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AFM
APTMS
at

ATG
BPO
DCB
DCP
DMF
DMSO
DSC
DRX
EG

FTIR
GC-MS
GO
GO-APTMS
GO-TMOS
GNP
iPP
LLDPE
MB

MWCNT
NC

NTC
NMP
PDMS

Facteur de forme

Microscopie a force atomique
(3-acryloxypropyl)triméthoxysilane

Atomique

Analyse thermogravimétrique

Peroxyde de benzoyle

1,2-dichlorobenzéne

Peroxyde de dicumyle

Diméthylformamide

Diméthylsulfoxide

Calorimétrie différentielle a balayage

Diffraction des rayons X

Graphite expansé

Infrarouge a transformée de Fourier

Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrometrie de masse
Graphite oxydé

Graphite oxydé greffé (3-acryloxypropyl)triméthoxysilane
Graphite oxydé greffé triméthoxy(7-octen-1-yl)silane
Graphite nanoplatelets (nanoplaquettes de graphite)
Polypropylene isotactique

Linear low density polyethylene (polyéthyléne a basse densité linéaire)
Bleu de méthyléne

Microscopie électronique a balayage

Microscopie électronique a transmission

Masse molaire en nombre

Masse molaire au pic (SEC)

Spectrométrie de masse

Multi-walled carbon nanotube (nanotube de carbone multifeuillet)
Noir de carbone

Nanotube de carbone

N-méthylpyrrolidone

Polydiméthylsiloxane
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Résumés

RESUME en francais

L’objectif de la thése est d’expérimenter et de valider de nouvelles voies d’exfoliation des feuillets
de graphene dans des élastoméres de type silicone (PDMS) et des thermoplastiques de type
polyéthylene (PE). Ce projet s’appuie sur des étapes de modifications chimiques des feuillets de
graphite oxydé (GO) dont la polarité initiale n’offre pas une compatibilité satisfaisante avec les
matrices étudiées. Différentes approches ont été explorées : la synthése du GO greffé PDMS a été
réalisée avec succes par greffage directe d’'un PDMS fonctionnalisé triéthoxysilane et par une
réaction d'hydrosilylation catalytique de GO modifiés vinyltriméthoxysilane en présence de
polyméthylhydrogénosiloxane. Une étude des propriétés viscoélastiques de suspensions de GO et
GO modifié¢/PDMS a montré I'importance de linteraction charge-charge sur la formation d’un
réseau percolant. Le seuil de percolation rhéologique du GO a été obtenu a 1,75 %wt avec A;~60. En
se basant sur le greffage radicalaire du pentadécane par abstraction d’atomes d’H par un peroxyde a
haute température, il a été possible d’extrapoler cette réaction pour procéder au greffage d'un PE
de faible masse molaire (M,~2000). De plus, des PE fonctionnalisés thiol et azoture de M, similaires
ont aussi été greffés sur des dérivés du graphite par addition radicalaire et de Michael. Aprés
sélection d’une charge présentant une conductivité en poudre proche du graphite et une bonne
affinité pour les milieux alcanes, un nano-composite a base de PEBD présentant des propriétés
électriques convenables pour une application de blindage électromagnétique (4.10° Q.cm & 25%wt)
a été réalisé et ceci sans utiliser d’agents réducteurs toxiques.

TITRE en anglais
Grafting of polydimethylsiloxane and polyethylene onto graphene oxide for the elaboration of
electrically conductive (nano)composites

