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Introduction Générale 

 

 A l’heure où la performance et l’innovation restent les maîtres mots dans le domaine 

des matériaux polymères, une attention toute particulière est portée à l’élaboration de 

matériaux présentant des propriétés de plus en plus spécifiques. On parle alors de matériaux 

multifonctionnels. Par exemple, la thermoplasticité que l’on va retrouver dans la plupart des 

polymères leur confère une facilité de mise en œuvre particulièrement intéressante en 

fonction de l’application visée (emballage, automobile, agriculture, électrique et électronique, 

etc) (voir Figure 1). 

 

Figure 1: Domaines d'applications des matières plastiques1. 

On note que l’utilisation des matières plastiques dans le secteur de l’emballage occupe une 

grande place (58%). Avec le textile (11%), ce sont les secteurs qui présentent les plus gros 

marchés du plastique à l’heure actuelle.  
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Figure 2: Exemple de pourcentage d'utilisation des polymères dans le secteur de l’emballage 
(source: Européen bioplastique, nava-institute, 2017) 2. 

 Lorsqu’on se focalise sur le type de polymères utilisés dans le secteur de l’emballage 

(Figure 2), on peut noter que le polyéthylène téréphtalate (PET) potentiellement biosourcé 

non biodégradable, est, à l’heure actuelle, le polymère le plus recyclé3. Le PET est un polyester 

thermoplastique linéaire semi-cristallin qui est devenu un polymère commercial important en 

raison de sa croissance rapide sur le marché et sa demande d’utilisation élevé par rapport à 

d’autres polymères. La diversité dans les applications du PET est due à ses qualités 

souhaitables telles que la résistance à la traction élevée, la stabilité dimensionnelle à haute 

température et sa haute température de fusion (250°C), il est largement utilisé dans les 

industries de l’emballage rigide, et du textile1. Le PET recyclé (rPET) est par ailleurs le seul 

polymère recyclé agrée pour l’emballage alimentaire (Food contact)4. Cependant, malgré une 

bonne transparence et une température de transition vitreuse supérieure à l’ambiante, le PET 

reste encore trop fragile et possède un allongement à la rupture très faible5, pour certaines 

applications en emballage. Il est donc nécessaire, soit de le modifier chimiquement, soit de le 

mélanger avec d’autres matériaux polymères afin de permettre d’élargir les champs 

d’applications du PET mais également du PET recyclé (rPET) dans l’emballage, y compris dans 

l’emballage alimentaire6. Il a été mélangé avec plusieurs polymères, nanoparticules pour 

modifier ses propriétés physiques7,8–11, y compris les polymères ductiles tels que la poly(ɛ-
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caprolactone)12 ou le PBAT poly (butylène adipate-co-téréphtalate)13. Plus spécifiquement, la 

PCL qui est un polyester semi-cristallin, aux propriétés thermiques (températures de transition 

vitreuse et de fusion nettement inférieures à celles du PET), est un candidat idéal pour rendre 

le PET moins rigide pour certaines applications. Cependant, le nombre insuffisant 

d'interactions favorables entre le PET et la PCL (liaisons hydrogène entre les groupes PET-C (O) 

O et les groupes PCL-OH) dans le cas des mélanges contenant la PCL avec une masse molaire 

élevée, conduit à un mélange immiscible14 avec des propriétés mécaniques insuffisantes pour 

de nombreuses applications telles que l’emballage. 

 Les polymères immiscibles présentent une séparation de phase entre les deux 

constituants, ce qui rend donc leurs utilisations très limitées. L’importance de l’interface dans 

les systèmes multiphasiques est depuis longtemps reconnue. Dans la plupart des cas, 

l'obtention de propriétés mécaniques satisfaisantes est basée sur la réduction de la tension 

interfaciale, ce qui conduit à une forte adhérence entre les phases. L’usage de techniques de 

comptabilisation s’avère nécessaire, et il existe plusieurs voies afin de compatibiliser un 

mélange immiscible15,16. Dans le cas de mélange PET/PCL, il y a eu plusieurs tentatives pour 

préparer ce mélange17,13,14,15. Cependant, toutes ces tentatives entraînent une diminution des 

performances du matériau (résistance mécanique, chimique et thermique)15 et ses 

applications restent restreintes.  

 Une approche très largement étudiée repose sur l'utilisation de divers nano-renforts, 

telles que l'argile de silicate en couches ou les nanotubes de carbone sont en cours de 

développement et largement étudiées dans diverses matrices de polymères17,18 pour la 

fabrication de nanocomposites à hautes performances, mais également comme agents de 

compatibilisation interfaciale. La découverte du graphène avec sa combinaison de propriétés 

physiques extraordinaires et sa capacité à être dispersé dans diverses matrices polymères a 

créé une nouvelle classe de nanocomposites polymères. Le graphène est très prometteur pour 

des applications dans de nombreux domaines de la science et de la technologie en raison de 

ses propriétés remarquables qui dépassent souvent celles des autres matériaux. 

 L’objectif de ce travail de thèse est de mettre en avant de nouveaux procédés de 

compatibilisation de mélanges PET/PCL en utilisant deux types de nanocharges plaquettaires. 

Ce manuscrit a donc été pensé et organisé afin d’étudier l’impact de ces deux nanocharges 

sur la compatibilité et l’effet de surface de mélange de polymère. Parallèlement, nos 
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différentes études nous ont également permis de mettre en évidence l’intérêt de l’utilisation 

d’un graphène fonctionnalisé dans la matrice seul du PET et qui permet d’envisager de 

nouvelles propriétés électriques de ce polymère et nous avons choisi d’intégrer ce résultat 

remarquable à ce travail de recherche dans le cadre d’une étude plus large du PET. Ce 

manuscrit comporte cinq chapitres et est organisé comme suite:  

 Le premier chapitre (1) de cette thèse rapporte l’état de l’art autour des deux 

polymères ainsi que sur les charges utilisées lors de cette étude. La deuxième partie de cette 

bibliographie se focalisera plus précisément sur les mélanges de polymères, allant de 

développement de la morphologie d’un mélange aux stratégies de compatibilisation et 

jusqu’aux propriétés des mélanges ternaires. 

 Le deuxième chapitre (2) a pour objectif de décrire en détail les matériaux initialement 

utilisés, leurs caractéristiques principales ainsi que leurs critères de choix. Il décrit aussi la 

synthèse, la réduction et la fonctionnalisation du graphène utilisé dans cette étude ainsi les 

différentes techniques de préparation et de caractérisation de tous les échantillons étudiés 

dans cette thèse.    

 Le troisième chapitre (3) sera consacré, dans un premier temps, à des mélanges 

PET/PCL mis en œuvre dans le fondu à plusieurs compositions en poids des deux polymères. 

Le choix de la composition idéal pour notre étude sera basé sur les propriétés et la 

morphologie de la meilleure composition. Dans un second temps, une étude sur l’impact des 

deux argiles organo-modifiées commerciales sur les propriétés de mélange sera présentée. 

Les propriétés rhéologiques, morphologique, mécanique, thermique et barrières seront 

caractérisées et conduiront à une discussion sur le réel effet de ces deux argiles sur la 

compatibilité du mélange étudié.  

 Le quatrième chapitre (4) sera dédié, tout d’abord, aux résultats obtenus en termes de 

caractérisation de nanocharges carbonées étudiées, i.e., l’oxyde de graphite, le graphène 

réduit chimiquement et le graphène fonctionnalisé avec un liquide ionique. Avant de passer à 

l’étude de l’intérêt de ces charges sur les mélanges PET/PCL, et parce que cela n’a pas été fait 

dans la littérature, nous avons choisi d’étudier l’effet de ces différentes nanocharges 

préparées au laboratoire sur les propriétés fonctionnelles du PET seul. Des nanocomposites à 

matrice PET contenant plusieurs teneurs en graphène réduit et fonctionnalisé ont également 
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été préparés à l’état fondu. Les résultats obtenus en termes de mesures rhéologiques, 

électriques, thermiques et mécaniques seront présentés et discutés. 

 Enfin, nous terminerons ce manuscrit avec le chapitre (5) qui a été dédié à une étude 

préliminaire visant à déterminer le seuil de percolation de graphène réduit chimiquement 

dans le mélange PET/PCL. Ainsi, trois voies d’incorporation du graphène aux mélanges 

PET/PCL seront traitées. Le but de cette partie est d’optimiser les conditions opératoires des 

mélanges PET/PCL/graphène en fonction du type et du taux de graphène en prenant en 

compte la très bonne affinité du graphène pour le PET. Pour terminer ce chapitre, nous nous 

focaliserons sur les résultats des caractérisations des mélanges PET/PCL chargés à 2,5% en 

poids de CRGO et CRGO fonctionnalisé en termes de propriétés rhéologiques, 

morphologiques, mécaniques et thermiques. 

 Sur base de l’ensemble de ces résultats, nous pourrons alors rendre une conclusion sur 

nos travaux et proposer quelques perspectives de recherche. 
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 Chapitre 1: État de l’art 

 

  

 Ce premier chapitre du manuscrit sera dédié à une bibliographie générale permettant 

d’introduire les différents aspects abordés durant l’étude. Dans la première partie, nous nous 

concentrerons sur les deux polymères, c’est-à-dire, le poly(éthylène téréphtalate) et la poly(ε-

caprolactone) et sur les deux types de charge, c’est-à-dire, les nanoargiles et le graphène, que 

nous avons utilisés dans notre travail. La seconde partie nous permettra de nous concentrer 

sur l’étude des mélanges de polymères et nous terminerons cet état de l’art sur l’intérêt de 

l’utilisation, en termes d’applications, de nos nanocharges inorganiques dans des matrices de 

polymères ou dans des mélanges de polymères. 

 Présentation des polymères utilisés 

La première partie de ce paragraphe vise à présenter les moyens de synthèses, les structures 

et propriétés chimiques ainsi que les propriétés mécaniques obtenus dans la littérature sur 

les deux polymères utilisés dans cette étude.  

1.1.1 Le polyéthylène téréphtalate 

 Le polyéthylène téréphtalate (PET) est un polycondensat de la famille des polyesters 

aromatiques. Sa formule chimique développée se présente sous la forme décrite sur la Figure 

3.  

 

Figure 3: Formule développée du polyéthylène téréphtalate. 

 

a. Procédé d’échange d’ester 

Le polyéthylène téréphtalate est synthétisé en trois étapes : 

Polyestérification directe de l'acide téréphtalique (TPA) : La première étape de cette syn-

thèse (voir étape (a) de la Figure 1) consiste en une polyestérification directe de l'acide 
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téréphtalique (TPA)  avec de l'éthylène glycol. Cette réaction s'effectue à des températures 

voisines de 250°C sous pression atmosphérique pour former alors le bis hydroxyléthyl téréph-

talate (BHET). Cette voie est la voie de synthèse la plus utilisée. D'autres voies de synthèse du 

BHET existent. Ainsi, une voie plus ancienne consiste en la transestérification du téréphtalate 

de diméthyle (DMT) sur l'éthylène glycol. Le catalyseur de la réaction est alors dans la plupart 

des cas l'acétate de manganèse1,2.  

Polycondensation des extrémités de chaînes du BHET : Lors de la deuxième étape (voir étape 

(b) de la Figure 1) , qui vont réagir entre elles pour former les chaînes en PET3, est réalisée. 

Cette réaction se déroule à des températures de l'ordre de 280°C en présence de catalyseurs 

tel que des systèmes à base d'Antimoine (Sb2O3) ou deTitane-Manganèse4). Comme le montre 

la Figure 4, la polycondensation amène à la formation d'éthylène glycol qu'il faudra donc reti-

rer en continu. 

 

Figure 4: Synthèse du polyéthylène téréphtalate par le procédé d’échange d’ester1. 

Le PET ainsi produit durant cette synthèse possède une masse molaire, relativement 

faible, autour de 20 000 g.mol-1 en nombre avec une viscosité intrinsèque  

de 0,6-0,65 dl.g-1. Il est récupéré sous sa forme amorphe. Afin d’obtenir une masse molaire 

plus élevée, il faut réaliser une post-polymérisation en phase solide. 
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La post-polymérisation en phase solide a pour but de cristalliser le PET. Celle-ci va per-

mettre de maintenir les granulés pendant une vingtaine d'heures à des températures de 

l'ordre de 210-220°C sous vide (température de post-condensation). La masse molaire du 

PET augmente et s’organise pour atteindre des taux de cristallinité de l'ordre de 50 à 60%. 

La viscosité intrinsèque est alors de 0,7–0,8 dl.g-1. Le PET est alors prêt à être transformé 

par injection ou extrusion1. 

b. Procédé d’estérification 

Une autre voie peut être utilisée pour la synthèse du PET. Ce procédé est basé sur 

l’estérification directe de l’acide téréphtalique et de l’éthylène glycol, selon les schémas 

décrits par les équations représentées sur la ( 

Figure 5). 

 

 

Figure 5: Synthèse de PET par estérification directe5. 

La structure de PET peut être obtenue sous deux formes selon la façon dont il est refroidi. La 

première est une structure complètement amorphe lorsqu’il subit un refroidissement brutal 

pour obtenir un solide. Et la seconde, une structure semi-cristalline lorsque le PET est refroidi 

lentement, avec un taux de cristallinité maximum entre 50% et 60%1. Il est connu que la 

cristallinité influence directement les propriétés physiques et thermiques de la plupart des 

polymères et bien évidemment le PET. Pour la suite de ce travail, nous ne considérerons que 

les PET semi-cristallins. 
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Les propriétés du PET varient fortement en fonction de leurs modes de synthèse. La transition 

vitreuse du PET peut être comprise entre 81 et 125°C qui dépend fortement du degré de 

cristallinité. Le PET possède une masse volumique entre 1,455 et 1,515 g/cm3 et un indice de 

réfraction de 1,64 à 23°C. Sa température de fusion à l’équilibre thermodynamique est de 

280°C1. 

La structure du matériau amorphe ou semi-cristallin, ainsi que ces propriétés vont dépendre 

du traitement thermique appliqué au PET. Ce traitement thermique affecte le taux de 

cristallinité ainsi que les propriétés finales du matériau. Allison and Ward6 ont établi les 

premières relations entre les propriétés mécaniques (performance en traction) et le taux de 

cristallinité du PET. Le PET semi-cristallin présente de moins bonnes propriétés à la rupture 

que son homologue amorphe. Plusieurs paramètres rentrent en jeux dans la résistance du PET 

parmi eux, le degré de cristallinité7 et la masse molaire8, l’augmentation de celles-ci provoque 

l’augmentation de la résistance du PET. Fredrique et al8 ont montré que les matériaux qui ont 

un faible taux de cristallinité associé à des masses molaires élevées conduisent à un 

allongement à la rupture important mais un module faible. Ces matériaux ont donc une faible 

résistance à la déformation. Stearne et al9 , après la réalisation des expériences sur plusieurs 

échantillons à différentes masses molaires et différents taux de cristallinité,  ont conclu que le 

comportement du matériau semi-cristallin dépendra fortement de la masse molaire du PET. 

À l’opposé, un haut degré de cristallinité conduit à de hauts modules et contrainte suivi d’un 

faible allongement à la rupture (˷ 2,2%)10. Ces caractéristiques limitent son utilisation dans 

certaines applications qui demandent beaucoup de souplesse. Pour surmonter ces 

inconvénients, différentes approches physiques et chimiques ont été tentées. Par exemple, le 

PET a été mélangé avec plusieurs polymères comme le polyuréthane, où les résultats ont 

montré une amélioration de l’allongement à la rupture suivi d’une augmentation du module 

d’Young11. Les travaux de Papadopoulou et al12 ont également montré que l’ajout de 30% en 

poids de PP dans le PET n’a pas amélioré la souplesse de PET à cause des défauts à l’interface 

des deux polymères. Cependant, l’ajout de 15% en poids de PP-g-MA dans le mélange PET/PP 

ont augmenté l’allongement à la rupture du mélange de 5% à 547%. Dans certains cas, la 

souplesse du PET peut être améliorée en provoquant parfois une diminution de sa résistance 

mécanique. Dans ce cas-là, cette détérioration est due au défaut à l’interface provoqué par 
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l’incompatibilité entre les constituants du mélange. C’est le même cas d’une étude rapportée 

par Dimitrova et al13, qui ont étudié l’influence du Polyéthylène haute densité sur les 

propriétés du PET. Les auteurs ont constaté une augmentation remarquable de l’allongement 

à la rupture suivie d’une diminution du module d’Young qui est due aux défauts à l’interface. 

Les propriétés mécaniques dans le cas des mélanges avec le PET dépendront fortement de la 

compatibilité des composants. La compatibilité des mélanges à base de PET sera détaillée dans 

les chapitres (3 et 5). 

 

 On retrouve le PET, principalement, sous deux formes différentes: fibres et films (obtenus 

par extrusion soufflage). Les principales applications du PET sont essentiellement la 

fabrication de fibres courtes destinées au rembourrage de vêtements ou à l'isolation 

thermique. D'autres applications sont très dominantes dans les industries comme: 

✓ L'emballage alimentaire, 

✓ Les bouteilles multicouches pour des applications alimentaires, 

✓ Les fibres longues destinées au textile, 

✓ Des feuilles et des plaques destinées au thermoformage, 

✓ Des pièces destinées au secteur de l'électronique et de l'électroménager1. 

1.1.2 Poly(ε-caprolactone) (PCL) 

 La polycaprolactone est un polymère aliphatique biodégradable produit par l’ouverture 

de cycle du monomère ε-caprolactone illustré en Figure 6, en utilisant un catalyseur et un 

alcool à faible masse molaire pour contrôler le poids moléculaire du polymère14. Il a une basse 

température de fusion d’environ 60°C et une transition vitreuse de -60°C, ce qui en fait un 

matériau caoutchouteux. C’est un polymère linéaire avec une cristallinité comprise entre 40 

et 50%15. 
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Figure 6: Polymérisation par ouverture de cycle de l’ε-caprolactone en polycaprolactone 

(PCL). 

 

 

Il existe deux méthodes principales de polymérisation des polyesters, notamment pour le 

poly(ε-caprolactone), la première est la polymérisation par polycondensation et la seconde 

est la polymérisation par ouverture de cycle. La polycondensation a été rapportée dès les 

années 1930 par le procédé d’estérification de diols et d’acides dicarboxyliques16. Il est 

possible de produire ainsi des polymères avec un poids moléculaire qui peut aller jusqu’à 

30 000 g.mol-1. Cette technique nécessite une température élevée et un temps de réaction 

élevé. De plus, les produits engendrés lors de la polycondensation, tel que l’eau, doivent être 

retirés pendant la réaction16. Pour produire de la PCL dans des temps de réaction plus courts 

et mieux contrôler la polymérisation, le procédé de polymérisation par ouverture de cycle 

(POC) sera préféré. La POC implique principalement l’ouverture du cycle de lactone. 

l’octanoate d’étain (Sn(Oct)2) a également été abondamment utilisé car il est toléré par la FDA 

(Food Drug Administration). Ce catalyseur est très efficace, facile à manipuler, soluble dans 

les solvants organiques classiques ou dans les lactones et beaucoup moins sensible à 

l’hydrolyse que les alcoolates d’aluminium. La polymérisation est réalisée en solution à des 

température (inferieure à 120°C) et avec de faible quantité de SnOct2
17. La réaction est 

représentée sur la Figure 7.  
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Figure 7: Mécanisme de polymérisation par ouverture de cycle de l’ε-caprolactone en 

présence de SnOct2
17. 

 

 La poly(ε-caprolactone) (PCL) est un polymère flexible, qui est compatible avec des 

polymères naturels comme l’amidon18 et le chitosan et des polymères synthétiques comme 

polyéthylène glycol (PEG), polyalcool vinylique (PVA)19. La PCL est très demandée dans les 

applications biomédicales grâce à sa souplesse 20,21 et son élongation à la rupture comprise 

entre 1000 et 1900% et un module d’Young d’environ 200 MPa20,22. Elle a une densité 

comprise entre 1,071 et 1,200 g.cm-3 et une température de décomposition aux alentours de 

350°C22. 

 

 La poly (ɛ-caprolactone) est souvent utilisée pour la synthèse des polyuréthanes, elle 

joue un rôle comme segment mou dans les polyuréthanes et ils sont biocompatibles23. La poly 

(ɛ-caprolactone) est miscible avec de nombreux polymères et est également un excellent 
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plastifiant pour plusieurs polymères ayant de faibles résistances à la traction. À ce jour, de 

nombreux travaux de mélanges de la PCL avec le poly(chlorure de vinyle)24,25, poly(méthacry-

late de méthyle)26, polycarbonate27, polypropylène28, poly (acide lactique)29 ou encore le poly 

(chlorostyrène)30 permettent d’avoir un aperçu relativement large de l’intérêt de ce polymère 

en mélange. Dans le cas du PET, les études montrent que les mélanges PET/PCL sont immis-

cibles à cause d’un manque d’interactions favorables entre le PET et la PCL31,32, plus précisé-

ment entre les liaisons hydrogène des groupements hydroxyle (-OH) de la PCL et le groupe-

ment carboxylique (-C(O)O)du PET) ce qui conduit à une séparation de phase entre les deux 

polymères33. 

1.1.3 Argiles de types montmorillonites (MMTs) 

 Les montmorillonites (MMTs) organophiles sont des argiles naturelles, leur structure 

cristallographique est représentée en  

Figure 8. Elles possèdent, en plus de leur facteur de forme exceptionnel (L/e généralement 

compris entre 300 et 1500)34, les propriétés de gonflement les plus intéressantes de tous les 

minéraux. Ces argiles font partie de la famille des phyllosilicates [(Si4O10Al3+
(2-x)Mg2+

x(OH)2]35 

qui sont des minéraux alumino-silicatés, formés de particules dont les unités de base sont des 

feuillets infinis bi-dimensionnels, d’où l’appellation de silicates lamellaires. Ces feuillets sont 

constitués par l’association de couches tétraédriques d’oxygène comportant un atome de 

silicium ou de magnésium au centre et de couches octaédriques composées d’oxygène et 

d’hydroxyde comportant le plus souvent des atomes d’aluminium ou de magnésium au 

centre. Par ailleurs, des substitutions isomorphiques peuvent apparaître notamment au 

niveau des sites octaédriques des feuillets, par exemple des ions Al3+ peuvent être remplacés 

par des ions (Mg2+ ou Fe2+)34. Les substitutions entraînent un déficit de charge au sein du 

feuillet qui est contre balancé par la présence de cations dans l’espace entre les feuillets. Cet 

espace est appelé distance interfeuillet d36. 
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Figure 8: Structure cristallographique en feuillets de la montmorillonite37. 

 

 Les MMTs non-modifiées ont la particularité de présenter différents niveaux 

d'organisation selon l'échelle d'observation38. Nous présentons dans cette partie les différents 

"objets" caractéristiques de cette structure multi-échelle. Ces différentes unités structurelles 

sont représentées schématiquement en Figure 9. 

 

Figure 9: Structure multi-échelle de la montmorillonite38,39. 

 

 

a. Le (nano)feuillet 

C’est la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il ressemble à une 

plaquette, possédant des dimensions latérales de l’ordre des microns et environ un 

nanomètre d’épaisseur. 
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b. La (nano)particule primaire 

Elle se présente sous forme de plusieurs feuillets (environ cinq à 10 feuillets) empilés et 

maintenus par les forces électrostatiques attractives entres les ions compensateurs et chaque 

feuillet. Généralement, la taille des (nano)particules est constante, elle a moins de feuillets 

lorsqu’elle est gonflée40. La montmorillonite présente des substitutions isomorphes de type 

d’octaédrique, ce qui empêche les cavités hexagonales de deux feuillets adjacents de se 

superposer. Donc, les feuillets de la montmorillonite présentent un désordre dans le plan (x; 

y) mais sont toujours stables et perpendiculaire selon la position z41. 

c. L’agrégat 

C’est un rassemblement de plusieurs particules primaires dirigées dans toutes les directions. 

La taille des agrégats est entre 0.1 et 10 microns. 

 

a. Capacité d’échange cationique 

La montmorillonite est une argile extrêmement pure et très riche en minéraux. Elle dispose 

d’une capacité d’échange cationique qui est définie comme étant le nombre de cations 

monovalents qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour neutraliser la 

charge négative de 100 grammes d’argile sèche. Elle s’exprime généralement en 

milliéquivalents pour 100 grammes d’argile (meq/100g)34. Les cations inorganiques (Na+ ou 

Ca2+) dans l’espace interfeuilles sont échangés par des tensioactifs (appelés organomodifiants) 

qui sont des cations porteurs de chaînes alkyles, généralement de type alkylammonium ou 

alkylphosphonium (Figure 10).  

La structure de l'ion modificateur des deux Cloisites utilisées dans cette thèse sera 

représentée dans la partie expérimentale (Chapitre 2). 
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Figure 10: Modification chimique d’une argile42. 

b. Surface spécifique 

La surface spécifique des MMTs est très importante. Elle est de l’ordre de 600 à 800 m2/g 

couplée à une grande anisotropie, ce qui rend son utilisation dans la réalisation de 

nanocomposites très intéressante. 

L’utilisation des argiles organo-modifiées dans les polymères a fait l’objet de nombreux 

travaux qui ont été largement résumés dans de nombreuses publications35,43. Nous décrirons 

plus précisément, dans le paragraphe 3.2, leur intérêt pour les mélanges de polymères qui 

représente la principale stratégie développée dans le cadre de ce travail. 

1.1.4 Graphène 

 

Le graphène est l’entité de base du graphite. Il se définit comme un nanomatériau de carbone 

hybridé sp2 disposé sous forme de feuillets bidimensionnels (2D). Il est considéré comme la 

composante de base des différentes nanostructures carbonées d’autres dimensions telles que 

les fullerènes (0 D), les nanotubes de carbone (1 D) et le graphite (3 D) (Figure 11). 
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Figure 11: Les différentes nanostructures carbonées44. 

 

Figure 12: Le graphène l’entité de base de toutes les formes graphitiques peut être 
enveloppé pour former les fullerènes (0 D), roulé pour former les nanotubes (1D), et empilé 

pour former le graphite (3D)44. 
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Le graphite est constitué de feuillets de graphène empilés les uns sur les autres et séparés par 

une distance de 3,37 Å. Le fullerène peut être obtenu en enveloppant une section de feuillet 

de graphène. Les nanotubes de carbone (NTC) et les nanorubans peuvent être réalisés 

respectivement par l’enroulement et le découpage des feuilles de graphène comme présenté 

en Figure 12.  

Fondamentalement, le graphène est obtenu à partir d’une couche de graphite. Il a été isolé 

pour la première fois en 200445 par Andre Geim et Konstantin Novoselov, ce qui leur a valu le 

prix Nobel de physique46. Bien que l’existence du graphène avait été prédit dès les années 30, 

il n’avait jamais été isolé en monofeuillets malgré de nombreuses tentatives jusqu’en 2004. 

Cette découverte a apporté un réel avancement pour la compréhension et l’étude de la 

structure et propriétés du graphène. 

 

 

 L’importance des propriétés du graphène a stimulé un grand nombre d’études ces 

dernières années. Plusieurs méthodes ont été développées afin d’obtenir du graphène. Le défi 

est de développer une méthode de production à l’échelle industrielle tout en préservant ses 

propriétés intrinsèques. Dans la littérature, on distingue les méthodes dites “bottom-up” qui 

permettent de préparer le graphène par différentes techniques expérimentales telle que: 

Techniques de dépôt de vapeur chimique (CVD)47, avec l’utilisation de précurseurs carbonés 

pour faire croître des couches de graphène à très haute température. D’autres méthodes de 

type “top-down” permettent d’obtenir le graphène à partir du graphite. Les différents 

processus de cette méthode dans lesquelles le graphite est utilisé comme matériau de départ 

sont les suivants: 

1. Arc électrique  

2. Exfoliation mécanique  

3. Sonication directe  

4. Oxydation du graphite  

L’incorporation de molécules ou de macromolécules entre les feuillets de graphite peut 

réduire l’empilement des feuilles de graphène au sein d’une structure graphitique. 
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L’exfoliation de graphite chimiquement (par la réduction chimique ou fonctionnalisation) est 

l’une des méthodes les plus prometteuses pour atteint certain degré d’exfoliation.  

 

a. Synthèse de l’oxyde de graphite (GO) 

La synthèse de l’oxyde de graphite (GO) remonte au 19ème siècle. Le GO peut-être obtenu par 

la méthode de Brodie48, Hummers49 et de Staudenmaier50. Toutes ces méthodes utilisent des 

acides forts et des oxydants (H2SO4, KMnO4) pour la méthode de hummers, KClO3 (Ou NaClO3) 

et HNO3 pour la méthode de Staudenmaier ou de Brodie. Le degré d’oxydation dépend de la 

méthode utilisée, des conditions opératoires et du type de graphite utilisé. La méthode de 

Hummers modifiée est la plus utilisée pour la production du graphène. 

b. Structure et la stabilité du GO 

L’étape d’oxydation du graphite en GO est l’une des étapes principales de la modification 

chimique du graphite. L’oxyde de graphite est constitué d’empilements de feuillets d’oxyde 

de graphène avec un espacement provoqué par l’insertion de groupes hydroxyles (OH), 

carbonyles (C=O) à la surface des feuillets et de groupes acides carboxyliques (-COOH) sur les 

bords des feuillets51. La structure précise de l'oxyde du graphène reste encore un sujet de 

débat ayant fait l'objet d'études théoriques et expérimentales. Le model de Lerf Klinowski52 

est la meilleure description de la structure de l’oxyde de graphite qui le décrit comme des 

«îles» aromatiques primitives séparées par des chaînes aliphatiques contenant des 

groupements hydroxyles et époxydes et des doubles liaisons carbone-carbone. Récemment, 

Gao et al53 ont étudié la structure de l’oxyde de graphite en utilisant la résonance magnétique 

nucléaire du carbone (RMN C13). Les auteurs ont montré qu’en plus des groupements 

époxydes et hydroxyles présents dans l’oxyde de graphène, ce dernier contient des cétones, 

des cycles lactol à 6 chaînons et des groupements alcools tertiaires (Figure 13). 
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Figure 13: Structure d’un feuillet de graphène oxydé selon le modèle Gao et al53. 

 La production des feuillets individualisés de l’oxyde de graphène peut être obtenue 

par simple sonication dans un solvant ou par agitation magnétique pendant un temps 

suffisamment long. 

À priori, étant donné sa nature hydrophile, le GO n’est pas soluble dans des solvants 

organiques ce qui le rend incompatible avec la plupart des polymères. Paredes et al54 ont 

étudié la stabilité de la suspension d’oxyde de graphite sous ultra-sonication à 0,5mg/ml dans 

l’eau et dans différents solvants organiques (Figure 14). 

