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Introduction générale

Introduction générale

La nanotechnologie est la compréhension et le contréle de la matiere a des dimensions
inférieures a 100 nm, ou des phénomenes uniques permettent de nouvelles applications. A
I'échelle nanométrique, les propriétés physiques, chimiques et biologiques des matériaux
different de maniere fondamentale et précieuse de celles des atomes et des molécules
individuelles ou de la matiére a 1’état massif.

Le domaine des nanocomposites implique I'étude du matériau multi-phrasé ou au moins
I'une des phases constitutives a une dimension inférieure & 100 nm. Des nanocharges
comme les nanotubes de carbone. La découverte des nanocomposites polymeéres par le
groupe de recherche de Toyota (1987) a ouvert une nouvelle dimension dans le domaine de

la science des matériaux. En particulier, I'utilisation de nanomatériaux inorganiques comme
charges dans la préparation de composites polymeére /inorganique a attiré un intérét
croissant en raison de leurs propriétés uniques et de nombreuses applications potentielles.
A I'heure actuelle, les nanocomposites polymeéres basés sur les dérivées de carbone comme
charges sont dominés par les nanotubes de carbone (NTC).

De nouvelles charges et de nouvelles matrices sont en permanence en cours de
développement. Au lieu d“essayer de développer de nouveaux procédés de colt plus
Le graphéne est un nanomatériau de carbone avec une structure en feuillet a deux dimensions
(2D), composé d'atomes de carbone sp2? disposés en une structure en nid d'abeilles. Il est considéré
comme le "matériau le plus mince dans l'univers"” avec un potentiel d'application énorme. Ces
propriétés intrinseques du graphene ont suscité un énorme intérét pour sa mise en ceuvre dans
I“industrie. Une application treés importante qui peut exploiter les propriétés du graphéne, c“est
son incorporation dans des matrices polymeres pour fabriquer des nanocomposites
multifonctionnels a tres faible taux de chargement. Trés récemment, quelques méthodes efficaces
ont été développées pour la production des nano-feuillets de graphene en grande quantité sous
forme de poudre agglomérée. Grace a ces méthodes, les nano-feuillets de graphene sont produits
par une exfoliation directe du graphite naturel ou bien une exfoliation/réduction d“oxyde
de graphite. L“oxyde de graphite est couramment utilis¢ comme un matériau de départ pour la

production des nano-feuillets.

La supériorité des propriétés du graphéne en comparaison avec les autres nanomatériaux
carboniques (nanotubes et nano-fibres de carbone, noir de carbone, graphite expansé, ...) peut

étre transposée dans la production des nanocomposites polymeéres de hautes performances.
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Introduction générale

La réduction chimique d“oxyde de graphéne peut donner facilement des nano-feuillets de
graphéne sous forme de poudre. Cela permet l'utilisation de 1“extrusion classique pour la
fabrication de nouveaux nanocomposites polymeéres a base de graphéne. En comparaison avec la
méthode de mélange en solution et la polymérisation in-situ, la méthode de mélange a 1“état
fondu (extrusion) en utilisant des polymeéres commerciaux et des systémes d“extrusion
classiques, comme les micro-extrudeuses bi-vis, est trés attractive. Cette approche offre de
nombreux degrés de liberté en ce qui concerne la sélection des grades de polymeres et le choix
du taux de chargement du graphéne.

Cependant, les propriétés globales de cette génération de nanocomposites demeurent encore
faibles par rapport aux caractéristiques intrinseéques des NTC. Ces barriéres n“ont pourtant pas
arrété 1“essor des NTC, malgré la « nouvelle vague » graphéne. La réduction chimique d“oxyde
de graphene en des nano-feuillets de graphéne présente la méthode la plus efficace pour la
production des nano-feuillets de graphéne sans défauts structuraux et avec une forte surface
specifique et large rapport d“aspect; ce qui rend le graphéne un nouveau candidat comme renfort
pour les matrices polymeres.

En conséquence, la communauté de chercheurs en science des matériaux nanocomposites
s’intéresse a la recherche de meilleures méthodes pour disperser les nanotubes dans des
polymeres depuis que les NTC vierges ont une mauvaise compatibilité avec la plupart des
solvants organiques et les polymeéres thermoplastiques. Pour cette raison, un traitement
additionnel de surface est nécessaire pour la fabrication des nanocomposites a base de NTC avec
bonne compatibilité a I’interface polymere-NTC.

Ce mémoire se présente sous forme de quatre chapitres :

Chapitre 1: ce chapitre est une étude bibliographique sur les polymeres, le graphéne (G) et les
matériaux nanocomposites.

Chapitre 2 : Nanomatériaux a base du graphéne et ses dérivés

Chapitre 3 : dans ce chapitre nous énumérons les caractérisations des nanomatériaux et

nanocomposites a base du graphene par déférentes méthodes d*analyses

Chapitre 4: ce chapitre décrit en mode de préparation des échantillons G

et G/polymere type PVC et par la suite nous étudions le comportement mécanique des composites
polymeres PVC /G

Enfin, la conclusion générale ainsi que des recommandations, et des perspectives, pour des
themes de futures recherches pouvant éventuellement, donné suite aux travaux entreprennent
dans cette these.

Chapitre 5 : simulation numeérique Sur « ANSYS »
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Chapitre | : Généralités et données bibliographiques

1.1 Généralités sur les nanocomposites

.1.1 matériaux composites

Un matériau composite est defini comme étant un assemblage d*au moins deux
constituants non miscibles, mais ayant une forte capacité d“adaptation. Les qualités
respectives des constituants associés se completent pour former un matériau aux
performances mécaniques, thermiques, électriques et/ou physicochimiques améliorées. Le
matériau composite est constitué d“un renfort, qui contribue aux propriétés mécaniques de
la piece. 11 existe aujourd“hui un grand nombre de matériaux composites qui peuvent étre
classés suivant différents critéres (La nature de la matrice et la nature du renfort), détaillée
ci-apres ou selon I“objectif recherché via leurs utilisations. Si [“optimisation des cofts est le
principal objectif, on parlera de composites ,,grande diffusion”. En revanche, pour une
utilisation dans le but d“optimiser les performances mécaniques ou thermiques, liées a une

réduction de poids, on parlera de composite ,,hautes performances® [1].

Mairlee | Rewfars MWatérimu compesiie |
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Figure 1.1 : Schéma illustratif d“un matériau composite, [2]

1.1.1.1 Les renforts :
Le renfort du matériau composite est le constituant qui va supporter la plus grosse partie
des efforts mécaniques. Il peut se présenter sous différentes formes [3] particulaire, charges

sous forme de microbilles, de fibres broyées, d“écailles ou de :

— Poudre micro ou nano particulaire, fibres courtes, pour les renforts surfaciques non

texturés tel que le mat,

— Fibres continues pour les renforts texturés tels que les tissus (taffetas, sergé et— satin,...),

ou les renforts unidirectionnels tels que les nappes.

Il est aussi et surtout choisi en fonction des sollicitations mécaniques que va subir la piece.

Parmi les fibres les plus employées, on peut citer:
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1.1.1.1.1 Les fibres de verre:
Qui sont a faible colt de production, et qui constituent le renfort le plus utilisé actuellement
(batiment, nautisme et autres applications non structurales aéronautiques). Les fibres de
verre sont amorphes, ce qui leur confére des caractéristiques mécaniques parfaitement
isotropes. Cependant, leur faible module d*¢lasticité, ainsi que leur densité supérieure aux
fibres de carbone limitent leur utilisation pour la fabrication de pieces structurales.
1.1.1.1.2 Les fibres de carbone:

Les fibres de carbone ont de tres fortes propriétés mécaniques et sont élaborées a partir
d“un polymere de base, appelé précurseur. Actuellement, les fibres précurseur utilisées sont

des fibres acryliques élaborees a partir du polyacrylinitrique (PAN).

1.1.1.1.3 Les fibres d’aramide:

(Plus connues sous leurs noms commerciaux Kevlar®, Twaron®, Technora®, Nomex®,
etc...) [1], [3], qui sont utilisées pour des applications bien plus ciblées, tel que la protection
balistique (gilets pare-balles) ou pour les réservoirs souples de carburant en Formule 1, par

exemple.

1.1.1.1.4 Les fibres végétales:
Qui présentent I“avantage d“étre particuliérement écologiques car mises en ceuvre a partir
de produits naturels, tel que le chanvre, le lin, ou le bambou. Ces fibres au prix modeste sont

de plus en plus utilisées pour la fabrication des composites dits « d“entrée de gamme » [4]

[1].

1.1.1.2 Les matrices:

La matrice a pour principal objectif de transmettre les efforts mécaniques au renfort. Elle

doit aussi assurer la protection du renfort vis a vis des diverses conditions environnementales

(corrosion, oxydation, vieillissement humide...). Trois catégories de cesmatieres plastiques
peuvent cependant étre distinguées :

— Les polymeéres thermoplastiques (cristallins, semi-cristallins ou amorphes).

— Les polyméres thermodurcissables (amorphes).

— Les élastoméres (amorphes).
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1.1.1.2 Interface fibre/matrice:

La liaison entre fibre et matrice dépend généralement de I“arrangement atomique et
moléculaire ainsi que des compositions chimiques de la fibre et de la matrice.
Les propriétés morphologiques et la capacité de diffusion de chaque matériau sont aussi a

prendre en compte dans la compréhension des phénomenes inter-faciaux.

1.1.1.2.1 Enchevétrement moléculaire et inter-diffusion :

Une inter-diffusion peu avoir lieu entre des atomes ou des molécules au niveau de 1“interface.
Les chaines de polymeére de chaque composant s“enchevétrent et se mélent ensemble formant
une zone intermédiaire de nature particuliere. Les liaisons entre les chaines, la longueur des

chaines, ainsi que le nombre de liaisons mis en jeu au niveau de 1“interface déterminent la

force d*“adhésion fibre/matrice (Figure 1.2) [5].

.

Figure 1.2: Enchevétrement moléculaire [6]

1.1.1.2.2 Réaction chimique:

Cette liaison a lieu lorsque des groupes chimiques d“une surface A réagissent avec des
groupes compatibles d“une surface adjacente B (Figure 1.3). La force de la liaison dépend
étroitement du type de la liaison ainsi que du nombre de liaisons par unité de surface. Par
exemple, le traitement d““oxydation des fibres de carbone est largement connu et favorise une

meilleure interface avec différent types de polymeres [7].

T

YN YAN
!

Figure 1.3 : Réaction chimique entre les groupes A sur une surface et les groupes B sur
1*autre surface [6]
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1.1.1.2.3 Attraction électrostatique:
Ce type de liaison peut se produire lorsqu“il y a une différence de charge électrostatique
entre les constituants au niveau de I“interface (Figure 1.4). La force de liaison dépend dans

ce cas de la densité surfacique de charge. Cette force est généralement faible et participe

peu a la liaison finale fibre/matrice.

Figure 1.4: Attraction électrostatique [6]

1.1.1.2.4 Emboitement mécanique:
Un verrouillage mécanique intervient lorsque les surfaces sont intimement en contact en

épousant les géométries adjacentes. L“existence ou la formation d“ondulations ou

d“aspérités au niveau de la surface peut permettre une meilleure adhésion fibre/matrice. Les

différentes modifications de la morphologie de surface donnent lieu a des sites d“ancrage

(Figure 1.5).

CICEACRCICICCOIEC)
B 38 3538 8 &

b e —-

Figure 1.5: Emboitement mécanique [6]

1.1.1.2.5 Caractérisation micromécanique:
Le transfert de charge entre la fibre et la matrice peut étre quantifié par résistance au

cisaillement inter-facial (IFSS).