RESUME en anglais

The aim of this thesis was to experiment and validate new means of graphene exfoliation in an
elastomer matrix such as silicone (PDMS) and a thermoplastic matrix such as polyethylene (PE).
Because of the low affinity of graphene oxide for these matrices due to its high polarity, its chemical
modification was carried out. Different approaches were explored: the grafting of PDMS onto GO
was carried out with success by a direct functionalization with a PDMS terminated triethoxysilane
and by a catalytic hydrosilation reaction of a PDMS terminated Si-H onto vinyltrimethoxysilane
modified GO. The viscoelastic behavior of GO and modified GO/PDMS suspensions showed the
importance of the filler-filler interaction on the formation of a percolating network. The rheological
percolation threshold of the GO/PDMS suspension was obtained at ~1.75 wt% with an aspect ratio
(A¢) of ~60. In addition, the grafting of PE onto GO was studied with the high temperature radical
grafting of pentadecane formed by a hydrogen atom abstraction with a peroxide, which was then
extrapolated to a low molecular PE (M,~2000). Moreover, thio and azide functionnalized PE with a
similar M, were also grafted onto graphite derivatives by a radical and a Michael addition. After
choosing the filler which presented the closest electrical conductivity to the one of graphite powder
and a good affinity for a heptane media, a LDPE based nano-composite that presented suitable
electrical properties for an electromagnetic shielding application (4 10° Q.cm at 25 wt%) was
obtained and this without any use of toxic reducing agents.

DISCIPLINE Chimie des matériaux

MOTS-CLES
Graphéne, graphite oxydé, triméthoxysilane de vinyle, hydrolyse condensation, hydrosilylation,
addition radicalaire, peroxyde, nano-composite, polyéthyléne, silicone

INTITULE ET ADRESSE DU LABORATOIRE
Ingénierie des Matériaux Polymeres (IMP@Lyon1) UMR CNRS 5223
Université Claude Bernard Lyon 1, Bat ISTIL 15 boulevard A. Latarjet 69622 Villeurbanne







Sommaire Général






AN o) W<X7A T Un (o) aRIL=Y ol 6 Lo] =15 (0 s LI 1

RESUIMIES ..ottt 3
SOMIMAITE GENETAL....eeueeecerieeiesectseeeseessees s ebss s es b s es bR R bbb bbbt 7
INErOAUCTION ZENETALE ..oucceuieeeecerecereee sttt es b ss bbb s s bbb bbb 11

Chapitre I : Etude bibliographique - le graphéne, obtention et dispersion dans des matrices

010 174 10 T=) (TP 13
INEFOTUCTION .ttt ettt ettt e bt e e st e e s bt e e s s abeesabaeeabeesabeesabaesbbeesabeesbeaenes 17
I.A. Les propriétés et les voies d’obtention du graphene........cceeeeciieiicciiie e 17

[LA.1. Structure et propriétés du SrapheNE .......ccueiiiiiiiii i et 17
[LA.2. Voies d’obtention du Sraphene .......c.ueeiiiiiiiii et 18
[ S T I = = o o SR 20
= 200 R = =T = 1< 20
[.B.2. Les différents types de graphites .....cuueeiiiiiiii it 22
[.B.3. Propriétés et applications du graphite..........ccocuuiiiiiiiie e e 22
[.B.4. Autres nanocharges dérivées du graphite ........cccceociieiiiiiiie e 23
I.C. Le graphite OXYAE (GO) .....ccueeeiieeiei ettt ettt et e e te e st e e et e e s aveeebe e e sabeeebeeesaeessseesnsaeensseenns 26
[.C.1. L'étape d’oxydation du raphite ......cceeeiiiiiiiiiiiiiee et 26
[.C.2. Composition chimique du graphit@ OXYdE€ .........ueieiiiiiiiiiiee e e 28
I.C.3. Morphologie du graphite oxydé et du graphéne oxydé .........cccveveviiiiiieiiiee e 29
[.C.4. Les propriétés du graphit@ OXYAE .........ccocuiiiiiiiiii et e e e 31
[.C.5. Réduction du graphit@ OXYdE .........ccuveiiiiiiiiii et e e et e e e re e e e 32
I.C.6. Comparaison réduction chimique/ thermique et morphologie ........cccccevvevvevvevieiieciieenne, 41
I.D. Fonctionnalisation du graphite et du GO .......cooiciiiiiiiii e e e 43
[.D.1. Fonctionnalisation NON COVAIENTE........ccuiiiiiie e ee e s e 44
[.D.2. Fonctionnalisation COVAlIENTE.......ccoiuiiiiiiiiiie e e e e e 45
I.E. Nano-composites chargés en nanocharges graphitiqUues..........ccceeeciiiiieiiic e 55
I.E.1. Mise en forme de nano-composites chargés en nanocharges dérivées du graphite ............ 55
I.E.2. Les nano-composites a base de silicone et de polyéthyléne chargés en nano-charges
F={= T o] gL o [T USSP 59
00T ol [0 1Y o Yo VUSRI 75
REfErences BibliOGraphigUES .......ciiiiiiei ittt e e et e e e sbte e e e sabaeeessnbaeeseseaeeeanns 77

