19].
Cependant, a des faibles fréquences et plus particulierement avec le mélange contenant 80%
en masse du PLA, une déviation de la pente a été constatée. Ce phénomeéne peut étre lié ala
flexibilité du PBAT qui est plus grande que celle du PLA, conduisant ainsi a une déformation
réversible (élastique) tres éevée [20]

FigurelV.10: Elasticité du mélange PBAT/PLA a déférentes compositions.
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FigurelV.11: dasticité du mélange EFG-PBAT/PLA adifférentes composition.

L'incorporation de 5% en masse de EFG dans les mélanges PBAT/PLA a provogqué une
augmentation dans le module éastique, sur toute la gamme de fréquences (figure 1V.11)
Cependant, une faible déviation de la pente a des faibles fréquences (<10-1) a été observée
lorsqu'on augmente la composition en PBAT. Ce résultat, indique un certain degré de
dispersion des feuillets du graphéne , avec la possibilité de sa localisation dans la phase
PBAT.

IV.4.4Variation dela viscosité complexe en fonction de la fréquence

a) Méanges purs PBAT/PLA

La figure 1V.12 illustre la variation de la viscosité complexe (n *) en fonction de la
fréguence du PBAT, du PLA, et de leurs mélanges PBAT/PLA de différentes compositions.
Les résultats obtenus ont montré que le PLA et le PBAT présentent un comportement
newtonien aux basses fréguences, suivi d'une réaction de fluidification par cisaillement aux
hautes fréquences. Le PBAT présente une viscosité complexe plus élevée que le PLA, avec
une région newtonienne plus courte [21]. Par conséquent, I'association du PBAT avec le PLA
aréduit la région newtonienne des mélanges PBAT/PLA et a provoqué une diminution de la
viscosité complexe sur toute la gamme de fréguences, traduisant un comportement pseudo-
liquide. Ce résultat peut étre attribué a la mauvaise compatibilité du mélange PBAT/PLA,

cause par |'absence dinteractions entre les deux phases [13, 22]. Cependant, une meilleure
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amélioration de la viscosité a été obtenue avec le mélange PBAT/PLA de composition 20/80

en masse.

FigurelV.12: variation dela viscosité du mélange PBAT/PLA.

b) Nanocomposites EFG-PBAT/PLA

FigurelV.13: variation de laviscosité du mélange EFG-PBAT/PLA
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L'gout de 5% en masse dEFG dans les mélanges PBAT/PLA a induit une légére
augmentation de la viscosité avec un comportement similaire a celui des mélanges purs
L'augmentation de la viscosité était liée a I'effet de la composition d’EFG, et |’ absence du
changement dans le comportement rhéologique est attribuée a la dispersion médiocre des

feuilles du graphene dans |a matrice polymeres.
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Conclusion

L'objectif de ce travail est la production de nouveaux matériaux (nanocomposites)
(polymeres/argile) avec des propriétés thermiques et rhéologiques élevées en utilisant des
nanofeuillets de I'oxyde de graphéne, jouant un réle d'un agent comptabilisant dans la
matrice. Dans le cadre de ce mémoire, nous nous sommes intéresses a |’ éaboration et a
I’étude de la miscibilité de deux polymeres biodégradables, I'un issu de ressources
renouvelables (PLA) et |’autre issu de ressources fossiles (PBAT), ainsi que leurs mélanges

physiques, en absence et en présence du graphene fonctionnalisé époxy (EFG).

Les techniques de caractérisation expé&imentales DRX et FTIR ont confirmé
I"intercalation des nanofeuillets de graphene qui ont été formeé avec une qualité structurale
tres devée, ainsi une formation des groupements fonctionnels oxygenes dans la structure de

I’ oxyde de graphéne respectivement.

L’ analyse par microscopie éectronique a balayage (MEB) a confirmé une formation

de deux phases qui induit I'immiscibilité des mélanges binaires PBAT/PLA en toute
proportions, ou une morphologie nodulaire a éé obtenue pour les compositions et 80/20 et
20/80 en PBAT/PLA .Cependant, une morphologie co-continue avec la présence de certains
nodules a été enregistré dans le cas du mélange 50/50 (PBAT/PLA) .Cependant ,|le mélange
contenant (20/80) en (PBAT/PLA) serait di alatendance verslamiscibilité.
L’incorporation (la dispersion) de 5 % de graphéene fonctionnalise époxy (EFG) dans le
mélange a différentes compositions a légerement affecté la morphologie des mélanges
immiscibles. En effet, une amélioration de la compatibilité a été enregistrée dans les mélanges
PBAT/PLA/EFG plus précisément dans le cas du mélange (20/80).

L’immiscibilité du mélange a été confirmée par I'analyse DSC qui a permis de
déterminer les Tg, Tf et Tc des mélanges (PBAT/PLA) par la présence de deux températures
de transitions vitreuses, |’ ensembl e des résultats ont montré que les parametres thermiques des

mélanges binaires (PBAT/PLA) ont été |égerement améliorés en présence de 5% de I’ EFG.

L’ analyse thermogravimétrie ATG a montré que la stabilité thermique du mélange
(PBAT/PLA) dépends de lateneur du PBAT (car il est plus stable thermiquement que le PLA)
et une amélioration considérable de la stabilité thermique des mélanges (EFGPBAT/PLA) et
ains que les propriétés rhéologiques (Ile module d' élasticité et la viscosité) ont été observée
lors de I’incorporation de 5% de (EFG).
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Conclusion

On conclue donc que:

o |adispersion et lalocalisation des nanocharge (EFG) dans lamatrice a put influencer
sur la morphologie (immiscibilité), les propriétés rhéologiques (élasticité, viscosite)
et thermiques (Tg) du mélange (PBAT/PLA).

¢ le graphene fonctionnalisé époxy joue un réle d’ un agent comptabilisant, c'est-a-dire
il améliore I'’adhésion et la compatibilité du mélange (PBAT/PLA).
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Résumeé

Dans |e cadre de ce mémoire, hous nous sommes intéressés al’ étude de la miscibilité de deux
polymeres biodégradables, I’ un issu de ressource renouvelable (PLA) et I’ autre issu de
ressource fossile (PBAT), ainsi que leurs mélanges physiques en absence et en présence de
graphéne fonctionnalisé époxy (argiles modifi€), jouant en effet le réle d un agent
comptabilisant.

Lamorphologie, les propriétés rhéologiques et thermiques des mélanges PBAT/PLA ont été
examinées par la microscopie ééctronique a balayage (MEB), DSC et ATG .

Dans un premier volé, la morphologie des mélanges a des teneurs de 80, 50, et 20% en
masse de PBAT ont été choisies; et des compositions de 5% en masse de EFG ont été fixées.
Le MEB et les propriétés interfaciales ont montré une faible dispersion de ces nanocharges
dans les mélanges PBAT/PLA tandis que, une amélioration concédérable de la compatibilité
a été observe lors de rgjout de 5% en masse de EFG. Laprésencede cedernier dansLe
meélange PBAT/PLA ainduit a une améioration de la stabilité thermique et une
augmentation de laviscosité et du module dastique (G') dans toutes les gammes. Les
résultats obtenus nous laissent pensee que les charges améliorent la compatibilité (miscibilité)
des mélanges PBAT/PLA.

Mot clés: miscibilité, EFG, PBAT, PLA, agent comptabilisant, biodégradable.
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