 

Figure 14: Dispersion du graphite oxide dans différents solvants organiques par sonication 

(1h) et cela juste après sonication et 3 semaines après la sonication54. 

Après trois semaines de décantation des suspensions obtenues par sonication, les chercheurs 

ont montré par UV-visible que l’oxyde de graphite a été exfolié en formant une dispersion 

dans les solvants polaires aprotiques tels que l’eau, le N,N-diméthylformamide (DMF), Le N-

methyl-2-pyrrolidone (NMP), le tétrahydrofurane (THF) et l’éthylène-glycol (EG), comme le 

montre la Figure 14 ci-dessus. 
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Le GO est électriquement isolant, donc il ne peut pas être utilisé en tant que conducteur sans 

traitement supplémentaire. De plus, due à la présence de fonctions oxygènes dans sa 

structure chimique, le GO est thermiquement instable car ces dernières provoquent une 

pyrolyse à des températures élevées, autour de 200°C55. Dans ce cas, une réduction est 

nécessaire afin de restaurer des liaisons sp2 du réseau carboné et donc de la structure π-

conjuguée du graphène et rétablir la conductivité électrique et la stabilité thermique du 

matériau finale. Dans la littérature, plusieurs méthodes ont été développées pour réduire 

l’oxyde de graphène, afin de préparer des nanofeuillets de graphène avec haute qualité 

structurale et une grande stabilité thermique. 

c. Réduction de L’oxyde de graphène 

La réduction des groupements chimiques qui se trouvent sur les feuillets de l’oxyde de 

graphène, utilisant la méthode de réduction de l’oxyde de graphite, a été rapportée par 

Schniepp et al56. Cependant, des nanofeuillets de graphène réduits peuvent être obtenus par: 

✓ Réduction thermique 

C’est une pyrolyse de GO à 1000°C. Le choc thermique provoque la décomposition des 

groupements hydroxyles et époxydes présents à la surface des feuillets, libérant une quantité 

importante de gaz (CO2) et de l’eau57
. Ce type de traitement permet ainsi de réduire le GO 

significativement et de mieux l’exfolier donnant lieu à une poudre noire de très faible densité 

apparente. Il a été utilisé dans l’élaboration de nanocomposites à matrice polymère58,59,60. 

L’avantage de cette technique s’explique par le fait que l’exfoliation et la réduction se font en 

une seule étape, permettant d’obtenir du graphène sans passer par l’étape de dispersion d’OG 

dans l’eau. 

✓ Réduction chimique 

Dans les méthodes de réduction chimique, une dispersion stable de graphène exfolié peut 

être obtenue en utilisant l’eau ou des solvants organiques (Figure 14) à l’aide d’une agitation 

mécanique et traitement de sonication. La réduction chimique consiste à enlever les groupes 

contenant l’oxygène présents sur la surface et le bord de l’oxyde de graphène. Cette réduction 

peut être envisagée en utilisant des réducteurs tels que la vitamine C61,  l’hydrazine62,63 et ses 

dérivés64,65. Ces derniers sont bien acceptés comme agents réducteurs pour leurs efficacités 

de réduction de l’oxyde de graphène. L’hydrazine est le meilleur agent réducteur, car il 
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n’interagit pas avec L’eau. Par exemple, afin de dégager la fonction époxyde de l’oxyde de 

graphène, on utilise l’hydrazine comme agent réducteur sous vide, l’hydrazine (N2H4) attaque 

le carbone de l'époxyde, puis la bande C-C tourne pour rompre le groupe (-H2NNH2) d'hydra-

zine attachée au côté opposé de l'oxygène. Le transfert d'un atome d’hydrogène du groupe 

hydrazine à l'oxygène de l'époxyde forme une hydrazine alcool. Enfin un autre hydrogène se 

transfert à partir du groupe hydrazine (- HNNH2) au groupe hydroxyle (-OH). Ceci donne une 

molécule d'eau(H2O), un diazène cis (N2H2cis) et un produit désoxygéné57, comme le montre 

le mécanisme décrit dans la Figure 15 proposé par Stankovich et al66. 

 

Figure 15: Le mécanisme proposé pour la réduction chimique d’oxyde de graphène en 

utilisant l’hydrazine66. 

 

✓ Propriétés physiques, thermiques, mécaniques et électriques du graphène  

Le graphène est très prometteur pour des applications dans de nombreux domaines de la 

science et de la technologie en raison de ses propriétés remarquables qui dépassent souvent 

celles des autres matériaux. Il se présente sous une structure cristalline bidimensionnelle 

simple de type de “nid d’abeille”. Le réseau cristallin du graphène est décrit comme une forme 

hexagonale où chaque atome de carbone est lié à trois atomes adjacents avec un angle de 

120°, et présente une orbitale perpendiculaire au plan du feuillet.  Des vibrations autour de 

ces orbitale provoquent des chevauchements et créent les bandes  (bande de valence) et 

*(bande de conduction) du graphène67.  

Cette structure unique laisse le graphène comme un promoteur de propriétés physiques 

exceptionnelles. Le réseau sp2 joue un rôle primordial dans la conduction des électrons et la 

chaleur. Il est transparent quand il est exfolié en monofeuillets et possède des propriétés 

différentes d’un bi-feuillet qui lui-même diffère d’un multi-feuillet.  

Des études ont démontré que le graphène est un matériau très conducteur grâce à sa mobilité 

électronique importante68. Le matériau présente de bonnes propriétés optiques grâce à une 
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transmittance de 97,7% dans le domaine spectral du visible67. Le graphène possède un module 

d’Young élevé, une résistance intrinsèque qui est 200 fois supérieure à celle de l’acier dans le 

cas d’une monocouche de graphène. C’est le seul matériau aussi fin qui possède une très 

haute résistance de tous les matériaux connus, ce qui fait de lui l’élément le plus recherché 

pour la fabrication des composites résistants. Les propriétés thermiques du graphène ont un 

intérêt particulier dans les utilisations électroniques ou optoélectroniques avancées. 

L’utilisation de graphène dans les matériaux composites permet d’améliorer la conductivité 

thermique car c’est un excellent matériau pour la gestion thermique. 

✓ Fonctionnalisation du graphène  

Le graphène est un matériau de renforcement multifonctionnel qui peut améliorer les pro-

priétés physico-chimiques des matrices polymères (mécaniques, thermiques, électriques et 

barrières) à faible taux de chargement. Le graphène, comme un renfort, présente plusieurs 

avantages que les silicates lamellaires et les autres dérivés de carbone (les nanotubes et les 

nanofibres de carbone) n’arrivent pas à atteindre69. Comme il a déjà été discuté un peu plus 

haut dans ce manuscrit, les nanofeuillets de graphène peuvent être obtenus par les méthodes 

(Top-Down) et (Bottom-Up). Dans les deux cas le graphite a été utilisé comme matériau de 

base et cela permet de produire des nanofeuillets de graphène en grande quantité. Les cher-

cheurs ont démontré que l’exfoliation et/réduction chimique est la meilleure méthode pour 

produire et exfolier le graphène et préparer un nanocomposite polymères de hautes perfor-

mances. En comparaison à la réduction thermique, la réduction chimique ouvre la voie à la 

fonctionnalisation de graphène. Cette méthode permet de préparer le graphène sans défauts 

structuraux.  

Dans le but de faciliter la fabrication industrielle et les applications, il est préférable d’intro-

duire directement le graphène réduit (chimiquement ou thermiquement) dans la matrice po-

lymère à l’état fondu afin d’augmenter sa dispersion et de réduire son seuil de percolation 

dans une matrice polymère. Actuellement, il existe plusieurs méthodes dans la littérature pour 

modifier la surface du graphène. On distingue donc la fonctionnalisation covalente et non-

covalente via des interactions supramoléculaires. 
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✓ Fonctionnalisation covalente 

Elle consiste à réaliser une réaction entre les fonctions complémentaires à celles oxygénées 

du graphène comme la montre la Figure 16. L’inconvénient de cette méthode est la 

restauration partielle du réseau sp2 et cela perturbe fortement la conductivité intrinsèque du 

graphène. Cette méthode, même si elle conduit à de bons résultats, reste limitée en raison 

des utilisations de solvants toxiques: c’est une synthèse lente est difficile70,71. 

 

Figure 16: Illustration schématique des chaînes de Polyisocyanurate greffées sur la surface 

de GO71. 

✓ Fonctionnalisation non-covalente  

C’est une méthode attractive qui offre la possibilité de fixer des groupes fonctionnels sur le 

graphène, sans perturber son réseau électronique. On peut classer les interactions π du 

graphène avec les autres molécules en plusieurs types : -H, -; -anion et -cation. Les 

interactions - ont été largement utilisées pour modifier la surface du graphène, parce que 

les liens formés sont forts et ne perturbent pas la délocalisation . La Figure 17 montre la 

fonctionnalisation non-covalente du graphène avec un liquide ionique (Chlorure de 1-allyl-

méthylimidazolium) et sa dispersion dans le polyuréthane72. 

 Lotya et al73 ont préparé le graphène stabilisé et dispersé dans l’eau avec des surfactants à 

une concentration de 0,3 mg/ml. Smith et al74 ont dispersé le graphène dans l’eau stabilisé 
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par une plage de 12 tensioactifs ionique et non-ionique. Ils ont constaté que le graphène peut 

être facilement dispersé à l’aide d’une gamme de tensioactif à faible concentration. 

 

 

Figure 17: Illustration schématique de graphène fonctionnalise avec un liquide ionique et sa 
dispersion dans une matrice polyuréthane72. 

 

Après avoir passé en revue, les différents éléments que nous utiliserons dans notre étude, 

nous allons pouvoir nous focaliser plus spécifiquement sur les deux stratégies que nous 

développerons pour obtenir un matériau multifonctionnel à base de PET, i.e., les mélanges 

de polymères et la préparation de nanocomposites.  

 Mélanges de polymères 

 Les polymères sont devenus des éléments incontournables de notre vie, grâce à leur 

légèreté, leurs propriétés mécaniques variées et leur prix très bas pour les matières de 

commodité. Afin de développer de nouveaux matériaux ayant des propriétés nouvelles ou 
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améliorées, le mélange de polymères s’est révélé être une méthode alternative importante et 

très utile. Les difficultés rencontrées souvent pour l’obtention des propriétés avec un 

homopolymère ou un copolymère peuvent être dépassées grâce aux mélanges de polymères 

en créant une synergie des propriétés des différents polymères mélangés. 

Cette synergie peut être atteinte si les deux polymères associés sont compatibles entre eux. 

Mais en règle générale, la plupart des polymères sont thermodynamiquement immiscibles à 

l’échelle moléculaire, conduisant à une séparation de phase lors de l’étape de mélange ; il est 

donc important de mettre en place de nouvelles stratégies afin d’améliorer les propriétés de 

ces matériaux. Certaines de ces stratégies doivent surmonter des défis de préparation liés au 

contrôle de la composition, la comptabilisation avec de nombreuses nanocharges de type 

MMTs organophiles75–77, le graphène79, les nanotubes de carbone78,80 et aussi l’ordre 

d’addition de ces nanocharges au cours du procédé de mise en œuvre car c’est de celles-ci 

que vont dépendre les propriétés finales du matériau81. Ces nanofeuillets génèrent des 

modifications de la morphologie et la comptabilisation des mélanges de polymères60,82–86. 

L’avantage que présente ces matériaux nanocomposites par rapport aux matériaux 

conventionnels est l’obtention d’excellentes propriétés telles que, la ductilité, la résistance à 

la rupture, la stabilité thermique, meilleure recyclabilité et une légèreté exceptionnelle, toutes 

obtenues avec un faible taux de charges; ils sont considérés comme les matériaux du 21ème 

siècle. 

1.2.1 Morphologie 

 Deux polymères de nature chimique différente sont généralement immiscibles. Un 

mélange de polymères est un système un peu compliqué, qui présente plusieurs phases qui 

se répartissant sous différentes formes à l’échelle microscopique. Les propriétés finales d’un 

matériau sont fortement liées et dépendantes de cette morphologie finale. Les facteurs 

expérimentaux -i.e. la nature du procédé de mise en œuvre, température, la vitesse de 

cisaillement, l’ordre d’adition87,88, mais également les caractéristiques de chacun des 

constituants du mélange-i.e. proportion89, viscosité90, tension interfaciale91, élasticité sont 

autant de paramètres pouvant influencer la morphologie finale du mélange. Parmi ces 

éléments, la tension interfaciale a une influence prépondérante sur la morphologie et les 

propriétés mécaniques du mélange. En effet, ce paramètre représente l’affinité ou l’adhésion 

des phases en présence. 
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 Comme nous l’avons cité brièvement, de nombreux paramètres rentrent en jeu lors du 

procédé de mise en œuvre qui détermineront la forme, la taille et la distribution spatiale de 

la phase dispersée. L’un des premiers défis est de pouvoir comprendre l’influence de ces 

paramètres sur la morphologie en fonction des proportions de chacun des polymères 

constituants. 

 

 Lors d’un mélange de deux polymères non miscibles, on distingue deux grands types 

de morphologies, en fonction de la proportion respective de chacun des polymères dans le 

mélange, (voir Figure 18.) 

 

Figure 18: Le changement de la forme des phases dans un mélange de polymères non 

miscible en fonction de la proportion d’un polymère par rapport à l’autre. 

1) La morphologie nodulaire: Lorsqu’un des polymères sera fortement majori-

taire, on obtiendra alors une phase continue de ce polymère dans lequel le se-

cond polymère minoritaire formera la phase dispersée. La phase minoritaire est 

généralement sous la forme sphérique mais peut aussi prendre l’une des 

formes représentées sur la Figure 18. Cette forme pourra être obtenue dans le 

cas de la dispersion de la phase A dans B ou inversement. 

2) La morphologie co-continue: Lorsque la quantité de polymère minoritaire aug-

mente jusqu’à percolation des deux phases, une continuité de phase va se for-

mer. Celle-ci peut être totale dans le cas où la totalité des nodules ont fusionné 

avec la phase continue ou partielle dans le cas où quelques nodules subsistent. 

Au cours de la phase de mise en œuvre des polymères dans le fondu, la morphologie des 

mélanges peut être soumise à plusieurs évolutions tout au long de la durée du mélange. 
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 Durant la mise en œuvre des mélanges de polymères immiscibles, les polymères sont 

introduits à l’état solide dans un mélangeur ou une extrudeuse. L’effet de température, de 

cisaillement vont les déformer dans l’état fondue. Un mécanisme proposé par Scott et 

Macosko en 199192 est représenté en Figure 19, qui explique comment la phase dispersée 

peut se développer d’une structure lamellaire à une structure fibrillaire et à des gouttes lors 

de la fusion. Si ce processus s’arrête à une étape, l’une des morphologies présentées à la 

Figure 18 peut être créée. 

 

 

Figure 19: Mécanisme de formation de la morphologie dans les mélanges de polymères, 

proposé par Scott et Macosko92, ce qui est en noire est la phase minoritaire et la phase 

majoritaire en blanc. 

 

Ce mécanisme peut être décomposé en 5 étapes:   

(1) La future phase dispersée en noire sur le schéma se divise en feuilles ou en rubans au 

sein de la matrice majoritaire en blanc. 

(2) Sous l’effet de cisaillement et la tension interfaciale, ces feuilles deviennent instables, 

ce qui entraine la formation de trous remplis de la phase majoritaire 
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(3) La taille et la concentration de ces trous augmentent, ce qui affaiblit encore plus la 

phase dispersée jusqu’à ce qu’une structure de type dentelle apparaîsse. 

(4) Au seuil maximal, cette structure devient plus fragile et se sépare sous une forme 

irrégulière. 

(5) Au fur et à mesure de mélange, ces fractions sont toujours cisaillées et elles se pré-

sentent sous la forme de gouttes de la phase dispersée (minoritaire) pour attein-

dreleur taille définitive. Elles se présentent généralement sous forme sphérique. 

Il a été démontré que durant l’étape de mélange de polymères fondus dans un mélangeur 

interne, la morphologie des mélanges binaires de polymères immiscibles dépend de 

nombreux facteurs, ce qui rend son étude très complexe. Cependant, cette caractérisation est 

essentielle car, comme nous l’avons expliqué, la morphologie du mélange joue un rôle très 

important sur les propriétés finales du matériau.  

1.2.2 Cas particulier des mélanges PET/PCL 

 Le poly(éthylène téréphtalate) (PET) est un thermoplastique semi-cristallin à haute 

température de fusion (250°C), nous avons pu le voir dans la première partie de cet état de 

l’art, il est largement utilisé dans les industries de l’emballage, du secteur biomédical93 et du 

textile94. Il peut être recyclé dans les industries de l’emballage93 et du textile94. Ce polymère a 

déjà fait l’étude de nombreuses recherches. Malgré une bonne transparence et une 

température de transition vitreuse supérieure à l’ambiante, le PET est fragile et possède un 

allongement à la rupture très faible95,96 ce qui rend ses utilisations limitées. Pour surmonter 

ces inconvénients, différentes approches physiques et chimiques ont été tentées, par 

exemple, le PET qui a été mélangé avec plusieurs polymères pour modifier ses propriétés 

physiques11,12,13 (voir paragraphe 1.1.1.B).  

Afin de réduire la fragilité du PET, il est possible de l’associer à un polymère ductile tel que le 

poly (ɛ-caprolactone) (PCL) qui possède un allongement à la rupture aux alentours de (1900 

%)20 supérieurs à celui du PET (2.2%)10. La PCL est un polyester semi-cristallin, dont les 

propriétés thermiques (la transition vitreuse et la température de fusion) sont nettement très 

différentes du PET mais qui possède une stabilité thermique très proche du PET. Le mélange 

PET/PCL est un mélange immiscible ce qui traduit une séparation de phase et conduit à des 

propriétés mécaniques réduites pour certaines applications. L’amélioration de la miscibilité 

de ce mélange incompatible peut être obtenue en utilisant différentes approches comme la 
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formation de copolymère par exemple31,32, un procédé basé sur des réactions de 

transestérification en présence d’un catalyseur de polymérisation. Ceci a été validé avec 

succès par Jun et al31 suivi de Lim et al32 pour un mélange d’homopolymères de PET et PCL. En 

effet, au début, les deux homopolymères se sont progressivement transformés en un 

copolymère traversant une structure en bloc. Cependant, en fonction de l’ampleur des 

réactions de transfert, différentes conclusions peuvent être tirées sur la miscibilité des 

composants, et qu’elle peut être établie en fonction des caractéristiques moléculaires des 

composants et que le degré d'interaction dépend de la masse moléculaire de PCL33,31. En 

outre, malgré tous les avantages, le processus entraîne une diminution des performances du 

matériau (résistance mécanique, chimique et thermique)97 et ses applications restent 

restreintes. Une alternative est proposée par Hirotsu et al98 qui ont préparé le mélange 

PET/PCL par voie fondue et ont ensuite exposé le mélange final au traitement plasma. Tout en 

préservant les propriétés des différents polyesters, cette méthode a généré des 

microstructures à la surface mais n’a pu affecter la taille de la phase dispersé (PCL) sur toute 

la surface du PET. 

Une autre possibilité qui a été étudiée largement dans la littérature pour compatibiliser les 

mélanges immiscibles est l’utilisation de nanocharges. Ces méthodes génèrent des 

modifications de la morphologie et les propriétés interfaciales de mélanges de polymères60,82–

86. Il n'y a pas eu de travaux à ce jour sur l'utilisation de nanocharges pour compatibiliser le 

mélange PET/PCL et c'est ce qui fait l'objet de cette thèse. 

 Utilisation des nanocharges dans les polymères 

 Dans la mesure où l’un de nos chapitres étudiera la préparation de nanocomposites à 

base de PET et de graphène, il nous a semblé utile que le lecteur puisse trouver ici les 

principaux éléments pour comprendre l’intérêt et les stratégies développées pour la 

préparation d’un polymère nanocomposite à base de PET et de nanocharges lamellaires. 

Toutefois, de nombreuses thèses ou publication35,99,100 ont pu détailler cet aspect de la 

recherche, nous avons choisi de décrire de manière succincte cette partie, avant de nous 

concentrer sur l’utilisation des nanocharges dans les mélanges de polymères qui reste la partie 

la plus importante de notre travail. 
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1.3.1 Méthodes de préparation des nanocomposites 

 La préparation des nanocomposites est d’une importance considérable pour les 

propriétés visées. La littérature met en avant trois méthodes permettant d’obtenir des 

nanocomposites à structure intercalée/exfoliée. (i) L’intercalation par voie solvant qui 

consiste à mélanger les polymères et la nanocharge dans un solvant commun, pour ensuite 

l’éliminer pour récupérer le nanaocomposite101. (ii) L’intercalation par polymérisation in-situ 

qui consiste à mélanger la nanocharge au monomère en présence d’un amorceur avant la 

polymérisation. Cette méthode a suscité de nombreux intérêts académiques et industriels 

après les résultats obtenus par le groupe de recherche Toyota qui ont synthétisé le 

nanocomposite polyamide-6/montmorillonite102. (iii) L’intercalation par voie fondue qui 

présente l’avantage de pouvoir être réalisée par les méthodes classiques de mise en œuvre 

des polymères. Elle consiste à mélanger simplement la nanocharge et le polymère à l’état 

fondu. Plusieurs recherches ont montré que les chaînes de polymère peuvent diffuser à l’état 

fondu entre les feuillets de la nanocharge et former un nanocomposite intercalé 82,85,86. 

L’obtention d’un polymère nanocomposite à faible taux de charge (classiquement <10% en 

poids), aux propriétés améliorées dépend principalement de la capacité à disperser finement 

et uniformément les nanocharges, à l’échelle du feuillet dans le cas de charges lamellaires, 

dans la matrice polymère43. Toutes les stratégies développées consisteront donc à augmenter 

l’affinité polymère-charge. 

1.3.2 Ajout de charges plaquettaires dans le PET 

 Dans ce paragraphe, nous citerons quelques travaux déjà réalisés sur la matrice PET 

chargée avec les Montmorillonites et graphène. Il a été déjà démontré que l’incorporation de 

nanoparticule dans une matrice PET a amélioré les propriétés barrière du PET103–105. Scaffaro 

et coworkers106 ont préparé des nanocomposites à base de PET dans une extrudeuse bivis. Ils 

ont constaté que la viscosité intrinsèque du PET vierge et du PET extrudé était respectivement 

de 0,83 et 0,82dL/g, tandis que les nanocomposites de PET contenant 10% en poids d’une 

argile commerciale organo-modifiée par un ammonium quaternaire fonctionnalisé par des 

fonctions hydroxyles, i.e. la Cloisite®30B, présentent une viscosité intrinsèque de 0,63 dL/g. 

Cette réduction importante de la viscosité intrinsèque a été attribuée à la dépolymérisation 

du PET induite par la dégradation du modificateur organique de la Cloisite®30B à la 

température de mise en œuvre du PET (280°C)107,108. Les mêmes observations ont été 
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apportées par Hwang et al109, la viscosité intrinsèque des nanocomposites PET préparés avec 

5% en poids d’une autre argile organo-modifiée mais non-fonctionnalisée, i.e. la Cloisite®10A, 

est passée de 0,76 à 0,7 dl/g. Chung and coworkers110 ont proposé une nouvelle méthode pour 

la préparation de nanocomposites PET en absence de modificateurs organiques afin d'éviter 

la décomposition thermique des modificateurs d'alkylammonium dans les couches d’argile. 

Pour remplacer les modificateurs d’argile, un acide fort a été utilisé. Par la suite, d’autres 

méthodes visant à stabiliser thermiquement les argiles organo-modifiées durant la mise en 

œuvre ont été utilisées. Kim et al111 ont utilisé un modificateur organique thermiquement 

stable à base de bromure de diméthylimidazolium pour mettre en œuvre dans le fondu à 

280°C des nanocomposites PET à base de 3% en poids de cette argile. À des fins comparatifs, 

des nanocomposites PET contenant 3% en poids d’argiles commerciales organo-modifiées par 

des ammoniums quaternaires fonctionnalisée ou non, i.e. la Cloisite®30B et la Cloisite®15A, 

respectivement, ont également été préparés. Des mesures TGA ont montré l’augmentation 

de la température de début de décomposition pour le nanocomposite chargé avec la 

Montmorillonite modifiée avec le liquide ionique par rapport à ceux chargés avec les argiles 

commerciales. Les mêmes observations ont été rapportées par Ghasemi et al112 avec le 

nanocomposite PET/Cloisite®30B-liquide ionique.  

Parallèlement aux argiles plaquettaires, plusieurs travaux113–117 se sont focalisés sur 

l’incorporation du graphène principalement pour sa stabilité thermique et ses propriétés 

mécaniques élevées. Comme nous l’avons expliqué, les propriétés finales d’un matériau 

nanocomposite chargé à base de graphène vont être intimement reliées à l’état de dispersion 

et d’exfoliation du graphène au sein de la matrice polymère. Il peut être introduit dans une 

matrice polymères par plusieurs méthodes. Paszkiewicz et al118 ont étudié l’influence du 

graphite expansé (EG) et d’oxyde de graphite sur les propriétés du PET, les mélanges ont été 

préparés par polymérisation in-situ. Les chercheurs ont constaté une diminution de la 

viscosité intrinsèque du PET en présence des deux types de charge qui est dû à l’influence des 

charges sur la deuxième étape de la polymérisation in-situ. Une autre étude est rapportée sur 

le PET/GO59 mais cette fois-ci le GO a été dispersé dans un premier temps dans le PET en 

présence d’un solvant, pour être ensuite mélangé dans un mélangeur interne à l’état fondue. 

Néanmoins cette dernière technique peut mener à une réagrégation des feuillets suite à 

l’évaporation du solvant, ce qui peut avoir des conséquences dramatiques sur les propriétés 
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finales du matériau composite formé et cela produit un matériau complètement isolant. Donc 

par la suite, les chercheurs se sont intéressés à utiliser le GO par voie fondue dans les matrices 

polymères, cette dernière présente dans ce sens la voie la plus économique. L’instabilité du 

GO à haute température reste un problème dans le cas des nanocomposites à base de GO, les 

méthodes de réduction chimique ou thermique ont donc fait l’objet de plusieurs recherches 

afin de conserver les propriétés électriques du graphène. Zhang et al114 ont préparé un 

nanocomposite PET/TRGO (graphène réduit thermiquement), les résultats ont montré une 

amélioration significative des propriétés électriques par rapport au mélange à base de GO. 

Mikhaylov et al119 ont essayé de synthétiser le PET à partir du monomère du départ par la 

méthode de polycondensation in situ, mais en présence de graphène qui a été réduit durant 

la synthèse, les résultats ont montré de forte interaction entre le PET et le RGO. De plus, la 

viscosité du mélange PET-RGO est nettement supérieure au PET non chargé. 

1.3.3 Utilisation des nanocharges plaquettaires comme agent de comptabilisa-

tion des mélanges de polymères immiscibles 

 

 Comme nous l’avons déjà dit, les polymères immiscibles présentent une séparation de 

phase entre les deux constituants, ce qui rend leur utilisation très limitée. L’importance de 

l’interface dans les systèmes multiphasiques est depuis longtemps reconnue. Dans la plupart 

des cas, l'obtention de propriétés mécaniques satisfaisantes est basée sur la réduction de la 

tension interfaciale, ce qui conduit à une forte adhérence entre les phases. L’usage de 

techniques de comptabilisation s’avère nécessaire. Xanthos et al120,121 ont clairement résumé 

les différentes voies utilisées afin de compatibiliser un mélange immiscible. Il existe 

généralement deux voies pour améliorer la compatibilité. (i) La première consiste à mélanger 

des polymères fonctionnalisés appropriés capables de créer des interactions et/ou des 

réactions chimiques spécifiques. La fonctionnalisation peut être réalisée en solution ou par 

extrusion. (ii) La seconde voie, se fait d’une part grâce à l’ajout d’un compatibilisant qui doit 

créer des interactions ou capable de réagir chimiquement avec les constituants du mélange. 

C’est le cas des copolymères greffés. Le choix d’un copolymère greffé ou d’un copolymère bloc 

comme compatibilisant se base sur le fait qu’il doit être miscible ou réactif avec au moins un 

des composants du mélange. Mais c’est également le cas de l’ajout de nanoparticules 

minérales, organiques ou inorganiques comme agents compatibilisant. Cela peut conduire à 



Chapitre 1: État de l’art   

35 
 

des gouttes de forme plus allongée, décalant le domaine de co-continuité. Ainsi, il est observé 

dans la littérature un élargissement du domaine de co-continuité d’un mélange de polymères 

par ajout de charges. 

 

La comptabilisation du mélange PET/PCL est fortement motivée par l’augmentation de 

ses propriétés mécaniques comme l’augmentation du module d’Young. Dans la littérature ac-

tuelle, il n’existe pas de travaux qui ont été apportés sur l’incorporation des nanocharges dans 

le mélange PET/PCL. Au cours des dernières années, l'ajout de nanoparticules en couches, 

telles que les argiles modifiées et le graphène dans les mélanges de polymères non miscibles 

a suscité beaucoup d'intérêt en raison de la possibilité de combiner l'avantage des mélanges 

avec “l’effet nano” de la nanoparticule. Il peut encore améliorer les performances du mélange 

et conférer aux nanocomposites des caractéristiques fonctionnelles122,123. 

 

 Les charges les plus étudiées dans les mélanges sont les montmorillonites. Ils produi-

sent toujours des nanocomposites qui présentent des améliorations remarquables des pro-

priétés par rapport au mélange non chargé. La Montmorillonite a été déjà utilisée comme 

nanocharge pour compatibiliser le mélange PCL/Poly(éthylène oxide) (PEO)12124. Les auteurs 

ont noté une amélioration remarquable de la compatibilité du mélange, suivie d’une diminu-

tion de la taille des nodules de PEO dans la phase PCL observée par MEB. Les argiles modifiées 

ont été utilisées aussi comme inhibiteur de la Transréaction dans le mélange PET/poly(naph-

talate d'éthylène) (PEN) et la compatibilité a été confirmée125. Une étude a été réalisée sur le 

mélange Poly (propylène) (PP)/PET chargé de Cloisite®30B ; les images TEM ont montré que 

la charge est localisée dans la phase PET dans les deux cas de mélange où (PP ou PET) est la 

phase majoritaire. Cette localisation a entraîné un changement du comportement rhéolo-

gique du nanocomposite qui est dû à la morphologie co-continue produite par la présence de 

cette nanocharge126. Des observations similaires ont été rapportées par Khatua et al127 qui ont 

étudié l’influence d’une argile organique sur les propriétés du mélange polyamide-6 

(PA6)/poly (éthylène-ran-propylène) (EPR). L’étude a montré que l’argile était localisée dans 

la phase PA6 et les études morphologiques ont montré que la taille de la phase dispersée 
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diminuait avec l’ajout de la nanocharge. Cette diminution a été attribuée à l’élimination de la 

coalescence due à l’effet physique et la barrière des nanoparticules. 