Cette caractéristique peut étre déterminée en utilisant des essais micromécaniques tel que

1“essai de fragmentation, le test de la goutte, le test de pull-out et la micro-indentation sur

fibre unitaire.
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1.1.2 les nanocomposites:

Les nanocomposites sont 1“une des avancées majeures dans le domaine des matériaux.
IIs trouvent des applications dans des secteurs aussi variés que 1“aéronautique, 1“énergie ou
encore [“environnement. L*“utilisation efficace des nano renforts nécessite cependant des
connaissances et des outils nouveaux pour surmonter les difficultés liées a cette echelle et
pouvoir ainsi bénéficier des avantages qu‘ils apportent.

Nanocomposites présente les progrés récents, académiques et industriels, réalisés dans ce
domaine, ainsi que les derniéres recherches sur I“utilisation efficace des charges et des
renforts nanométriques pour améliorer les performances des nanocomposites avancés.

Il décrit également les techniques et les outils utilisés pour préparer les nanocomposites, y
compris les derniéres techniques de synthése et de traitement de surface des nanocharges
pour différentes applications. Il détaille enfin le r6le de la nanoscience dans la conception,
la caractérisation et la modélisation multi-échelle de ces matériaux, en mettant 1“accent sur
les phénomenes a 1“échelle nanométrique [8].

Les nanocomposites sont également composés d“une matrice et des charges. La
différence par rapport aux matériaux composites classiques provient du fait qu“au moinsune
des charges a une dimension inférieure a 100 nm (on 1“appelle la nanocharge). Cette
nanocharge peut étre monodimensionnelle (les nanotubes et les fibres de carbone),
bidimensionnelle (argiles en feuillets et les nano-feuillets de graphene) ou encore
tridimensionnelle (nanospheres).

Les nanocomposites présentent plusieurs intéréts par rapport aux composites classiques,
Pour un poids donné¢, les nanoparticules présentent une surface d“échange beaucoup plus
importante que les particules de taille microscopique.

Les nanocomposites ont donc de meilleures propriétés en comparaison avec les
composites classiques, comme par exemple une meilleure répartition des contraintes a
1“intérieur de la matrice. Bien que 1“ajout de charges microscopiques dans une matrice

améliore quelques propriétés, cela se fait au détriment d“autres propriétés.

Les nanocomposites présentent souvent des propriétés similaires aux composites
classiques mais pour des teneurs en charges jusqu“a 20 fois inférieurs, limitant ainsi la
dégradation des propriétés provoquée par 1*ajout de charges macroscopiques.

Ces nanocomposites peuvent étre classes en deux grandes familles selon la nature de la

matrice :
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1.1.2.1 Nanocomposites & matrice céramique :

La deuxiéme grande famille de nanocomposites regroupe les matériaux a matrices
polymeres. On peut classer les nanocomposites a matrice polymeéres en quatre sous-familles
(ce sont les classes les plus importantes) selon le type de la nanocharge incorporée dans la

matrice (Figure 1.6) et leur intérét scientifique.

Nanocharges Carboniques Nanacharges Métaliques
-Nanotubes - Nanoparticules
-Nanofibres - Nanofils

-Nanoparticules - Nanatiges
- Nanofeullets

Nanocomposites polyméres

Nanocharges Naturelles: Nanocharges D'argiles

- Nanofibres - Nanafeuillets
- Nanocristaux - Nanaplaguettes

Figure 1.6 : Classification des nanocomposites polymeéres selon le type de la
nanocharge renforgant.
Les nanocomposites polymeéres contenant des nanocharges carboniques forment la plus

grande famille de nanocomposites a matrice polymere di a leurs propriétés spécifiques qui
peuvent étre atteintes a des faibles pourcentages de nanocharges. Les fibres et le noir de
carbone sont bien connus pour leur pouvoir renforcant.
1.1.2.1.1 Les renforts dans les nanocomposites :

On peut classer le renfort dans les nanocomposites en deux maniéres :
1.2.1.1.1 En fonction de leur géométrie :

Les renforts sont classés en trois catégories en fonction de leur géométrie, comme le
montre la Figure 1.7 [9], [10].

1. Les nanoparticules : Lorsque les trois dimensions de particules sont de I'ordre du
nanometre, ils sont désignés sous forme de nanoparticules (isodimensionnel) équiaxes ou

nanogranules ou nanocristaux.
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2. Nanotubes : Lorsque deux dimensions sont dans I'échelle du nanométre et le troisiéme
est plus grande, formant une structure allongée, ils sont généralement désignés comme des
«nanotubes ou nanofibres '/ moustaches / nanorods.

3. Nanocouches: Les particules qui sont caractérisés par une seule dimension a I'échelle du
nanometre sont nanocouches / nanoargiles / nano-feuillets / nanoplaquettes. Ces particules
sont présentes sous la forme de feuilles de un a quelques nanometres d'épaisseur a des

centaines de milliers de nanomeétres de longueur.

Nanolayers

#_inm

> 100nm Nanotubes
<100nm

3D nanoparticles

d.,m)_Qo QO raevVv

Figure 1.7 : Diverse types de matériaux a 1“échelle nanométrique [11]

1.2.1.1.1.2 En fonction de leur nature :
On peut classer les nanoparticules en nanoparticules organiques d“une part et
inorganiques d“autre part, dont les principales utilisées comme nanocharges dans des

matrices polymeres sont brievement présentées dans les paragraphes suivants.

1.2.1.1.1.2.1 Nanoparticules organiques :

Les fullerénes [12] correspondent a une variété allotropique sphérique ou pseudo
sphérique du carbone (Figure 1.8), découverts en 1985 par Harold Kroto, Robert Curl et
Richard Smalley (prix Nobel de Chimie en 1996) [14], constituent une classe de matériaux
possédant des propriétés uniques. lls peuvent étre soumis a des pressions extrémes et

retrouver leur forme originale lorsque la pression est relachée.

Figure 1.8 : Représentation d'une molécule de fulleréne C60 [13]

Les nanotubes de carbone (Figure 1.9 :), [15]. Ils sont constitués de feuillets de graphéne
enroulés sur eux-mémes sous la forme de tubes mono-feuillets ou multi-feuillets selon les

conditions d*“élaboration. Ils présentent de remarquables propriétés electriques, thermiques,

Page 10
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mécaniques et chimiques et offrent ainsi d'immenses possibilités pour le développement de

nouveaux matériaux [16], [17].

O © ©
Figure 1.9 : Image nanotubes de carbone obtenue par microscopie
électronique en transmission [15].

1.2.1.1.1.2.2 Nanoparticules inorganiques :

Les boites quantiques semi-conductrices ou quantum-dots (telles que CdTe, CdSe/ZnS,
CdS, ZnS) se caractérisent en général par une forte intensité de fluorescence dont la
longueur d“onde dépend de la taille des nanocristaux[19], [18],[20], [21].

Les nanoparticules de métaux nobles sont étudiées pour diverses applications : 1“optique
et la photonique [22]. Les nanoparticules d“argent : optiques et électriques du polymeére
[23] ou de conférer au polymeére des propriétés antibactériennes [24].

Les argiles (montmorillonite, vermiculite, hectorite, CaCO3...), qui se présentent sous la
forme de nanoparticules, permettent d“obtenir des nanocomposites dont les propriétés de
barriére, les propriétés mécaniques et la résistance au feu sont améliorées par rapport au
polymere non chargé [25].

Les nanoparticules d“oxydes (Fe203, Fe304, Al203, ZnO, Sn0O2, Si02, TiO2, Pbl -
xZrxTiO3, BaTiO3...). Elles sont étudiées pour leur capacité a modifier les propriétés de la
matrice ou a lui en conférer de nouvelles : magnétiques [26], [27], optiques [28],

électrochimiques [29], mécaniques [30], électriques [31], ou piézoélectriques [32].

1.1.3 propriétés macroscopiques :

1.1.3.1 Propriéetés thermiques
Les principes amélioration recherchées par [“incorporation de 1“argile a des polymeéres sont

la stabilité thermique et la tenue au la feu. En effet, 1*ajout de ces charges améliore et stabilise
les polymeres thermiquement. Cette stabilite thermique est généralement évaluée par analyse
thermogravimétrie sous atmospheére inerte ou oxydante. L*existence d“une argile ou silicates
lamellaire exfolies dans une matrice polymérique augmente sa température de dégradation

[33, 34], ce qui valorise le polymeére et permet sont utilisation a
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de plus hautes températures. Un autre objectif souvent désire est 1“augmentation de la
résistance a la chaleur ou au feu. Les polymeres organiques supportent mal les températures
élevées et se décomposent rapidement. Pour améliorer ce comportement, les charges doivent
augmente la tortuosité dans la matrice, diminuant ainsi la diffusion ou bien reagir lors de la
montée en tempeérature en subissant des transformations endothermique. C et le cas par
exemple du polyamide 6 dont la tenue thermique a été améliorés de 87°C par 1“ajout de 4%

de montmorillonite organophile.

1.1.3.2 Propriété électrique

Les polymeéres sont caractérises par leurs effets isolants notamment les thermoplastique, dans
le but de diminuer leurs résistive afin d assures des propriétés conductrices et antistatiques,
ils sont renforces par des nanocharges de noir de carbone ou des particules quiont de bonnes
propriétés électriques, permettant la réduction de 1“accumulation de charge statiques de
surface, et la diminution des effets des radiations électromagnétiques sur les équipements
électronique.

1.1.3.2 .1 Retardateur des flammes

Les composes halogenes sont les matériaux le plus répondus dans ce type d*utilisation. Mais
la toxicité de leurs produits de combustion et la fumée dégagée présentent un danger en soi.
1.1.3.3 Propriétés barriere

La perméabilité aux gaz et liquide est une propriété essentielle pour les polymeéres notamonte
membranes, le facteur de forme élevé de I“argile finement dispersée dans matrice polymere
réduit considérablement cette perméabilité. Cet effet est fortement dépendant de 1“état de
dispersion des feuillets au sein de la matrice. Plus ils sont exfolies, plus la tortuosité du trajet
des molécules diffusant dans les polyméres est accentuée, (voir lafigure 1.10)

Figure 1.10: représentatiBH §chématiqu! &a la toutuxisite du trajet suivi par Les
molécules gazeuses.
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1.1.3.4 propriétés mécaniques

1.1.3.4 .1 Rigidité

L“apporte des silicates lamellaires sur les propriétés mécaniques des polymeéres a éte
largement étudie. Le module de Young, qui caractérise la rigidité des matériaux est tres
largement augmente lorsque le nanocomposit présente une morphologie exfoliée, quelle que
soit la matrice polymeére dans laquelle 1*“argile organophile est dispersée. Ce module est
influence notamonte par les facteurs de forme des argiles.
1.1.3.4.2 Résistance a la rupture
Les variations de la contrainte maximale en traction semblent ne pas étre dépendantes
uniquement de la morphologie du nanocomposite mais également de 1“adhésion
interfaciel entre le polymeére et la charge. Contrainte des nanocomposites a la rupture est
améliorée est plus importante dans une matrice élastometre que dans une matrice vitreuse.

Le mécanisme d“alignement des plaquettes proposé par 1“an.