Chapitre II: Fonctionnalisation du graphite oxydé et sa dispersion dans une matrice silicone.... 93
[aL oo 0T A Te Y o PRSPPIt 96
ILA. Synthése du graphite OXYdé (GO)........eeeeiciiiiiiiiie ettt et e e e etree e e e saae e e e eabae e e eanraeaeeans 96

[LA.1. Conditions eXPErimeENtales .........uiiiiiiiie it e e e e e sbae e e e nres 96

[1LA.2. Caracterisation dU GO ........iociiiiiieeiiee et estee st et e stte e st e st e e steeesaseeessaeesseeesnteesnaeesnseesnnes 98

II.B. Greffage d’un PDMS sur le GO via une réaction d’hydrosilylation...........ccccccoeeieiiiiiine e, 105

I1.B.1. Greffage du GO par hydrolyse / condensation d’un triméthoxysilane vinylique ................ 105

I1.B.2. Réaction d’hydrosilylation d’'un PDMS fonctionnalisé « Si-H » sur un GO fonctionnalisé

] ot =T o USSR 119
II.C. Greffage direct d’un PDMS fonctionnalité triéthoxysilane surle GO........cccccovcvvveviciiieeceiinenn, 125
I1.D. Tests de stabilité dans des PDMS de faible VISCOSITE ........cevvceriiiiiriienieecee e 128



[1.D.1. Dispersion des charges dans une huile SiliCONe........ccoovcciiiieii e 128

[1.D.2. Etude rhéologique de suspensions de PDMS/GO et PDMS/GO-APTMS .......ccceevveeuveeveennens 129
(00T Vol [V 1Y T Yo FON USSP 133
Références BibliOBraphigUES .......ococuiiii ittt e ettt e e e e e bt e e e e ebae e e eantaeeesnreaaaans 135

Chapitre III : Modification et dispersion de charges dérivées du graphite dans une matrice

070 = 117 1= 4 PP 139
TaL g o[0T A Te Y o PPN 143
IIl.A. Greffage radicalaire modele du pentadécane par abstraction d’atomes d’hydrogene sur le
EraPhite OXYAE (GO .eiiuiieieeiiiee ettt e et e e et e e e et e e e et a e e e eabaeeseeeareeesessaeeesansaeeeensraeesannres 143

[Il.LA.1. Choix du peroxyde abstracteur d’atomes d’hydrogene ..........ccccocoveeeeecieececciee e, 143

[1ILA.2. Etude de l'influence de |a temMPEerature .......ocueeeieiiei e 159
l11.B. Greffage d’un polyéthyléne de faible masse molaire (~ 2000 g.mol™) sur le GO et
T ==Y o] 1 SRR 166

[11.B.1. Greffage d’un PE par voie solvant par greffage radicalaire .........cccceeveeveiecei i, 166

[11.B.2. Greffage d’un PE par VOI€ fONAUE .......ccccuviii ittt ettt 168
III.C. Greffage a partir de PE foNCtioNNaliSEs .........cccviiiiiiiiie i 174