Hong et al128 ont étudié l’effet des argiles sur les propriétés du mélange polyéthylène (PE)/ 

poly(butylène téréphtalate) (PBT). Ils ont signalé une diminution significative de la taille des 

domaines minoritaires. L’étude a montré que l’argile se trouve à l’interface, tandis qu’une 

migration vers les deux phases est observée lorsque le taux de la nanocharge augmente dans 

le mélange. De plus, une étude théorique a permis de conclure que la tension interfaciale des 

mélanges diminue lorsque les nanoparticules se trouvent à l'interface. L'élimination de la coa-

lescence et le changement du rapport de viscosité ont affecté la taille finale des gouttelettes 

dispersées. 

Cette recherche bibliographie monte l’intérêt de l’ajout des argiles organo-modifiées dans les 

mélanges grâce à la possibilité d’agir sur la microstructure et la miscibilité des mélanges de 

polymères, mais cette amélioration dépend aussi de la localisation de ces nanocharges dans 

le mélange. Il est important de citer également l’importance des paramètres thermodyna-

miques et cinétiques sur l’amélioration de la compatibilité129,130. 

 

a. Par ajout du graphène seul 

La séparation de phase dans les mélanges de polymère immiscibles engendre de grands 

problèmes dans les propriétés du matériau final et rend son utilisation industrielle très limitée. 

Au cours des dernière années, de nombreux scientifiques ont étudié l’intérêt d’utilisation du 

graphène en tant que renfort et nouveau compatibilisant pour les mélanges immiscibles, 

grâce à ces propriétés uniques131. Il a été utilisé comme compatibilisant dans le mélange poly 

(lactide) (PLA)/PCL sous la forme de graphène oxydé; sa localisation dans la phase minoritaire 

et à l'interface en ont fait un renforcement efficace dans le mélange. De plus, les 

caractérisations des composites ont confirmé l'amélioration de la stabilité et de la 

conductivité thermique ainsi que la ductilité du matériau132. Comme il a été aussi réduit 

thermiquement (TRGO) pour enfin être mélangé à l’état fondue avec le mélange PP/PET, le 

nanocomposite chargé avec du graphène réduit a montré une morphologie co-continue et 

que TRGO se trouve dans la phase PET conduisant ainsi à une structure à double 

percolation133. Un autre mélange poly[(r-methyl styrene)-co-(acrylonitrile)/PMMA a été 

compatibilisé avec le même type du graphène. La séparation de phase a été significativement 
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influencée par la présence de TRGO dans le mélange et l’amélioration d’autres propriétés du 

matériau ont été constatées134. 

b. Par ajout du graphène fonctionnalisé avec des liquides ioniques 

Les liquides ioniques (LI) sont des sels, souvent liquides à température ambiante et capables 

de dissoudre un grand nombre de composés organiques ou inorganiques. Les propriétés 

physico-chimiques des LI telles que leur grande stabilité thermique, leur bonne conductivité 

électrique, leur viscosité raisonnable, leur large domaine liquide, leur faible tension de vapeur, 

leur haute conductivité thermique, en font un milieu réactionnel très intéressant pour la 

chimie verte permettant notamment de travailler à haute température avec une bonne 

dispersion de la chaleur135. Les différents dérivés des liquides ioniques sont représentés sur 

(Figure 20). 

 

Figure 20: Les différents types des liquides ioniques135. 

Dans cette étude, nous nous limiterons à la préparation de liquides ioniques dérivés 

d’imidazolium.  

La synthèse des liquides ioniques se fait en deux étapes. Tout d’abord, la formation de liquides 

ioniques d’halogénures d’imidazolium se réalise par quaternisation du noyau imidazole, Par 

exemple par une réaction de substitution nucléophile d’halogénures d’alkyle par imidazoles 

(Figure 21). 
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Figure 21: Schéma général de réaction de substitution nucléophile d’halogénures d’alkyle 
par les imidazoles135. 

Ensuite l’étape de l’échange d’anion qui aura lieu par une réaction avec un acide de Lewis ou 

par métathèse anionique. Cette réaction d’échange entre le liquide ionique et un sel d’ion 

alcalin ou alcalino-terreux les ions s’associent selon leur affinité et leur solubilité (Figure 22). 

 

Figure 22: Schéma général de réaction d’échange d’anion135. 

▪ Graphène fonctionnalisé liquide ionique comme charge dans les mélanges 

de polymères 

Dans la littérature actuelle, il existe peu de travaux qui ont été publié sur l’incorporation du 

graphène fonctionnalisé liquide ionique dans les mélanges de polymères et aucun travail 

publié sur le PET/graphène-liquide Ionique. Kui et al136 ont montré que les feuillets de 

graphène fonctionnalisés imidazolium sont intégrés de manière homogène dans la matrice 

PMMA et conduisant ainsi à une meilleure conductivité électrique, une réduction du seuil de 

percolation et une augmentation importante du module de stockage par rapport au 

PMMA/graphène. Wang et al137 ont fabriqué l’oxyde de graphène modifié avec la 

fonctionnalisation non-covalente en présence de méthacryloxy éthyl triméthyle chlorure 

d'ammonium (DMC), et l’ont incorporé dans le poly(alcool vinylique) (PVA). Les résultats ont 

montré une augmentation considérable des propriétés mécaniques et de la stabilité 

thermique à faible taux de GO-fonctionnalisé. Une autre étude a été rapporté par Wen-Shi et 

al72, les chercheurs ont fonctionnalisé le GO de manière non covalente avec le chlorure de 1-
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allyl-méthylimidazolium (AMICl) qu’ils ont ensuite dispersé dans du DMF 

(diméthylformamide)avant de le mélanger avec le polyuréthane. Les chercheurs ont constaté 

une augmentation de 68,5% et 81% de résistance à la traction et le module de Young 

respectivement.  

1.3.4 Influence des nanocharges sur la morphologie 

 La morphologie d’un mélange de polymères non miscible, résultant de la dispersion de 

la phase minoritaire de polymère dans une phase majoritaire qui joue le rôle de matrice, est 

généralement le fruit de la rupture et de la coalescence de gouttes de la phase dispersée. Ces 

phénomènes sont gouvernés par un certain nombre de facteurs propres à la mise en œuvre 

et aux propriétés des polymères mélangés.  

 

 Tout comme le rôle des copolymères, il a été observé que la localisation de charge à 

l’interface des phases entraine un effet compatibilisant et engendre une diminution effective 

de la tension interfaciale. Dans le cas où les nanoparticules sont situées à la surface des 

domaines dispersés, elles peuvent créer une interface solide et apporter un changement au 

niveau de la morphologie des systèmes immiscibles. Ce système ressemble au mécanisme 

d’émulsion de Pickering, dans lequel des mélanges phase aqueuse/phase organique sont 

renforcés par des particules solides placées à l’interface des gouttes138,139. La Figure 23 

schématise l’action des nanotubes de carbone qui agissent comme inhibiteurs de coalescence 

dans un mélange PA/EA 10/90 massique. Une autre étude sur la localisation des nanotubes 

de carbone a été publiée par Anne-Christine et al140 sur le même mélange. Ils ont constaté que 

les nanotubes de carbone se retrouvent toujours à l’interface140. 
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Figure 23: Schéma de principe de l’effet Pickering empêchent la coalescence des gouttes de 

PA dans un mélange PA/EA 10/90141. 

Outre la diffusion de la nanocharge vers l’une des deux phases constituant le mélange, les 

nanoparticules peuvent agir comme émulsifiant, provoquant une diminution de la taille des 

nodules de la phase dispersée. Par exemple, Mehdi et al126 ont constaté une diminution de la 

taille de la phase dispersée dans les mélanges PET/PP de compositions variées et chargés avec 

des nanoparticules (Cloisite®30B). Ils ont remarqué que la Cloisite 30B se retrouve dispersée 

dans la phase PET, peu importe que ce soit sous la forme de la phase minoritaire (phase 

dispersée) ou majoritaire (matrice) comme le montre la Figure 24. Une diminution 

remarquable de la taille des nodules est observée alors que la nanocharge se retrouve dans la 

phase PET et non pas à l’interface. Les auteurs attribuent cela à l’affinité entre le PET et la 

Cloisite®30B due à la présence de groupements hydroxyles du surfactant. Les mêmes résultats 

ont été obtenus avec l’ajout du graphène réduit thermiquement au mélange de poly(ɑ-

méthyle styrène)-co-(acrylonitrile)/poly(méthyle-méthacrylate) où il a été remarqué que le 

graphène se disperse uniquement dans poly(ɑ-méthyle styrène)-co-(acrylonitrile)134. 

 

Figure 24: Diminution de la taille moyenne de nodule de PP ou PET en présence de la C30B 

(a, b), (a’, b’) SEM, des mélange PP/PET (90/10) et (10/90) respectivement  (c, c’) TEM des 

mélanges PP/PET (90/10) et (10/90) respectivement126. 
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 L’incorporation des charges influence la taille des nodules dispersée et conduit à une 

variation de la morphologie obtenue mais d’autres paramètres influencent la morphologie des 

mélanges. Pour les nanocomposites à base de graphène ou de Montmorillonite, les 

améliorations des propriétés sont fortement corrélées avec l’état de dispersion des 

nanofeuillets et la microstructure formée au sein du nanocomposite. La caractérisation de la 

morphologie est importante pour établir la relation structure-propriétés pour le nouveau 

matériau. À l’aide de microscope électronique à transmission (TEM) et la diffraction des 

rayons X (voir partie expérimentale), on peut identifier trois types de nanocomposites lors de 

l’incorporation d’une nanocharge lamellaire dans une matrice polymère ou mélange de 

polymères (Figure 25) 

 

Figure 25: Structures des nanocomposites polymère/argile (a) agglomérée, (b) intercalée, (c) 

intercalée et exfoliée (d) exfoliée142. 

✓ Formation des agglomérats (Figure 25a): la mauvaise compatibilité entre les 

constituants de mélange et la charge empêche les chaînes de polymères à pé-

nétrer dans l’espace interfeuillet et les feuilles de la nanocharge restent empi-

lées. Dans ce cas-là, des comportements indésirables pourront caractériser le 

matériau final. 
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✓ Structure intercalée (Figure 25b) : Quand les chaînes de polymères s’interca-

lent entre les feuillets de la nanocharge, ils conduisent à une structure inter-

calée. Cette structure est meilleure que la première mais ce n’est pas suffisant 

pour une amélioration intéressante des propriétés des matériaux polymères. 

Ce fut les conclusions des études menées par Hassan et al dans le cas de mé-

langes de PP/PLA chargé avec la Cloisite®15A et la Cloisite®30B à une compo-

sition de 75/25/3 de PP/PLA/Cloisite143 et dans le cas de l’étude de Labaume 

et al avec un mélange PA/PE/C30B où la charge était présente sous forme in-

tercalée à l’interface de la matrice (polyéthylène) et la phase dispersée (polya-

mide) d’une composition 80/20144. 

Structure mixte ou exfoliée (Figure 25( c et d)). Il s’agit de la structure la plus 

recherchée, elle est souvent obtenue quand les feuillets de la nanocharge sont 

complètement délaminés les uns des autres et dispersés de manière homo-

gène dans l’une ou les deux phases de mélange de polymères. On parle de 

cette structure dans le cas où on observe des feuillets individualisés à partir 

des images TEM et la DRX qui donne une information sur l’augmentation de la 

surface spécifique ou l’espace interfoliaire. Cette structure mène à l’améliora-

tion des propriétés du matériau. Notons que la structure (exfoliée et interca-

lée) peut coexister au sein d’un même mélange144,145. 

 

 Les mesures rhéologiques dynamiques peuvent être un outil efficace pour quantifier la 

dispersion du graphène ou les nanocharges organiques dans les systèmes nanocomposites. 

L’étude de l’écoulement de la matière, en particulier les relations entre la déformation de la 

matière et les contraintes qu’elle subit. En rhéologie, la viscosité d’un mélange de polymères 

pourra ainsi être supérieure ou inférieure à la somme des viscosités propres à chaque poly-

mère pondéré par sa fraction volumique, calculée par la loi d’additivité. Une valeur supérieure 

s’explique généralement par une miscibilité à l’état fondu, résultat d’interactions favorables 

non répulsives, sinon attractives entre les phases, alors qu’une valeur inférieure s’explique 

plutôt par une absence d’adhésion, pouvant occasionner un glissement à l’interface, ou de 

faibles interactions entre les phases. L’évolution de la morphologie du mélange durant l’écou-

lement à l’état fondu jouera également un rôle déterminant sur l’évolution des propriétés 
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rhéologiques146. Dans les comportements viscoélastiques linéaires, le module élastique de 

conservation (G’) aux basses fréquences peut donner des informations très importantes sur la 

qualité de dispersions des nanofeuillets du graphène ou d’autre nanocharges à l’intérieur de 

la matrice polymère ou mélange de polymères; cependant l’apparition d’un plateau linéaire 

aux basses fréquences est une indication d’une meilleure dispersion de la nanocharge et peut 

aussi être une indication sur le seuil de percolation rhéologique à cette composition147,148,149. 

Un exemple est illustré dans la Figure 26. Les mêmes observations peuvent être fournies par 

les mesures de la viscosité complexe des systèmes nanocomposites polymères. Dans un mé-

lange de polymères, une nanoparticule pourra ainsi modifier la viscosité ainsi que l’élasticité 

de la phase dans laquelle elle se trouve, et donc conduire à une modification plus ou moins 

significative des propriétés rhéologiques du mélange150. 

 

Figure 26: Le module élastique (G’) de PLA/graphène151. 

1.3.5 Propriétés des nanocomposites basés sur des mélanges de polymères 

 

 Certains auteurs se sont intéressés à la cristallisation des polymères dans les 

nanocomposites, en utilisant le graphène152 ou d’autres nanocharges lamellaires comme 

agents de nucléation pour certains polymères semi-cristallins. La cristallisation se fait durant 

le refroidissement, la présence d’une nanocharge dans le polymère entraine une diminution 

de la taille des sphérolites. Les auteurs ont interprété ce phénomène par la présence de fortes 
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interactions entre le polymère semi-cristallin et la surface du graphène153,154. D’autres travaux 

ont montré que l’addition d’oxyde de graphène réduit chimiquement, à la matrice semi-

cristallin PVA, rendait ce dernier totalement amorphe155.  

 

 Parmi les avantages de l’incorporation des renforts dans les matériaux polymères, 

l’amélioration de la stabilité thermique du matériau est également une propriété recherchée. 

Des recherches ont montré que l’ajout des nanocharges inorganiques peut augmenter la 

stabilité thermique des polymères118,157,158,159. 

Des études récentes ont montré que la stabilité thermique des systèmes nanocomposites a 

été largement augmentée avec l’ajout du graphène et ses dérivés. La décomposition des 

nanocomposites contenant le graphène est sensiblement plus lente que les polymères non 

chargés155,160,161, ce qui est attribué à la restriction de la mobilité des chaines polymères à la 

proximité de la surface de graphène, comme il a été expliqué par Liu et al161. De plus, la 

présence du graphène empêche l’évaporation des produits volatiles qui résultent de la 

dégradation des éléments du polymère, entrainant l’augmentation de la stabilité vers les 

fortes températures. Ramanathan et al162 ont montré que le graphène a une plus forte 

efficacité à augmenter la stabilité thermique de polymères que les nanotubes de carbone ou 

le graphite expansé. 

 

 Plusieurs travaux se sont orientés sur l’utilisation des nanocharges lamellaires, en 

particulier les MMTs organomodifiées dans les polymères, afin d’améliorer les propriétés 

mécaniques comme la rigidité de ces derniers. Grâce à l’espace interfoliaire des MMTs, les 

chaînes de polymères peuvent s’intercaler entre les feuillets et assurer un transfert optimal 

des contraintes de la matrice vers les charges. Dans un mélange de polymères, une 

nanoparticule pourra apporter potentiellement une amélioration des propriétés mécaniques 

du mélange en fonction de la phase dans laquelle elle se trouve. Filippone et al163 ont noté 

que l’ajout de 20% en masse de Cloisite®15A dans le PA11 conduit à une augmentation de son 

module de 50% , en introduisant ce PA11/MMTs, dans du PE, les nanocomposites finaux sont 

20 à 30% plus élevé que le mélange non chargé. Les auteurs expliquent que la localisation de 

la nanocharge dans les mélanges joue un rôle très important sur la coalescence des phases 
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dispersées. Différentes études se sont intéressées aux mélanges de polymères chargés avec 

des MMTs et sont rapportés par plusieurs auteurs100,164,165. Sans analyser chacun de ces 

travaux, il est important de noter que l’amélioration des propriétés mécaniques dépend 

étroitement de chacun des paramètres que nous avons énumérés dans ce paragraphe, i.e. la 

localisation, les propriétés d’interface, la structure et la dispersion. 

Concernant le graphène, ce matériau est plus rigide mécaniquement166; et l’utilisation du 

graphène dans la matrice polymère peut donner des améliorations très significatives des 

propriétés mécaniques de systèmes nanocomposites167,168,132. Des chercheurs, Kim et al167, 

Kuila et al169 ont publiés des revues sur le graphène et son intérêt dans les nanocomposites 

polymères. Ils ont cité les résultats en termes de propriétés mécaniques ainsi que d’autre 

propriétés.  En effet, les mélanges de polymères ou les nanocomposites obtenus à base de 

graphène ont marqué des résultats intéressants dans l’amélioration du module de Young et 

de la résistance à la traction et cela avec un très faible taux de graphène réduit170–172. Le 

graphène présente donc un intérêt exceptionnel quand il est utilisé comme renfort dans les 

matériaux polymères. 

 

 Le facteur de forme influe aussi directement sur les propriétés barrière aux gaz des 

nanocomposites. Cette propriété, très importante dans le domaine des emballages peut être 

améliorée en utilisant des nanocharges de type argile. L’une des conditions exigeantes dans 

ce domaine est la bonne dispersion des nanocharges dans les matrices polymères. Plusieurs 

recherches se sont intéressées à l’amélioration des propriétés barrières en ajoutant des 

nanocharges organomodifiées et ont montré une amélioration des propriétés barrières au 

gaz173–176. 

À la vue des propriétés extraordinaires du graphène mises en évidence en 2004 lorsqu’un 

feuillet fut isolé pour la première fois, il a été utilisé pour de nombreuses applications dont les 

polymères nanocomposites. Les recherches ont montré que le graphène est un matériau 

imperméable à tous les gaz 177. En effet, son incorporation dans des matrices polymères 

permet de modifier la perméabilité aux gaz grâce à un effet de tortuosité: Les feuilles de 

graphène font obstacle à la diffusion des molécules de gaz qui sont obligées de les contourner, 
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le trajet de diffusion est alors allongé. De nombreuses recherches ont développé les 

perméabilités au gaz des matériaux à base de graphène178–180. 

 

 L’un des principaux avantages du graphène plaquettaire, par rapport aux autres 

charges plaquettaires, est sa capacité à conduire l’électricité. Le graphène étant plaquettaire 

et conducteur de l’électricité, il peut être le trait d’union entre les argiles plaquettaires et les 

nanotubes de carbone. Dans les nanocomposites à base du graphène, le seuil de percolation 

peut être obtenu à de très faibles taux de charge grâce à sastructure 2D, son système sp2 

conjugué et son grand facteur de forme comme il a été montré dans plusieurs 

références103,145,146. Ces qualités permettent aussi d’améliorer la conductivité thermique de 

plusieurs polymères168,182,72. 

 

 Conclusions sur l’état de l’art 

 

 Cette étude bibliographique a mis en évidence toute la complexité résidant dans la 

maîtrise de la morphologie et des propriétés des mélanges de polymères et des 

nanocomposites.  

La morphologie d’un mélange de polymères non miscibles est souvent présentée par deux 

phases. Cette morphologie est le fruit de la rupture et de la coalescence de gouttes de la phase 

dispersée. Ces phénomènes sont gouvernés par un certain nombre de facteurs propres à la 

mise en œuvre et à l’affinité des nanocharges avec les constituants du mélange de polymères. 

Les techniques de comptabilisations, dont nous avons rappelées les grands principes, 

permettent d’améliorer l’adhésion interfaciale et les propriétés mécaniques de ces mélanges. 

Après avoir présenté les caractéristiques des MMTs et du graphène, nous avons résumé 

l’intérêt d’utiliser ces nanocharges comme compatibilisant dans le mélange de polymères. Un 

état de l’art préalable relatif aux mélanges PET/PCL nous a permis de constater l’originalité de 

ce travail.  

 Nous avons aussi pu donner un aperçu de l’étude de l’effet des nanocharges de types 

organomodifiées (MMT) et carbonés (graphène) sur la morphologie des mélanges de 

polymères, mais également sur leurs propriétés rhéologiques, mécaniques, barrières aux gaz 
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ou électriques, et d’en connaître les paramètres d’influence. Toutes ces propriétés sont 

conditionnées par la distribution et la dispersion des nanoparticules au sein du mélange de 

polymères nanocomposite mis en œuvre, selon les interactions polymères/nanoparticules. La 

qualité de dispersion du graphène peut s’améliorer en le fonctionnalisant avec des liquides 

ioniques de manière non-covalente. Ce chapitre recueille les résultats publiés et les 

problématiques qui en sont liées et qui nous semblent les plus intéressantes pour comprendre 

le travail présenté dans ce manuscrit. 
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  Chapitre 2: Partie Expérimentale 

  

 

 Ce chapitre a pour but de présenter les matériaux utilisés dans le cadre de ce 

travail, les méthodes utilisées pour préparer les nanocomposites et les différentes tech-

niques de caractérisation. 

 

 Matériaux utilisés 

2.1.1 poly (éthylène téréphtalate) 

 Le PET choisi pour notre étude est commercialisé par Kenplast Industry (Nairobi, 

Kenya) du grade (TexPET Grade-IV 0.62). Le même lot de granulés a été utilisé tout au long de 

notre étude. Le Tableau 1 regroupe les caractéristiques du grade utilisé. 

Tableau 1 : propriétés physico-chimiques du poly (éthylène téréphtalate) 

Propriétés Valeurs 

Forme physique  Grains d’environ 2 mm de diamètre 

[ (dl/gr) 0,80 ± 0,02 

Température de fusion (°C) 247 ± 2,0 

Densité  (g/m2) 1,39 ± 0,01 

Tg 70°C 

Acétaldéhyde (mg/Kg) < 1 

Humidité (%) <0,4 

Température de début de dégradation 

(°C) 

400 

 

2.1.2 La polycaprolactone (PCL) 

 La matrice poly (ε-caprolactone) est obtenue par polymérisation de la ε-caprolactone. 

la société Solvay Interox sous le nom de CAPA 6800. Ses principales caractéristiques physiques 

sont regroupées dans le Tableau 2. 
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Tableau 2: Propriétés physico-chimiques de la polycaprolactone 

Propriétés  Valeurs  

Forme physique Grains d’environ 3 mm de diamètre 

Masse moléculaire moyenne (g/mol) 80000 

Point de fusion (°C) 58-60 

Teneur en eau (%) <0.35 

Indice de fluidité (g/10min) 4.03-2.01 

Déformation à la rupture 800% 

Température de début de dégradation (°C)   360 

 

2.1.3 Argiles organophiles (OMMT) 

  Durant la réalisation de cette thèse, nous avons utilisé dans un premier temps des 

argiles de type Montmorillonite (argiles plaquettaires) organo-modifiées par des ammoniums 

quaternaires et commercialisées par la société Southern Clay Product (Texas, USA) sous le 

nom de Cloisite®30B (C30B) et Cloisite®15A (C15A). La différence entre ces deux argiles vient 

du cation ammonium localisé dans les galeries de l’argile. Les structures chimiques des deux 

alkylammoniums localisés dans les espaces interfoliaires des deux OMMT sont données en  

Figure 27. 

      

(a)   (b)   

 

  

 

 

 

Figure 27: Structure de l’ion modifiant de la Cloisite®30B (a) et de la Cloisite®15A (b). 

Où T représente une chaîne carbonée dite tallow (T = 65% C18H37, 30% C16H33, 5% C14H29). 

Les propriétés des argiles utilisées sont illustrées dans le Tableau 3. 

 

CH2CH2OH 

CH2CH2OH 

N+ HT H3C 

CH3 

HT 

N+ HT H3C 
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Tableau 3: Caractéristiques physico-chimiques de Cloisite®30B et de la Cloisite®15A 

Nom commercial Cloisite®30B Cloisite®15A 

Fournisseur Southern Clay Products Southern Clay Products 

d001 (Å) 18,5 31,5 

C.E.C (meq/100g) 90 125 

Facteur de forme 600-1000 - 

Densité (g/cm3) 1,66-1,98 1,66 

Taux d’humidité (% 
enpoids) 

<2% <2% 
 

Surface spécifique 
(m2/g) 

750 - 

Nom d’agent modifiant Suif de méthyle, bis-2- 
Hydroxyéthylammonium 
 

Diméthyle dihydrogéné 
Suif Ammoniun 
 

 

2.1.4 Graphite expansé 

 Un autre type de charge lamellaire produit à partir du grade commercial de graphite 

expansé (TIMREX ® BNB90) fournit par la société suisse TIMCAL a été utilisé. Ce graphite a subi 

une oxydation suivie d’une réduction chimique pour restaurer son réseau sp2 et ensuite une 

fonctionnalisation non-covalente a eu lieu afin de mieux disperser le graphène réduit 

chimiquement au sein de la matrice et des mélanges de polymères étudiés.     

 

 La synthèse de l’oxyde de graphite a été réalisée dans un milieu acide selon la méthode 

de Hammer’s modifiée1,2.  Tout d’abord, le H2SO4 (69 ml) est additionné au mélange de 3g du 

graphite expansé et 1,5g de NaNO3. Le mélange est refroidi jusqu’à 0°C, ensuite, sous 

agitation, le KMnO4 (9g) est ajouté lentement. Après 40 minutes d’agitation, l’eau déionisée 

(189ml) est additionnée goutte à goutte, tout en veillant à ce que la température du milieu ne 

dépasse pas 98°C. La réaction est terminée par l’addition d’H2O2 à 30% (3ml) et d’une quantité 

d’eau (420ml). Le changement de couleur du noir au brun indique l’oxydation du graphite en 

oxyde de graphite(GO).  Après une décantation toute la nuit, le précipité est lavé deux fois 

avec une solution de HCL à 10% (2x1l). Pour finir, le GO est lavé plusieurs fois avec de l’eau 

d’éionisée (jusqu’à pH=7) et lyophilisé pendant 48h. Finalement, le tout est séché 24 h à 

l’étuve sous vide à 80°C. 
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a. Synthèse de l’imidazolium alcool (ImzOH Br-) 

 Les réactifs utilisés sont : 11-bromo-1-undecanol ( 99%,Fluka) et le 1-methylimidazol (99% 

Alfa Asar), 

 19g (75.6mmol) de 11-bromo-1-undecanol et 5,9g (72mmol) de 1-méthylimi-

dazole sont dissous dans 150ml de chloroforme. La solution obtenue est chauffée à reflux 

pendant 24h à 60°C. Le produit est enfin récupéré et purifié via une précipitation dans l’éther. 

Le produit résultant sous forme de poudre blanche est récupéré par filtration sur buchner et 

ensuite séché sous vide durant une nuit à 70°C Figure 28. 

 

Figure 28: synthèse de liquide ionique bromure de 3-(11hydroxyundecyl)-1-méthyl-

1Himidazol-3-ium (ImzOH Br-) 

b. Échange du contre-ion [Br-] par bis(trifluoroethysulfin)imide lithium 

5 g (15 mmol) de 1-(11hydroxy-undecyl)-3-methylimidazolium bromide ont été dissous dans 

50 ml d’eau déionisée.  4,3g (15mmol) de l’ion d’échange LiTFSi ont, ensuite, été ajoutés au 

mélange puis laisser sous agitation pendant une nuit. Après 3 extractions avec le dichloromé-

thane, le composé est séché sur le sulfate de magnésium afin d’évaporer le dichlorométhane 

sous pression réduite à l’aide d’un évaporateur rotatif pour avoir un liquide ionique pure. 

c. Synthèse de 1-butyl-3methylimidazolium chloride [BMIm][CL-] 

Dans un ballon Bicol (500ml), des quantités équimolaires de méthyl imidazole et de 1-chloru-

butane sont mélangés. Le mélange a été maintenu sous agitation à une température de 70°C 

pendant 48h sous atmosphère inerte (N2). La solution est devenue jaune (très visqueuse et 

homogène). Le mélange a été récupéré et précipité dans l’éthyle acétate, cette étape a été 

répétée 3 fois pour récupérer le précipité sous forme d’un liquide très visqueux, il a été chauffé 

à 70°C et séché sur paillasse sous vide pour évaporer le reste de l’éthyle acétate3. La réaction 

est la suivante Figure 29: 
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Figure 29: Synthèse de 1-butyl-3methylimidazolium chloride [BMIm][CL-]. 

Le liquide récupéré de la synthèse a été analysé par la Résonance magnétique nucléaire du 

proton (RMN 1H) Figure 30. 

 

Figure 30: RMN1H ([BMIm][CL-]) dans D2O. 

Sur ce spectre RMN 1H dans D2O, on peut observer tous les signaux correspondant au produit 

désiré 𝛿 (ppm) 7,47; 7,38;7,3;4,309; 3,839 ; 1,804 ; 1,348 ;0,867. 

d. Échange du contre ion [Cl-] par bis(trifluoroethysulfonyl)imide lithium 

Des quantités de [BMIm][CL] (15g) 1,1:1 molaires et de Li(Tf2N) (10,02g) dissous dans 7,05 ml 

d’eau déionisée ont été mélangées dans un ballon. Le mélange a été mis sous agitation pen-

dant une nuit. Après une décantation de ce mélange, deux phases sont formées, la phase or-

ganique a été récupérée, lavée 4 fois à l’eau déionisée pour ensuite être séchée sous vide 

pendant 3 jours afin d’enlever les traces d’eau dans le liquide (la Figure 31 représente la réac-

tion de l’échange du contre ion) .   
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Figure 31: échange du cotre ion du Cl- avec TFSi-. 