1.1.4. Procédés d’élaborations des nanocomposites
Elles ont en régle générale tendance a former des agrégats stabilisés par divers types
d“interactions (ioniques, ponts hydrogeéne, Van der Waals, etc.). Ces interactions sont le plus
souvent plus importantes que les interactions entre la surface des nanoparticules et celle de
la matrice organique dans laquelle on souhaite les disperser. Ces types d“interactions
conduisent par exemple les nanotubes de carbone a s“agglomérer en fagots. De la méme
fagon, ces interactions, plus particulierement d“attraction anioniques dans lecas des
feuillets de montmorillonite, maintiennent ces feuillets stables créant ainsi unespace inter
feuillet hautement hydrophile empéchant la pénétration d“un grand nombre de molécules
organiques bien souvent hydrophobes.
Il existe alors plusieurs techniques d“élaboration des nanocomposites a matrice
polymeres. Les principals sont :
» le mélange direct du polymere et des nanoparticules en solution (aqueuse ou
solvant)
> le mélange dans le polymére fondu,

> la polymérisation in situ en présence de nanoparticules.
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1.1.4.1 Mélange direct en solution

La voie directe, qui consiste a mélanger la matrice polymere avec les phyllosilicates sans
aucun changement dans le procédé existant, semble la méthode la plus simple pour obtenir
un polymere nanocomposite.

Cette méthode, dont le procédé est schématisé sur la Figure 1.11, consiste a préparer d“une
part le polymere en milieu solvant selon son procédé habituel, et d“autre part une dispersion

d“argile dans ce méme solvant. Ensuite, on mélange le tout pour obtenir le nanocomposite.

exfoliation

S22 + cp (97 ¢
g Q| dispersion de
B % montmorillonite

tactoides de

s solvant organique
montmorillonite

nanocomposite en solution polymére en solution

Figure 1.11. Elaboration de nanocomposites par voie direct en solution

Le grand avantage de cette méthode est qu“elle permet de synthétiser des nanocomposites
intercalés a base de polymeéres faiblement ou non polaires.

Malheureusement, cette technique est inappropriée en milieu industriel, car 1“emploi de
grandes quantités de solvant est source de nombreux problémes.
1.4.1.2 Mélange dans le polymere fondue
Cette méthode s™apparente a la voie directe en solution mais le milieu a cette fois une haute
viscosité. C*est pourquoi, pour gérer les interactions polymére — nanocharges, il est souvent
nécessaire de faire intervenir un agent comptabilisant, qui peut étre un copolymeére a blocs,

un polymere fonctionnel ou un polymere greffé.
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intercalation
= A e =

tactoides de

olym ére grefJé
montmorillonite peimeeerat

exfoliation kjl(

polymére matrice

Figure 1.12. Elaboration de nanocomposites par voie directe en masse.

La Figure 1.12 schématise la voie dite « fondu » pour I“élaboration de nanocomposite
lamellaire avec pour agent compatibilisant un polymére greffé. Il sagit de mélanger un
thermoplastique fondu avec une argile organophile afin d“optimiser les interactions
polymere-argile. Ensuite le polymeére est ajouté et le mélange est recuit a une température
supérieure a la température de transition vitreuse du polymeére matrice, aboutissant a la
formation d“un nanocomposite. Afin de disperser les charges, un cisaillement doit étre
appliqué dans le fondu grace a des mélangeurs ou des disperseurs En général des agitateurs
a haute vitesse sont utilisés. Mais pour certaines applications des extrudeuses, des broyeurs
a billes ou des calandres peuvent étre nécessaires en raison de la trés haute viscosité des
mélanges.

L“identification du role de la température de mélange et de la masse moléculaire de la matrice
a été proposee dans le cas du polystyréne par Varia et al , grace a une étude de cinétique
d“intercalation par suivi de 1“évolution de 1“intensité des pics de diffraction de 1“argile. Une
élévation de température tout comme une diminution de la masse moléculaire augmente la
cinétique de 1“intercalation.

L“intercalation par mélange a 1“état fondu est maintenant appliquéee & de nombreusesmatrices

polymeres. On peut citer, par exemple, le polypropyléne (PP).

1.4.1.3 Polymérisation in-situ

La polymérisation in-situ a été la premiere méthode utilisée pour synthétiser des
nanocomposites polymeére-argile a base de polyamide 6 .Elle consiste a mélanger intimement

des molécules de monomeres et des feuillets d“argile.
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Conclusion du chapitre :

Dans ce chapitre bibliographique, Cette étude mene a conclure que les interactions polaires
entre le monomeére et la surface des feuillets d'argiles sont nécessaires pour avoir des

nanocomposites par polymérisation in situ avec des structures exfoliées.
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Chapitre 1I: Nanomatériaux a base du graphéne et ses dérivés

I1.1. Introduction :

Les matériaux nanocomposites (matrice polymere incorporant des renforts de dimension
nanométrique) sont étudiés depuis une vingtaine d“années. Cette nouvelle classe de
matériaux présente notamment des propriétés mecaniques supérieures aux autres classes de
composites. Cette amélioration des propriétés mécaniques est due a 1“augmentation des
interactions entre la matrice et le renfort au niveau de 1“interface mais aussi a la capacité de
moduler cette interaction [1]. Il existe dans la littérature une variété de renforts de taille
nanomeétrique qui entre dans la composition de cette nouvelle classe de composites, tels que
. les argiles lamellaires, les nanotubes de carbone ou le graphene, les nanoparticules de
silice.

L*¢laboration de nanocomposites (composites incorporant des charges minérales dont au
moins une dimension est de 1“ordre du nanométre) permet généralement des améliorations
significatives des propriétés mécaniques de ces matériaux polymeres [2], de leur stabilité
thermique [3] ou de leur conductivité électrique [4] pour de faibles taux de charges
introduites. Le graphéne fait partie des nanocharges les plus utilisées ces dix dernieres
années pour le développement de nanocomposites de haute performance [5].
L*incorporation de graphene et de ses dérivés est particulierement étudiée, en raison des
propriétés exceptionnelles de ces nouveaux matériaux et de leur capacité a modifier celles

des polymeéres. Les biomatériaux élaborés a partir de polysaccharides marins sont

également concernés par ces développements récents.

Ce deuxieme chapitre a pour objectif de présenter, dans un premier temps, le graphéne et
son utilisation comme renfort pour les matrices polyméres ainsi qu“une revue
bibliographique sur ses techniques de synthése et de caractérisation. Puis, une courte revue
sur les nanocomposites polymeres avec le graphene en présentant leurs techniques de
préparation et de caractérisation, ainsi que les propriétés physico-chimiques. Dans un
deuxiéme temps, une présentation générale sur les nanotubes de carbone et leurs
applications dans le domaine de nanocomposites polymeres est donnée en décrivant les
processus de fonctionnalisation non-covalent des nanotubes de carbone et 1“effet de cette
fonctionnalisation sur la stabilité et la dispersion de nanotubes dans les solvants organiques

et les matrices polymeres.
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11.2. Graphéne & nanocomposites polymere-graphéne
Actuellement, les nanocomposites polymeéres a base de nanomatériaux carboniques comme

renforts sont dominés par les nanotubes de carbone (NTC). Cependant, le codt élevé des
NTC et la difficulté de leur dispersion et orientation dans les matrices polymeérespeuvent
limiter les efforts vers la réalisation des matériaux nanocomposites contenant des NTC bien
dispersés avec des orientations preférées [6]. Nouvelles nanocharges et procédures sont
continuellement en développement afin de produire de nouveaux nanocomposites
multifonctionnels. En effet, au lieu d'essayer de développer de nouvelles méthodes de
moindre co(t pour la synthése des nanotubes de carbone, les chercheurs ont travaillé avec
diligence pour développer avec faible co(lt, des nouveaux nanomatériaux carboniques autre
que les NTC et qui présentent des propriétés comparables avec les NTC. Cette évolution
a conduit a la découverte de processus pour la production denanoplans individuels de
graphite (nanofeuillet de graphene) et des nanostructures de feuillets multiples de graphéne
qui sont appelées des nanoplaquettes de graphene.

11.3. Histoire et découverte du graphene
Le graphéne est un plan unique d“atomes de carbone en arrangement nid d“abeilles. Il a été

isolé pour la premiere fois en 2004 par exfoliation mécanique par André Geim et Konstantin
Novoselov. Grace a ses propriétés exceptionnelles (€lectroniques, thermique, mécaniques
et optiques) des qualités qui sont rarement associées dans un seul matériau, le graphene

trouve déja beaucoup d“applications dans tous les domaines (électronique, médical,

énergétique, aérospatiale, nanotechnologie...), il peut étre un constituant important de
technologie future de par ses propriétés et ses capacités d“applications sans limite.

Le graphéne est une couche a 1“échelle atomique, un feuillet bidimensionnel (2D) composé
d'atomes de carbone sp? disposés en une structure en nid d'abeilles (Figure 11.1). Il a été
considéré comme le bloc de construction de toutes les autres allotropies de carbone
graphitique a différentes dimensionnalités [7]. Par exemple, le graphite (allotropie de carbone
de 3 D) est constitué de feuilles de graphéne empilées les unes sur les autres et séparées par
une distance de 3,4 A° (Figure 1.2). Le fullerene (allotropie de carbone de 0 D) peut étre
envisagé pour étre fait en enveloppant une section de feuillet de graphéne.

Les nanotubes de carbone (NTC) et les nanorubans (allotropies de carbone de 1 D) peuvent
étre réalisés respectivement par [“enroulement et le découpage des feuilles de graphéne. En

réalité ces allotropies de carbone, & I“exception des nanorubans, ne sont pas synthétisées a
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partir de graphene. Le graphite est un matériau naturel, il a été premiérement découvert dans
un gisement pres de Borrowdale[8], en Angleterre, en 1555, mais sa premiere utilisation a
commencé 4000 ans avant cette date [9]. Les nanotubes de carbone ont été premierement
synthétisés en 1991 [10] suite a la découverte du fullerene en 1985 [11]. En 1940, il a été
établi théoriqguement que le graphene est le bloc de construction (par empilement) degraphite
[12]. En 2004, Geim et ses collegues a I'Université de Manchester a réussi aréaliser
expérimentalement une seule couche de graphéne dans une expérience de table simple,
lorsque le graphene a été séparée a partir de graphite en utilisant le clivage micromécanique
[13]. En 2010, le prix Nobel de physique a d'ailleurs été remis a André Geim et Konstantin

Novoselov pour cette découverte.

Figure 11.1 : Le graphéne c“est le bloc de construction de toutes les formes graphitiques,
il peut étre enveloppé pour former des fullerénes (footballéne) de 0D, enroulé pour former

des nanotubes de 1D et empilé pour former le graphite 1D [7].

Le graphéne est un des allotropes du carbone, comme les nanotubes de carbone, les fullerenes
ou le diamant. 1l se présente sous la forme d*“une monocouche a deux dimensions de carbone
au sein de laguelle les atomes de carbone en configuration sp2 forment une structure en nid
d“abeilles (Figure 11.1).[14]

Pour distinguer le graphene du graphite qui est une source minérale du graphéne, il est
considéré dans la littérature qu“au-dela de dix feuillets superposés, 1“objet observe
correspond a du graphite[15]. La distance entre deux feuillets de graphéne est de 3,4 A.
Cette structure cristalline en nid d*abeilles est un réseau triangulaire plan

(Figure 11.2) dont le motif de répétition est constitué de deux atomes de base A et B en position

(0,0) et (1/3; 1/3). Dans la structure hexagonale résultante, les liaisons entre atomesde carbone

sont des liaisons covalentes, la distance interatomique est a = 1.42 A.
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Les orbitales libres pz, contenant le dernier électron de valence, sont perpendiculaires a ce
plan et vont s'hybrider avec les plus proches voisins, pour former des liaisons & liantes et

anti-liantes.