1.C.1. Grafting 0nto d'UN PE-SH .......uriiiiiiiiiie ettt e et e e e s rae e e e sabaee e e e 174

[11.C.2. Grafting 0nNto d UN PE-Nz.....cciiiuiiiieiiee ettt e et e e e bae e e e abae e e enreeeeennseeeeennes 188
I11.D. Etude de la dispersion de charges dérivées du graphite dans une matrice polyéthyléne (M, =
80 000 B.MOI™) ottt ettt ettt ettt et ettt en sttt et s teeeeans 196

[11.D.1. Par VOIE SOIVANT...ciitiiiieeiiiie ettt ettt e st e s st e s e s s bbe e e s s bteeesnabeeessnbeeeesnnees 197

[11.D.2. Morphologie des charges dans une matrice PE..........cccooeiiiiiiiiiriiie e 198

[11.D.3.Par VOIE FONUUE......eiiiiiiiei ettt sttt et sttt e e st e st e sbe e e sabeesabeeebeeeaee 199
(60T 1ol (U1 T Yo VO SRS 203
Références BibliOgraphigUES ........coccuiiiiiiiiiie ettt e e et e e e e sbte e e e sabaeeessntaeeeeneeeennns 205

(000 aTod 0TSy (o) a1 =<5 4 <2 r= ) OO 209



Introduction générale

Introduction Générale



Introduction générale

10



Introduction générale

Avec le développement des composants électroniques embarqués dans les automobiles et
les avions, le blindage électromagnétique permettant I'isolation électrique devient particulierement
vital. A titre indicatif, le montant des dégats causés par I'électricité statique dans les dispositifs
électroniques avoisine les 800 millions d’euros annuellement. L'utilisation d’isolants
électromagnétiques métalliques massifs pour répondre a ce besoin technique est cependant en
contradiction avec la nécessité de plus en plus forte d’alléger les véhicules pour diminuer les
émissions en CO,. Dans ce contexte, des solutions alternatives visant a substituer ces matériaux
massifs ont récemment été proposées. Néanmoins, elles ne prennent que trés rarement en
compte la résistance mécanique du matériau aux vibrationsune fois que celui-ci est en
fonctionnement ; or, ce parameétre de fatigue a une importance prépondérante pour les applications
envisagées car le matériau doit pouvoir résister a un grand nombre de sollicitations répétées avec
des déformations allant jusqu’a 10 %.

Pour répondre a la problématique exposée précédemment, la solution la plus courante a ce jour
consiste a élaborer des mélanges chargés a environ 15 % de noir de carbone conducteur (ex : Ketjen
Black), ou de billes creuses recouvertes de métal (argent ou autre suivant le niveau de conductivité
désiré) ou encore de poudre métallique. Les nanocharges présentent un grand intérét du point de vu
de leur facteur de forme élevé qui leur permet d’améliorer les propriétés de la matrice polymere
comme les propriétés électriques et/ou mécaniques, et ceci a des taux de charges plus faibles que les
charges de tailles micrométriques. L'utilisation de taux de charge faibles présente de nombreux
avantages par rapport au co(t et a la conservation des propriétés initiales de la matrice polymere
(ex : élasticité, résistance aux chocs...).

Depuis la mise en évidence de la stabilité thermique du graphene en 2004, ce composé, formé d’un
feuillet mono atomique de carbone, a fait 'objet de nombreuses études. Grace a ses propriétés
intrinseques alliant une haute conductivité électrique, de trés bonnes propriétés mécaniques, et un
facteur de forme élevé (>100), ce composé se présente comme un candidat idéal pour la réalisation
de nano-composites.

Du point de vue de 'industrie des composites, la méthode d’obtention du graphéne qui présente a
I’heure actuelle le meilleur compromis entre rendement et prix de la matiere premiére est la
modification chimique du graphite. Le but est d’exfolier les feuillets du graphite par modification
chimique jusqu’aux feuillets unitaires qui correspondent a du graphene. La voie de modification
chimique présente un avantage du point de vue du rendement du matériau final : il est possible
d’obtenir quelques grammes de produit la ol les autres méthodes d’obtention (croissance épitaxiale,
dépot CVD, voie micro mécanique) ne permettent que I’obtention de quelques feuillets.