 

 

            Premièrement, 1 g de graphite oxydé était dispersé dans 1L d’eau déionisée à raison de 

1mg/ml, après 2 h d’agitation magnétique et 2 h dans le bain à ultra-sons. Le mélange est 

introduit dans un ballon mono-col de 2L équipé d’un réfrigérant. L’agent de fonctionnalisation 

est ensuite ajouté pour avoir un graphène fonctionnalisé et le tout est laissé sous agitation 

pendant 20 min. Puis, l’hydrazine monohydrate (10 ml) est ajoutée au mélange (1ml pour 

100ml d’eau) et la température est portée à 100°C. Après 24 h, la réaction est arrêtée, le CRGO 

ou CRGO-fonctionnalisé est ensuite récupéré par filtration, lavé 3 fois et lyophilisé 48h, le tout 

est séché sous vide pendant 24 h. Le produit résultant est nommé l’oxyde de graphène réduit 

chimiquement (CRGO) ou l’oxyde de graphène réduit chimiquement fonctionnalisé avec le 

liquide ionique (CRGO-IMZ). Le schéma représenté sur la Figure 32 montre l’oxydation, l’exfo-

liation, la réduction et la fonctionnalisation du graphite avec un liquide ionique 

 [BMIm][TFSi-]. 
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Figure 32: Schéma de l’oxydation, réduction et la fonctionnalisation du GO avec  

[BMIm][TFSi-]. 

 Mise en œuvre des nanocomposites 

▪ Extrusion 

La préparation des différents matériaux polymères et composites est réalisée dans une 

extrudeuse bi-vis verticale DSM d’une capacité de 15 cm3 (Figure 33). Le chauffage est assuré 

par la présence de six zones de chauffes distinctes dont les températures sont régulées par la 

présence de thermocouples. L’extrudeuse est munie d’un système de refroidissement assuré 

par un circuit relié au robinet d’eau froide. Les deux vis de l’extrudeuse tournent en co-

rotation, créant un cisaillement qui assure le bon mélange de la matière plastique. Celle-ci 

peut atteindre une vitesse de rotation maximale de 250 tours/min. Le système peut aussi être 

maintenu sous atmosphère inerte via un flux d’azote. 
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 Les mélanges ont été mis en œuvre dans l’extrudeuse à 260°C et à 30 tours/min. Une 

fois la totalité de la matière introduite, le flux d’azote est activé et la vitesse de rotation est 

fixée à 100 tours/minute pendant 5 minutes. Les extrudas sont ensuite récupérés et découpés 

avant d’être mis en forme. 

 

Figure 33: Extrudeuse verticale DSM. 

La mise en forme des matériaux est réalisée soit par injection, soit sous presse hydraulique 

portée à la température de fusion en fonction des techniques de caractérisation visées. 

▪ Injection 

La mise en forme des mélange préparés sous forme d’éprouvettes, des barreaux ou des 

disques nécessaires à la caractérisation mécanique, thermomécanique et rhéologique a été 

effectuée à l’aide d’une mini-injecteuse (Figure 34). Le principe est d’introduire la matière 

dans un four pour le faire fondre avant de l’injecter à l’aide d’un compresseur à air dans un 

moule plus froid (pour figer le matériau). Le moule est ensuite ouvert pour récupérer l’éprou-

vette. Dans notre cas, 5 g de matière ont été introduits dans le cylindre de l’injecteuse chauffé 

à 260°C pendant 5 min. La matière fondue est ensuite injectée dans le moule chauffé à 50°C à 

l’aide d’une pression de 10 bars. Le moule est directement ouvert pour extraire l’éprouvette.  
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Figure 34:  Mini-injecteuse DSM. 

▪ Presse manuelle CARVER 

Les propriétés barrières et diélectriques se font sur des échantillons sous formes de films fins 

obtenus par pressage de la matière fondue. La presse manuelle CARVER (Figure 35) est cons-

tituée de deux plateaux chauffants reliés à un circuit d’eau froide pour le refroidissement. Le 

principe de cette méthode consiste à déposer la matière dans un moule donné recouvert de 

part et d’autre d’une feuille de téflon; l’ensemble est pris en sandwich entre deux plateaux 

métalliques et placé entre les deux plateaux chauffants de la presse pour fondre l’échantillon 

avec une pression de 10 bars. Finalement, le matériau est figé par refroidissement en plaçant 

les deux plateaux portant l’échantillon dans une presse froide sous la même pression enfin 

d’extraire les échantillons.   

Le protocole utilisé pour produire un film d’environ 0,75mm d’épaisseur pour la mesure de 

résistivité électrique : 6,5 g de matière est placé dans un moule (10cm de diamètre et 0,8 cm 

d’épaisseur) recouvert de part et d’autre d’un film en téflon puis entre des plaques métal-

liques le tout est placé entre les deux plateaux chauffants à 260°C pendant 2 minute. Une série 

de dégazages est ensuite effectuée pour éliminer l’air piégé et la pression est montée jusqu’à 

10 bars pendant 3 min. Finalement, le tout est refroidit par un circuit d’eau. La même dé-

marche est utilisée pour préparer les films utilisés pour effectuer les propriétés barrières. Pour 

un film de 200 μm d’épaisseur et 5mm de diamètre, 0,5 g de matière est nécessaire par film. 
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Figure 35: Presse manuelle CARVER. 

 

 Techniques de caractérisations 

2.3.1 Propriétés morphologiques et structurales 

 

 La résonance magnétique nucléaire du proton indique de façon précise 

l’environnement chimique des noyaux d’une molécule. Ainsi, l’identification de la structure 

des molécules peut être observée. La molécule est solubilisée dans un solvant deutéré à raison 

d’environ 10 mg dans 1ml. Le spectromètre utilisé est un BRUKER AMX-500 MHz travaillant à 

une fréquence de 500,13MHz dans un champ magnétique de 11,6 Tesla. Cette technique est 

utilisée pour valider la synthèse des liquides ioniques et assurer l’absence d’impuretés.  

 

 Cette technique est utilisée pour confirmer la présence des groupements oxygénées 

dans l’oxyde de graphite. L'appareil utilisé est un spectromètre BIO-RAD Excalibur FTIR muni 

d'un micro-ATR Harrick Split PeamTM proposé par la firme SAFİR. Les spectres enregistrés entre 

500 et 4000 cm-1 sont obtenus par simple réflexion interne à partir de l'échantillon 

directement déposé et pressé sur la surface d'un cristal hémisphérique de silicium. Cette 

technique est utilisée pour confirmer l’oxydation de graphite. 
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 La spectrométrie Raman permet de caractériser les feuillets de graphène 

fonctionnalisés. Elle est basée sur la détection des photons diffusés pour donner suite à 

l’interaction de l’échantillon avec un faisceau de lumière monochromatique. Cette technique 

permet de déterminer l’épaisseur des feuillets de graphène empilés, à l’aide des différentes 

bandes suivantes:  

- La bande G (ou bande Graphite) située généralement autour de 1590 cm-1 correspond aux 

liaisons des carbones sp2 dans un réseau de carbone conjugué.  

- La bande D (ou bande Diamant) observée généralement autour de 1300 cm-1 n’est observée 

qu’en présence de défauts correspondant au signal des carbones sp3 présents dans un cristal 

de carbone comme le diamant. Dans le cas du graphite ou des nanotubes de carbone, cette 

bande correspond aux carbones sp3 présents dans la structure de carbones sp2 du nanotube 

ou du feuillet de graphène empilé. 

- La bande 2D, notée G’ est observée autour de 2600 cm-1 et correspond à la seconde 

harmonique de la bande D. Les rapports des intensités des bandes D et G permet d’évaluer 

qualitativement le greffage sur la structure graphitique, voire de dénombrer le nombre de 

feuillets contenus dans les empilements. 

 

            La rhéologie est la science qui étudie le comportement viscoélastique des matériaux 

sous l'effet de contraintes appliquées. Elle permet de déterminer les propriétés rhéologiques 

du matériau telles que la viscosité, ainsi que le module élastique et visqueux qui dépendent 

de la contrainte appliquée au matériau. Le principe du rhéomètre consiste à imposer à l'échan-

tillon un cisaillement linéaire ou sinusoïdal pour enregistrer sa réponse à une fréquence don-

née. Cette technique d'analyse est un outil très efficace pour déterminer la qualité de la dis-

persion de nanocharges dans les matrices polymères4–6. Généralement, une augmentation ex-

ponentielle de la viscosité complexe aux faibles fréquences de cisaillement est reliée à la for-

mation d'un réseau pseudo-solide dans le matériau. On peut ainsi déterminer par cette tech-

nique le seuil de percolation rhéologique qui est inversement proportionnel au facteur de 

forme de la charge et donc de son état de dispersion dans le polymère. L’objectif d’utilisation 

de cette technique dans le cadre de cette thèse et de déterminer le seuil de percolation des 
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nanocharges utilisées ainsi que l’état de dispersion dans les mélanges de polymères. Les tests 

ont été réalisés à 260°C sous air. La limite du régime viscoélastique linéaire a été déterminée 

en effectuant un balayage de déformation à 1 Hz. Le rhéomètre fonctionnait en mode oscilla-

toire dynamique avec deux plaques parallèles de 25 mm de diamètre et une contrainte maxi-

male de 10% a été effectuée sur une gamme de fréquence allant de 100 à 0.1 Hz. L’essai a été 

réalisé trois fois pour vérifier la reproductibilité.    

 

            Dans le cadre de ce travail, le MEB permet l’observation de la morphologie des mé-

langes des différents systèmes étudiés. Les observations ont été réalisées sur un appareil MEB 

environnemental Hitachi SU8020 en utilisant une tension d'accélération 5KV et un détecteur 

SE(UL). Pour chaque observation, les échantillons ont été préparés par cryofracture dans de 

l’azote liquide. La phase minoritaire (PCL) a été extraite dans le chloroforme. Les échantillons 

ont ensuite été séchés pendant 3 jours. Les échantillons sont systématiquement métallisés 

par dépôt de carbone sous vide, afin de limiter leur dégradation sous les faisceaux d’électrons 

du MEB. 

 

            La microscopie électronique à transmission est une technique permettant la caractéri-

sation de l’état de dispersion des nanocharges dans les matériaux. Son principe consiste à 

utiliser un faisceau d'électrons fortement accélérés (de 40 Kev à 200 KeV). Ces électrons ren-

contrent l’échantillon et le traversent pour atteindre le cliché qui sera développé par la suite. 

Toutefois, pour que les électrons puissent traverser l'échantillon, il faut que celui-ci ne soit 

pas trop épais (inférieur ou égal à 150 nm). Lorsque les électrons incidents rencontrent les 

atomes constituant le matériau analysé, ils peuvent interagir avec ceux-ci par diffusion élas-

tique ou inélastique. Cela entraine une modification plus ou moins importante de leur trajec-

toire initiale. Le nombre d'électrons pouvant diffuser à travers l'échantillon est proportionnel 

à la composition locale de l'échantillon. Il en résulte un spot plus ou moins intense sur le cliché 

qui est donc représentatif de la composition de l'échantillon. Les images TEM utilisées dans ce 

manuscrit ont été prises par un microscope électronique en transmission Philips CM200 utili-

sant une tension d'accélération de 100 kV. Le but de l’utilisation de cette technique dans le 
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cadre de cette thèse est de confirmer la dispersion des nanocharges utilisés dans le PET et 

PET/PCL ainsi que leurs localisations dans le mélange. 

 

            Le principe de la technique WAXS consiste à envoyer des rayons X sur l’échantillon qui 

sont ensuite diffusés élastiquement par les électrons des atomes. Les rayons X diffusés inter-

fèrent entre eux et donc l'intensité présente des maxima (diffraction). La diffraction apparait 

s'il existe un réseau périodique de centres cristallins séparés par des distances similaires à la 

longueur d'onde de la radiation, tels qu'ils existent dans les cristaux.  Il en résulte un motif de 

diffraction basé sur la loi de Bragg (2dsin  =n ). L'analyse du diffractogramme permet de 

déterminer les distances interatomiques et l’arrangement des atomes dans les réseaux cris-

tallins. Les échantillons sont scannés sur une plage d’angle de 1,5 à 50° en utilisant un rayon-

nement Cu K sur un appareil Siemens D5000. Le WAXS a permis d'étudier la structure des 

nanocomposites et les distances inter-feuillets des nanocharges utilisés. 

 

2.3.2 Propriétés des matériaux 

 

 La DSC est une méthode qui permet de mesurer la différence de puissance de chauffe 

à fournir pour porter et maintenir un échantillon et une référence à une température donnée. 

Cette différence de flux de chaleur est proportionnelle à la capacité calorifique de 

l’échantillon. L’appareil est muni de deux points de chauffe distincts et de deux sondes 

thermiques. L’échantillon est mis dans une capsule en aluminium fermée hermétiquement 

contenant 5-10 mg du polymère à analyser, tandis que la référence est une capsule vide. Sous 

l’application d’une rampe de chauffe de 10°C par minute, l’appareil enregistre la réponse 

calorimétrique ou thermique par rapport à la référence. Sur un thermogramme DSC (Cp=f(T)), 

une transition thermodynamique de premier ordre, telle qu’une fusion, apparait comme un 

pic endothermique dont la surface correspond à l’enthalpie de fusion et renseigne sur le taux 

de cristallinité de la matrice polymère. De la même manière, une transition de “second ordre” 

se présente sous forme d’un changement de pente. Dans le domaine des polymères, on peut 

mesurer les valeurs caractéristiques comme la température de transition vitreuse (Tg), la 

température de fusion (Tf), la température de cristallisation (Tc) et les valeurs des enthalpies 
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associées. On peut donc, avec la DSC étudier le comportement de fusion et de cristallisation 

du PET et PCL dans le mélange PET/PCL et les nanocomposites. 

Le taux de cristallinité  d’un composite est calculé à l’aide de la relation suivante: 

 

Où △ 𝐻𝑚est l’enthalpie spécifique de fusion de l’échantillon considéré et △ 𝐻𝑚
100est l’enthal-

pie théorique de fusion d’un polymère 100% cristallin.𝑤𝑝𝑜𝑙𝑦est la fraction pondérale d’un po-

lymère dans le composite. L’appareil utilisé est une DSC Q2000 provenant de TA instrument, 

le programme thermique utilisé dans cette thèse est “Heat/cool/heat”: il s’agit d’abord de 

chauffer de -80 jusqu’à 300°C avec une vitesse de 10°C/min. Ensuite il subit un cycle de refroi-

dissement à 5°C/min jusqu’à -80°C avant d’être réchauffés pour une dernière fois jusqu’à 

300°C à la même vitesse.  

Le premier cycle de chauffe permet d’effacer l’histoire thermique de l’échantillon. Les ana-

lyses ont été effectuées sous azote. 

 

 La TGA est une technique d'analyse thermique qui permet de mesurer la va-

riation en masse d'un échantillon en fonction du changement contrôlé de la température et 

dans une atmosphère contrôlée (milieu oxydante ou inerte). Ces changements de masse peu-

vent résulter de différents processus tels que la décomposition thermique par pyrolyse ou 

oxydation ou encore la sublimation des produits volatils. La détection de la variation de masse 

se fait à l'aide d'une microbalance. La TGA e a été utilisée ici dans le but de déterminer le taux 

de fonctionnalisation des graphènes par décomposition thermique de la partie organique des 

agents de fonctionnalisation et également pour évaluer la stabilité thermique des échantillons 

préparés. 

Pratiquement, 10-20 mg d'échantillon sont déposés sur une nacelle tarée et celle- ci est fixée 

sur un crochet relié à la microbalance. La nacelle est placée dans un four dont la température 

est contrôlée et qui peut travailler en milieu inerte. Le programme de chauffe utilisé est un 

cycle jusqu'à 800°C à 20°C/min sous un flux d'azote. La perte en masse est alors suivie en 

fonction de la température. L'appareil utilisé est uneTGAQ5000 provenant de TA instrument. 
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 Parmi les techniques utilisées pour mesurer les propriétés mécaniques d'un matériau, 

on peut utiliser le test de traction. Ce test consiste à exercer un étirement uniaxial sur un 

échantillon ayant une forme bien déterminée (os de chien). La vitesse de traction est 

maintenue constante afin de produire un allongement linéaire. Simultanément, l'allongement 

et la force nécessaire à celui-ci sont mesurés et enregistrés. Ces paramètres sont dépendants 

de la matrice (élastomère, thermoplastique, thermodurcissable). Il en résulte donc des 

courbes de contrainte/élongation permettant de classer les matériaux polymères en termes 

de propriétés mécaniques telles que le module de Young, la contrainte à la rupture, 

l'allongement à la rupture, etc. Les éprouvettes de traction de type «os de chien» sont 

préparées par moulage par injection (Figure 5). Les éprouvettes de traction sont formées selon 

la norme ASTM D638 type et l'appareillage utilisé est un Zwickline Z2.5. Les mesures 

s'effectuent sur 5 éprouvettes avec une vitesse de traction de 2 mm/min à 20°C. Les résultats 

sont moyennés sur l'ensemble des mesures. Les écarts à la moyenne sont représentatifs de 

l'homogénéité générale du composite étudié. 

 

 Les essais dynamiques permettent de déterminer le comportement viscoé-

lastique des nanocomposites. L’analyse dynamique mécanique permet d’accéder au module 

dynamique. Sa partie réelle (E’) est le module élastique dynamique, il correspond à la réponse 

élastique du matériau. Sa partie imaginaire (E’’) représente le module de perte, il est relié au 

caractère visqueux du polymère et de l’énergie dissipée dans le matériau. La tan δ est l’angle 

de déphasage entre contrainte et déformation, et elle est égale (E’’/E’).  

Les tests ont été effectués sur la DMA Q800 de TA Instrument. Le mode traction-compression 

est utilisé sur des échantillons rectangulaires dans un clamp à trois points. La méthode con-

siste à travailler sous atmosphère inerte en fonction de la température (-80 à 120°C) avec une 

rampe de 2°C/min à une déformation de 0.1%.   

 

 Un électromètre de marque Keithley 8009 a été utilisé pour mesurer la résistivité 

électrique en volume des échantillons. Ce système permet de mesurer de hautes résistivités. 
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Le principe consiste à placer un film mince dans la boite, entre les deux électrodes circulaires. 

On applique ensuite une tension désirée pour effectuer la mesure. L’équation suivante permet 

de déterminer la résistivité en volume  (cm) de l’échantillon est: 

 = At.R 

 Où A est la surface effective de l’électrode (22.9 cm2), test l’épaisseur du film et R la 

résistance en volume de l’échantillon (). Les mesures ont été réalisées à une tension de 100 

V sur des films d’environ 0.70mm d’épaisseur et 9 cm de diamètre. Cette technique permet 

de déduire le seuil de percolation électrique des nanocomposites étudiés à base de PET/CRGO.  

 

 Des expériences de perméabilité aux gaz ont été réalisées en utilisant un testeur de 

perméabilité aux gaz PERMEAVAC-VBS fourni par Labthink® (Chine) sur des films circulaires 

préparés par compression (200 μm). Les échantillons ont été préparés à l'aide d'une presse de 

laboratoire CARVER (Wabash, IN) (260 ° C, 5 min, puis refroidis à 50 °C). Les tests sont basés 

sur la méthode de la pression différentielle pour déterminer le taux de transmission de gaz 

qui traverse les films selon la norme GB / T 1038-2000. La température a été contrôlée à 23 ± 

0,1 °C par un dispositif de contrôle de température. Avant de reprendre les expériences de 

perméation aux gaz, l'échantillon a été exposé à des conditions ambiantes contrôlées 

(température et humidité) pendant au moins 48 h. Les mesures ont été effectuées en 

considérant une membrane monocouche d'épaisseur l (cm) et de surface A (cm2), soumise à 

un perméant de quantité totale Q (cm3 / m².d. Pa) traversant pendant un temps t (jours). En 

considérant un état stationnaire, la densité de flux perméant J (cm / m2.d.Pa. days) est donnée 

par: 

𝐽 =  
𝑄

𝐴 × 𝑡
 

Le flux peut être lié à la concentration moyenne, C (mol. L-1), des deux côtés de la membrane 

avec un coefficient k le coefficient de transfert de masse total à travers la membrane selon 

l’équation suivante : 

𝑄

𝑡
= 𝑘 × (𝐶1 − 𝐶2) 

C1 > C2 
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Les perméabilités sont basées sur la méthode de perméation intégrale, qui a été effectuée 

dans une chambre fermée. La courbe de vitesse de transmission de l'oxygène atteint 

asymptotiquement une valeur maximale après un certain temps, puis la perméance peut être 

déterminée selon la méthode de timelag à partir de données manométriques. La perméance 

(en cm3 / m2. Pa) a été obtenue par le logiciel de l'instrument. La valeur de chaque échantillon 

a été obtenue à partir de trois tests. Des mesures de contrôle ont été effectuées sur un film 

de référence fourni par Labthink® et l'erreur relative de perméance s'est avérée inférieure à 

5%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre 2: partie expérimentale  

79 
 

Références: 

 

(1)  Preparation of Graphitic Oxide; 1957; Vol. 208. https://doi.org/10.1021/ja01539a017. 

(2)  Chen, J.; Yao, B.; Li, C.; Shi, G. An Improved Hummers Method for Eco-Friendly Synthesis 

of Graphene Oxide. Carbon N. Y. 2013, 64 (June 2015), 225–229. 

https://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.07.055. 

(3)  Andreatta, A. E.; Arce, A.; Rodil, E.; Soto, A. Physico-Chemical Properties of Binary and 

Ternary Mixtures of Ethyl Acetate + Ethanol + 1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium 

Bis(Trifluoromethylsulfonyl)Imide at 298.15 K and Atmospheric Pressure. J. Solution 

Chem. 2010, 39 (3), 371–383. https://doi.org/10.1007/s10953-010-9507-z. 

(4)  Sadasivuni, K. K.; Ponnamma, D.; Kumar, B.; Strankowski, M.; Cardinaels, R.; 

Moldenaers, P.; Thomas, S.; Grohens, Y. Dielectric Properties of Modified Graphene 

Oxide Filled Polyurethane Nanocomposites and Its Correlation with Rheology. Compos. 

Sci. Technol. 2014, 104, 18–25. https://doi.org/10.1016/j.compscitech.2014.08.025. 

(5)  Kashi, S.; Gupta, R. K.; Baum, T.; Kao, N.; Bhattacharya, S. N. Phase Transition and 

Anomalous Rheological Behaviour of Polylactide/Graphene Nanocomposites. Compos. 

Part B Eng. 2018, 135 (October 2017), 25–34. 

https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2017.10.002. 

(6)  Linares, E. M.; Rippel, M. M.; Galembeck, F. Clay Platelet Partition within Polymer Blend 

Nanocomposite Films by EFTEM. ACS Appl. Mater. Interfaces 2010, 2 (12), 3648–3653. 

https://doi.org/10.1021/am100812m. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 3: 

Impact des argiles organiques sur la 
morphologie des phases et leurs 

efficacités à compatibiliser le mélange 
immiscible PET/PCL



Chapitre 3: Impact des argiles organiques sur la morphologie des phases et leurs 

efficacités à compatibiliser le mélange immiscible PET/PCL 

 

 

 

 Chapitre 3:                                                                                                        

Impact des argiles organiques sur la morphologie des phases et leurs 

efficacités à compatibiliser le mélange immiscible PET/PCL 

 

 

 Dans ce chapitre, nous avons décidé dans un premier temps de d’optimiser la 

composition de mélanges PET/PCL. Pour cela, plusieurs mélanges de compositions 90/10, 

80/20 et 70/30 ont été préparés1 et étudiés. Nous avons choisi d’étudier et d’améliorer les 

propriétés d’un mélange PET/PCL de composition 70/30, qui présente une morphologie 

nodulaire résultante d’une séparation de phases des deux constituants. Face à ce type de 

mélanges de polymères, souvent aux propriétés diminuées, il est nécessaire de mettre en 

place des stratégies pertinentes de comptabilisation pour obtenir un nouveau matériau aux 

propriétés améliorées ou nouvelles.  

Pour atteindre cet objectif, nous avons décidé d’utiliser une stratégie déjà étudiée dans la 

littérature1, qui consiste à introduire deux nanocharges commerciales de types 

montmorillonite pour améliorer les défauts à l’interface des deux polymères. Nous étudierons 

ici l’impact de ces argiles inorganiques sur la morphologie et les propriétés du mélange 

PET/PCL 70/30. Les mélanges de cette étude ont été préparés à l’état fondu dans une 

extrudeuse bivis et caractérisés par rhéologie, microscopie électronique à balayage et à 

transmission, tests mécaniques, thermiques et perméabilité au CO2. Une étude théorique a 

été réalisée, en utilisant les tensions interfaciales des différents composants, afin de localiser 

les deux nanocharges dans le mélange. 

 

 

 
1Dans ce travail tous les pourcentages des mélanges seront exprimés en pourcentage en poids (%pds) 
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 Étude des mélanges binaires  

3.1.1 Morphologie et comportement rhéologique des mélanges PET/PCL à diffé-

rentes compositions   

 La microscopie électronique à balayage (MEB) est utilisée dans cette partie pour 

évaluer l’état de dispersion de la phase PCL dans la matrice PET. Des photographies du MEB 

ont été prises à différentes compositions massiques des deux polymères. Les compositions 

des mélanges PET/PCL préparées dans cette partie sont: 90/10, 80/20, et 70/30. Par ailleurs, 

le mélange PET/PCL contenant 30% en poids de PCL représente la composition maximale en 

PCL à ajouter au PET sans avoir une séparation de phases du matériau après l’injection. La 

morphologie des mélanges PET/PCL a été identifiée après une dissolution sélective de la phase 

PCL. Après cryo-fracture, les échantillons sont plongés dans le chloroforme et sont mis sous 

agitation magnétique pendant une heure. La Figure 36 montre les images MEB des mélanges 

PET/PCL de composition 90/10, 80/20 et 70/30 obtenues à partir de la surface cryo-fracturée. 

 

Figure 36: Images MEB de la surface fracturée des mélanges à (a) 90/10, (b) 80/20 et (c) 

70/30 de PET/PCL. 

 Après l’extraction sélective de la phase PCL, on constate une séparation de phase très 

claire sur les clichés MEB représentés sur la Figure 36. Pour le mélange 90/10, l’image de la 

Figure 36.a montre clairement des vides laissés par la PCL de formes et de tailles diverses sur 

le cliché. À 20% en poids de PCL (Figure 36.b), on reste sur le même type de morphologie, 

même si on observe un aspect plus fibrillaire sur l’image. On observe des nodules aux contours 
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mal définis. L’image montrée en Figure 36.c correspondant au mélange 70/30 montre une 

surface plus simple avec la présence de petits nodules qui ont percolé dans quelques endroits 

pour former des plus grands nodules plutôt circulaires aux formes parfaitement définies. Dans 

la littérature il y a peu d’étude sur ce mélange. Lim et al2 ont étudié le mélange PET/PCL à 

65/35, avec plusieurs poids moléculaires en PCL et ont trouvé une morphologie similaire à 

celle obtenue dans cette étude. Ces résultats sont attribués à l’immiscibilité des deux 

polymères. 

Pour confirmer les résultats obtenus par MEB, des tests rhéologiques ont été réalisés à la 

température de mise en œuvre des différents matériaux (260°C). Des balayages en fréquences 

ont été appliqués à une déformation de 10% pour laquelle les mélanges de polymères 

présentent une viscoélasticité linéaire. La variation des modules élastiques G’ du PET et des 

mélanges PET/PCL à 10, 20 et 30% en poids de PCL en fonction de la fréquence est représentée 

sur la Figure 37. 

 

Figure 37: Evolution du module élastique G' du PET et des mélanges PET/PCL à 90//10, 80/20 

et 70/30 à T=260°C. 

On observe que le module G’ des mélanges est supérieur à celui du PET dans les basses 

fréquences. Ce comportement connu comme un effet de tension interfaciale a été largement 

traité dans la littérature dans le cas des mélanges de polymères, même d'un point de vue 
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théorique3. Le module G’ augmente aux basses fréquences en fonction de proportion de PCL 

dans le mélange et un comportement pseudo liquide est observé dans tous les mélanges. Pour 

le mélange PET/PCL à 70/30 en masse, on peut constater un épaulement sur la courbe de G’ 

aux basses fréquences qui traduit l’excès d’élasticité, caractéristique de relaxation des 

phénomènes interfaciaux dans le cas de morphologie nodulaire. Cela s’explique notamment 

par la plus forte élasticité des nodules de la phase dispersée4. L'interaction entre les deux 

polymères est élevée dans le cas du mélange de composition 70/30, conduisant à une 

dissipation d'énergie plus importante lorsque les mélanges fondent5, ce qui entraîne un 

module de stockage plus élevé par rapport aux mélanges contenants d’autres compositions 

en PCL. 

3.1.2 Comportement de fusion et de cristallisation des mélanges en DSC 

 La Figure 38.a montre les courbes de fusion du PET, de la PCL et des mélanges PET/PCL 

à différents pourcentages en PCL. Les résultats obtenus montrent des températures de fusion 

de 249 et 57 °C attribuées au PET et à la PCL respectivement. Dans le cas des mélanges PET/PCL 

à différentes compositions, les résultats montrent une diminution de (Tf) de la phase PET dans 

les mélanges et cette dernière reste relativement inchangée en augmentant le pourcentage 

en poids de la PCL dans le mélange, tandis que le pic de fusion de la PCL n’a pas bougé sur 

toutes les courbes des mélanges. 
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Figure 38: Les courbes exothermiques de fusion (a) et de cristallisation (b) de PET, PCL et des 

mélanges PET/PCL à 90/10, 80/20 et 70/30((a), 2ème  chauffe et (b) cycle de refroidissement, 

à 10°C/min). 

 Dans les mélanges de polymères, les changements dans les propriétés thermiques 

peuvent être utilisés pour évaluer les interactions entre les différentes phases. Les 

thermogrammes obtenus lors du refroidissement sont représentés en Figure 38.b. On 

constate que la température de cristallisation (Tc) des deux phases constituantes se déplace 
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vers les basses températures avec l’augmentation de la proportion de la PCL dans le mélange. 

Cela signifie que la cristallisation de chaque phase est limitée par la présence de l’autre 

constituant. Le déplacement de Tc du PET vers de plus basses températures a aussi été observé 

dans la littérature en présence d’un autre polymère6. Afin d’étudier l’effet de la composition 

en PCL sur les propriétés mécaniques du PET, les tests de traction à la température ambiante 

ont été réalisés et les résultats sont récapitulés dans le Tableau 4. 

Tableau 4: Résultats des propriétés mécaniques en traction des mélanges PET/PCL à 10, 20 
et 30% en poids de PCL 

Matériaux Module de Y’oung 
(MPa) 

Contrainte 
(MPa) 

Allongement 
(%) 

PET 2060 ± 50 40 ± 4 3,1 ± 0,2 

PET/PCL 90/10 1900 ± 40 37 ± 1 2 ± 0,2 

PET/PCL 80/20 1880 ± 20 34 ± 2 1± 0,3 

PET/PCL 70/30 1820 ± 4 45,2 ± 0.5 80 ± 10 

 

 Comme attendu, le module d’Young des mélanges est inférieur à celui du PET seul. 