Figurell.2:a)Réseau direct du graphene. b)Vue d“ensemble du réseau direct du
graphéne.
Cette structure confére au graphéne des propriétés tres intéressantes, comme une haute

mobilité électronique a température ambiante, ainsi que des propriétés thermiques [16] et

mécaniques supérieures [17].

1.4 Structure du graphene

Dans la structure en nid d*abeille du graphéne, les atomes de carbone s*organisent dans une
structure cristalline bidimensionnelle et forment des hexagones avec une hybridation sp? des
atomes de carbone. Les liaisons hybridées sp? pointent vers les sommets d'un triangle et
forment des angles de 120° entre elles. L'orbitale pz restante est disposée verticalement par
rapport a ce plan. Le recouvrement des orbitales atomiques entre carbones voisins conduit a
la formation de trois liaisons o et d*“une liaison 7. Ces liaisons sont responsables de la grande
stabilité mécanique du graphéne et de sa solidité. Les orbitales pz perpendiculairesau plan
du graphene forment des liaisons & qui sont responsables de la conduction électronique du
graphéne tandis que les liaisons sigma sont responsables de la rigidité et despropriétés

mécaniques du grapheéne.
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Figure 11.3: Représentations schématique de la structure du graphene.
I1.5 Propriétés du graphéne

Avec un module de Young de 1 TPa et une résistance méecanique de 130 GPa, le graphene
est le matériau le plus résistant mécaniquement [18]. Il a une conductivité thermique de
5000 W/(m.K), qui correspond a la limite supérieure des valeurs les plus élevées reportés
pour les nanotubes de carbones a simple-parois (SWNT) [19]. En outre, le graphéne
présente une tres haute conductivité électrique, jusqu'a 6000 S/cm [20], et contrairement
aux NTC, la chiralité n'est pas un facteur dans sa conductivité électrique.

Aussi, le graphéne a une forte surface spécifique (la valeur mesurée théoriquement est 2600
m2/g) et une grande imperméabilité aux gaz [21]. Les propriétés les plus importants d“un
nanofeuillet de graphene sont résumées dans le Tableau 11.1.

Tableaull.1 :Les propriétés principales d*“un nanofeuillets et de graphene.

proprieties Valeurs

Dimensionnalité 2D[7]

Module de Young ~1(TPa)[18]
Résistance ~130(MPa)[18]
Mécanique Conductivité 5. 10°W/(m.K)[19]
thermique Conductivité 6.10% (S/cm)[20]
électrique Modilité des ~2.10° (cm? V1s?)
charges [24]2600(m?/g)[25]
Surface spécifique* Impermeable[21]
Perméabilité aux gaz
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Ces excellentes propriétés indiquent le fort potentiel de graphene pour améliorer des
propriétés physico-chimiques de polymeéres dans le domaine de nanocomposites. D0 au
grand intérét généré par les propriétés exceptionnelles de feuillets de graphene et le
développement de nouvelles méthodes pour leur production, plusieurs chercheurs ont

commencé a travailler sur le graphene et ses applications.

1.6 Techniques de préparation du graphene

Depuis la découverte de ses propriétés, de nombreuses études ont été menées afin de
développer de nouvelles techniques de préparation du graphene et de ses derivés. Malgré
ses propriétés fascinantes, le graphéne est difficilement exploitable a cause des problémes
liés a sa préparation. Le défi est de développer une mise en ceuvre facile du matériau avec

un rendement élevé de production tout en préservant ses caractéristiques intrinséques.

Conformément a la classification des méthodes de synthese des nanomatériaux [22] , les
techniques de synthese du graphéne peuvent étre classifiée en deux catégories : une approche
ascendante dite « Bottom-Up » ou descendante dite « Top-Down ». L'approche
« Top-Down » offre une possibilité de production en grande quantité, tandis que la technique
« Bottom-Up » permet de produire des films de graphene de trés bonne qualité mais en faible

quantite.

exfoliation mécanique

oxydation chimique
du graphéne

Exfoliation éléctrochimique

Méthode de synthése
du graphén

Bottom Up Synthése organique

Figure I1. 4: Techniques Bottom-Up et Top-Down.
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B Méthodes d'exfoliation

uCVD

u Croissance épitaxiale

 Synthése chimique

B CNT décapsulage,

B [mplantation ionique,

B Synthése assistée électriquement.
B Auto-assemblage

u Lithographie

B Décharge darc.

B Pyrolyse

B [rradiation laser.

m Epitaxie par faisceaux moléculaires.

Figure I1. 5: Le taux de graphéne synthétisé par chaque méthode.

Les deux méthodes les plus utiliser sont 1“exfoliation et la technique de dépdt de vapeur
chimique (CVD).
e Techniques « Bottom-Up »
Dans les processus « Bottom-Up », le graphéne peut étre préparé par une variété de
techniques expérimentales telles que : la technique de dépot de vapeur chimique (CVD)
[26-27], décharge d'arc [28-29], la croissance épitaxiale sur un substrat de SiC [30- 31],

conversion chimique [32-33], réduction de CO [34], ouverture de nanotube de carbone

[35 -36] et auto-assenblage de surfactants [37]. Les techniques CVD et croissance épitaxiale

permettent la préparation des faibles quantités de feuillets de graphéne avec unelarge taille
latérale et sans défauts structurales. Elles sont plus attractives que le clivage
micromécanique pour la production de graphéne pour les études fondamentales et les
applications électroniques, mais elles ne sont pas des sources souhaitables pour la
production des nano-feuillets de graphéne pour les nanocomposites polymeéres qui

nécessitent une grande quantité de graphene sous forme de poudre.
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Chemical Vapor Deposition (CVD)

iz ey -

lnlete N ,_- )E_oulle!
Sl I? H ? {3 |

oven

Figure 11.6: Schémat du processus de croissance du graphéne par CVD
(haut) et une photo d'un four pour la production du graphéne par CVD
(bas) [26].

a
Tube unzipping

5

Figure 11.7: (a)
Représentation de la décompression progressive d'une paroi d'un nanotube de carbone
pour former un graphene nanoruban et (b) le mécanisme chimique proposé pour la
décompression du nanotube [35]
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Techniques « Top-Down »

Graphite naturel

Clivage Sonification Exfoliation dissolution dans
Micromécanique Directe Electrochimique super-acides

Oxydation chimigue —8 ——

Oxyde de graphite
(60)
I
I \
Exfoliation par ultrason: Exfoliation/réduction par
Dispersion colloidale Traitement thermique
d'oxyde de graphéne

Réduction chimique Nanocomposites:
d'oxyde de graphéne Polyméres/Graphéne

Figure 11.8: Les processus Top-Down pour la préparation du graphene ou le graphéne
modifié en commencant par le graphite naturel.

Dans les processus « Top-Down », les nano-feuillets de graphéne ou graphéne modifié
peuvent étre produits par 1“exfoliation directe de graphite ou d“oxyde de graphite.

En général, ces processus, a 1“exception du clivage micromécanique, sont souhaitables pour
la production d*“une large quantité des nano-feuillets de graphéne qui sont nécessaires pour
la fabrication des nanocomposites polymeéres. Les techniques « Top-Down » présentent
plusieurs avantages économiques que ceux «Bottom-Up». Dans la Figure 11.9 nous

schématisons les processus « Top-Down» dans lequel on utilise le graphite ou 1“oxyde de

graphite comme des matériaux de départ pour la production des nano-feuillets de graphéne en

large quantité. Ces approches Top-Down seront discutées en détail dans les sections suivantes.
e Exfoliation directe du graphite :

Le clivage micromécanique du graphite constitue la premiére méthode expérimentale usitée

pour la production du graphéne [23]. Grace a cette approche, des feuillets de graphene de

grande taille latérale et de haute qualité structurale peuvent étre produits, mais en quantités

trés limitées, ce qui ne convient que pour des études fondamentales ou des applications

électroniques [23].
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Cependant, plus récemment le graphite a été directement exfolié en des nano-feuillets de
graphéne individuels ou multiples via un traitement d“ultra sonification en présence des
surfactants tels que le polyvinylpyrrolidone (PVP) [38] ou N-méthylpyrrolidone (NMP)
[39]. Une dissolution du graphite dans des super-acides présente aussi une méthode
d“exfoliation directe qui permet 1“obtention des nano-feuillets de graphéne [40]. D*autant
plus, une exfoliation électrochimique du graphite en présence des liquides ioniques a été
développée comme une technique efficace pour produire des nano-feuillets de graphéne
fonctionnalisés en grande quantité [41]. L“avantage de cette derniere méthode, c“est
qu“elle permet de produire des nano-feuillets de graphene fonctionnalisés avec des
groupements d“imidazolium qui peut assister la dispersion des nano-feuillets dans des
solvants aprotiques [41].

L“exfoliation directe du graphite via la sonification a 1“avantage de produire des nano-
feuillets en grande quantité qui peuvent étre utilises dans les applications de
nanocomposites, mais la séparation de nano-feuillets exfoliés a partir de la quantité non
exfoliée du graphite présente un probleme majeur, parce que cette technique ne permet
pas une exfoliation totale du graphite [38-39]. D*autre part, la méthode de dissolution du
graphite dans 1”acide chlorosulfonique[40] a le potentiel de production des nano-feuillets
de graphéne en grande quantité, mais la nature dangereuse de [*acide utilis¢é et le colit de
son élimination peut limiter 1“efficacit¢é de cette technique exfoliation du graphene

chimiquement modifié a partir d“une anode de graphite [41].

Figure 11.9: Représentation schématique de 1“exfoliation électrochimique

11.7 Conclusion du chapitre :

Ce deuxieme chapitre a été consacré majoritairement a decrire 1“état des connaissances sur
les matériaux les plus proches de ceux de notre étude.

Dans un premier temps; histoire et découverte du graphene et la structure du graphene ont
été présentées, et siter les différentes techniques de préparation du graphéne.
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Chapitre 111: Caractérisations des nanomatériaux et nanocomposites a base du graphene

I11.1 introduction
Lorsqu‘“on parle de graphéne, il faut toujours le définir par ses caractéristiques tant il existe

de « types » de graphéne différents selon le procédé de croissance utilisé. Or, quece soit
a propos du nombre de couches, du niveau de dopage et de contrainte ou de sa structure,
ces caracteristiques ont une forte influence sur les propriétés du graphéne et, parextension,
sur la performance des dispositifs utilisant du graphene. Le contrdle des caractéristiques du
graphéne formé est donc un enjeu majeur pour améliorer la maitrise dela synthese et ainsi
pouvoir concevoir du graphéne qui a les caractéristiques souhaitées, donc il est nécessaire

de savoir mesurer correctement les caracteristiques du graphene.
Dans ce chapitre, nous présentons brievement les techniques les mieux adaptéees

pour la caractérisation des feuilles de graphéne en large quantité.

11.1.1 Identification du nombre et la taille :
- La diffraction des rayons-X est utilisée pour la confirmation de
I“intercalation du graphite (oxyde de graphite) et aussi pour la confirmation
de I"exfoliation totale des nano-feuillets de graphéne (Figure 111.1.a) [1-3].
- Le microscope électronique a balayage (MEB) peut donner un apercu
qualitatif de la structure tridimensionnelle de feuilles de graphéne comme
illustré sur les Figures 111.1.b et 111.1.c[4].

11.1.2 Identification de la structure chimique

- La spectroscopie UV-visible est utilisée pour confirmer la réduction chimique
d*oxyde de graphéne en des nano-feuillets de graphéne (Figure 111.2.b) [2]. Elle
peut étre aussi utilisée pour vérifier 1“efficacité d“un solvant a disperser les
dérivés du graphene [5].

La spectroscopie Raman peut étre utilisée pour quantifier la transformation
d“hybridation sp® a celle sp? dans le cas de la réduction de 1“oxyde de graphéne
en graphéne [2;6].
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Figure 111.1 :(a) Diffraction des rayons-X de : (1) du graphite,
(2) graphéne chimiquement réduit [2].
(b) images du MEB du graphéne thermiquement réduit et (c) image du
MEB du graphéne chimiquement réduit [4].
(d),(e) images du TEM du graphéne chimiquement réduit [7].
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Figure 111.2.a : Les spectres de Raman de : (1) le graphite,et (2) le graphéne
chimiquement réduit [2].
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Figure 111.2.b : Les spectres d“absorption d“UV-Visible d“oxyde de graphene (1) et de
graphene chimiquement réduit [2].
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Figure 111.2.c : Les spectres de la spectroscopie infrarouge pour :
(1) le graphene chimiquement réduit [8].

Spectroscopie Raman

Figure 111.3 : Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique qui a été découverte par Sir C.VV. Raman et
Krishnan, ils furent les premiers a observer le phénomene de diffusion inélastique en 1928.
Il fit passer la lumiére dans un filtre photographique afin de créer une lumiere
monochromatique. Il observa qu'une faible portion de cette lumiere. Ce type d'analyse
permet entre autres d'acquérir des informations concernant les vibrations moléculaires
pouvant mener a I1“identification de la structure chimique de composé tant organique

qu'inorganique ainsi que leur quantification.
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Le principe de fonctionnement illustré a la Figure I11.4indique qu'une source de lumiére
monochromatique est envoyée sur un échantillon. Trois phénomeénes se produisent lorsque

les photons entrent en contact avec I“échantillon, la diffusion, I“absorption et enfinla

transmission de la lumiére faisant parvenir au détecteur I“information est ensuite envoyée

a un microprocesseur.

Spectrophotomatre

Figure 111.4 Représentation schématique de I'instrumentation RAMAN.
Cette technique consiste essentiellement a observer les modes vibrationnels et rotationnels
dans un matériau. La lumiere diffusée est de deux types élastique et inélastique. Ces
différents types de diffusion sont illustrés en Figure 111.5
a) Lors de la diffusion élastique les photons diffusés posseédent la méme fréquence que les
photons provenant de la source, par contre une variation de la polarisabilité de la molécule
est quand méme observée. Cette diffusion est plus communément appelée diffusion
Rayleigh. [9].
b) La diffusion inélastique correspond a un décalage de la fréquence du photon diffusé a de
plus basse ou plus haute fréquences induisant ainsi I'apparition de bandes Stokes et
anti-stokes. Pour plus de précision, la raie Stokes correspond a un état vibrationnel ayant
une énergie plus élevée que I'énergie de I'état fondamentale d'une molécule. La raie anti-

stokes represente I'effet contraire [9].

} Etats excités

]' Etats vibrationnel
Etat fondamental

Rayleigh Anti-Stokes

Figure 111.5 : Représentation des processus impliqués lors de la diffusion de la lumiére en
spectroscopie RAMAN [9].
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111.3 Microscopie électronique a balayage

0SZ D34 VINVAD

Figure 111.6 : Microscope Electronique & Balayage MEB-EDX (SEM-EDX).
111.3.1 Principe général

La microscopie électronique a balayage permet plusieurs types d'analyses telles que
I'étude de l'aspect topographique, les distances interatomiques ainsi que l'analyse des
caractéristiques micros structuraux d'objets solides. Les analyses se basent sur la détection
des électrons secondaire survenant des interactions électron-matiére a la surface de
1'échantillon, balayé par quelques électrons incidents primaires. La diffusion de ces
électrons primaires peut engendrer deux types d'interactions. Tout d'abord des interactions
électrostatiques entre les électrons et le noyau nommeées diffusion élastique ou une
diffusion inélastique. Ceci permettra entre autres I'obtention d'images de hautes

résolutions comme il est illustré en Figure 111.7[10;11].

ﬁ ’ i Condensatour
A——y b
| &
Lentille de 6&t¢
focalisation f] () @“)\
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o g

Figure I111.7 : Représentation schématique d'un microscope électronique a balayage[10].

111.3.2 Interactions électrons matiere
Durant I'envoi du faisceau d*“électrons, une variété de signaux peut étre recoltés lors de la
décélération des électrons incidents dans I'échantillon. Lorsque le faisceau de lumiére

atteint la matiére, il se produit plusieurs types d“interaction €lectrons-matiére pouvant

Page 35
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conduire a des électrons rétrodiffusés, des électrons secondaires, des émissions Auger et
enfin des émissions de rayons X[10;11].

111.3.2.1 Electrons rétrodiffusés

Ils sont obtenus lors de choc élastique entre des électrons primaires avec le noyau atomique
et certains chocs inélastiques avec des électrons orbitaux. Ce type d“électron estréémis avec
une faible perte d'énergie Eo~E1 soit 30KeV. Les images produites sont de faible résolution
(de l'ordre du pm) et sont généralement sensibles aux numéros atomiquesdes atomes

présents dans un échantillon. [10;11].

111.3.2.2 Electrons secondaire

Ce sont des électrons de faible énergie (10-50 eV), ils résultent de chocs inélastiques entre
un électron primaire et les atomes de I“échantillon. Le phénomene qui se produite est que
I'électron primaire va céder de I'énergie a un électron de la bande de valence de lI'atome.
Ceci provoque entre autres I'éjection par ionisation de I'atome d'un électron secondaire.
[10;11].

111.3.2.3 Electron Auger

Pour I'obtention d'un électron Auger, un électron primaire est bombardé, ce qui entraine
I'éjection d'un électron des couches interne de I'atome. L'atome entre ainsi dans un état
excité. Le produit du processus de désexcitation fait en sorte que la place vacance peut étre
remplie par un électron d'une couche de plus haute énergie.Provoquantainsi un dégagement
d“énergie. Cette energie sera absorbée par unélectron qui sera éjecté de I'atome. [10;11].
I11.3Diffraction des rayons X

Figure 111.8 : Diffractometre des rayons X (DRX)

La méthode de diffraction des rayons X permet de déterminer les distances interatomiques

lors de I'étude de corps cristallin. L'appareillage utilisé est généralement un Goniomeétre
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qui comme il est illustré en Figure 111.9 est constitué d'une source de rayons X (tube a

rayon X), d'un monochromateur et d'un détecteur.
Lors de l'interaction des rayons X avec la matiére, trois phénomenes principaux se
produisent, I'effet photoélectrique, la diffusion incohérente (perte d'énergie de collision

des photons incidents) et la diffusion cohérente [12].

Figure 111.9 : Représentations schématique d'un diffractométre[12].

Le principe de cette méthode est le suivant : les rayons X sont générés dans un tube sous
vide en chauffant une cathode en tungstene par une tension électrique. Par la suite, la
surface de I'échantillon représentée par un empilement de plans est bombardée par ces
rayons X. Les rayons diffusés auront la méme fréquence que les rayons de la source ; ceci
est connu sous le nom de diffusion cohérente ou diffusion Rayleigh. Dans ce cas précis et
comme illustré en figure 111.10, I'angle de réflexion est égal a I'angle incident et I'énergie
du photon diffracté est plus faible que celle du photon incident ceci est une caractéristique
du phénomene de diffraction qui suit la loi de Bragg[12].

2dsin @ = ni

Rayons \ Rayons
incidents émergents

Figure 111.10 :Processusde diffraction des rayons X lors d'interaction avec la
matiere[12].
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I11.4 Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FT-IR)

Figure I11.11 : Spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ALPHA.

La Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur 1“absorption d“un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d“effectuer 1analyse des fonctions chimiques
présentes dans le matériau.

Le principe de la spectroscopie par transformée de Fourier est une fagon moins intuitive
d'obtenir la méme information, plutdét que d'illuminer I'échantillon avec un faisceau de
lumiere monochromatique, cette technique utilise un faisceau contenant une combinaison
de multiples fréquences de la lumiere, et on mesure I'absorption par I'échantillon. Le
faisceau est ensuite modifié pour contenir une combinaison de fréquences différentes, on
mesure de nouveau l'absorption par I'échantillon, et I'opération est répétée de nouveau, de
multiples fois .Une fois toutes les données acquises, un ordinateur prend toutes cesdonnées
et calcule a rebours pour en déduire I'absorption a chaque longueur d'onde.

Le faisceau décrit ci-dessus est produit a partir d'une source de lumiére a large bande,
contenant I'ensemble du spectre des longueurs d'onde a mesurer. La lumiére passe par un
interférometre (un ensemble de miroirs réfléchissants ou semi-réfléchissants dans une
certaine configuration, dont I'un est déplacé par un moteur de facon a faire varier le trajet
parcouru par la lumiere). Au fur et a mesure que le miroir se déplace, chaque longueur
d'onde se trouve périodiquement bloquer ou transmise par 1“interféromeétre, par
interférences. Différentes longueurs d'onde sont ainsi modulées a des vitesses différentes,
de sorte que, a chaque instant, le faisceau sortant de l'interféromeétre possede un spectre
différent. Comme mentionné précédemment, un traitement par ordinateur est nécessaire
pour convertir les données brutes en données directement exploitables (lumiére absorbée
en fonction de la longueur d'onde).

Ce procedeé requiert un algorithme commun, la transformation de Fourier, qui donne son

nom a cette technique.
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Figure 111.12 : Représentation schématique d*““une spectroscopie FT-IR.

I11.5 Spectrometrie de Fluorescence des Rayons X

Figure 111.13 : Spectrométrie de Fluorescence des Rayons X
(Le ZSX Primus 11 de Rigaku)

La FRX est une méthode d'analyse spectrométrique de la matiére, sur la base du principe
de la fluorescence des rayons X. Elle est I'une des méthodes les plus couramment utilisés
pour la détermination qualitative et quantitative de la composition élémentaire d'un
échantillon liquide, solide ou en poudre.
Un électron des couches internes est excité par un photon de la région des rayons X. Pendant
le processus de désexcitation, un électron saute d'un niveau d'énergie supérieur pour remplir
la lacune ainsi formée. La différence d'énergie entre les deux couchesapparaisse comme un
rayon X secondaires ou fluorescents émis par l'atome.

Le spectre des rayons X accumulé pendant ce processus révele un certain nombre
des pics caractéristiques. Les énergies des pics nous permettent d'identifier les éléments
présents dans I'échantillon (analyse qualitative), tandis que les intensités des pics

fournissent la concentration relative ou absolue (analyse semi-quantitative ou quantitative).
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Le principe de la fluorescence X est montre par la Figure 111.14 :

Tube a
h
Rayons X_- Rayons X Couche M Ka ?
< Primaires i

Rayons X
Fluorescents

Rayons X

gt / Fluorescents
Rayons /
Primaires Z

e
Echantillon

@ Des rayons X primaires vont exciter les électrons internes des atomes.

@ Un électron de couche intérieure est éjecté comme un électron photon.

© Saut d’'un électron a partir de niveau inférieur d’énergie pour remplir le vide.

© Les rayons X fluorescents sont produits avec différence d'énergie entre couches.

EPe =E-o,

/.‘. o+ 5\”.
/ J—
=\
(@ )]

\ie—

Figure 111.14 : Représentation schématique de principe de fonctionnement d*“une FRX
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V.1 Introduction
Dans ce présent chapitre, les résultats obtenus en termes de caractérisation du graphéne

seront présentes.