L’ajout de 10 et 20% en poids de la PCL provoque la fragilité du mélange, ce qui peut être 

validé par la réduction des contraintes par rapport à celle constatée pour le PET. On peut 

également voir que l’allongement à la rupture de ces deux matériaux est inférieur à celui du 

PET. Ceci peut s’expliquer par l’incompatibilité des polymères engendrant une mauvaise 

adhésion entre les phases et donc une fragilité du matériau. L’ajout de 30% en poids de PCL 

au PET modifie le mécanisme de rupture, avec un allongement amélioré (augmentation de 3,1 

à 80%) et une contrainte améliorée par rapport au PET et à d’autres mélanges. Cela signifie 

qu’à 30% de PCL, on obtient une meilleure interface entre les deux polymères, comparée aux 

mélanges contenant 10 et 20% de PCL. Le module d’Young est de même ordre de grandeur 

pour les trois mélanges (environ 1860 MPa). On peut donc déduire que la composition 70/30 

est la meilleure dans le cas des mélanges PET/PCL.  

 En tenant compte de ces résultats, nous avons choisi la composition 70/30 du mélange 

PET/PCL dans le but d’améliorer les propriétés à l’interface des deux constituants. Dans cette 

partie, nous avons choisi deux nanocharges de type Montmorillonites organo-modifiées 

commerciales : la Cloisite 30B et la Cloisite 15A notées C30B et le C15A, respectivement. Cette 
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deuxième partie de ce chapitre sera dédiée à l’étude de l’impact de ces deux types d’argile sur 

la morphologie et les propriétés du mélange PET/PCL de composition 70/30. 

 

 Étude des mélanges ternaires PET/PCL/MMT 

3.2.1 Comportement rhéologique des nanocomposites à base de PET/PCL à 

70/30 

 Afin d'étudier (i) le rôle des argiles (le type et le taux de chargement), (ii) l'état de 

comptabilisation et l'état de dispersion des nanocharges dans le mélange PET/PCL de 

composition 70/30, le changement structurel a été évalué par des mesures de rhéologie 

dynamique. Dans ce but, les deux nanocharges (C30B ou le C15A) ont été introduites à 1, 2 et 

3% en poids dans le mélange PET/PCL. La variation du module de stockage (G ’) en fonction de 

la fréquence du mélange PET/PCL et des nanocomposites à base de PET/PCL est représentée 

en Figure 39. Notons que les mesures rhéologiques qui seront représentées dans cette étude 

sont la moyenne de trois mesures et l’erreur moyenne ne dépasse pas 2%. 

Comme le montre la Figure 39 (a et b), le module G’ du mélange PET/PCL augmente en 

fonction de la fréquence et présente un comportement de type “pseudo liquide”. La pente 

des courbes diminue avec l’introduction des nanocharges dans le mélange, ce qui traduit le 

changement de comportement des matériaux par rapport au mélange non chargé. De plus, il 

est clair que G’ augmente considérablement, particulièrement aux basses fréquences, avec 

formation d’un plateau. Ces effets sont indépendants du type de charge et deviennent plus 

prononcés en augmentant le taux de charge dans le mélange, indiquant ainsi une 

augmentation des temps de relaxation et une transition d'un comportement pseudo-liquide 

à un comportement pseudo-solide7. Ce résultat peut être expliqué par la présence de fortes 

interactions particule-particule et la formation d’une structure d’un réseau tridimensionnelle, 

résultant de la dispersion/exfoliation des argiles dans le mélange. Les interactions particules-

polymère et les effets d'orientation pourraient également contribuer à la bonne dispersion 

des argiles dans le mélange. 

 Des valeurs de module G’ plus élevées ont été obtenues pour les matériaux chargés 

avec 3% en poids d’inorganique par rapport au mélange vierge et à d’autres nanocomposites. 

Un plateau bien net est apparu aux basses fréquences quand le taux de chargement dépasse 
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2% en poids, ce qui traduit la bonne dispersion de l’argile au sein du mélange. Il peut être 

remarqué que l’augmentation du module de stockage est plus prononcée dans le cas de 

nanocomposites PET/PCL/3C15A, indiquant que le niveau de comptabilisation est meilleur 

avec ce type d’argile. Cet état de fait est probablement lié à la bonne affinité de cette argile 

polaire et les constituants du mélange. 

 

Figure 39: Module de stockage (G’) de PET/PCL et des nanocomposites chargés avec 1-3% en 
poids de C30B (a) et C15A (b). 

 Dans la littérature, il existe plusieurs modèles qui relient les phénomènes de 

renforcement au degré de dispersion des charges dans les matrices polymères. Dans cette 

étude et pour compléter l’étude de renforcement rhéologique des nanocharges, le facteur de 

renforcement est représenté par le tracéde G’(PET/PCL/MMT)/G’(PET/PCL) en fonction de la fréquence 

sur la Figure 40 pour la composition de 3% en poids d’inorganique. Comme on peut l’observer 

sur cette figure, les courbes suivent un comportement similaire indépendamment du type de 

charge. Cependant, on peut dire que le facteur de renfort de la C15A non polaire est plus élevé 

que celui de la C30B polaire, l’effet étant plus prononcé à des fréquences plus élevées. Ces 

résultats, similaires à ceux obtenus pour le PLA8,9, suggèrent que le mécanisme de 

compatibilité dépend de manière significative de l’affinité entre la matrice et les nanocharges. 

Cependant, l’espace initial entre les galeries des Montmorillonites doit être également pris en 

compte10. 
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Figure 40: Effet de 3% en poids d'argile (C30B et C15A) sur le facteur de renforcement des 

nanocomposites. 

 La transition de phase (transition liquide-solide) qui signifie la formation d’un réseau 

percolant dans le mélange peut être mise en évidence par le tracé de la composante élastique 

G’ en fonction de la composante visqueuse G” appelé Cole-Cole modifié, une méthode utilisée 

pour étudier spécifiquement la compatibilité des mélanges de polymères11. Si le mélange est 

compatible, la relation résultante montre une corrélation indépendante de la 

composition12,13. La Figure 41 présente les tracés Cole-Cole (module) pour le mélange 

PET/PCL, PET/PCL/C30B (Figure 41.a) et PET/PCL/C15A (Figure 41.b). On observe que les 

courbes de PET/PCL en présence de 1% poids avec la C30B ou C15A ont la même pente que le 

mélange non chargé. La valeur de G’ en fonction de G” augmente significativement avec le 

contenu de la nanocharge. Ce changement de pente des courbes G’ en fonction de G” du 

mélange PET/PCL contenant 2 et 3% en poids des deux nanocharges indique un changement 

dans la microstructure des nanocomposites avec l’augmentation du taux de charge traduisant 

la présence d’interactions charge-matrice. 
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Figure 41: Représentation de Cole-Cole(G’ en fonction de G”) pour les mélanges PET/PCL 

chargés avec C30B(a) et C15A(b) à 1, 2 et 3% en poids d’inorganique. 

 La variation de la viscosité complexe en fonction de la fréquence du mélange PET/PCL 

et des nanocomposites chargés avec 1, 2 et 3% en poids de C30B et C15A est représenté sur 

les Figure 42.a et 42.b, respectivement. La viscosité complexe du mélange PET/PCL présente 

un comportement newtonien à basse fréquence suivie d’un comportement rhéofluidifiant 
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détecté dans le domaine des hautes fréquences (supérieur à 10Hz). Ce comportement est 

typique des matériaux polymères. 

 L'incorporation des argiles commerciales (C30B et C15A) affectent de manière 

significative la viscosité complexe du mélange PET/PCL non miscible sur toute la plage de 

fréquences. La viscosité des nanocomposites est beaucoup plus élevée que celle du mélange 

PET/PCL en raison de la présence des fortes interactions dans les nanocomposites tel que les 

interactions charge-polymère et charge-charge. Sur la Figure 42, il est clair que la viscosité 

augmente en fonction de la teneur d’argile aux basses fréquences, provoquée par la 

déformation des chaînes polymères imposée par l’interaction des couches d’argile avec les 

chaines polymères. La viscosité des nanocomposites étudiés diminue avec l’augmentation de 

la fréquence, indiquant un comportement non-newtonien et pseudo plastique14.  

 

 

Figure 42: Evolution de la viscosité complexe de PET/PCL, des nanocomposites chargé avec 

C30B(a) et C15A(b). 

 Issaadi et al ont noté qu'une petite quantité d'argile (1% pds) agit comme un plastifiant 

et diminue donc la viscosité complexe du matériau. Le nanocomposite à faible teneur en 

charge possède une faible interaction charge-charge8. Cela peut résulter d'une rotation et 

d'une orientation plus libres des couches d’argile lorsqu'elles sont soumises à des forces de 

cisaillement. 
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 Des informations supplémentaires sur le comportement de relaxation et son évolution 

avec le type et la teneur de charge ont été obtenues à partir des graphiques de Cole-Cole 

(viscosité), dans lesquels η’’ en fonction η’ sont indiquées comme une mesure des 

changements microstructuraux dans les mélanges de polymères. Comme cela est décrit dans 

la littérature, la forme de la courbe Cole-Cole de mélanges immiscibles présente deux arcs 

semi-circulaires tandis que les tracés des mélanges miscibles présentent une forme d’arc semi-

circulaire unique et sera donc considérée comme une mesure de la compatibilité entre les 

composants mélangés14,15. Cette conversion à la semi-circularité est considérée comme un 

changement d’un comportement d’élasticité en un comportement rhéologique solide14,15.  

 La 

 

Figure 43 montre le tracé Cole-Cole du mélange PET/PCL et ses nanocomposites contenant la 

C30B(a) et la C15A(b) aux différents taux de chargement. Le mélange PET/PCL montre deux 

arcs semi-circulaires qui se chevauchent, et qui pourraient être attribués à un mécanisme de 

relaxation séparé des deux phases constituantes, confirmant ainsi la mauvaise compatibilité 

des constituants dans le mélange. Le nanocomposite PET/PCL chargé avec 1% en poids 

d’inorganique montre un même comportement que le mélange non chargé suivi d’une 

inflexion vers le haut plus prononcée pour les mélanges contenant 2 et 3% en poids de C30B 

ou C15A. Ces observations suggèrent un bon état de dispersion de l'argile (C30B ou C15A) au 

sein de la matrice PET/PCL accompagné d'une meilleure compatibilité entre les polyesters14. 

À 3% en poids, le tracé de Cole-Cole tend vers la linéarité aux hautes fréquences suggérant à 
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nouveau une amélioration de la miscibilité du mélange PET/PCL et la transition du 

comportement viscoélastique liquide à solide pour cette composition. 

 

 

Figure 43: Cole-Cole plote de mélange PET/PCL, de ses nanocomposites chargés avec C30B 

(a) et C15A (b). 

 Nous terminons la rhéologie en présentant les diagrammes de Van Gurp de l'angle de 

phase (δ = tan-1(G”/ G')) en fonction de la valeur absolue du module complexe (|G*|=(G'2 + 

G”2)1/2)16 Les courbes sont représentées sur la Figure 44. L'angle de phase a changé de manière 

significative avec l'incorporation des argiles Les tracés montrent que la tanδ aux basses 

fréquences des mélanges PET/PCL et les nanocomposites chargés avec 1% en pds 

d’inorganique sont proches de 80°, ce qui indique un faible comportement présenté par un 

fluide viscoélastique17. En revanche, la tanδ des nanocomposites chargés avec 2 et 3% pds 

d’inorganique change et une diminution significative aux basses fréquences a été observée à 

une valeur inférieure à 45° indiquant une transition "fluide-solide" dans le mélange 

nanocomposite PET/PCL18. 

 



Chapitre 3: Impact des argiles organiques sur la morphologie des phases et leurs efficacités à 
compatibiliser le mélange immiscible PET/PCL 

 

93 
 

 

Figure 44: Phase angulaire () en fonction de la valeur absolue du module complexe |G*| 

pour le mélange PET/PCL, les nanocomposites à base de C30B(a) et C15A(b). 

 Pour confirmer l'effet des argiles sur la miscibilité du mélange PET/PCL de composition 

70/30, la morphologie de ce dernier et des mélanges PET/PCL contenant 3% en poids de 

charge a été observée par MEB (Figure 45) et microscopie électronique en transmission (MET) 

(Figure 46). 

3.2.2 Morphologie et la miscibilité des mélanges PET/PCL en présence de C30B 

et C15A 

 Afin de visualiser le rôle suggéré par la rhéologie des argiles sur la morphologie des 

mélanges, les surfaces cryo-fracturées du mélange PET/PCL et des composites PET/PCL/ argile 

(3% pds d’inorganique) ont été caractérisées par MEB (Figure 45). La morphologie des 

nanocomposites a été identifiée après une dissolution sélective de la phase PCL. La mesure a 

été effectuée après l’extraction de la PCL sur la surface cryo-fracturée. En accord avec la 

littérature11,20, l’image MEB du mélange PET/PCL montre des cavités résultant de l’extraction 

de la phase PCL, confirmant ainsi l’immiscibilité des deux phases dans le mélange.  

Ces cavités sont devenues plus petites avec l’ajout de la C30B et C15A. Les Figure 45 (b, c), 

montrent un changement de morphologie en une seule phase continue traduisant 

l’amélioration de la miscibilité des deux phases. On peut également conclure que les cavités 

sont plus petites et beaucoup moins nombreuses en présence de la C15A dans le mélange, ce 

qui peut être dû à une forte comptabilisation de cette nanocharge pour le mélange PET/PCL 

confirmant ainsi les résultats de la rhéologie présentés en Figure 40. 
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Les changements observés dans la morphologie des mélanges peuvent s'expliquer par (i) une 

augmentation de la viscosité du mélange via la formation d'un réseau entre les feuillets 

d’argile (le stress lié est subi par les particules dispersées) et/ou (ii) localisation de la charge à 

l'interface de PET/PCL (rôle d’un vrai compatibilisant)21. De plus, selon la Figure 46, l'effet est 

plus prononcé pour la C15A par rapport à la C30B, ce qui pourrait être attribué à i) 

l’espacement très élevé entre les couches du C15A, et / ou ii) la concentration élevée du 

tensioactif dans le C15A22. L’ affinité importante de la C30B pour le PET a été étudiée par Kim 

et al23 et l’ont attribué à l’affinité entre les groupes hydroxyles de l’ammonium quaternaire de 

la C30B et les groupes polaires de PET. Les changements observés dans la morphologie du 

mélange PET/PCL (Figure 45) lors de l'ajout d'argile pourraient alors s'expliquer par la 

formation d'une nouvelle interface à laquelle les interactions interfaciales entre les deux 

polymères sont assurées par la présence d'argile. De plus, les interactions semblent être 

modulées par la nature d'argile et la C15A semble créer une interface plus compatible par 

rapport à la C30B. 

 

Figure 45: Clichés MEB de mélanges PET/PCL (a), des nanocomposites PET/PCL/3C30B (b) et 

PET/PCL/3C15A (c). 

 Pour mieux comprendre les changements observés dans la morphologie des mélanges, 

la localisation de deux types d’argile C30B et C15A dans les mélanges PET/PCL a été étudiée 

par MET. Les images obtenues à partir des coupes microtomes des échantillons de PET/PCL et 

des nanocomposites chargés avec 3% en poids d’inorganique avec la C30B et C15A sont 

représentées sur la Figure 46. Le mélange PET/PCL non chargé présente deux phases 

distinctes, une phase gris-foncé et une autre blanche, clairement visibles dans les images MET 

(Figure 46.a), attribuées à la phase PET et PCL respectivement. Des effets similaires ont été 



Chapitre 3: Impact des argiles organiques sur la morphologie des phases et leurs efficacités à 
compatibiliser le mélange immiscible PET/PCL 

 

95 
 

déjà observé dans la littérature pour le mélange PCL/ poly (éthylène oxyde)7. D’un autre côté, 

il est connu qu'à faible grossissement (× 5000), le contraste en MET est déterminé par la 

capacité d'absorption d'électrons de chaque composant, qui est directement liée à la densité, 

à la cristallinité et la structure chimique30. Considérant la densité et la cristallinité élevées du 

PET ( = 20 % du SI,  = 1,38 g/cm3) par rapport au PCL (χ = 5 % du SI, ρ = 1,145 g/cm3)24, ainsi 

que les structures aromatiques qui absorbent mieux les électrons que les structures 

aliphatiques, il semble probable que la phase la plus sombre puisse être attribuée au PET et la 

plus claire à la PCL (Figure 46.a). 

 Les clichés des mélanges contenant les argiles C30B et C15A sont représentés en Figure 

46.b et 46.c respectivement. On constate que l’argile C30B se trouve majoritairement dans la 

phase PET et une partie à l’interface tandis que la C15A se trouve totalement à l’interface. 

L'affinité la plus forte de C30B envers le PET pourrait être attribuée à la présence de deux 

groupes hydroxyles dans la structure de l’ammonium quaternaire de cette argile et à leurs 

interactions spécifiques avec les groupes carbonyle du PET25. Cependant, la cinétique doit 

également être prise en compte dans la localisation26. La migration de la nanocharge à 

l'interface peut également être liée à des effets thermodynamiques27,28. La localisation des 

nanofeuillets de la C15A à l'interface du mélange renforce l’adhésion interfaciale et apporte 

ainsi une meilleure compatibilité au mélange PET/PCL. 

Afin de confirmer les observations MET, des prédictions théoriques à partir des propriétés de 

surface ont été étudiées29. 
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Figure 46: Clichés MET du PET/PCL (a, a’), PET/PCL3C30B (b, b’) et PET/PCL/3C15A (c, c’) à 

différents grossissements (x 6300 (a-c) et x10200(a’-c’).  

 En effet, la localisation des deux nanocharges utilisées dans cette partie dans les 

mélanges de polymères peut être prédite en utilisant les tensions interfaciales des différents 

composants. En utilisant l'équation de Young, il est possible de prédire cette localisation en 

estimant le paramètre de mouillabilité ꙍ𝑎 29 définis selon l’équation 1. 

                𝜔𝑎 =
𝛾(𝑓𝑖𝑙𝑙𝑒𝑟−𝑃𝐶𝐿) − 𝛾(𝑓𝑖𝑙𝑙𝑒𝑟−𝑃𝐸𝑇)

𝛾(𝑃𝐸𝑇−𝑃𝐶𝐿)
           (1) 

Où λ(filler-PCL), λ(filler-PET) and λ(PET-PCL) sont les énergies interfaciales entre la PCL et la charge, la 

charge et le PET et entre le PET et PCL,respectivement. 

-  Si  ꙍa1, l’argile sera préférentiellement située dans la phase PET. 

-  Si -1 <ꙍa< 1, la nanocharge sera préférentiellement située à l’interface entre la ma-

trice et la phase dispersée.  

- Si ꙍa< -1 , la charge sera située dans la phase dispersée (phase PCL). 
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Les énergies de surface du PET30, PCL31 et des nanocharges C30B32 et C15A33 ont été 

extrapolées34 à la température de mise en œuvre (260 °C) en utilisant l’équation (2) et (3). Les 

valeurs sont regroupées dans le Tableau 5. 

−
dγ

dT
= (

11

9
) ∗ (

γ0

Tc
) ∗ (1 −

T

Tc
)

2

9
                (2) 

 

         γ = γ0 × (1 −
T

Tc
)

11
9⁄

                              (3) 

 

 

 Où γ0  est la tension superficielle à 0 K, Tc est la température critique obtenue par Lewin 

et al35 qui est très recommandé. Et T est la température du mélange à l’état fondu des 

polymères (K). 

Tableau 5: Tension de surface du PET, de la PCL et et des nanocharges 

Matériaux 
𝛄 

(𝐦𝐍 𝐦−𝟏) 
𝛄𝐝 

(𝐦𝐍 𝐦−𝟏) 

𝛄𝐩 
(𝐦𝐍 𝐦−𝟏) 

PET 29.0 22.6 6.5 

PCL 31.7 25.5 6.2 

C30B 24.3 17.4 6.9 

C15A 22.9 21.1 1.7 

  

Les énergies interfaciales entre les polymères et les argiles ont été calculées en utilisant une 

approche géométrique29 représentée par l’équation (4): 

γ12 =  γ1 + γ2  −  2 × [√γ1
d × γ2

d  + √γ1
p

× γ2
p

] (4) 

  

Où, 

𝛾1,𝛾2 sont les énergies de surface du composant1et 2 respectivement; 

𝛾1
𝑑,𝛾2

𝑑sont les énergies de surface dispersive du composant 1 et 2; 

𝛾1
𝑝,𝛾2

𝑝 sont les énergies de surface polaire du composant 1 et 2. 
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Les paramètres de mouillabilité ont finalement été déterminés en utilisant l’équation (4) et 

sont présentés dans le Tableau 6.  

Dans le cas du nanocomposite PET/PCL/C30B, le paramètre de mouillabilité est supérieur à 1 

(ꙍa1) et cela indique que la C30B se trouve dans la phase PET. Ce résultat était attendu en 

raison de la nature plus polaire du PET par rapport au PCL. 

  Le paramètre de mouillabilité de PET/PCL/C15A est compris entre -1 et +1  

(-1<ꙍa<+1), cela indique que la C15A est localisée à l’interface entre le PET et la phase 

dispersée PCL. 

Tableau 6: Tensions interfaciales et les paramètres de mouillabilité évalués à 260°C 

Energie Interfaciale et 
coefficient de mouillabilité 

(ꙍ𝒂) 

Approche géométrique 

𝛄𝐏𝐄𝐓−𝐏𝐂𝐋
(𝐦𝐍𝐦−𝟏)

 0.2 

𝛄𝐂𝟑𝟎𝐛−𝐏𝐄𝐓

(𝐦𝐍𝐦−𝟏)

 0.72 

𝛄𝐂𝟑𝟎𝐛−𝐏𝐂𝐋

(𝐦𝐍𝐦−𝟏)

 1.66 

ꙍ𝒂Prédiction 4.7 Phase PET 
 

𝛄𝐂𝟏𝟓𝐀−𝐏𝐄𝐓

(𝐦𝐍𝐦−𝟏)

 2.71 

𝛄𝐂𝟏𝟓𝐀−𝐏𝐂𝐋

(𝐦𝐍𝐦−𝟏)

 2.89 

ꙍ𝒂Prédiction 
 

0.9 Interface 

 

On peut noter que les images MET ont également montré l’absence de gros agrégats d’argile 

(Figure 46. b, b’ et c, c’) et qu’un degré élevé d’intercalation/exfoliation soient possibles. 

 Le niveau d'intercalation et d'exfoliation des argiles organomodifiées dans le mélange 

PET/PCL a été étudié en utilisant la diffraction des rayons X à grand angle (DRX). Les 

diagrammes de diffraction des rayons X dans la plage d’angle 2θ comprise entre 2 et 6°, des 

deux argiles et les nanocomposites à différentes compositions sont présentés dans la Figure 

47. La position du pic caractéristique de la C30B et C15A, sont identifiés à 2 = 4,81° et 2,78°, 

correspondant à une distance interlamellaire d égale à 1,81 nm et 3,17 nm, respectivement. 

Concernant le nanocomposite chargé avec la C30B, l'incorporation d'argile dans le mélange 



Chapitre 3: Impact des argiles organiques sur la morphologie des phases et leurs efficacités à 
compatibiliser le mélange immiscible PET/PCL 

 

99 
 

PET/PCL à 1% en poids permet d’augmenter la distance interlamellaire d001 de 1,81 à 3,06 nm 

et cette dernière n’est pas affectée en augmentant le taux de charge dans le mélange (Figure 

47.a). 

Cette observation peut être attribuée à la masse molaire élevée des chaînes polymères qui 

ont favorisé la délamination de l'argile dans la matrice polymère, donnant lieu à la formation 

de nanocomposites intercalés36,37. De plus, l'intensité du pic de diffraction 001 augmente avec 

l'augmentation de la charge de C30B, indiquant un domaine de périodicité plus étendu37. 

L'espacement d entre les couches de la C15A n'a pas changé après le mélange à l'état fondu 

des formulations PET/ PCL contenant 1, 2 et 3% en poids de la charge (Figure 47.b). Cependant, 

cela ne traduit pas que l’intercalation n’a pas eu lieu. La C15A possède des larges galeries, 

pour cette raison les chaines polymères pourraient s’intercaler entre les couches de cette 

nanocharge33.  Pour les deux types de nanocomposites, les petits pics à 2 = 5,47° sont liés au 

plan 002 des couches de silicate dispersées dans la matrice37. 
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Figure 47: Diagrammes de diffraction des rayons X, de C30B, PET/PCL/C30B (a) et C15A, 

PET/PCL/C15A (b). 

 Comme la morphologie du mélange et la localisation de la charge influencent les 

propriétés des matériaux, la DSC des nanocomposites PET/PCL/argile ont été étudiées pour 

voir l’influence de la localisation et la dispersion sur la cristallinité de PET et PCL dans le 

mélange. 
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3.2.3 Analyse calorimétrique différentielle à balayage (DSC) 

 Les propriétés thermiques des mélanges préparés et de leurs nanocomposites ont été 

caractérisées par l'instrument DSC (TA Q2000). La Figure 48 (a et b) montrent les courbes DSC 

de la deuxième chauffe pour le PET/PCL et les mélanges chargés avec C30B et C15A. La 

température de fusion (Tm) et le degré de cristallisation du PET et de la PCL dans le mélange 

et ses nanocomposites sont repris dans leTableau7. 

 Deux pics exothermiques associés à la température de fusion du PET (~244°C) et de la 

PCL (~55°C) sont observés dans le mélange PET/PCL, indiquant la formation cristalline avec 

différentes épaisseurs lamellaires. Plusieurs recherches ont mis en évidence le rôle des 

nanoargiles sur le comportement de cristallisation des nanocomposites. On peut donc déduire 

que dernières peuvent agir comme agent nucléant38, inhibiteurs de cristallisation39,40, ou 

peuvent légèrement influencer la cristallisation des polymères41, selon la nature des 

polymères, du mode de préparation, la quantité des nanocharges ajoutées et des conditions 

de cristallisation42. 

 Dans notre cas, les résultats DSC indiquent clairement que la présence de C30B et C15A 

diminue légèrement la capacité de cristallisation de la matrice PET, de 29% dans le mélange 

PET/PCL à 26% ou 24% avec PET/PCL/3C30B et PET/PCL/3C15A; respectivement, cela a été 

expliqué par d'autres chercheurs, que les nanocharges diminuent considérablement la 

nucléation des systèmes de haut poids moléculaire43,44. La capacité de cristallisation de la 

phase PCL a été augmentée de manière significative, comme on peut le constater dans le 

Tableau7, de 13% dans le mélange PET/PCL à 35% ou 32% dans le PET/PCL/3C30B et 

PET/PCL/3C15A, respectivement. En ce qui concerne les résultats et les discussions de la partie 

morphologique dans cette partie, ce comportement de cristallisation de la phase PCL dans les 

nanocomposites PET/PCL/argile peut être attribué aux effets des nanoargiles sur le 

changement de la morphologie/effets interfaciaux. Dans cette partie, sur les images MET (voir 

la Figure 46 (a-c), aucune présence de nanoargiles n'est détectée dans la phase PCL et malgré 

cela une augmentation de la cristallinité de PCL a été observée. Cette observation a été 

discutée par Kratochvil et al, ils ont préparé à l’état fondu le mélange époxy/PCL/nanoargiles, 

aucun effet nucléant ne peut être produit mais le changement de morphologie a engendré 
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une augmentation de la cristallinité de PCL. Dans le mélange PET/PCL, le changement de 

morphologie nodulaire à co-continue dans le nanocomposite PET/PCL/3C15A induit un effet 

sur le taux de cristallisation de la phase PCL45. 

 

Figure 48: Courbes DSC du PET/PCL, des nanocomposites PET/PCL/C30B (a), PET/PCL/C15A 

(b) (2ème chauffe, 10°C/min). 
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Tableau7: Paramètres thermiques obtenus à partir de DSC de PET/PCL et les 
nanocomposites à base de PET/PCL (les valeurs ont été rapportés à leurs fractions massiques 

réelles au sein des mélanges) 

Matériaux 

 

Tm (°C)        c (%) 

PET PCL PET PCL 

PET/PCL 244 54 29 13 

PET/PCL/1C30B 244 55 27 25 

PET/PCL/2C30B 246 56 26 30 

PET/PCL/3C30B 246 56 26 35 

PET/PCL/1C15A 245 55 30 22 

PET/PCL/2C15A 246 56 25 34 

PET/PCL/3C15A 247 56 24 32 

 

Afin d’étudier l’influence de ce changement de cristallisation sur les propriétés mécaniques 

des matériaux élaborés, nous avons effectué des tests de traction. 

3.2.4 Les propriétés mécaniques obtenues par traction  

 Les propriétés mécaniques des mélanges de polymères dépendent de plusieurs 

facteurs, tels que la composition et la compatibilité des composants, l'incorporation de 

nanoparticules, la morphologie et la microstructure des mélanges46.  

Le Tableau 8 montre les propriétés en traction (module de Young (MPa), contrainte à la 

rupture (MPa) et allongement à la rupture (%)) du mélange PET/PCL non chargé et des 

nanocomposites PET/PCL/argile. 
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Figure 49: Courbes des tests de traction “contraintes en fonction de l’allongement” de 

PET/PCL et des nanocomposites chargés avec 1-3% en poids d’argile. 
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Tableau 8: Résultats des propriétés mécaniques en traction pour le PET/PCL et les 
nanocomposites chargés avec 1-3% en poids d’argile 

 

Matériaux Module d’Young 
(MPa) 

Contrainte   
(MPa) 

Allongement          
(%) 

PET/PCL 1820 ± 4 45.2 ± 0.5 80 ± 10 

PET/PCL/1C30B 1866 ± 40 37.7± 8 12.9 ± 4 

PET/PCL/2C30B 1871 ± 40 40 ± 0.8 15.3 ± 7 

PET/PCL/3C30B 1884 ± 36 35 ± 2 17.3 ± 1 

PET/PCL/1C15A 1943 ± 74 36 ± 6 15 ± 1 

PET/PCL/2C15A 1991 ± 40 36± 0.5 12.8 ± 7 

PET/PCL/3C15A 2178 ± 50 35.7 ± 1 2.7 ± 0.4 

 

 Il apparaît clairement que l'introduction de la C30B dans le PET/PCL n'influence pas le 

module de Young du matériau, tout en réduisant en quelque sorte la contrainte à la rupture 

et plus sensiblement l'allongement à la rupture (Figure 49.a). De plus les effets ne semblent 

pas être affectés par la charge. Ces observations pourraient s'expliquer par la localisation de 

la C30B dans la phase PET (comme le montrent les images MET Figure 46 (b, b’) et les calculs 

théoriques), l'exfoliation/intercalation de cette argile dans la phase PET a formé un réseau 

tridimensionnel, qui a rigidifiée le système. Les liaisons hydrogène entre les groupes hydroxyle 

de l’ammonium quaternaire de l’argile et les groupes carbonyle de la phase PET peuvent être 

un argument principal de cette localisation et de l’affinité de C30B envers la phase PET47,48.  