Les nanofeuillets de graphéne ont été obtenus par exfoliation mécanique du graphite
assistée par un surfactant.

Les nanocomposites de type G/PVC ont été obtenus par polymérisation du chlorure de
Polyvinyle (PVC) et dibutyl sebacate (DBS)

Ces procédures expérimentales sont décrites en détail dans ce Chapitre.

V.2 Meéthodes de préparation du graphéne

IV.2.1 L’exfoliation mécanique par voie liquide assistée par un

surfactant

Cette méthode est un véritable vivier de recherche [3-5] car celle-ci présente tous les
avantages nécessaires a I“utilisation du graphéne dans 1“industrie avecune
production massive de graphéne, peu codteuse, facilement stockable.

Le principe de I'exfoliation liquide est de partir d'une poudre de graphite que I'onincorpor
e dans une solution. On apporte ensuite de [“énergie mécanique pour séparer les feuilles d
e graphéne du bloc de graphite.

Il faut donc comprendre comment choisir les solvants et 1“apport énergétique, avant de

pouvoir réaliser des feuillets de graphéne en suspension.

¥ Feulllets de

l ' 3 / / graphene

Graphite (quelques

monocouches) “Méthode du micro-

o\_’ clivage de graphite”

“Méthode du scotch”

Figure V.1 : Représentation d“une exfoliation mécanique du graphite
Cathelineet al[6]., rapportent que 1“avantage de cette méthode est la diminution du nombre
de défauts apporté aux feuillets lors de 1“exfoliation, comparativement aux ultrasons.
L“obtention de feuillets a 1“aide d“‘un mixeur est récente, Coleman et al. [7] ont montrés

que cette méthode permettait d“obtenir des feuillets de qualité moindre mais en tres

grande quantite, pour un investissement faible et des conditions de travail facilitees.
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L'exfoliation par voie liquide crée treés peu de mono feuillet ; il y a une majorité de multi-
feuillets et de morceaux de graphite. Pour sélectionner les feuillets les plus fins, une étape

de centrifugation est réalisée pour créer un gradient d*épaisseur dans la solution[8].

IV.2.1.1 Matériel utilisée
Mixeur, centrifugeuse, étuve, éprouvette, et bécher.
IV.2.1.2 Produit et réactifs utilisée

Poudre en graphite, cetyl trimethyl ammonium bromide CTABT et eau déminéralisée.

IVV.2.1.3 Protocole de Préparation

Dans notre expérience, nous avons préparé dans un bécher le tensioactif ionique cetyl

trimethyl ammonium bromide CTABT par agitation de 1 g de ce dernier dans une quantité

d“eau de 50 ml pendent 15 min, puis on ajout 4 g de graphite a la solution aqueuse.

WS /“I?
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Figure 1V.2 : Principe d“exfoliation mécanique par voie liquide assistée par un surfactant

[9]

Apres agitation de 2 heures sous une vitesse d*“agitation de 5000 tr/min, On obtient alors
une répartition des feuillets ou les plus petits et les plus fins sont en haut de la solution
(le "surnageant™) et les plus gros et épais sont en bas de la suspension (le "fond™). Par la
suite on préleve le surnageant qui est notre produit final. L avantage de réaliser une
centrifugation est 1“obtention rapide de feuillets de graphéne peu épais.

Par contre cela rend la production de feuillet de graphéne peu efficace vu que seulement

5% de la poudre de graphite utilisée initialement est récupérée lors de cette étape.

IV.3 Meéthodes de caractérisation du graphene
Par I“utilisation d*une variété de techniques d“analyse (RAMAN, DRX, IR-TF, MEB, et

FRX), nous avons caractérisés les differents matériaux préparés, afin de confirmer, les
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processus d““oxydation/exfoliation de graphite et 1“obtention des nano-feuillets de graphéne

et ceux d“oxyde de graphene.

IV.3.1 Caractérisation par Raman

La spectroscopie Raman, sensible aux structures géométriques, est utilisée dans I'étude des
allotropes de carbone, car ils ne different que par la nature de la liaison et la position des
atomes de carbone. Il est également capable de différencier les graphenes multicouches et
les graphénes monocouches. Les spectres presentent des structures simples caractérisees
par deux bandes principales G et D. Pour confirmer la bonne qualité du graphéne, spectre
Raman a été enregistré et analysé a 1aide d*“un laser & 633 nm.

Les spectres Raman de nos matériaux montrent généralement deux pics distincts - les pics
D et G. Les parametres des deux les pics (position, largeur et intensité) sont utilisés pour
la caractérisation du film mince. L“augmentation du rapport Ip / I est attribuée a une
augmentation du nombre et / ou la taille de sp? grappes.

La bande G apparaissant autour de 1565 cm™ 41587 cm™ dans le spectre du graphéne est
le mode de vibration dans le plan de la bande G qui implique des atomes de carbone
hybrides sp? qui constituent la feuille de graphéne.

La bande D apparaissant autour de 1320 cm™ & 1345 cm™ dans le spectre du graphéne. Cette
bande est généralement faible en graphite et en graphéne de haute qualité. Seuls les
matériaux défectueux ont une bande D significative et ont également une bande résonante
a comportement dispersif. Par conséquent, il est important d'utiliser la méme fréquence
laser d'excitation pour toutes les mesures si la bande D est utilisee, car la position et la forme
de la bande peuvent varier de maniere significative avec différentes fréquenceslaser
d'excitation.

L'existence de bandes D et G confirme la formation de graphéne. En outre, une
augmentation de l'intensité de la raie D autour de 1355 cm™ indique la formation des nano-

feuilles de graphene ayant avec une structure cristalline hautement orientée.
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Figure 1.3 : Spectre Raman Théorique du graphite
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Figure 1V.4 : Spectre Raman Théorique du Graphene
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Figure 1V.5 : Spectre Raman du graphite(Pic D a 1328 cm™, pic G &4 1573cm™ et pic 2Da
2663cm™)
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Figure 1V.6 :Spectre Raman du graphene (G-M)
(Pic D 241328 cm, pic G a 1574cm™)

D-
position
(Cm)

D -
Intensité
(u.a)

G-
position
(Cm™)

G -
Intensité
(u.a)

Graphite 1328 4411 1573 8565
G-M 1322 2427 1573 2260

Tableau IV.1: Les valeurs de I“analyse Raman
La diminution du rapport des intensités des bandes D et G (rapport ID / IG) et le
déplacement de leur position vers des longueurs d'onde inférieures indiquent un domaine

graphitique moins étendu, attribué a une augmentation du degré de désordre des liaisons

sp?, et une augmentation du nombre de liaisons sp® dans la structure Plus le rapport ID / IG

est inferieur (graphite) cela se traduit par une augmente la densité de défauts [10].

IV.3.2 Caractérisation par DRX

L*“analyse par diffraction des rayons-X permet de déterminer les distances interatomiques
et 1“arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. L“exfoliation chimique totale des
nano-feuillets de graphene a été confirmée par la diffraction des rayons X (DRX).

Le spectre des rayons-X de la poudre de graphite (Figure VI1.7) montre la structure
hexagonale selon l'orientation (002), comme a été révélé par le seul pic a 20=25° qui

correspond & un espacement d“‘environ 3,4 A° entre les plans de graphite.

Imtonm bty (d m)

Figure IV.7 : DRX du Graphite
Le spectre des rayons-X du Graphéne (GM) (Figure IV. 8) montre 1“absence du pic de
diffraction en comparaison avec le graphite (20 = 26,4°). Ce qui indique 1“enlévement de
la periodicité dans la structure du Graphene exfolié. En effet, 1“augmentation de
I“espacement intercalaire suite a 1“oxydation du graphite vient de 1 intercalation des

groupes contenant 1“oxygéne entre les couches du graphite affaiblissant ainsi les forces de
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van der Waals entre les couches ce qui permet une exfoliation facile via sonification dans

un milieu aqueux.

Intensity (u,a)

T T
40 60
2Theta

Figure IV.8 : DRX du G-M

IVV.3.3 Spectroscopie Infrarouge a Transformer de Fourier (IRTF)
Les analyses Infra-Rouge (IR) permettent de déterminer la nature des liaisons chimiques

dans les matériaux. Cette analyse est basée sur 1“excitation des liaisons moléculaires d*“un
échantillon par des radiations infrarouges (2,5 a 50 um) de fréquences comprises entre 4000
et 200 cm™. Des absorptions spécifiques situées dans cette gamme de fréquence permettent
d*“obtenir des informations riches sur la structure des composés.

Cette technique a été utilisée pour étudier les compositions chimiques de différents
matériaux Dans les spectres du graphene et oxyde du graphéne, on peut observer un signal
large situé a 3500-2800 cm™ attribué a la vibration dans les groupes hydroxyle et les
molécules d'eau, ainsi qu'un signal & 1038 cm™ due a la vibration de déformation dans C-
OH, une bande de 1624 cm™ représenté par des groupes C=0 et un pic environ 950 cm™
des groupes €poxy.

Un signal & 1566 cm™ des liaisons C = C.Pumera[11] suggére qu'un grand pic a 1600 cm™
correspond aux régions sp? non oxydées mais en fait, un signal légérement supérieur a
1600cm™ est plus souvent attribué aux groupes OH, tandis que le signal aux alentours de

1580cm?, trés fréquent dans les régions moins graphite oxyder, peut résulter de domaines

sp2 [12].Les signaux faibles situés a 2160 et 1960 cm™ peuvent appartenir a des composés

azotés et a des noyaux aromatiques, respectivement

Tableau 1V.2 : les liaison et les nombre d'onde

Liaison Nombre d'onde

Liaison C-H 985 et 910 cm™

Liaison =C-H Entre 600 et 700 cm™*

Liaison C-OH alcool primaire Entre 1000 et 1080 cm*

Double liaison C=C aromatique 2 bandes vers 1600 cm™ et 1 bande vers 1500 cm™
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Liaison C-H Vers 3050 cm™
Acides carboxyliques ionisés C=0 1ére bande entre 1550 et 1630 cm™
Liaison C-H de CHO Entre 2700 et 2900 cm!
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Figure IV.9 : ATR du Graphite
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Figure IV.10 : ATR du G-M

IVV.3.4 Microscope électronique a balayage (MEB)
Le microscope électronique a balayage (MEB) permet d'obtenir des images de surface,

pratiquement de tous les matériaux solides. Il est 1“un des instruments les plus disponibles
pour étudier et analyser les caractéristiques structurales des nanocomposites a 1“échelle
micrométrique. Dans cette étude, les observations par le MEB ont été utilisées pour analyser
la morphologie et les caractéristiques structurales des « échantillons nano- composites, afin

de vérifier 1“état de nos matériaux étudiés.
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La Figure IVV.11 montre I'agrandissement des grains de graphite. Cette image de microscopie

électronique a balayage montre une expansion plus homogeéne sur 1“échantillon broyé.
D*apes les Figures 1V. 12 On voit bien que les images de nos produits montrent la forme
dynamique du graphéne et confirme I“existence d“homogénéité dans la structure
microscopique.
Ces images de microscopie électronique a balayage montrent des feuillets G-M larges et
intacts enchevétrés les unes sur les autres. Avec un grossissement plus important.
L“observation de I“image (Figure 1VV.12) montre la présence de plis et d*1lots du graphéne
multicouche.

e B .