 L'incorporation de C15A affecte également les propriétés mécaniques du mélange 

PET/PCL, et ses effets sur ce dernier sont différents de ceux de C30B. En effet, l'incorporation 

de la C15A dans le PET/PCL entraîne une augmentation du module de Young et de la contrainte 

à la rupture, avec la réduction attendue de l'allongement à la rupture (Tableau 8, Figure 49. 

b). Ces effets deviennent plus prononcés lorsque la teneur en C15A augmente dans le 

mélange, et surtout avec une teneur de 3% en poids de C15A où les propriétés du PET pur 

sont plus ou moins récupérées. Les résultats obtenus ici peuvent s’expliquer par la localisation 

de C15 à l’interface de PET/PCL, et la stabilité thermique de cette argile49. 
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Pour résumer, selon les images MEB présentés dans cette étude, il est clair que l'argile 

organique a amélioré l’adhésion à l'interface, traduit par une diminution de la taille des 

domaines de la PCL dans les nanocomposites ternaires. Cet effet de comptabilisation est validé 

avec l’obtention des nanocomposites plus rigides que le mélange non chargé (valeur du 

module d'Young plus élevée). Cependant, l'impact de ce premier niveau de comptabilisation 

n'est pas suffisant pour compenser l'effet négatif des argiles organiques sur la contrainte et 

l'allongement à la rupture et les matériaux finaux ont perdu une partie de leur flexibilité. 

3.2.5 Propriétés barrières au CO2 

 L’ajout de renforts inorganiques dans les matrices polymères ou les mélanges de 

polymères a un effet significatif sur les propriétés de perméabilité aux gaz comme par exemple 

au CO2. 

 Les perméabilités au dioxyde de carbone du PCL, du PET, du mélange PET/PCL et des 

nanocomposites PET/PCL/argiles contenant 1, 2 et 3% en poids de charge sont caractérisées 

à température ambiante et résumées dans Figure 50. 

 

Figure 50: Perméabilité relative au CO2 de PCL, PET, PET/PCL et des nanocomposites chargés 

avec 1-3% d’argile. 

 L'objectif principal de la stratégie des mélanges PET/PCL est d'améliorer les propriétés 

mécaniques des emballages en PET tout en préservant ou améliorant la perméabilité au CO2. 

Donc les perméabilités relatives au CO2 par rapport au PET ont été représentées dans la Figure 
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50. L'échantillon PCL présente une perméabilité au CO2 plus élevée, elle est 60 fois plus élevée 

que celle du PET pur. Le mélange PET/PCL (70/30) présente des propriétés barrières au CO2 

améliorées, soit -44% de perméabilité par rapport au PET. L’étude morphologique (Figure 

45.a) suggère déjà que deux phases distinctes avec une morphologie nodulaire bien dispersée 

(car les cavités proviennent de l’extraction de la PCL) sont obtenues avec le mélange PET/PCL 

(70/30). Sur cette base, l'effet positif sur les propriétés barrières au CO2 pourrait être attribué 

au chemin plus tortueux entre la phase la plus perméable (PCL) et la phase la moins perméable 

(PET) dans le mélange incompatible50. 

En présence de C30B et C15A dans le mélange, on constate que la perméabilité relative au 

CO2 du mélange PET/PCL a diminué, ce qui indique une amélioration des propriétés barrières 

au CO2. En général, avec l'augmentation du taux de nanocharges, les propriétés barrières sont 

améliorées, comme le montre la Figure 50. L’explication de l’amélioration de ces propriétés 

barrières peuvent être dues à la cristallinité, ou à l’effet nucléant des nanocharges51–53. Plus 

précisément, la perméabilité relative du mélange PET/PCL a diminué dans les nanocomposites 

à 1 et 2% en poids de C30B; cette diminution est de l’ordre de 7% et 21% par rapport au 

mélange PET/PCL respectivement, tandis que dans les mélanges contenant les mêmes 

compositions de C15A, la perméabilité a montré une baisse d'environ 20% et 48% 

respectivement. Ces résultats sont probablement dus à la bonne dispersion/intercalation de 

ces nanoargiles à l'interface (C15A) et dans la phase PET (C30B)54. Dans le cas du 

nanocomposite contenant 3% en poids de C30B, la perméabilité relative au CO2 a diminué de 

50%, tandis que celle du nanocomposite avec 3% en poids de C15A n’a diminué que de 35% 

par rapport au mélange PET/PCL. Il est important de souligner que ces résultats de 

perméabilité doivent également être, au moins en partie, attribués aux effets des nanoargiles 

sur la morphologie qui ont conduit à la cristallisation accrue de la phase PCL dans le 

nanocomposite44 (voir le Tableau7).  

 L’ajout de 3% en poids de C30B a démontré la meilleure amélioration des propriétés 

barrières par rapport à toutes les autres formulations. Cela peut être expliqué par les effets 

des microstructures des nanocomposites51–53 (Figure 46.b), et le taux de cristallinité plus élevé 

de la PCL (35%) et enfin à la morphologie co-continue du mélange, alors que la perméabilité 

au CO2 en présence de 3% en poids de C15A peut probablement être attribuée à un effet 

opposé entre; i) une solubilité plus élevée de CO2  due à la présence de tactoïdes ou de 
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structures intercalées41,42,45, et (ii) un taux de cristallisation toujours élevé (32%) mais avec 

une morphologie co-continue différente (voir le Tableau7 et Figure 46). 

 

 Conclusions du chapitre  

 

 Dans cette partie, nous avons préparé des mélanges à plusieurs compositions de 

PET/PCL et la composition de 70/30 de PET/PCL a été choisie car cette composition a présenté 

un allongement élevé et une meilleure morphologie. Des nanocomposites PET/PCL 

comprenant 1-3 % en poids de deux argiles commerciales (C30B et C15A) avec des propriétés 

optimisées. 

 L'ajout des Cloisites dans le mélange a également eu une influence intéressante sur les 

propriétés rhéologiques des nanocomposites, en particulier à basse fréquence où les 

nanocomposites sont passés du comportement liquide à un comportement solide pour une 

teneur en argile de 1 à 3% en poids, ce qui indique une meilleure distribution des argiles dans 

le mélange. Les clichés MEB ont montré que l’amélioration de la morphologie des mélanges a 

été obtenue avec 3% en poids d’inorganique et une transition d’une morphologie nodulaire à 

la morphologie co-continue. Les calculs théoriques et les images MET ont confirmé que la 

C30B était principalement localisée dans la phase PET tandis que la C15A est présente à 

l’interface, et une distribution exfoliée/intercalée a été montrée par des diagrammes DRX. Un 

impact intéressant des différentes morphologies sur le taux de cristallisation de la phase PCL, 

en raison de la présence d'argiles, contribue aussi au renforcement mécanique et à 

l'amélioration de la perméation du CO2. La présence de C15A à l’interface des deux polymères 

a bien comptabilisé le mélange immiscible PET/PCL, cela est confirmé par les tests de traction 

qui ont montré l’augmentation du module d’Young surtout avec 3% en poids de C15A. 
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 Le poly(éthylène téréphtalate) (PET) est un thermoplastique semi-cristallin caractérisé 

par une bonne résistance à la traction ainsi qu'une température de transition vitreuse (Tg) 

élevée. Les caractéristiques précédentes font du PET un polymère à haute performance qui 

est utile dans de nombreux produits industriels sous forme de films, de fibres et de bouteilles1. 

L’incorporation de nanocharges est à la base de bon nombre de travaux cherchant à améliorer, 

de manière significative, les propriétés de PET en formant des nanocomposites. 

  Le graphène a suscité un intérêt intense pour le développement des matériaux à hautes 

performances dans de nombreux domaines utilisant les propriétés des nanocomposites. Plus 

particulièrement, les polymères nanocomposites contenant du graphène, qui sont des 

nanoparticules électriquement conductrices, ont acquis un certain avantage, en plus des 

habituelles améliorations des propriétés mécaniques et de transport, et offrent une 

conductivité électrique et thermique améliorée2. Cependant, les nanofeuillets de graphène 

ont une forte tendance à s’agréger entre eux. La stabilisation et la modification du graphène 

ont suscité donc un grand intérêt de recherche3. Afin d’améliorer cette dispersion, le graphène 

peut être oxydé et ensuite réduit thermiquement, chimiquement ou fonctionnalisé avec 

d’autre élément chimique. À cet égard, plusieurs rapports récents ont été réalisés sur la 

fonctionnalisation du graphène par des approches non-covalentes. Les liquides ioniques (IL) 

ont été proposés comme alternatives «vertes» aux solvants conventionnels en raison de leurs 

propriétés uniques comme la pression de vapeur négligeable et la stabilité thermique4. 

Combiner le liquide ionique et le graphène peut générer des feuillets de graphène exfoliés 

directement à partir d'oxyde de graphène, cela dans le but de préparer une feuille de 

graphène stable à long terme qui peut être facilement dispersée dans une matrice polymère. 
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Dans ce travail, le liquide ionique Imz OH TFSi- a été utilisé pour fonctionnaliser le GO par des 

interactions électrostatiques dans des suspensions aqueuses, puis il a été réduit avec de 

l'hydrazine monohydratée.  

L’objectif visé par ce travail est l’amélioration des propriétés conductrices de la matrice 

de PET par l’ajout de CRGO-fonctionnalisé, tout en conservant ses bonnes propriétés. Dans le 

cadre de notre étude sur le PET/graphène et PET/graphène fonctionnalisé liquide ionique, 

nous nous sommes focalisés sur les propriétés rhéologiques, mécaniques et électriques des 

mélanges PET/CRGO préparés par extrusion à différents contenus de 0 à 3% en poids de 

charge. Ce chapitre comporte deux parties dont la première consiste à caractériser l’oxyde de 

graphite, le graphène et le graphène fonctionnalisé. La seconde partie est consacrée à l’étude 

des nanocomposites à base de PET du graphène et du graphène fonctionnalisé.  

 

 Caractérisation de l’oxyde de graphite, graphène et du graphène fonctionnalisé 

4.1.1 Oxydation du graphite en oxyde de graphite    

 Premièrement, le GO est obtenu à partir de l’oxydation du graphite expansé du grade 

TIMREX BNB 90 avec une surface spécifique de 28,4 m2/g selon la méthode de Hammer’s 

modifiée comme présentée en détail dans la partie expérimentale. Nous avons caractérisé ce 

graphène oxydé dans un premier temps par spectroscopie infrarouge (FTIR). Cette analyse a 

été utilisée pour confirmer l’oxydation de graphite en oxyde de graphite. Elle a révélé que le 

mélange du permanganate de potassium, l'acide sulfurique et le nitrate de sodium, utilisé 

durant l'oxydation chimique du graphite, conduit à la formation des groupes d’époxyde, 

carboxyle/carbonyle, (C=O, à 1766 cm-1), hydroxyle (O-H, à 3250 cm-1), peroxyde, et aussi une 

bande à 1620 cm-1 attribuée à la liaison C=C. L’apparition de ces bandes prouve que nous 

avons bien oxydé le graphite en oxyde de graphite (GO)5,6. 
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Figure 51: Spectre FTIR du TIMREX (graphite expansé) et de l'oxyde de graphène (GO). 

 

4.1.2 Réduction et fonctionnalisation du GO 

 L’oxyde de graphite est un matériau qui ne résiste pas à des températures souvent 

utilisées en mise en œuvre des polymères : il provoque des explosions aux alentours de 200°C 

à cause des groupements oxygénés présents sur la surface des feuillets. Afin de restaurer le 

réseau − et d’atteindre des propriétés électriques du matériau, une réduction chimique en 

présence d’un agent réducteur tel que l’hydrazine7,8 a été faite. Cette méthode de réduction 

ouvre également la voie à la fonctionnalisation des feuillets de graphène afin de les rendre 

plus facilement dispersibles dans la matrice PET. Dans le cadre de ce travail, nous avons 

sélectionné un liquide ionique de type imidazolium qui possède un contre-ion  (TFSi-) (la 

réduction et la fonctionnalisation sont également décrits dans la partie expérimentale de cette 

thèse). Pour évaluer la quantité d’imidazolium incorporée au sein des feuillets de CRGO, cette 

réduction a également été réalisée en absence de liquide ionique comme référence (CRGO). 

Le taux de fonctionnalisation a été déterminé par analyse thermogravimétrique (TGA) sous 

courant d’azote N2. 

 Sur les courbes TGA présentées en Figure 52, nous pouvons observer qu’au-delà de 

450°C, la fraction en imidazolium est éliminée. Par comparaison, à partir des courbes de 
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CRGO-Imz OH TFSi- et CRGO, on peut évaluer le taux de fonctionnalisation du CRGO avec une 

fraction massique en imidazolium de 18% en poids. 

 

Figure 52: Analyse TGA du sel d'imidazolium et des différents échantillons de GO réduit 

chimiquement (sous N2, à 10°/min). 

 Les résultats de l’analyse WAXS présentés en Figure 53 révèlent un déplacement du 

pic de diffraction caractéristique du graphite de (26,5°) à (11,7°) dans le cas du GO (voir Figure 

53.a et Figure 53.b), respectivement. Cela signifie que la distance interfeuillet augmente de 

3,36Å à 7,55 Å après l’oxydation du graphite. Cette augmentation de la distance interfeuillet 

dans le GO s’explique par l’insertion des groupements oxygénés à la surface du GO9. Cela a 

été confirmé sur le graphique FTIR représenté sur la Figure 51 par l’apparition des bandes 

attribuées aux groupements d’époxyde, carboxyle, carbonyle, hydroxyde et peroxyde sur le 

spectre de GO, cela traduit une augmentation de la distance interfeuillet. Dans le cas du CRGO 

représenté en Figure 53.c, on constate que le pic à 11,7° a entièrement disparu, tandis qu’un 

large pic de faible intensité est apparu à environ 23,4° qui correspond à une distance de 3,79Å, 

ce qui confirme le processus de réduction10. Pour le CRGO-Imz OH TFSi- représenté en Figure 

53.d, un pic de faible intensité peut être observé à environ 6,1°, qui correspond à une distance 

de 14,47Å. Cela indique que le CRGO peut être intercalé dans des feuilles de graphène 

individuels pour former une topologie très désordonnée lors de la fonctionnalisation non-
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covalente avec Imz OH TFSi-10,11. Les résultats DRX indiquent que les processus de réduction 

et de fonctionnalisation ont été effectués avec succès.  

 

Figure 53: Spectre WAXS du graphite (a), d’oxyde de graphite (GO) (b), CRGO (c) et CRGO-

Imz OH TFSi-(d). 

 Pour compléter ces résultats, une analyse Raman de ces différents graphènes a été 

réalisée afin de confirmer la qualité de la réduction et l’effet de la fonctionnalisation. Ces 

analyses ont été effectuées directement sur la poudre de graphène. Les spectres Raman du 

GO, CRGO et CRGO-Imz OH TFSi- sont représentés en Figure 54. On peut voir que tous les 

spectres Raman de GO, CRGO et CRGO-Imz OH TFSi- affichent deux pics proéminents de la 

bande D à 1349 cm-1 et de la bande G à 1587 cm-1. On a pu constater que le rapport d’intensité 

D/G est passé de 0,95 (GO) à 1,28 (CRGO) et 1,33 (CRGO-Imz OH TFSi-). La bande D représente 

le désordre du graphène qui résulte de la conversion de carbone hybridé sp2 en carbone 

hybridé sp3, tandis que la bande G se rapporte à la première diffusion du mode de vibration 

d’étirement dérivé des atomes de carbone (sp2)11,12. Le rapport d’intensité symbolise le degré 

de cristallinité et de pureté du graphène, l’augmentation de cette intensité dans le CRGO par 

rapport au GO peut être attribuée à celle des petits domaines sp2 et rétablissement des 
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réseaux de graphène conjugué (ré aromatisation), suggérant une transformation réussie de 

GO en CRGO11. De plus, le rapport d’intensité du CRGO-Imz OH TFSi- est passé de 1,28 à 1,33 

par rapport à celui de CRGO. Cette augmentation est due à l’arrangement du graphène en 

présence du liquide ionique sur sa surface13,14. Les spectres Raman ont indiqué et confirmé 

que le CRGO a été modifié avec succès avec le liquide ionique, ce qui est important pour la 

formation de composites PET/CRGO-Imz OH TFSi- hautement miscibles. 

 

Figure 54: Spectres Raman de GO (a), CRGO (b) et CRGO-Imz OH TFSi-(c). 

Après avoir confirmé la réduction et la fonctionnalisation du graphène, on passe à l’étude de 

l’impact de ce dernier sur les propriétés du PET.  

 Caractérisation des nanocomposites à base de PET et de CRGO et CRGO-fonctionnalisé 

 Dans cette partie, les propriétés obtenues en étudiant des systèmes nanocomposites 

à matrice PET renforcée par deux nanocharges (CRGO et de CRGO-Imz OH TFSi-) seront 

présentées et comparées. Deux séries de nanocomposites à matrice PET ont été séparément 

préparées dans les mêmes conditions, en utilisant la voie fondue dans une extrudeuse (voir 

en détail le protocole dans la partie expérimentale), avec une variation des fractions 

massiques communes (0 ; 1 ; 2 ; 2,5 et 3% en poids) pour qu’on puisse comprendre et suivre 

l’influence du liquide ionique sur la dispersion et les propriétés des nanocomposites.  

4.2.1 Propriétés rhéologiques dynamiques 

 Les propriétés rhéologiques des systèmes nanocomposites étudiés dans cette partie 

ont été mesurées pour étudier l’état de dispersion de CRGO au sein de la matrice PET et pour 

déterminer le seuil de percolation dans les deux types de nanocomposites. La Figure 55 

montre le module élastique de conservation (G’) en fonction de la fréquence des systèmes 
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nanocomposites PET/CRGO et PET/CRGO-Imz OH TFSi- à différents taux de CRGO et CRGO-Imz 

OH TFSi-.  

 

Figure 55: Variation du module élastique (G') en fonction de la fréquence pour les 

nanocomposites (a) PET/CRGO et (b) PET/CRGO-Imz OH TFSi- avec les différents taux de 

CRGO (0,1, 2, 2,5, 3 % en poids). 

 Sur la Figure 55.a, la courbe de PET vierge montre un comportement pseudo liquide, 

le module G’ augmente en fonction de la fréquence sur toute la gamme de fréquence. 

L’incorporation du CRGO dans la matrice PET, conduit à une déviation progressive de 

la pente du module élastique (G’) aux basses fréquences vers un plateau, indiquant le 
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changement du comportement du matériau. En augmentant la teneur en CRGO (2; 2,5 et 3% 

en poids), (G’) augmente significativement en fonction de fréquence, avec formation d’un 

plateau dans les nanocomposites où la teneur en CRGO est supérieure à 2% en poids. Tous 

ces phénomènes indiquent la transition d’un comportement pseudo-liquide vers un 

comportement pseudo-solide et une formation d’un réseau tridimensionnel, qui restreint le 

mouvement des chaînes du PET15,16. Une diminution du module (G’) sur toute la gamme de 

fréquence dans le cas du nanocomposite à 3 % en poids par rapport au nanocomposites à 

2,5% de CRGO indique que le seuil de percolation est atteint pour cette composition.   

 La Figure 55.b montre le module élastique (G’) en fonction de la fréquence des 

nanocomposites PET/CRGO-Imz OH TFSi-. La présence du liquide ionique (Imz OH TFSi-) sur la 

surface du CRGO augmente le module élastique du PET sur toute la gamme de fréquence 

étudiée dans le nanocomposite à 1% en poids de CRGO, contrairement au nanocomposite 

avec 2; 2,5 et 3% en poids où une augmentation aux basses fréquences suivie d’une diminution 

du module élastique dans les hautes fréquences est observée par rapport au PET seul. La 

valeur la plus élevée du module au plateau est celle du nanocomposite à 2% en poids de CRGO-

Imz OH TFSi-. Ce résultat suggère un degré d’exfoliation élevé des nanofeuillets du CRGO en 

présence du liquide ionique à cette composition. Une diminution du module élastique aux 

basses fréquences est aussi remarquée dans les nanocomposites PET/CRGO-Imz OH TFSi- à 2,5 

et 3% en poids, cela peut indiquer que le 2% en poids est le maximum en CRGO-Imz OH TFSi- 

et que le seuil de percolation est déjà atteint. L’augmentation du module aux basses 

fréquences dans les nanocomposites à 1 et 2% de CRGO-Imz OH TFSi- par rapport au 

nanocomposites PET/CRGO avec les mêmes compositions implique la formation d’un réseau 

de charge interconnecté, ainsi que des interactions interfaciales charge-matrice améliorées17. 

Parallèlement, la Figure 56 montre la variation du module élastique (G’) et de stockage (G”) 

en fonction de la teneur en CRGO et CRGO-fonctionnalisé à une fréquence de 1 Hz. À partir de 

cette figure, on peut déduire le seuil de percolation rhéologique pour les deux systèmes de 

nanocomposites.  

En effet, ce seuil peut être considéré entre 2 et 2,5% pour les nanocomposites PET/CRGO et 

entre 1 et 2% pour les nanocomposites PET/CRGO-Imz OH TFSi-. Cela justifie les résultats 

obtenus et présentés sur la Figure 55 (a et b). 
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Figure 56: Variation du G' et G'' en fonction de la teneur de CRGO et CRGO-Imz OH TFSi- à 

une fréquence de 1 Hz. 
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Figure 57: Variation de la viscosité complexe (*) en fonction de la fréquence pour les 

nanocomposites (a) PET/CRGO et (b) PET/CRGO-Imz OH TFSi- avec les différents taux de 

CRGO et CRGO-Imz OH TFS- (0, 1, 2, 2,5, 3 % en poids).  

 La Figure 57 (a et b) montre la variation de la viscosité complexe en fonction de la 

fréquence pour le PET non-chargé et ses nanocomposites à base de CRGO et CRGO-Imz OH 

TFSi-. Un comportement viscoélastique des nanocomposites chargés avec le CRGO et CRGO-

Imz TFSi- semblable à celui de PET est observé à haute fréquence. Cela est attribué à la réponse 

viscoélastique de la matrice PET. 
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Avec l’incorporation de CRGO, une augmentation de la viscosité avec le contenu de CRGO peut 

être clairement observée dans les basses fréquences. Les nanocomposites contenant 1 et 2 % 

de CRGO ressemblent au comportement du PET non chargé (comportement newtonien), avec 

une faible augmentation de la viscosité dans les basses fréquences. Cela est dû à l’existence 

d’un minimum d’interactions charge-charge, ce qui engendre un faible frottement de surface. 

Cela conduit à un glissement entre la couche du graphène et les polymères, quand ils sont 

soumis au cisaillement à l’état fondu; ils se comportent comme un liquide18. En revanche, pour 

des concentrations de CRGO supérieures à 2%, la viscosité augmente rapidement et marque 

un maximum sur toute la gamme de fréquences avec la composition de 2,5% en CRGO. D’autre 

part, la viscosité des nanocomposites à base de CRGO fonctionnalisé liquide ionique avec les 

mêmes compositions de charge marque les mêmes allures que les matériaux chargés avec le 

CRGO. Cette fois-ci, c’est la composition avec 2% qui enregistre un maximum dans les basses 

fréquences. Cela confirme, de nouveau, que le seuil de percolation est atteint pour cette 

composition. 

 L’augmentation de la viscosité et la transition observée dans le comportement des 

nanocomposites étudiés indique le comportement solide des matériaux qui est liée aux fortes 

interactions entre les nanocharges et les chaînes moléculaires de la matrice et la formation 

d’un réseau continu entre les chaînes du polymère et la nanocharge19,20,21,22. La formation d’un 

réseau percolant des nanocharges dans les nanocomposites qui caractérise la transition 

liquide-solide peut être présentée par le tracé de la variation de la composante élastique G’ 

en fonction de la composante visqueuse G” appelé Cole-Cole modifié23. Les résultats sont 

représentés sur la Figure 58, afin d’examiner les structures interconnectées dans les matériaux 

à base de 1 et 2% de CRGO sans et avec le liquide ionique.  
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Figure 58: G' en fonction de G" pour le PET, PET à base de 1 et 2 % en poids en CRGO sans et 

avec le liquide ionique. 

 La matrice PET donne une variation approximativement linéaire du module de 

stockage (G’) en fonction du module de perte (G”): une légère déviation à la linéarité est 

observée dans le cas du nanocomposite contenant 1% de CRGO dans les basses fréquences, 

cette déviation est beaucoup plus marquée dans les autres nanocomposites. Cela est attribué 

à la formation de réseaux percolant de CRGO et CRGO fonctionnalisé dans la matrice PET. Il 

est bien connu que les structures interconnectées de charges lamellaires se traduisent par 

l’apparition de plateaux dans log G’ en fonction de G” à basses fréquences. Seul le 

nanocomposite contenant 1% en poids de CRGO-Imz OH TFSi- montre un plateau (Figure 58), 

qui indique de fortes interactions interfaciales entre le PET et le CRGO-Imz OH TFSi-. Des 

observations similaires ont été rapportés par Kim et al23 dans le cadre de leur étude sur le PET 

chargé avec silsesquioxanne oligomère polyédrique (POSS) à plusieurs teneurs en POSS. Les 

auteurs ont constaté l’apparition d’un plateau aux basses fréquences sur la courbe de G’ en 

fonction de G” dans le cas du nanocomposite contenant 1% de POSS traduisant une meilleure 

compatibilité du système.  
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4.2.2 Propriétés diélectriques  

 L’état de dispersion des nanocharges utilisées a été analysé par la mesure de la 

résistivité en volume. Cette analyse permet, en effet, de déterminer le seuil de percolation 

électrique en suivant l’évolution de la résistivité en fonction de la fraction massique de CRGO 

et CRGO-Imz OH TFSi-. L’analyse est faite sur des films pressés à 260°C pendant 5 minutes. 

Beaucoup d’études, notamment sur les matrices polymères, ont montré que l’incorporation 

de nanotubes de carbone ou de graphène pouvait conduire à un matériau conducteur 

électriquement24,25. 

 

Figure 59: Résistivité des échantillons à différents taux de charge. 

 La valeur minimale de résistivité électrique obtenue pour une concentration x en CRGO 

ou y en CRGO-Imz OH TFSi- indique la concentration à partir de laquelle le matériau devient 

semi-conducteur. Il s’agit donc de la concentration critique à partir de laquelle un réseau 

interconnecté “électriquement” de particules de x CRGO/y CRGO-Imz OH TFSi- est établi à 

travers tout le volume, permettant ainsi le transport d’électrons à travers la matrice isolante 

de PET. 

 Sur la Figure 59, la résistivité électrique d’un film PET pur a été évaluée à   ̴ 1014Ω cm. 

Sur la courbe des nanocomposites à base de CRGO, on observe une chute importante de 

résistivité qui s’observe entre 2 et 2,5 % en poids. Cette transition et la diminution brutale de 
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la résistivité indiquent la présence de seuil de percolation électrique dans cette zone. La 

résistivité est restée presque inchangée jusqu’à 3% en poids. Dans le cas des nanocomposites 

à base de CRGO fonctionnalisé avec le liquide ionique Imz OH TFSi-, la forte chute de la 

résistivité est observée en présence de 1% en poids et reste constante à partir de 1% en poids. 

Cette transition de résistivité électrique d’un matériau isolant à un matériau semi-conducteur 

peut être expliquée par le mécanisme de percolation dans cette zone.  

 En comparant les deux seuils de percolation obtenus dans les deux types de 

nanocomposites, on peut conclure que la fonctionnalisation du graphène avec un liquide 

ionique conduit à une réduction significative dans le seuil de percolation de CRGO dans la 

matrice PET. De plus lorsque, les nanocomposites sont chargés à 1% en poids de CRGO sans 

et avec le liquide ionique, ce dernier a montré une résistivité très faible qui correspond à une 

conductivité électrique significativement plus élevée. Le liquide ionique interagit avec le 

graphène grâce à des interactions − qui empêche la réagrégation et l’empilement des 

feuillets du graphène26. Dans cette étude on peut constater que la présence du liquide ionique 

sur la surface de graphène ne modifie pas la conductivité intrinsèque du graphène mais leur 

capacité à améliorer la dispersion du graphène dans plusieurs matrices thermoplastiques a 

été démontré dans la littérature11,14,26–29. Ceci va donc dans le même sens que ce qui a été 

observé à partir des tests rhéologiques. 

 Malgré le rôle important du graphène en tant que nanocharge conductrice, peu 

d’article dans la littérature ont pu montrer ses effets sur la conductivité de ce type de 

nanocomposites. Par rapport aux autres nanocomposites PET obtenu par un mélange à l’état 

fondu, le seuil de percolation obtenu dans ce travail est inférieur à celui observés dans une 

étude sur les nanocomposites à base de PET chargé avec du graphite exfolié24.  Les chercheurs 

ont préparé des nanocomposites PET chargé avec du graphène (exfolié à 1050°C pour 30s). 

Les nanocomposites ont été préparés en extrusion avec les compositions de (0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 

1; 3; 5 et 7% en poids) en graphène exfolié; les mesures des propriétés électriques ont montré 

que la continuité des feuillets de graphène dans la matrice PET est formée à partir de 5% en 

poids. Cela signifie qu'à la concentration de percolation électrique, la distance entre les 

feuilles de graphène dispersées dans les nanocomposites est suffisamment proche pour la 

tunnelisation électronique. Aranburu et al2 ont rapporté que la conductivité électrique des 
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nanocomposites polyuréthane (PU)/GR a été réduite de 3,21% à 1,99% en poids en présence 

de liquide ionique sur la surface du graphène. 

 En conclusion, la modification du graphène avec des liquides ioniques est une méthode 

efficace pour réduire considérablement le seuil de percolations électrique et rhéologique. Le 

seuil de percolation obtenu dans cette étude et l’un des seuils les plus bas trouvés dans la 

littérature pour les nanocomposites préparés à l’état fondu avec du graphène et le plus bas 

pour les mélanges PET/graphène. Afin d’avoir une étude complète sur ce résultat 

remarquable, nous nous sommes attachés à analyser l’influence de ces deux types de 

nanocharges sur la structure et les propriétés du PET. Pour la suite de ce travail, nous nous 

focaliserons sur les résultats des nanocomposites chargés avec (1; 2 et 2,5% en poids). 

 

4.2.3 La structure des nanocomposites  

 

Figure 60: Diagrammes de diffraction des rayons X , du PET, et des nanocomposites 

PET/CRGO et PET/CRGO-Imz OH TFSi- à différentes compositions de charges. 