Figure 1V.12 : MEB du G-M

IVV.3.5 Spectrométre de Fluorescence des Rayons X -FRX

Tableau 1V.2 : Les valeurs de 1“analyse par FRX

Sample Cwt% | Owt% Autres %
Graphite 50.1 31.1 18.8
G-M 56.1 24.3 19.6
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D aprées ces résultats en remarque que le pourcentage massique en carbone est supérieur a
celui de 1"oxygéne dans le cas de G-M (56.1% C, 24.3% O) qui confirme bien que nos
échantillons sont du graphéne par exfoliation direct de notre graphite.

IVV.4 Elaboration du nanocomposite PVC/ G

Matériel utilisée

Moule en acier, cristallisoir en acier, bain ultrason spatule, étuve.

Produit et réactif utilisé

Polychlorure de vinyle (pvc), DBS, oxyde de graphene

Protocole de préparation

Afin d“étudier 1“effet des charges sur les propriétés du PVC, une série de nanocomposites

a été faite et les compositions élaborés sont résumés dans le tableau suivant :

PVC DBS G Composite %
% % %

45% 55% 0% 100 %

45% 52% 3% 100 %

45% 50% 5% 100 %

45% 45% 10% 100 %

La préparation des nanocoposites se fait de la maniére suivante :

D*abord on mélange 1“oxyde de graphéne avec le DBS et on fait une sonication pondant
30 min afin de bien disperser le graphéne et d“éviter son agglomération ensuite on ajoute
le PVC.

Le mélange est coulé dans le moule et mis & 1“étuve pendant 1h30 a 155 C°.

IVV.5 Méthodes de caractérisation du nanocomposite PVC/G
IV.5.1 Caractérisation par MEB

Les résultats de la caractérisation au MEB sont présentés dans la figure 1V.13, ces

derniers montrent une surface compacte, lisse et cohérente. Cet aspect peut étre expliquée
par une densification du polymere lors de la réticulation en présence du graphéne. Ces
nanomatériaux sont connus pour leur grande élasticité et leur capacité de pontage avec les
polymeres, ce qui leur procure une meilleure densité avec un volume occupé plus faible.

Les pontages formes entre les chaines de PVC et constitués par le graphéne restent trés
flexibles. Des caractérisations plus approfondies (XPS et TEM) sont nécessaires pour

mettre en évidence ce comportement unique.
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Figure V.13 : Image MEB du PVC/G.

IV.5.2 Spectromeétre de Fluorescence des Rayons X -FRX

Tableau IV.3 : Les valeurs de 1“analyse par FRX.

Eléments Pourcentage %

Carbone (C) 58.5%
Chlore (CI) 10.8%
Oxygene(O) 9.8%

En analysant 1“échantillon qui a 40% de graphéne on remarque que le pourcentage de
carbone (C) est éleveé parce que le graphéne est une chaine carbonique ainsi que 1“oxygéne
(O). Les autres éléments sont moins élevés, par ailleurs le Cl est en présence de PVC.

IVV.5.3 Caracterisation par FTIR
L analyse a été effectuée en utilisant le mode transmission et les résultats obtenus sont

présentés dans la figure suivante:

150

PVC

PVC/Gr —

0
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber [cm-1]

Figure 1V.14 : Spectre FTIR du PVC et PVC/G.
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Tableau IV.4: Vibrations correspondantes aux pics.

Nombre d*ondes (cm™) Vibrations

20583 FElongation asymétrique de CHs

2030.4 Elongation asymétrique de CHa
2858.5 Elongation faible de C-H
1732.2 Elongation forte de C-O

1461 Déformation dans le plan de CHa
1246.6 Elongation de C-C

1175 Elongation de C-C
10963 Elongation de C-C

10712 Elongation de C-O

1025.6 Elongation de C-O

0634 Deéformation hors plan de C-H
8306 Déformation hors plan de C-H
7388 Elongation de C-C1

6922 Elongation de C-C1

IV.5.4 Caractérisation par ATD

La mesure consiste a déterminer et mesurer la variation de flux de thermique émis ou recu
par un échantillon lorsqu“il est soumis a une programmation de température. Ces mesures
fournissent des informations qualitatives et quantitatives sur les transformations thermiques
[13].La caractérisation par ATD a été faite pour le nanocomposite PVC/G et lePVC seul et

la superposition des thermogrammes obtenus est montrée dans la figure suivante :

T v
300 400
Tempeéerature (c”)

Figure 1V.15 : Les thermogrammes ATD du PVC et PVC/G.

Les thermogrammes ATD présentent deux pics endothermiques qui correspondent a la
décomposition du PVC. La premiére décomposition qui apparait a T= 300 c° est attribuée

a la dégradation du PVC et I“élimination de HCI et la formation des doubles liaisons
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conjuguées, tandis que la deuxiéme décomposition correspond au craquage thermique des

séquences de polymere carboné.

La superposition des deux thermogrammes montre une diminution de la température de
décomposition lors de 1“insertion du graphéne, qui est attribuée a 1“effet catalytique de ce
dernier.

Les températures des pics sont présentées dans le tableau si dessous :

Tableau IV.5 : Températures des pics de décomposition.

Formulation Température du 1*" pic (°C) = Température du 2°™ pic (°C)
PVC 308.5 331.9

PVC/G 304.4 311.2
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V.1 Introduction
Ce chapitre est une présentation détaillée de la modélisation numérique du probleme sur

ANSYS.

Tableau V.1 : Caractéristique de composite

MASSE Coefficient de | MODULE DE | Résistance
VOLIMIQUE poissons YOUNG E(Gap) élastique d’un

A
Kg /m*3 tractionUe

(Mpa)

1(Tpa)=1073(Gpa

Pour calcule le module de Young Ec ,le coefficient de poissons [ic la contrainte

élastique vec et la masse volumique MV ¢ dun matériau composite ,on

applique la loi de mélange

e Ec =E(matrice).m(matric)+E(renfort).m(renfort)+ (CTabr) .
Ona: 45%(pvc) +10%(G) +45(CTabr)=100%.
La solution ionique s*“évapore, donc la masse de ce produite est négligeable.
m (pvc)=1,811.45 (pvc)=81,81% ; m(G)=1,811.10(G)=18.19% ;

e Module de Young EC.
Ec=0,8181.0,35+0,1819.(10"3)=182,18Gpa ;
e Coefficient de Poisson pC

HC =p(pvc)-m(pve)+u(G).m(G)
=0,38.0, 8119+0,25.0,1818=0,36 ;

e contrainte élastique DecC
vec = Ve(pvc) .(0,8119)+ Ve(G) .(0.1818)=23647.595MPA

® [a mase volumique d“un mélange MVc
Mvc=(1400.0,8119)+(2500.0,1818)=1591,16KG/m"3




Chapitre V :  Simulation numérique par« ANSYS »

V.2. Géometrie de la piece :

i

étrie { Apercu avant impression ) Apercu du rapport/

Figure v-1 Géométrie de la piéce

e Epaisseur:3mm;

e Module de Young E=182.19 Gpa.

e Coefficient de Poisson = 0.36.

V-3 maillage de la piece :

Arborescence

J Filtre:  Nom X

@226
Projet
& 8 Modéle (84)
-,/ Géométrie
| ey @ SYS\Corps
- @ 5YS\Corps1
L ey @ SYS\Comst
- /)!; Systémes de coordonnées
/& Connexions
-,/ @ Mailage
A8 Méthode automatique
2] Structure statique (BS)
,/\, Réglages de lanalyse
o pression
i ﬁ, Support fixe
étails de "Maillage"
=1/ Affichage
Style d'affichage
| Réglages par défaut
Physique de préférence
Pertinence
Contrdle de forme
Neeuds milieux

Couleur du corps

0

stan..
Contrélé par le ...

|\ Géométrie, A Apercu avant imgression)\Apergu du raggurt/
Adaptatif Messages

Fin A Texte Association |
Par défaut

‘Asscmhlage actif

L l

Fonction de taille

Taille des éléments
|Taille d'élément initiale

Horodateur

>

‘Lﬁr Aucun message [Pas de sélection ‘Métrique (mm, kg, N, s, mV, mA) Degrés rad/s Celsius 4

Figure v-2 maillage

Page 58
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V-4 les charge appliqué :
V-4-1 fixation de la piece :

Arborescence

J Filtre: Nom i

Barza
ey @ SYS\Corpst
B, /;’;\ Systémes de coordonnées
- ,@ Connexions
B, & Mailage
E,[2] Structure statique (B5)

,{:ﬂ Informations sur la solution
,Q Déplacement total
v ,& Déformation élastique équivalente
. M Contrainte équivalente

Détails de "Support fixe"

= Champ d

Meéthode de champ d'applicati ‘Sélmion de géométrie
Géométrie ‘2 Faces

Défn 0,000 30,000 (mm)
Type [support fixe [ e —]
Désactivé [Non i 2,500

étrie Apercu avant i ion)\ Apercu du rappon/

Graphique B Données tabulaires

‘\\Messag‘e's\ Graphique ‘

[@Aucunmessage ‘Pasdesélection [Me’tvique(mm,kg,N,s,mV,mA) Degrés rad/s Celsiv:

Figure v-3 fixation de la piéce

V-4-2-pression appliqué :

On applique une pression de 2000Mpa.

Arborescence

J Filtre:  Nom 52

/B a5 8y
oL x 8 SYS\Corps1
)!\ Systémes de coordonnées
/83 Connexions
-/ Mailage
&2 Structure statique (B5)
L Réglages de analyse
o B Pression
)3, Support fixe
£,/ Solution (B6)
3] Informations sur la solution
- M Déplacement total
- M Déformation élastique équivalente
o M Contrainte équivalente

Détails de "Pression”

=/ Champ d

Méthode de champ d'applicati ‘ Sélection de géométrie
Géométrie ‘Z Faces

Definkion 0000 30000 ()
Type Pression [ .|

Défini par Composantes

Systéme de coordonnées Systéme de coordonnées global ST = =
Géométrie A Apercu avant impression A Apercu du rapport,
p -2000, MPa (exprimé sous forme de ra... » B—A pergy avant impiesson) pergu du apport/ |

Composante ¥ 0, MPa (exprimé sous forme de rampe) Graphique R Données tabulaires ks
Composante Z 0, MPa (exprimé sous forme de rampe) | | |Etapes Temps[j_]J]f_Xv[MPa] H7 Y [MPa] ||7 Z[MPa] A
L8 5

Désactivé Non < = 11 Stras
. Messages. _Graphlque‘ 21 1, 1-2000, 0,

o
i\ﬁt Aucun message ‘Pas de sélection ‘Métrique (mm, kg, N, 5, mV, mA) Degrés rad/s Celsiv:

Figure v-4 pression appliqué
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Arborescence

j Filtre: Nom A

[Baree
@ SYSiCops
@ SYS\Corps1
-~ @ SYS\Corps1
- ¢)!*. Systémes de coordonnées
/A Comnexions
/@ Mailage
B3] Structure statique (85)
/'\ Réglages de [analyse
- B Pression
,3, Support fixe
/@ Solution (86)
- ,{3] Informations sur la solution
/0 Déplacement total
M Déformation élastique équivalente
Détails de "Structure statique (B3)"
=I| Définition
Type de Physique Structure
Type d'analyse Structure statique
Cible du solveur ANSYS i 4000(mrm)
Options
Température de I'environnement }21 *C
Générer I'entrée seulement ‘ Non

3000

ie { Apercu avant i ion)\ Apercu du rapport/ ]
Graphique 2 Données tabulaires 1

| A
\ ‘Messag'e‘s« , Graphique ‘ b

‘\’Q)Autunmessage Pas de sélection ‘Métrique(mm,kg,N,s,mV,mA) Degrés rad/s Celsiu:

Figure v-5 les charge appliqué

V-5 Essais de traction:

V-5-1 : Deformation élastique:

Arborescence

J Filtre: Nom v

B ataa

/2] Structure statique (85)
g Réglages de [analyse
- MV Pression

§ 0057
/3] Informations sur a souton 0028618
/8 Déplacement total | oueid
Y] Defnnnahm élastique équivalente | oraamm
o M Contrainte équivalente s
3,3766e-7 Min
Détails de "Déformation élastique équivalente”
-/ Champ d'application
| Méthade de champ d'application | Sélection de géométrie
| Géométrie Tous les corps
-|| Définition
|Type Déformation élastique équi
| Par Temps

Temps d'affichage Dernier | L pulely - -
| (Géométrie A Apercu avant '\ Apercu du rapport
| Calculer I'historique des temps | Qui | Agerg = VAP ppor/

|Identificateur | Graphique ¥ Données tabulaires
| Désactie Non Aniati ’EH.[T'H.[L” | Q 10siquences v 25ec(Aut) | &l ( || Tempsis} | [V Miniener [mm/mm [[V" Maxiraum {mm/mm]
1| Résultats des points d'intégration 111, 3,3766e-007 ~ 6,4391e-002
iOption daffichage [Moyenne v Messages, Graphique |
‘\ﬁlAucunmessage ‘Pasdeséiec’tion ‘Métrique(mm, kg, N, s, mV, mA) Degrés rad/s Celsius 4

30,00

Figure v-6 Déformation élastique
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V-5-2 : contrainte equivalent:

Arborescence

j Filtre:  Nom v

[Barag
e 9 SY5\Corps1
/,f\ Systémes de coordonnées
/B Comexions
- Mallage
/2] Structure statique (85)
- /) Réglages de [analyse
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- M Contrainte équivalente s
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Détails de "Contrainte équivalente"

-/ Champ d'application
Méthode de champ d'application | Sélection de géométrie
Geometrie Tous les corps

-/ Définition
Type Contrainte équivalente (Von-Mises)
Par Temps 00
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000
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= | Résultats des points dintégration 5 : : 1, 5,969-002 1731
Messages. Graphique !

| Option daffichage |Moyenne ¥

}\‘Q‘Aucunmessage [Pas de sélection Métrique (mm, kg, N, 5, mV, mA) Degrés rad/s Celsiv:

Figure v-7contrainte equivalent

V-5-3 déplacement total:

Arborescence

| Filtre: Nom %
|Ba+ee g
H « @ SYS\Corpst
/,‘\ Systémes de coordonnées
/8 Connexions
/® Maillage
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 Pression
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ion\ Apercu du rapport/ ]

Figure v-8 déplacement total
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V-6 Essais de torsion:

V-6-1 Déformation élastique:

Arborescence

‘\ Filtre:  Nom 4

IBaraey
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Figure v-9 Déformation élastique

V-6-2 contrainte equivalent :

Arborescence

j Filtre:  Nom 5

B aee
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/2 Systémes de coordonnées
@ Connexions
M Mailage
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Figure v-10 contrainte équivalent
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V- 6-3 déplacements totale:

Arborescence

} Fitre: Nom v

Bara@l
il @ SY5\Comst
A Systémes de coordomées
-, Comexions
- ) Mallage
/=] Structure tatique (85)
/\ Réglages de [analyse
ﬁ;, Support fixe
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/8] Solution (86)
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Détails de 'Déplacement total"

- Champ d'application
Méthode de champ d'application | Sélection de géométrie
Géométrie Tous les corps

-/ Définition : v
Type Déplacement total
1000 3000

Par Temps
Temps d'affichage Denier
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= Résultat ¢ X il 656
Minimum v Messages | Graphiue |

Géométrie £ Apercu avant impression \ Apercu du rapport/
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Figure v-11 déplacement total

V-7 Vérification de la résistance :

Uad= Dec/s=??? (S=Coeffision de sécurité =2)
23647.595/2=11837. 3Mpa

Donc : 11731MPa<11837.3Mpa ————— > QUI ¢ est Vérifié

V-8 Veérification de la torsoin :

Cec=0ec*0.8
=23647.595*0.8=18918.1Mpa

Cad=C ec/S

18918.1/2=9459,05Mpa

Donc : 9385.9MPa<9459.05Mpa T > |OUIIC estverifie

Interpretation :

Les résultats des contraintes sont des inferieures a la contrainte admissible.




Conclusion générale

Conclusion générale :

Le graphéne, c“est le sujet que nous avons choisi de traiter dans notre recherche, ce
dernier est une monocouche de graphite ayant 1“épaisseur d““un seul atome de carbone, qui
posséde des propriétés radicalement nouvelles par rapport a la plupart des matériaux. En
raison de ses propriétés exceptionnelles, le graphéne apparait comme un matériau tres
prometteur pour de nombreuses applications technologiques et scientifiques.

Le probleme de la production en masse du graphéne de haute qualité reste toujours
le probleme que les chercheurs devraient prendre en compte pour donner a la technologie
a base de graphéne un statut commercial. Cependant, le développement rapide de la
recherche sur le graphéne ne laisse aucun doute sur le fait que ce matériau va révolutionner
plusieurs marchés tels que 1*¢lectronique, la mécanique, 1“aéronautique, la médecine et le
stockage d““énergie dans un avenir proche.

Enfin, il s agit d“un domaine scientifique en pleine croissance, qui nécessite des
études plus rigoureuses pour obtenir du graphéne de haute pureté, de bonne qualité, en
contrélant les parametres du processus et en permettant une comprehension scientifique
plus compréhensible.

L“objectif principal de ce travail est la préparation de graphéne par 1“exfoliation
mécanique par voie liquide assistée par un surfactant sous un traitement par ultrason, et en
deuxiéme lieu la préparation des nanocomposites a base d“une matrice du chlorure de
polyvinyle PVC et en fin 1“étude par simulation d“une éprouvette a base de ce dernier par
ANSYS.Les structures obtenues sont trés ordonnées comme en témoigne la DRX : présence
de tous les pics et sous pics caractéristiques. En deuxiéme lieu 1“analyse par spectroscopie
FT-IR qui confirme bien la présence de toutes les banes caractéristiques de ces matériaux.
La spectroscopie RAMAN a confirmé |“état de nos matériaux préparés par 1“apparition de
la bande D et la bande G. La morphologie de ces derniers a été observée par microscopie
électronique MEB et qui nous a montrer des feuillets du graphéne larges et intacts
enchevétrés les uns sur les autres. Finalement et d*aprés les résultats parfluorescence X-
FRX en a constater que le pourcentage massique en carbone est supérieura celui de
1“oxygene dans le cas du graphéne qui prouve que c“est du graphene et pas d“oxyde de

graphene. On a fait appel a la simulation
numerique avec logiciel ANSY'S pour déterminer contraintes, les déplacements de traction

et de torsion et vérifier les résultats a leurs limites.




Abstract

Résumé

L objectif de ce travail est 1“¢tude du comportement mécanique des nanocomposite sa
base d“‘un polymere de type (PVC) associ¢ a des charges de graphene (G) issue par
exfoliation mécanique assistée par un surfactant du graphite .

Nous avons commencé notre mémoire par une introduction générale dans laquelle nous
avons posé le probléme étudié. Dans le premier chapitre, nous avons présenté des concepts
généraux sur les nanocomposites ainsi que les nanocharges, beaucoup plus le graphene.
Dans le second chapitre, nous avons étudiés les nanomatériaux a base du graphene et ses
dérivés.

Le troisiéme chapitre est consacré aux méthodes de caractérisations des nanomatériaux et
nanocomposites a base du graphene.
Le dernier chapitre est consacré a la méthode expérimentale que nous avons utilisé pour

préparer les matériaux G et G/PVC.

Les travaux menés dans ce mémoire ont pour objectif 1“élaboration et la caractérisation
d*“une série de nanocomposites PVC/G.

Afin d“étudier 1“effet du graphéne sur le PVC une série de caractérisation a été menée et
les résultats obtenus ont montré que :
- La caractérisation structurale par FTIR a montré que les nanocomposites ont la méme
composition mais 1“ajout d“un pourcentage ¢€levé de grapheéne a engendré une légere
modification dans les pics caractéristiques du groupement C-ClI.
- La caractérisation morphologique par MEB a illustré des surfaces lisses et compactes pour
le nanocomposite PVVC/G di a I“effet de pontage du graphéne.
- La caractérisation structurale par XRF a montré la présence des éléments constituants le
PVC et un taux élevé de carbone et d oxygéne provenant du graphéne.
- La caractérisation thermique par ATD a montré une diminution de la température de

décomposition du PVC/G di a 1 effet catalytique du graphéne.

- la Simulation numérique Sur ANSY'S donné Les résultats des contraintes sont strictement
inferieure a la contrainte admissible.

Mots clés : nanocomposites, graphene, teste mécanique, exfoliation, graphite.




Abstract

Abstract

The objective of this work is the study of the mechanical behavior of nanocomposites based
on a polymer of the type (PVC) associated with graphene fillers (G) resulting from
mechanical exfoliation assisted by a graphite surfactant.

We began our thesis with a general introduction in which we posed the problem studied.
In the first chapter, we presented general concepts on nanocomposites as well as nanofillers,
much more graphene. In the second chapter, we examined nanomaterialsbased on
graphene and its derivatives.

The third chapter is given to the characterization methods of nanomaterials and
nanocomposites based on graphene.

The last chapter is devoted to the experimental method that we used to develop the materials
G and G/PVC.

The work carried out in this thesis aims to develop and characterize a series of PVC/G
nanocomposites.

In order to study the effect of graphene on PVC a series of characterizations were carried
out and the results obtained showed that:

- The structural characterization by FTIR showed that the nanocomposites have the same
composition but the addition of a high percentage of graphene produced a slight
modification in the characteristic peaks of the C-CI group.

- Morphological characterization by SEM illustrated smooth and compact surfaces for the
PVC/G nanocomposite due to the bridging effect of graphene.

- Structural characterization by XRF showed the presence of PVC constituent elements and
a high rate of carbon and oxygen from graphene.

- The thermal characterization by ATD showed a decrease in the decomposition

temperature of PVC/G due to the catalytic effect of graphene.

- Numerical simulation On ANSY'S given The stress results are strictly lower than the
allowable stress.

Key words : nanocomposites, graphene, mechanical tests, exfoliation, graphite.
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liste des abréviations

liste des abréviations

um : Micrometre

0 : Théta (Angle)

A : Lamda (Longueur d*“onde)

A° : Angstrom

1D : Unidimensionnel

2D : Bidimensionnel

3D : Tridimensionnel

0D : Zéro dimensionnel

CVD : Dép6t de vapeur chimique (chemical Vapeur deposition)
DRX : Diffraction des rayons-X

GPa : Giga pascal

h : Heure

H20 : Eau

IRTF : Infrarouge a transformé de fourrier
MEB : Microscopie électronique a balayage
TPa : Téra pascal

W/(m.K) : Watt par metre-kelvin

PVC: polychlorure de vinyle

PCI : Polyméres conducteurs intrinseques
RPE: résonance paramagnétique électronique

CPC: polymeéres conducteurs composites

CVM : chlorure de vinyle monomeére
DOP :(dioctylphtalate)

NTC : Nanotubes de carbone

TEM : Microscopie électronique a transmission (Transmission Electron Microscopy)
NFG : Nanofeuillets de gaphéne
OG : Oxyde de graphite

DMF : Diméthylform amide