 L’objectif de l’utilisation de la technique DRX dans la caractérisation des systèmes 

nanocomposites est double : premièrement, pour vérifier l’état de dispersion des 

nanofeuillets du graphène dans les matrices polymères et deuxièmement pour évaluer les 

effets de graphène sur la microstructure cristalline des matrices polymères dans les 

nanocomposites. Les spectres DRX du PET et des nanocomposites PET/CRGO et PET/CRGO-
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Imz OH TFSi- sont représentés en Figure 60(a et b). D’après les spectres des deux séries de 

nanocomposites et en comparaison avec celui du PET vierge, aucun pic correspondant à la 

structure graphitique n’a été détecté. Cela indique que les nanofeuillets du graphène sont 

bien dispersés dans la matrice PET, sans formation de structures empilées. Les courbes 

présentées dans cette étude donnent un aperçu important des effets de CRGO et CRGO-Imz 

OH TFSi- sur la structure cristalline du PET. Il est connu que les nanocharges ont un effet 

significatif sur la capacité de cristallisation des polymères semi-cristallins30,31. Par comparaison 

au PET pur, l’apparition des quatre pics sur les spectres de PET/CRGO et PET-Imz OH TFSi- à 2 

=16,4° , 17,8°, 22,8° et 26,1° correspondant aux plans de diffraction (011), (010), (110) et (100) 

respectivement31 montre l’effet du graphène sur la cristallinité du PET. De plus, l’intensité des 

pics de diffraction augmente progressivement avec l’augmentation du taux de nanocharges 

CRGO et CRGO-Imz OH TFSi- et la plus haute intensité est observée dans le nanocomposites 

PET/2,5CRGO et PET/2CRGO-Imz OH TFSi-. On note cependant que le nanocomposite chargé 

avec 1% en poids de CRGO montre seulement une seule bande large, indiquant la nature 

amorphe du matériau à cette composition30.  

 

4.2.4 Analyse mécanique en mode dynamique (DMA) 

 L’analyse mécanique en mode dynamique est largement utilisée pour étudier l’effet 

du renfort et la nature de l’interface renfort/matrice sur le comportement thermomécanique 

des matrices polymères24. Le module de stockage dynamique (E’) (Figure 61) et la tangente de 

perte (Tan ) (Figure 62) ont été mesurées en fonction de la température pour étudier 

l’influence du CRGO et CRGO fonctionnalisé (Imz OH TFSi-) sur les propriétés mécaniques de 

la matrice PET. La Figure 61 (a et b) représente l’évolution du module de stockage de PET et 

des nanocomposites à base de CRGO et CRGO fonctionnalisé en fonction de la température 

respectivement. 

 Les valeurs du module de stockage de tous les échantillons étaient relativement 

constantes, en dessous de 70°C. En augmentant la température, une chute du module de 

stockage de plusieurs ordres de grandeurs est observée en même temps que l’apparition d’un 

maximum sur la courbe de la tangente (tan ) (Figure 62), traduisant le passage du polymère 
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de l’état vitreux à l’état caoutchouteux, ce qui engendre une relaxation principale des chaînes 

qui deviennent plus mobiles. Le module de stockage atteint des valeurs faibles correspondant 

au plateau caoutchoutique.  

 Aux basses températures, l’ajout de CRGO fait augmenter légèrement le module (E’) 

du PET en fonction du taux de CRGO, dû à l’effet renfort du graphène32.  En effet, on peut voir 

que toutes les valeurs (E’) des nanocomposites PET/CRGO-Imz OH TFSi- sont beaucoup plus 

élevées par rapport à celles du PET et des nanocomposites ayant les mêmes quantités de 

CRGO. Par exemple, les valeurs de E’ à 30°C dans la région vitreuse sont 2300 MPa pour 1% 

en poids de CRGO-Imz OH TFSi- et 2400 MPa pour 2% en CRGO-Imz OH TFSi-, alors que la valeur 

E’ du PET est de (2000 MPa) et celles des nanocomposites PET/CRGO avec 1 et 2 % en poids 

de CRGO est de 2030 MPa. Ce renforcement significatif suggère donc que les feuilles de 

graphène fonctionnalisé avec du liquide ionique sont bien dispersées dans la matrice PET et 

conduit à une meilleure adhésion interfaciale avec le PET via des interactions cation- ou −, 

ainsi que les forces électrostatiques et les interactions van der Waals graphène-polymère29. 

Mingjun Yang et al ont montré que l’empilement − est l’interaction la plus forte entre la 

matrice et la charge grâce aux interactions moléculaires de surface en absence de liaisons 

chimiques33. 

La valeur (E’) à 30 °C du nanocomposite à base de 2,5% en CRGO est égale à 2100 MPa et est 

supérieur à la valeur de (E’) obtenu à la même température pour le nanocomposite à base de 

2,5% en poids de CRGO-Imz OH TFSi-. Cela peut être expliqué par le fait que le seuil de 

percolation est atteint entre 1 et 2% en poids pour ce type de charge et qu’il y a eu une 

réagrégation des feuillets de CRGO au sein de la matrice PET à 2,5%. 

 La Figure 62, montre la variation de tan   en fonction de la température du PET et des 

nanocomposites PET/CRGO (Figure 62.a) et du PET et des nanocomposites PET/CRGO-Imz OH 

TFSi- (Figure 62.b). Le maximum de la courbe peut être relié à la mobilité des chaînes 

macromoléculaires du PET et indique plus précisément la température de transition vitreuse 

dite  (T). La température de transition vitreuse  (T) des nanocomposite évolue 

progressivement vers des températures plus élevées avec l’augmentation de la charge.  

En effet, T  du PET est à 74°C et n’est pas affectée par l’ajout de CRGO alors qu’un 

déplacement du maximum de la T vers de plus hautes températures est observée dans le cas 
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des nanocomposites PET/CRGO-Imz OH TFSi- chargés de 2 et 2,5% en poids de CRGO-Imz OH 

TFSi-. Les imidazolium présents sur la surface du graphène agissent non seulement comme des 

réticulations chimiques avec les chaînes de PET mais aussi comme modificateurs physiques 

interagissant avec les surfaces du graphène par des interactions cation- et/ou − ainsi que 

des interactions électrostatiques. De plus, l’intensité du pic de la tan  des nanocomposites 

en présence des deux types de graphène est réduite avec l’augmentation de la charge, ce qui 

est également révélateur de l’existence d’interactions attractives polymère-graphène29.  

 

 

Figure 61: Évolution du module de stockage en fonction de la température, du PET, 

PET/CRGO et PET/CRGO-Imz OH TFSi- à (1; 2 et 2,5 % en poids de charge). 
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Figure 62: Évolution de la (Tan )en fonction de la température du PET, PET/CRGO et 

PET/CRGO-Imz OH TFSi- à (1; 2 et 2,5 % en poids de charge). 
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4.2.5 Paramètre de fusion et de cristallisation  

 La calorimétrie différentielle à balayage est très utilisée pour mesurer la température 

de cristallisation et de fusion des polymères et des nanocomposites; elle est aussi employée 

pour déterminer leurs degrés de cristallinité. En général, les propriétés mécaniques des 

polymères thermoplastiques semi-cristallins dépendent fortement de leurs microstructures 

interne et de la cristallinité34,35. Afin d’analyser l’effet du CRGO et du CRGO fonctionnalisé 

(Imz) sur les paramètres de fusion et de cristallisation du PET, nous avons effectué des cycles 

chauffage/refroidissement/chauffage avec la même vitesse de 5 °/min. Les thermogrammes 

DSC du PET et des nanocomposites PET/CRGO et PET/CRGO-Imz OH TFSi- lors du cycle de 

refroidissement et de deuxième chauffe sont représentés en Figure 63 et Figure 64 

respectivement. Les courbes endothermiques de cristallisation enregistrées à partir du cycle 

de refroidissement des nanocomposites à matrice PET en fonction du taux de chargement de 

CRGO et CRGO-Imz OH TFSi-sont montrées en Figure 63 (a et b). 

La température de cristallisation (Tc) du PET non-chargé est observée à 204 °C, dans le cas des 

nanocomposites chargés, les résultats obtenus montrent que la Tc a augmenté jusqu’à 220 °C 

avec l’ajout de 1% de CRGO et celle-ci reste stable avec l’augmentation du taux de CRGO. Dans 

les nanocomposites chargés avec le CRGO-Imz OH TFSi-, la Tc a augmenté à 215 °C avec 1% en 

poids de CRGO-Imz OH TFSi- et atteint une valeur maximale de 223 °C pour le nanocomposite 

PET/2% CRGO-Imz OH TFSi-.  

 Cette augmentation de Tc avec l’ajout du CRGO et CRGO fonctionnalisé indique que les 

feuillets de CRGO jouent un rôle d’agents nucléants des chaînes de la matrice PET due à la 

présence d’interactions fortes entre les chaînes du polymère et la surface du graphène, ce qui 

facilite la nucléation du PET lorsque les échantillons nanocomposites sont refroidis à partir de 

températures relativement élevées36. Ce comportement a été précédemment rapporté dans 

la littérature dans le cas des nanocomposites à matrice PET, en utilisant le graphène comme 

charge, attribué à la dispersion homogène du type de graphène utilisé au sein de la matrice 

PET34,37. La Tc la plus élevée est obtenue dans le cas du nanocomposite PET/2CRGO-Imz OH 

TFSi-, confirmant encore une fois que le liquide ionique a bien dispersé les feuillets de CRGO 

au sein de la matrice PET et peut être lié à la concentration seuil de percolation qui a été aussi 
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observé dans d’autres caractérisations dans cette étude. Les mêmes observations ont été 

obtenues avec la matrice PLA mélangé avec un graphène fonctionnalisé liquide ionique26. 

 La Figure 64 (a et b) montre les courbes de fusion du PET et ses nanocomposites à 

différentes concentrations de CRGO et CRGO-Imz OH TFSi-. Les résultats montrent de 

multiples pics de fusion pour le PET non chargé, qui sont le résultat d’une série de fusions 

partielles, une recristallisation et une refusion38,39. Les formes des pics sont liées à la 

distribution des cristaux avec différentes tailles lamellaires et différentes tailles de cristallite39. 

Le profil de fusion du PET suggère que le PET pur cristallisé à l’état fondu à des distributions 

plus large de la taille de la taille des lamelles et des tailles des cristallites38. D'un autre côté, 

tous les échantillons de nanocomposites ont montré un pic de fusion plus net, suggérant que 

les tailles lamellaires et les distributions de tailles des cristallites sont plus étroites que le PET 

pur. La température de fusion du PET n’a pas été changée avec l’addition de CRGO ou CRGO-

Imz OH TFSi- comme charge. La Figure 65 montre les courbes du taux de cristallinité des 

nanocomposites à base de PET en fonction du taux de nanocharges. On constate que la 

cristallinité augmente avec l’incorporation des nanocharges. Cette augmentation est plus 

prononcée en augmentant le taux de charge. En effet, la cristallinité est passée de 26 % pour 

le PET non chargé à 32% pour le PET/2,5CRGO. En comparant les cristallinités obtenues avec 

les deux types de nanocharges, celles obtenues avec le CRGO-Imz OH TFSi- sont plus élevées 

et un maximum de 35% est attient en présence de 2% en poids de CRGO-Imz OH TFSi-. 

L’addition de CRGO-Imz OH TFSi- dans le PET agit comme un agent nucléant, entrainant une 

augmentation significative de la cristallinité du PET26. 
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Figure 63: Courbes DSC de cristallisation du PET et des nanocomposites PET/CRGO et 

PET/CRGO-Imz OH TFSi- (cycle de refroidissement de 300 à 20 °C avec 5 °/min). 



Chapitre 4: Impact du graphène fonctionnalisé avec un liquide ionique sur le seuil de 
percolation rhéologique et électrique des nanocomposites à matrice poly (éthylène 

téréphtalate) 
 

136 
 

 

 

Figure 64: Courbes DSC de fusion du PET et des nanocomposites PET/CRGO et PET/CRGO-

Imz OH TFSi- (deuxième cycle de chauffe de 20 à 300°C avec 5 °/min). 
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Figure 65: Courbe du taux de cristallinité (c) en fonction du taux de nanocharges pour les 

mélanges PET/CRGO et PET/CRGO-Imz OH TFSi-. 

 

4.2.6 Stabilité thermique  

 La stabilité thermique est une propriété importante pour les matériaux polymères. 

Généralement, la dégradation thermique des polymères peut être améliorée par l’addition 

des charges thermiquement stables.  

 Le graphène a été largement utilisé comme charge pour améliorer la stabilité 

thermique de plusieurs matrices polymériques26,28 grâce à sa bonne stabilité thermique 

autour de la température de mise en œuvre de la plupart des polymères40–42. La stabilité 

thermique des matériaux dépend fortement des interactions entre les chaînes du polymère 

et la surface des charges dispersées. La bonne dispersion de ces charges empêche la diffusion 

des produits volatiles dans les systèmes nanocomposites et permet l’amélioration de la 

stabilité thermique des polymères.  

 La stabilité thermique des systèmes nanocomposites PET/CRGO et PET/CRGO-Imz OH 

TFSi- à différentes fractions massiques de CRGO et CRGO-Imz OH TFSi- a été étudiée à l’aide 

des analyses de thermogravimétrie (TGA). La Figure 66  illustre les courbes TGA obtenues sous 
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atmosphère inerte. Les résultats montrent que la décomposition de tous les échantillons 

commence à environ 375 °C, sauf pour le nanocomposite à base de 2,5% de CRGO où le début 

de dégradation commence à 387 °C. En outre, à la même concentration de CRGO, la T50% a été 

augmentée seulement de 3 °C en comparaison à d’autres formulations et au PET non chargé. 

A partir de ces résultats, il est clair que la stabilité thermique du PET n'est pas vraiment 

affectée par la présence de CRGO. Les mêmes observations ont été notées en présence de 

nanotubes de carbone20 et de graphène40 utilisés comme charges dans la matrice PET.  

 Pour les nanocomposites PET/CRGO-Imz OH TFSi- à différentes compositions, les TGA 

des nanocomposites sont présentées en Figure 66. Il apparaît que les températures de début 

de décomposition thermique des nanocomposites chargés avec du graphène fonctionnalisé 

liquide ionique augmentent légèrement par rapport au PET non chargé et au PET/CRGO et 

atteint un maximum avec 1 et 2% en poids de CRGO-Imz TFSi-. En comparaison avec les 

résultats obtenus dans le cas des nanocomposites chargés avec de CRGO, on peut constater, 

qu’en présence de liquide ionique sur la surface du CRGO, la dégradation des nanocomposites 

chargés avec 1 et 2% de CRGO-Imz TFSi- commence à la même température que le 

nanocomposite contenant 2,5% en poids de CRGO. Cette légère amélioration de la stabilité 

thermique du PET en présence de CRGO-Imz OH TFSi- traduirait la présence de fortes 

interactions entre cette charge et le PET et peut-être expliquée par la présence d’un effet 

barrière à l’interface polymère-nanocharge, ce qui retarde la décomposition des éléments 

volatiles du polymère. Des résultats de synergie du graphène et le liquide ionique imidazolium 

[BMIm]PF6 sur la stabilité thermique du PLA ont été constatés dans la littérature26.    
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Figure 66: Courbes TGA de PET et des nanocomposites à base de CRGO (a) et CRGO-Imz OH 

TFSi- (b) à (1, 2 et 2,5 % en poids de charge). 
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 Conclusion 

 Ce travail nous a permis de synthétiser les nanofeuillets d’oxyde de graphène par la 

méthode de Hummer’s modifiée et de réaliser la réduction chimique ainsi que la 

fonctionnalisation non covalente en présence d’un liquide ionique. Ces transformations ont 

été validées à partir des caractérisations présentées dans ce chapitre (FTIR, DRX, Raman)  

 La fonctionnalisation du CRGO avec un liquide ionique nous a permis de diminuer le 

seuil de percolation rhéologique et électrique de 2,5% avec le CRGO à un seuil situé entre 1 et 

2% en poids de CRGO-Imz OH TFSi-. Ce résultat suggère une meilleure adhérence interfaciale 

entre le graphène et la matrice PET en présence de liquide ionique sur la surface de CRGO. 

Plus précisément, les propriétés rhéologiques (le module élastique et la viscosité complexe) 

des deux systèmes nanocomposites ont été étudiées en régime viscoélastique linéaire. 

L’addition de CRGO et de CRGO-Imz OH TFSi- dans la matrice PET a résulté en une transition 

d’un comportement de type fluide (newtonien) à celui de type pseudo-solide. Cette transition 

a été caractérisée par des augmentations du module élastique et de la viscosité complexe, à 

faibles fréquences, pour des concentrations faibles en nanocharges. Cette étude rhéologique 

a donné des informations sur la bonne dispersion des nanofeuillets de CRGO et ceux de CRGO-

Imz OH TFSi- au sein de la matrice polymère et la présence de fortes interactions entre les 

nanocharges et les chaînes de polymère. 

 Les valeurs du module de stockage en DMA ont montré un maximum dans les 

nanocomposites chargés avec 2,5% en poids de CRGO et avec 2% en poids de CRGO-Imz OH 

TFSi- ce qui est logique et correspondent aux résultats obtenus par les mesures rhéologiques 

et électriques. Un déplacement de T  vers les plus hautes températures dans le cas des 

nanocomposites chargés avec du CRGO-Imz OH TFSi-. Cela suggère que les imidazolium 

présents sur la surface du graphene fonctionnent non seulement comme des réticulations 

chimiques avec les chaînes de PET mais aussi comme modificateurs physiques interagissant 

avec les surfaces du graphène par des interactions cation- et/ou − ainsi que des 

interactions électrostatiques. 

 La cristallinité du PET a augmenté en présence de nanocharges et un maximum de taux 

de cristallinité est obtenu avec 2% en poids de CRGO-Imz OH TFSi- mettant en évidence l’effet 

nucléant du graphène fonctionnalisé. Il a été aussi montré que la stabilité thermique est 
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légèrement améliorée à cette composition. Cette augmentions peut-être expliquée par la 

présence d’un effet barrière à l’interface polymère-nanocharge, ce qui a retardé la 

décomposition des éléments volatiles du polymère.  

Ces excellentes propriétés peuvent élargir la fabrication industrielle des matériaux à base du 

PET et leur application surtout dans le domaine électronique. 
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 Dans ce chapitre, des mélanges PET/PCL contenant des taux variables de graphène 

réduit chimiquement (CRGO) ont été préparés à l’état fondue et caractérisés. Trois voies 

d’incorporation du graphène dans le mélange PET/PCL de composition 70/30 ont été étudiées 

et son seuil de percolation a été déterminé. Le but de cette partie est d’optimiser les 

conditions opératoires des mélanges PET/PCL/graphène en fonction du type et du taux de 

graphène en prenant en compte la très bonne affinité de ce dernier pour le PET. Un nouveau 

liquide ionique sera également utilisé pour fonctionnaliser le graphène. Les propriétés 

rhéologiques, morphologiques, thermiques, et mécaniques des différents mélanges PET/PCL 

chargés au-delà du seuil de percolation de CRGO et CRGO fonctionnalisé ont été étudiées et 

discutées.  

 

 Optimisations des paramètres  

5.1.1 Détermination de seuil de percolation de CRGO dans le Mélange PET/PCL 

 Dans cette section, nous avons varié la composition en CRGO dans le mélange PET/PCL. 

Nous avons donc choisi les pourcentages en poids de 1; 2; 2,5 et 3 en CRGO ; la préparation 

des nanocomposites a été réalisée à l’état fondu dans une extrudeuse bi-vis en incorporant 

directement les éléments du mélange (Le CRGO est introduit directement avec PET et la PCL 

dans l'extrudeuse pendant 5 min). 

Le seuil de percolation est ensuite déterminé en réalisant des analyses rhéologiques sur cette 

série de nanocomposites. Les résultats sont illustrés en Figure 67. 
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Figure 67: Mesures rhéologiques des nanocomposites chargés avec 1; 2; 2,5 et 3% en poids 

de CRGO). 

 Les nanocomposites contenant 1 et 2 % poids de CRGO voient leur module élastique 

(G’)  légèrement augmenter, mais les matériaux conservent le même comportement que le 

mélange non chargé, ce qui correspond au comportement pseudo-liquide aux basses 

fréquences. Quand le contenu en CRGO atteint 2,5% en poids, on observe une légère 

augmentation suivie d’une déviation de la pente aux basses fréquences. Ce résultat serait dû 

à la présence d’interactions entre les nanofeuillets de graphène qui commencent à dominer. 

Dans le cas du nanocomposite chargé avec 3% en CRGO, on constate une diminution 

remarquable de G’. Afin de mieux comprendre ces résultats, les courbes représentant la 

variation du module élastique (G’) et module visqueux (G”) en fonction de la fréquence pour 

la composition PET/PCL/2,5%CRGO ont été tracées sur la Figure 68. 
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Figure 68: Courbes G' et G" du nanocomposite chargé avec 2,5% en poids de CRGO. 

 Sur ce graphique, il apparait clairement que les courbes G’ et G” se croisent aux basses 

fréquences, signifiant qu’à 2,5% en CRGO, le seuil de percolation est atteint. 

Pour ces échantillons, nous avons effectué des tests mécaniques en traction pour observer 

l’impact des résultats observés en rhéologie sur la rigidité et la ductilité du matériau. 

Tableau 9: Propriétés mécaniques en traction des mélanges PET/PCL/CRGO 

Matériaux 
Module d’Young 

(MPa) 

Contrainte 
(MPa) 

Allongement 
(%) 

PET/PCL 70/30 1820 ± 4 45,2 ± 0,5 80 ± 10 

PET/PCL/1CRGO 1830 ±10 35 ± 1,1 30 ± 15 

PET/PCL/2CRGO 1835 ± 2 33 ± 2 10 ± 1 

PET/PCL/2,5CRGO 1905 ± 10 37 ± 1 12,4 ± 2 

PET/PCL/3CRGO 1640 ± 35 30 ± 1 9,3 ± 3 

 

 Les résultats obtenus et résumés dans le Tableau 9, montrent une amélioration du 

module d’Young, dans le cas du mélange chargé avec 2,5% en poids de CRGO, de 4% par 

rapport au mélange non chargé. Les propriétés mécaniques en termes de module, de la 

contrainte et de l’allongement obtenues dans le cas de cet échantillon sont meilleures par 
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rapport aux autres échantillons contenant 1; 2 et 3% en poids de CRGO et au mélange non 

chargé dont les propriétés mécaniques ont été détériorées. La chute des propriétés dans le 

cas du matériau à base de 3% en poids de CRGO confirme le résultat obtenu en rhéologie, qui 

serait dû aux agrégats formés par le CRGO dans le mélange au-delà du seuil de percolation 

atteint à 2,5% en poids de graphène. 

 Afin d’améliorer ces propriétés mécaniques, nous avons essayé d’utiliser des 

mélanges-maître (PET/CRGO) ou (PCL/CRGO) pour étudier les propriétés mécaniques pour un 

mélange contenant 2,5% en poids de CRGO dans un mélange PET/PCL contenant 30% en poids 

de PCL.  

 

5.1.2 Méthode d’addition de CRGO dans le mélange PET/PCL 

 Comme nous avons pu le constater dans le chapitre (4), le CRGO présente une très 

bonne affinité avec la matrice PET. De plus, les résultats obtenus dans le chapitre (3) ont 

montré que la localisation de la charge à l’interface de PET et PCL améliore l’adhésion 

interfaciale et produit un matériau avec des propriétés améliorées. Dans cette section, nous 

avons donc étudié l’ordre d’addition de CRGO dans le mélange PET/PCL, la composition en 

CRGO est fixée à 2,5% en poids (c’est-à-dire le seuil de percolation). Cette démarche a pour 

but de positionner le CRGO à l’interface des deux polymères et de favoriser l’affinité entre les 

deux polymères. Pour ce faire, un mélange PET/PCL chargé avec 2,5% en poids de CRGO a été 

élaboré à l’état fondu suivant trois modes d’incorporation du CRGO dans le mélange: 

• La méthode directe : Le CRGO est introduit directement avec le PET et la PCL dans 

l'extrudeuse pendant 5 min (PET/PCL/2,5CRGO). 

• Le mélange-maître (PCL/CRGO) : Le CRGO a été mélangé dans un premier temps avec 

la PCL pendant 2 min, puis le mélange PCL/2,5CRGO a été ajouté au PET etextrudé 

pendant 3 min (PET/(PCL/2,5CRGO)). 

• Le mélange-maître (PET/CRGO) : Le CRGO a été mélangé avec le PET pendant 2min 

puis le mélange PET/2,5CRGO a été ajouté à la PCL pendant 3min ((PET/2,5CRGO) 

/PCL). 
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Une analyse des différentes formulations a été effectuée par microscopie électronique à 

transmission MET afin d’examiner la localisation du CRGO au sein du mélange PET/PCL. 

 

Figure 69: Clichés MET des nanocomposites PET/PCL/2,5CRGO(a), PET/(PCL/2,5CRGO) (b), 

(PET/2,5CRGO)/PCL(c). 

 Les images MET présentées sur la Figure 69 montrent clairement que la phase PCL 

présente trois différentes formes dans la matrice PET selon la façon dont le CRGO a été ajouté 

au mélange. On observe une morphologie nodulaire dans le cas de l’utilisation d’un mélange-

maître riche en PCL  (PCL/2,5CRGO) et fibrillaire dans le cas de l’utilisation d’un mélange-

maître riche en PET (PET/2.5CRGO). Nous pouvons également confirmer que le CRGO est 

majoritairement localisé dans la phase PET (couleur grise), même s’il a d’abord été mélangé 

avec la PCL avant d’être incorporé dans la matrice PET. Ce résultat est dû à une bonne 

interaction entre les fonctions oxygène et hydroxyle du CRGO et les groupes polaires du PET. 

Cette affinité crée des interactions entre le PET et le CRGO empêchant ainsi la dispersion du 

CRGO dans la phase PCL. À propos de la dispersion du CRGO au sein de la matrice PET, elle est 

légèrement meilleure dans le cas du mélange direct (PET/PCL/CRGO) comme on peut 

l’observer en Figure 69.a. Les agrégats de graphène regroupés sont moins importants par 

rapport à ceux observés dans les images représentées en Figure 69 (b et c). 

 Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées afin d’évaluer l’impact du mode 

de préparation sur la stabilité thermique des polymères. Les résultats sont repris sur la Figure 

70 et ils ont été comparés au mélange PET/PCL non chargé. 
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Figure 70: Courbes TGA (a) et DTG (b) des nanocomposites préparés selon trois méthodes 

d’addition (sous N2, 10°/min). 

 Sur la Figure 70, on constate que tous les échantillons commencent la dégradation à la 

même température (  ̴ 340°C). En revanche, les échantillons préparés à partir des mélanges-

maître commencent à se dégrader à des températures beaucoup plus basses que le mélange 

non chargé ou le mélange chargé par incorporation directe. À 50% de perte en poids (T50%), 

on note une différence de 34°C par rapport au mélange non chargé. Le nanocomposite 

préparé par la méthode directe se dégrade relativement à la même température que le 

mélange PET/PCL seul. Les valeurs des températures de dégradation maximales extraites des 

thermogrammes DTG sur la Figure 70.b du PET/PCL, PET/PCL/2,5CRGO, PET/(PCL/2,5CRGO) 
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et PET/2,5CRGO)/PCL passe de 225°C pour PET/PCL à 235 °C pour le PET/PCL/2,5CRGO et 

jusqu’à  281 et 282 pour PET/(PCL2,5CRGO) et (PET/2,5CRGO)/PCL respectivement.   

Ces résultats nous ont interrogés et des investigations supplémentaires auraient été 

nécessaires pour comprendre ce qui se passe lorsqu’on utilise des mélanges-maître. Dans la 

mesure où aucune analyse de chromatographie d’exclusion stérique n’était possible avec le 

PET, nous ne pouvons pas conclure directement à une dégradation par scission des chaînes 

macromoléculaires de PET ou de PCL avec l’utilisation des mélanges-maître. Afin de nous 

concentrer sur nos objectifs de recherche, nous avons décidé de laisser de côté ce résultat et 

d’utiliser la méthode directe comme méthode de préparation des nanocomposites à base de 

PET/PCL et de plutôt nous concentrer sur l’étude d’une comptabilisation en utilisant un liquide 

ionique greffé sur le CRGO pour disperser au mieux le CRGO dans le mélange et tenter de le 

positionner à l'interface et/ou dans les deux phases afin de rendre le mélange PET/PCL plus 

compatible. 

 

5.1.3 Choix de liquides ioniques pour fonctionnaliser le GO 

 Dans le chapitre (4), nous avons utilisé un liquide ionique (Imz OH TFSi-) pour 

fonctionnaliser le graphène. Les résultats ont montré l'efficacité de ce liquide ionique dans la 

réduction du seuil de percolation rhéologique et électrique, notamment l’amélioration des 

capacités de cristallisation du PET. 

 Dans le cadre de ce chapitre, nous avons initialement utilisé le CRGO fonctionnalisé 

avec le même liquide ionique que le chapitre précédent. Nous avons donc préparé la 

composition PET/PCL/2,5CRGO-Imz OH TFSi-à l’état fondu en utilisant la méthode directe. Une 

analyse morphologique par microscopie électronique à transmission (MET) a été réalisée afin 

de mettre en évidence la localisation de CRGO-Imz OH TFSi- au sein du mélange PET/PCL. Les 

images ont été prises à plusieurs grossissements afin d’observer la position du CRGO 

fonctionnalisé dans le mélange.  
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Figure 71: Clichés MET du mélange PET/PCL/2,5 CRGO-Imz OH TFSi-, (x6300) (a) et (x43000) 

(b). 

 Les images représentées sur la Figure 71 montrent clairement que le CRGO-Imz OH 

TFSi- se disperse dans la phase PET et une partie à l’interface, mais aucune trace de la charge 

n’a été observée dans la phase PCL en blanc sur les images. Cela peut s'expliquer par la forte 

affinité entre le PET de nature polaire et les feuillets de CRGO qui ont été fonctionnalisés à 

18% avec un liquide ionique porteur d’une fonction OH. Les interactions entre eux empêchent 

le CRGO de se diffuser dans la phase PCL. 

 Afin de disperser au mieux les feuillets de graphène dans les deux phases, dans la suite 

de ce travail, nous avons fonctionnalisé le graphène avec un autre liquide ionique qui ne porte 

pas la fonction OH, de façon à ne pas favoriser les interactions PET/CRGO qui l’empêcheraient 

de se disperser dans la phase PCL. La synthèse du liquide ionique [BMIm][TFSi-] et la réduction 

du graphène ont été détaillées dans la partie expérimentale. Une analyse RAMAN de CRGO-

[BMIm][TFSi-] a été réalisée afin de déterminer la qualité de réduction et l’effet de la 

fonctionnalisation.  
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Figure 72: Spectres RAMAN de CRGO (a) et CRGO-[BMIm][TFSi-](b). 

 Les spectres RAMAN de CRGO et CRGO-[BMIm][TFSi-] sont représentés sur les Figure 

72.a et 6.b respectivement. On constate la présence des deux pics sur le spectre (b), et le 

rapport de l’intensité D/G est plus important dans le cas de CRGO fonctionnalisé par rapport 

au CRGO, ce qui est en accord avec l’interprétation donnée dans le chapitre (IV). Cette 

augmentation est dû à l’arrangement du graphène en présence de liquide ionique sur sa 

surface1,2. 

Par ailleurs, le désordre observé dans le cas de CRGO-[BMIm][TFSi-], semblable à celui du 

CRGO-Imz OH TFSi-, cela confirme que la modification du CRGO a été réalisée avec succès. 

 Nous avons également évalué le taux en imidazolium [BMIm][TFSi-] incorporé dans le 

CRGO par TGA. 
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Figure 73: Analyse TGA du sel d'imidazolium et des différents échantillons de GO réduit 

chimiquement (sous N2, à 10°/min). 

Comme illustré en Figure 73, le taux de fonctionnalisation, obtenu par la différence 

entre les courbes ATG de CRGO-[BMIm][TFSi-] et CRGO, est de l’ordre de 3,4 % seulement. 

 Maintenant que nous avons déterminé le seuil de percolation, choisi la méthode 

d'élaboration du mélange ternaire et prouvé la fonctionnalisation avec [BMIm][TFSi-] comme 

liquide ionique, nous allons étudier l’impact de cette nouvelle fonctionnalisation non-

hydroxyle sur la dispersion, la localisation du graphène et sur les propriétés du mélange 

PET/PCL. 

 

 Caractérisation des mélanges PET/PCL chargé avec le CRGO et CRGO-fonctionnalisé 

5.2.1 Mesures rhéologiques 

Comme les propriétés rhéologiques des nanocomposites polymères sont 

significativement influencées par la concentration de charge, l’état de dispersion et les 

interactions matrice-charge3, le comportement viscoélastique de tous les systèmes a été 

caractérisé à la température de leur mise en œuvre.  
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Figure 74: Module de stockage (G’) de PET/PCL et des nanocomposites chargés avec le CRGO 

et CRGO-[BMIm][TFSi-]. 

 L'évolution du module de stockage du mélange PET/PCL et des nanocomposites à base 

de 2,5% en poids de graphène et graphène fonctionnalisé sont représentés dans la Figure 74:. 

Le mélange PET/PCL montre clairement un comportement pseudo-liquide similaire à celui 

observé dans le PET caractérisé dans les mêmes conditions. En effet le module G’ augmente 

en fonction de la fréquence. Les chaînes des deux polymères sont relaxées et montrent un 

comportement typique des polymères. Si on compare le module observé dans le cas de ce 

mélange au module obtenu pour le PET seul (présenté en Figure 55 dans le chapitre 4), on 

constate une augmentation du module d’élasticité de 10 % , légèrement plus prononcée dans 

le domaine des basses fréquences. Ce résultat est généralement dû à la phase dispersée 

formée par la phase PCL, conduisant ainsi à une relaxation plus longue des chaines 

macromoléculaires du polymère4. 

 L’incorporation de 2,5% en poids de CRGO dans le mélange induit une augmentation 

de la valeur du module G’ avec une déviation de la pente, cette augmentation est une 

indication d’une transition du comportement de type fluide à un comportement de type 

solide5. Cependant une absence de plateau aux basses fréquences signifié la mauvaise 

dispersion du CRGO au sein du mélange.  
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 Dans le cas du nanocomposite PET/PCL/2,5CRGO-[BMIm][TFSi-], le module de stockage 

(G’) augmente de manière significative sur toute la gamme de fréquence traduisant un 

passage d’un comportement pseudo-liquide vers un comportement viscoélastique pseudo-

solide6. Pour ce type de nanocomposite, G’ a développé un plateau aux basses fréquences, qui 

peut être attribué à la formation d’un réseau tridimensionnel interconnecté des nanofeuillets 

de CRGO dans le mélange en présence de liquide ionique à la surface du CRGO. Ce dernier est 

généralement obtenu dans le cas de la bonne dispersion des nanocharges dans les matrices 

polymères, ainsi que des interactions interfaciales charge-matrice améliorées3. 

D’autant plus que la dépendance aux basses fréquences de G” présente une tendance 

similaire à celle de G’ comme illustrée sur la Figure 75. 

 

Figure 75: Évolution du module de perte G’’ en fonction de la fréquence pour le mélange 

PET/PCL et les nanocomposites. 

 Le module G” du mélange PET/PCL non chargé augmente et varie linéairement avec 

l’augmentation de la fréquence. L’ajout de 2,5% en poids de CRGO n’a pas influencé l’allure 

de G” tandis que l’ajout de la même composition en CRGO-[BMIm][TFSi-] augmente ce dernier 

confirmant l’effet de renfort provoqué par la présence des charges rigides dans le mélange. 
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 Afin de mettre en évidence la formation d’un réseau 3D dans les nanocomposites, on 

représente généralement la composante élastique G’ en fonction de la composante visqueuse 

G” appelée le diagramme Cole-Cole modifié. Cette méthode est utilisée pour décrire le 

changement structurel des matériaux7.  

 Les résultats représentés en Figure 76, montrent que les mélanges PET/PCL et les 

nanocomposites PET/PCL/CRGO donnent une variation proche de la linéarité et ont la même 

allure mais ils ne sont pas collés sur une même courbe. Cela indique que les deux échantillons 

avaient un même comportement rhéologique mais des microstructures différentes8.  

 Dans le cas du nanocomposite à base de CRGO-[BMIm][TFSi-], une transition est 

observée à une fréquence plus basse par rapport aux autres mélanges. La déviation est 

beaucoup plus marquée pour cet échantillon et cela pourrait être dû à la forte interaction 

entre les nanocharges de graphène individuelles dispersées et la matrice polymère et aussi à 

l’interaction charge-charge. Généralement, la forte interaction du polymère et des 

nanocharges CRGO expliquerait ce comportement. Cependant, ce résultat dépend également 

de la qualité de la dispersion et de la structure de cette nanocharge. Ces résultats montrent 

l’efficacité de fonctionnaliser le graphène avec un liquide ionique pour atteindre une meilleure 

dispersion au sein d’un polymère ou mélange de polymères.  

 

Figure 76: Représentation Cole-Cole pour le mélange PET/PCL et nanocomposites chargés 

avec le CRGO et CRGO-[BMIm] [TFSi-]. 
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 La viscosité complexe (*) d’un polymère thermoplastique non chargé contient 

généralement deux comportements distincts: le comportement Newtonien et le 

comportement rhéofluidifiant. Le premier comportement observé aux basses fréquences, se 

caractérise par l’indépendance de la viscosité avec la fréquence. Alors que ce comportement 

rhéofluidifiant se caractérise par la diminution linéaire de la viscosité avec l’augmentation de 

fréquence9. 

 

Figure 77: Évolution de la viscosité complexe du mélange PET/PCL et les nanocomposites à 

base de CRGO et CRGO-[BMIm] [TFSi-]. 

 La Figure 77 montre l’évolution de la viscosité du PET/PCL et des nanocomposites à 

base de CRGO et CRGO fonctionnalisé. Le mélange PET/PCL présente un comportement 

newtonien aux basses fréquences suivi d’un comportement rhéofluidifiant aux hautes 

fréquences. Dans le cas des mélanges chargés, une augmentation est observée aux basses 

fréquences et elle est beaucoup plus remarquable en présence de CRGO-[BMIm][TFSi-] 

comme charge dans le PET/PCL. Cela confirme encore de nouveau la présence de fortes 

interactions entre le graphène et les chaines de polymères en présence de liquide ionique et 

la formation d’un réseau continu entre cette nanocharge et les chaines polymériques10,11,12,13. 

La Figure 78 montre la variation de Tan- (G”/G’) en fonction de la fréquence. Si la Tan, aux 
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faibles fréquences, est comprise entre 1 et 3, les particules sont faiblement associées dans le 

mélange et si la Tan 1, les particules dispersées sont fortement associées9. On peut 

clairement constater que dans le mélange non chargé et le nanocomposite contenant le 

CRGO, le comportement visqueux est dominant à faible fréquence (G”< G’ c.à.d. Tan) 

tandis que le comportement élastique (G’<G” c.à.d. Tan<1) devient dominant lorsque le 

mélange est chargé avec le CRGO-[BMIm][TFSi-]. Cela confirme l’existence de fortes 

interactions entre la nanocharge et les polymères9. 

 

Figure 78: Variation de la tangente-delta (Tan-) en fonction de la fréquence pour le 

mélange et les nanocomposites à base de CRGO et CRGO-[BMIm][TFSi-]. 

 À partir de l’analyse des données obtenues en termes de mesures rhéologiques pour 

les systèmes nanocomposites PET/PCL/CRGO et PET/PCL/CRGO-[BMIm][TFSi-], des 

informations importantes peuvent être décrites. L’augmentation du module élastique en 

présence de liquides ioniques à la surface du CRGO, qui est également accompagné par une 

augmentation de la viscosité complexe, indiquant le passage d’un comportement de type 

fluide à type solide, est liée à:i) la dispersion homogène des nanofeuillets de CRGO-[BMIm] 

[TFSi-] au sein du mélange PET/PCL et ii) à la présence de fortes interactions charge-polymère 

et charge-charge. Ces interactions sont dû à la présence du liquide ionique dans le CRGO, qui 
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a conduit à une bonne compatibilité à l’interface entre la charge et les deux constituants du 

mélange. 

 Pour confirmer ces résultats, une étude morphologique est également menée pour 

voir l'influence de cette fonctionnalisation sur la morphologie à l'interface des deux polymères 

du mélange. 

 

5.2.2 Morphologie des mélanges et nanocomposites  

L’étude de la morphologie a été effectuée après l’extraction de la phase PCL sur la 

surface cryo-fracturée. En accord avec la littérature11,15, l’image MEB du mélange PET/PCL 

représentée en Figure 79.a montre des cavités résultant de l’extraction de la phase PCL, 

confirmant ainsi l’immiscibilité des deux phases dans le mélange. Les images MEB en Figure 79 

(b et c) montrent les morphologies des nanocomposites chargés avec le CRGO et CRGO-

[BMIm][TFSi-] respectivement, où l’on constate une réduction significative des vides observés 

sur la surface fracturée. Ceci est le résultat d'une meilleure adhésion entre les deux polymères 

en présence de charges. Dans le cas du nanocomposite chargé avec de CRGO et CRGO-

[BMIm][TFSi-], la diminution de la taille des nodules est beaucoup plus remarquable, due à la 

fois à une bonne dispersion des feuillets de graphène et à leur grande surface. Des observations 

similaires ont été rapportées dans la littérature pour un autre composite à base de graphène16. 

D’autres études ont confirmé la meilleure dispersion du graphène dans la matrice PLA en 

présence des liquides ioniques à la surface du graphène17. Les auteurs ont expliqué que le 

liquide ionique empêche le contact direct des couches de graphène les unes avec les autres 

lorsqu'il est mélangé avec du PLA. 

On peut donc en déduire que la formation de couches de liquide ionique à la surface 

du graphène modifiera la morphologie des mélanges PET/PCL et engendra des liaisons à 

l’interface des deux polymères, ce qui provoque la diminution remarquable des nodules de la 

phase PCL dans la matrice PET. 
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Figure 79: Images MEB des mélanges PET/PCL et des nanocomposites chargés avec le CRGO 

et CRGO-[BMIm][TFSi-]. 

 Vu que les nanofeuillets de graphène ont une épaisseur moyenne d’environ 1 nm, une 

étude très fine permet d’observer la dispersion et la localisation de ces deux types de 

graphènes au sein du mélange PET/PCL par des observations MET. 



Chapitre 5: Nanocomposites PET/PCL: une comptabilisation par un graphène réduit et 
fonctionnalisé avec un liquide ionique 

 
 

164 
 

 

Figure 80: Clichés MET du mélange PET/PCL et des nanocomposites PET/PCL chargés avec 

CRGO et CRGO-[BMIm][TFSi-]. 

Comme discuté au chapitre 3, le mélange PET/PCL (Figure 80.a) montre deux phases 

distinctes, une phase sombre attribuée au PET et une autre lumineuse correspondant à la 

phase PCL ( le partie 3.2.2 Chapitre 3). L'image représentée en Figure 80.b, représentant le 

mélange PET/PCL/CRGO montre que le CRGO se trouve sous forme d'agrégats dans la phase 

PET. Ce résultat peut s'expliquer par le fait que le GO a été réduit conduisant à une élimination 

de la majorité des groupes oxygène et hydroxyles présents sur sa surface et à une diminution 

de la distance entre les couches de ce dernier. Automatiquement, lorsque la distance entre 

les couches du graphène diminue, le PET rencontre plus de difficultés à diffuser entre ses 

nanocouches. Sur la Figure 81.a, nous avons schématisé la façon dont le graphène s’est 

intercalé dans le mélange. La localisation des plaquettes de graphène dans la phase PET est 

due à une meilleure affinité entre le CRGO et le PET induite par les interactions entre les 

fonctions oxygène et hydroxyle du graphène réduit et les groupes polaires du PET. 
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L’utilisation d’un liquide ionique pour la réduction du graphène conduit à une 

meilleure dispersion des feuillets de ce dernier. En effet, la fonctionnalisation du graphène par 

le liquide ionique [BMIm][TFSi-] provoque la diffusion des feuillets non seulement dans la 

phase PET, mais également dans la phase PCL et à l’interface (Figure 80.c). La présence de ce 

type d’imidazolium sur les feuillets du graphène a diminué l’affinité entre ces derniers et le 

PET, facilitant ainsi sa diffusion dans la phase PCL. L'utilisation d'ions imidazolium a ouvert une 

nouvelle voie dans le développement et la dispersion du graphène18,19,20 et des nanotubes de 

carbone21,22 dans les nanocomposites. Dans le cas de notre travail, nous avons choisi de 

fonctionnaliser le graphène avec un liquide ionique qui ne porte pas de fonctions OH afin de 

diminuer les interactions entre graphène et le PET, d’une part, et de laisser le graphène se 

disperser dans la phase PCL d’autre part, conduisant à une meilleure dispersion de ce dernier 

au sein du mélange. Cette stratégie a payé,  et ce, d’autant plus que nous pouvons également 

compter sur un phénomène purement physique car, généralement, dans des mélanges non 

miscibles, les nanoparticules se dispersent dans la phase qui a une viscosité plus faible lorsque 

les interactions sont moins importantes dans le mélange23. Comme le montre la Figure 80.d, 

et nous l’avons repris dans le schéma de la Figure 81.b. 

 

Figure 81: Distribution du CRGO (a) et CRGO-[BMIm][TFSi-] (b) dans le mélange PET/PCL. 

Pour confirmer ces observations, une expérience simple a été réalisée sur les 

échantillons cryo-fracturées. Ces derniers ont été placés dans des flacons en verre et un 

volume de chloroforme a été ajouté afin d'extraire la phase PCL sur la surface fracturée. En  
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Figure 82.a, nous voyons que le solvant est resté transparent avec de petites traces de 

graphène pour le mélange contenant les CRGO non fonctionnalisés. Cela confirme que la 

grande majorité des nanofeuillets de CRGO ont été sélectivement situées dans la phase PET. 

Les mêmes observations ont été obtenues dans le cas du nanocomposite PET/PP/TRGO où le 

TRGO était localisé dans la phase PET24. Sur la Figure 82.b, on observe une coloration noire de 

la solution après extraction de la phase PCL confirmant ainsi que le CRGO fonctionnalisé avec 

ce liquide ionique s’est dispersé en grande quantité dans la phase PCL.  

 

 

Figure 82: Images des échantillons cryo-fracturées après l’extraction de la PCL dans le 

chloroforme pendant 30 minutes des mélanges à base de CRGO (a) et CRGO-[BMIm][TFSi-] 

(b). 

 L'état de dispersion du graphène dans le mélange apporte certainement des 

modifications de la cristallinité qui ont été évaluées par DSC, pour une meilleure 

compréhension des propriétés mécaniques. 
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5.2.3 Analyse calorimétrique différentielle à balayage(DSC) 

 Les propriétés thermiques du mélange PET/PCL de composition 70/30 et de ces 

nanocomposites chargés par CRGO et CRGO-[BMIm][TFSi-] ont été caractérisées par DSC. La 

Figure 83 montre les thermogrammes DSC lors de la deuxième rampe de chauffe des 

différents mélanges. La température de fusion (Tf) et le degré de cristallisation du PET et de la 

PCL dans le mélange et ses nanocomposites sont repris dans le Tableau 10. En utilisant les 

données de ΔHfus, et en se référant aux enthalpies de fusion du PET (140 J/g)25 et de la PCL 

(142 J/g)26 complètement cristallins et en considérant la masse totale du polymère dans les 

échantillons nanocomposites, les taux de cristallinité (c) des deux polymères ont été calculés 

et sont représentés dans le Tableau 10. 

 

Figure 83: Courbes DSC du PET/PCL, des nanocomposites PET/PCL/CRGO et PET/PCL/CRGO-

[BMIm][TFSi-] ( le 2ème chauffe, 10°/min). 

 Deux pics exothermiques associés à la température de fusion du PET (~ 242° C) et de 

la PCL (~ 52° C) sont observés dans le mélange PET/PCL. Le pic de fusion du PET a montré de 

multiples pics dans le mélange, ceci est lié à une série de fusions partielles, recristallisation et 

refusions. Les formes des pics sont liées à la distribution de cristaux de différentes tailles 

lamellaires et cristallites27,28. Les températures de fusion des deux polymères dans les 

nanocomposites ne sont pas affectées par l’addition de CRGO ou CRGO fonctionnalisé. 
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Cependant, le calcul du taux de cristallinité a montré un changement dans la cristallinité des 

deux phases dans les deux nanocomposites, comme illustré sur le Tableau 10. 

 En effet, l’adjonction de 2,5% en poids de CRGO dans le mélange PET/PCL provoque 

une augmentation du taux de cristallinité de la phase PET attribué à un effet de nucléation, 

contrairement à la phase PCL où ce dernier reste invariable. Des observations similaires ont 

été rapportées dans la littérature27,28. 

Tableau 10: Pparamètres thermique obtenus à partir de DSC de PET/PCL et les 
nanocomposites à base de PET/PCL calculer sur base de la fraction réelle en PET 

Matériaux 
Tm(°C) ꭓc (%) 

PET PCL PET PCL 

PET/PCL 244 54 29 13 

PET/PCL/2.5 CRGO 244 54 36 13 

PET/PCL/2.5 CRGO-[BMIm][TFSi-] 246 55 35 20 

 

En présence du liquide ionique BMIm] [TFSi-], et comme attendu, la cristallinité de la 

phase PCL augmente considérablement. En effet, le taux de cristallinité de la phase PCL passe 

de 13% pour le PET/PCL à 20% pour le PET/PCL/CRGO-[BMIm][TFSi-], soit plus de 40% 

d'augmentation. Ce résultat peut être principalement attribué à l'effet nucléant du CRGO 

fonctionnalisé et confirme sa présence dans la phase PCL. Gui et al17 ont montré que la 

cristallinité du PLA augmentait en présence du graphène fonctionnalisé avec un autre liquide 

ionique. Finalement, on peut dire que le graphène fonctionnalisé avec un liquide ionique agit 

comme un agent de nucléation dans le la phase où il est dispersé. 

Maintenant, avec une meilleure compréhension des propriétés thermiques des 

mélanges, les propriétés mécaniques des nanocomposites PET/PCL, PET/PCL/CRGO et 

PET/PCL/CRGO- [BMIm][TFSi-] peuvent être étudiées et discutées. 
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5.2.4 Propriétés mécaniques obtenues par traction  

 En raison de la qualité de dispersion/distribution, la localisation des deux types de 

graphène utilisés dans cette étude au sein du mélange PET/PCL d’une part, et la compatibilité 

du système observée à travers les images MEB d’autre part, la présence de ces charges devrait 

avoir un effet significatif sur les propriétés mécaniques des matériaux étudiés. 

 Les propriétés de traction du mélange PET/PCL et des nanocomposites PET/PCL/CRGO 

et PET/PCL/CRGO-[BMIm][TFSi-] ont été examinées à la température ambiante. Les résultats 

obtenus et regroupés dans le Tableau 11. montrent que le module d’Young du mélange 

augmente en présence de CRGO; il passe de 1820 MPa à 1905 MPa.  

Cette augmentation de l’ordre de 5% est une preuve de renforcement du graphène dans le 

mélange PET/PCL. Des observations analogues ont été rapportées dans la littérature dans le 

cas des mélanges PMMA/PEO chargé avec du graphène29, époxy/graphène30 et 

PET/graphène31. Selon d’autres études, l’augmentation de la contrainte et du module de 

Young peut également être liée à la structure lamellaire des feuillets de graphène, qui permet 

une meilleure mouillabilité entre la charge et la matrice, conduisant ainsi à un transfert 

efficace des contraintes de la matrice à la charge32,33. Dans le cas de cette étude, le CRGO 

localisé dans la matrice PET fait augmenter sa cristallinité et conduit à une légère 

augmentation du module d’Young du matériau. 

 Dans le cas du nanocomposite PET/PCL/CRGO-[BMIm][TFSi-], une augmentation 

significative du module de Young est obtenue. En effet, ce dernier passe de 1820 MPa à 2210 

MPa, soit un effet renfort de 20% qui suggère que le niveau de dispersion et d’exfoliation des 

feuillets de graphène est amélioré en modifiant le graphène avec le liquide ionique, Surtout 

d’autant plus que cet effet renfort remarquable s’accompagne d’une augmentation de 

l’allongement à la rupture et de la contrainte par rapport à ceux obtenus avec le CRGO. Ces 

observations confirment une fois de plus la présence d’interactions entre le graphène modifié 

et les deux phases du mélange. Ce résultat est particulièrement positif dans les 

nanocomposites à base du graphène modifié avec des liquides ioniques18, indiquant que 

l’augmentation des propriétés mécaniques (contrainte et allongement) est le résultat de 

l’amélioration de la ductilité du matériau ainsi que la bonne affinité de ce graphène modifié 

avec la matrice polymère34. 
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Tableau 11: Propriétés mécaniques en traction du mélange PET/PCL et des nanocomposites 

Matériaux 
Module d’Young 

(MPa) 

Contrainte 

(MPa) 

Allongement 

(%) 

PET/PCL 1820 ± 4 45.2 ± 0.5 80 ± 10 

PET/PCL2.5CRGO 1905 ± 10 37 ± 1 12.4 ± 2 

PET/PCL/2.5CRGO[BMIm][TFSi-] 2210 ± 20 39 ± 0.7 17 ± 5 

 

5.2.5 Conclusion  

 Une nouvelle voie a été étudiée pour notre stratégie de compatibilité du mélange 

PET/PCL/graphène. Nous avons tout d’abord déterminé le seuil de percolation rhéologique 

pour les nanocomposites, une composition de 2,5% poids a été choisie. Ensuite, nous avons 

étudié l’ordre d’addition de CRGO au sein du mélange PET/PCL et la méthode directe a été 

choisie pour la préparation des nanocomposites. Nous avons constaté également que le CRGO 

reste dans la phase PET même en utilisant un mélange-maître PCL/CRGO. Un nouveau liquide 

ionique[BMIm][TFSi-], qui a moins d’affinité avec le PET, a été utilisé dans cette étude. 

 Dans la deuxième partie de ce chapitre, nous avons étudié l’effet de la 

fonctionnalisation du CRGO avec le liquide ionique [BMIm][TFSi-] afin de mieux disperser le 

CRGO dans le mélange PET/PCL. Des tests rhéologiques ont montré l’augmentation du module 

G’ suivi d’une augmentation de la viscosité dans le cas du nanocomposite chargé avec le CRGO 

fonctionnalisé. Les images MET ont confirmé la localisation de ce CRGO fonctionnalisé dans 

les deux phases du mélange ainsi qu’à l’interface, ce qui a engendré une meilleure 

compatibilité du mélange, suivi d’une diminution des nodules. 

La dispersion du graphène modifié avec le liquide ionique dans la phase PCL a augmenté la 

cristallinité de la phase PCL. Finalement, les propriétés mécaniques ont été évaluées et ont 

permis de mettre en évidence un effet de renfort remarquable en présence de graphène 

modifié avec le liquide ionique. 
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Conclusions et perspectives 

 

 L’objectif principal de cette thèse était d’apporter certaines nouvelles options pour 

améliorer les propriétés mécaniques du PET ou d’apporter de nouvelles propriétés à ce 

polymère qui est largement recyclé et qui a besoin de nouveau domaine d’application. Pour 

ce, nous avons choisie de compatibiliser le mélange immiscible PET/PCL en utilisant deux 

différents types de nanocharges plaquettaires ; les “Montmorillonites” et une charge 

carbonée de type “graphène”. 

 Dans un premier temps, nous avons déterminé la composition du mélange PET/PCL et 

les résultats les plus intéressants ont été obtenus avec des mélanges contenant 70% en poids. 

Nous avons ensuite étudié l’impact de deux types de Montmorillonites (Cloisite 30B et 

Cloisite15A) sur la compatibilité du mélange PET/PCL. Les résultats ont montré que la 

compatibilité du mélange à été sensiblement affectée par la présence des argiles. Plus 

particulièrement, par la présence de la C15A localisée à l’interface des deux phases avec 

l’obtention d’une morphologie co-continue en présence des deux nanocharges organo-

modifiées qui ont conduit à une meilleure adhésion entre les deux phases du mélange. 

 Par la suite, nous avons décidé de travailler sur un autre type de nanocharge 

plaquettaire “le graphène” qui peut apporter de nouvelles options au PET et au mélange 

PET/PCL telles que la conductivité électrique. 

 Nous avons tout d’abord synthétisé l’oxyde de graphite (GO) à partir d’un graphite 

commercial. Pour ce faire, une synthèse au milieu acide a été réalisée et l’analyse infrarouge 

a bien confirmé la presence des groupements oxygénés sur la surface des feuillets du GO. Ce 

GO provoque des explosions violentes autour de 200°C. C’est pourquoi, nous avons décidé 

directement de le réduire chimiquement. 

 Ensuite, nous avons étudié la réduction chimique du GO (CRGO) et sa 

fonctionnalisation avec un liquide ionique de type (Imz OH TFSi-). Nous avons, d’abord montré 

la validation de la réduction/fonctionnalisation du GO en CRGO et CRGO-Imz OH TFSi-. Par 

TGA, nous avons déterminé le taux de fonctionnalisation pour CRGO-Imz OH TFSi- qui était de 

18%. Les spectres Raman et DRX ont montré le désordre que cette 



Conclusions et perspectives 
 
 

177 
 

réduction/fonctionnalisation a causé aux feuillets de GO. Ces charges ont été incorporées dans 

le PET dans un premier temps par voie directe à l’état fondue et ceci en faisant varier le taux 

de charge (1; 2; 2,5; et 3% en poids). Un seuil de percolation rhéologiques et électrique a pu 

être diminué d’une valeur comprise 2 et 2,5% en poids en présence de CRGO à une valeur 

comprise 2 et 1% en poids en présence de CRGO-Imz OH TFSi- comme charge dans le PET. Les 

propriétés mécaniques, thermiques ont été améliorées en présence de graphène modifié avec 

le liquide ionique. 

 Dans la dernière partie de cette thèse, nous nous sommes intéressés à l’étude de 

l’effet de CRGO et CRGO-liquide ionique sur le mélange PET/PCL 70/30% en poids. Tout 

d’abord nous avons déterminé le seuil de percolation rhéologique dans le cas des 

nanocomposites PET/PCL/CRGO à plusieurs taux en CRGO (1; 2; 2,5; et 3% poids), le seuil de 

percolation de 2,5% en poids a été déterminé. Ensuite, nous avons vérifié l’ordre d’addition 

de CRGO dans le mélange PET/PCL et la voie directe a conduit au meilleur résultat en termes 

de stabilité thermique. Le choix d’un nouveau liquide ionique pour cette étude a été fait, après 

avoir constaté que le liquide porteur de la fonction OH, avait beaucoup plus d'affinité avec la 

matrice PET, ce qui se traduit par une localisation du CRGO dans le PET. Donc, nous avons 

choisi d’utiliser un autre type de liquide ionique (Imz [BMIm][TFSi-] qui ne porte pas une 

fonction OH. Les analyse TGA ont montré que le graphène fonctionnalisé avec ce nouveau 

liquide ionique contient 3,4 % de Imz [BMIm][TFSi-] sur sa surface .Enfin, nous avons étudié 

les propriétés des nanocomposites PET/PCL/CRGO et PET/PCL/CRGO-[BMIm][TFSi-] ionique. 

Les propriétés rhéologiques, thermiques, mécanique et de cristallisation de mélange ont été 

largement améliorées par l’addition de CRGO-[BMIm][TFSi-] par rapport au mélange chargé 

avec le CRGO seul. Cette étude a montré l’efficacité du graphène fonctionnalisé avec ce type 

de liquide ionique pour atteindre les propriétés spécifiques importantes. De plus, les images 

MET ont montré la localisation de CRGO-[BMIm][TFSi-] dans la matrice PET, à l'interface et 

dans la phase PCL qui a amélioré l'adhésion interfaciale entraînant une diminution significative 

des nodules de PCL dans la matrice PET montrée par MEB. 

 Les travaux menés au cours de cette thèse ont abouti à de nombreux résultats 

prometteurs, ouvrant la voie à plusieurs perspectives: 
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Premièrement, il serait intéressant d’évaluer la conductivité thermique des matériaux 

préparés à base du graphène, que nous avons étudié dans ce travail, cette méthode permettra 

d’élargir les domaines d’applications de ces nanocomposites. 

Concernant l’étude des propriétés électriques des matériaux préparés dans la dernière étude 

sur les mélanges chargé avec le CRGO et CRGO fonctionnalisé, nous avons tenté de préparer 

des films pour déterminer la résistivité électrique comme nous avons pu le faire dans le cas 

de l’étude sur le PET/graphène. Cependant, nous nous pouvions avoir de films avec l’épaisseur 

souhaitée. Il serait intéressant d’étudier les propriétés électriques des matériaux PET/PCL/ 

graphene en utilisant d’autres méthode que celle déjà utilisée dans cette thèse. 

  À propos des mélanges chargés par différents types de graphène, il serait très intéressant 

d'essayer de préparer un matériau multicouche PET/PCL où le graphène serait introduit dans 

le PET, réaliser les propriétés barrières et la morphologie induite par ce type de mélange. 

 

 

 

  

 