Généralement les voies de modification chimique passent par I'oxydation du graphite. Cette étape
est réalisée en présence d’agents oxydants forts. Un graphite oxydé (GO) fortement fonctionnalisé
est alors obtenu avec un rapport atomique C,/O.; ~ 2. Ce composé posséde une structure lamellaire
intercalée vis-a-vis de la structure lamellaire du graphite et peut s’exfolier dans I'eau a I'état de
graphéne oxydé ou dans d’autres solvants polaires aprés un apport suffisant en énergie (ex:
ultrasons). Le GO ainsi obtenu est polaire et fortement hydrophile. Contrairement au graphéne, le
GO est isolant électriguement a cause de la présence des défauts de structure dans le réseau m—7n
conjugué. Dans le cadre de la mise au point de nano-composites électriquement conducteurs, la
structure graphitique conjuguée doit étre régénérée et ceci peut étre réalisé par une étape de
réduction. Cependant, la réduction de feuillets de graphéne oxydé entraine la réagrégation
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irréversible des feuillets sous I'effet des interactions m—mn régénérées. Pour éviter ce phénomene, les
feuillets peuvent étre greffés, de maniere covalente ou non (utilisation d’un agent d’exfoliation).

Dans le cadre du projet ANR Macophene que la société Hutchinson a proposé en partenariat avec le
Laboratoire Ingénierie des Matériaux Polymeres (IMP@Lyon1, UMR 5223, Lyon) et le Laboratoire
d’Ingénierie des Polymeéres pour les Hautes Technologies (LIPHT, UMR 7165, Strasbourg) a pour
objectif d’obtenir une nouvelle génération de matériaux polymeéres électriquement conducteurs a
base de graphéne. Deux matrices polyméres ont été sélectionnées : une matrice élastomeére type
silicone et une matrice thermoplastique type polyéthyléene. Du fait du caractere hydrophobe de ces
deux matrices, l'incorporation de charges polaires dérivées du GO constitue un véritable défi car ces
charges présentent peu d’affinité pour les matrices considérées. Pour améliorer I'affinité charge-
matrice, la fonctionnalisation du GO est alors nécessaire. Différentes approches mettant en jeu des
réactions radicalaires, d'hydrosilylation catalytique et d'hydrolyse-condensation ont été explorées. La
synthése de graphite oxydé greffé PDMS a été réalisée par greffage directe d’'un PDMS fonctionnalisé
triéthoxysilane en bout de chaine, et par une réaction d'hydrosilylation catalytique de GO modifié
vinyltriméthoxysilane en présence de polyméthylhydrogénosiloxane. L'étude du greffage de
polyéthylene sur du GO a aussi été réalisée. Une étude préalable a été effectuée sur un substrat
modele (le pentadécane) a partir d'une réaction d’abstraction d’atomes d’hydrogéne par un
peroxyde a haute température puis extrapolée au greffage d'un PE de faible masse molaire
(M,~2000 g.mol™). De plus, des PE fonctionnalisés thiol et azoture (~2000 g.mol™) ont aussi été
greffés sur des dérivés du graphite par addition radicalaire et par une addition de Michael.

Aprées I'étude des réactions de greffage, les charges sélectionnées ont été dispersées dans la matrice
correspondante, mais cette étape est généralement limitée par la quantité de charge pouvant étre
synthétisée. Une étude rhéologique sur des suspensions de charges modifiées/PDMS mises en forme
par voie solvant a été réalisée. De plus, les propriétés électriques et la morphologie de nano-
composites PEBD/charges dérivées du graphite oxydé ont aussi été caractérisées.
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Chapitre I : Etude bibliographique - le
graphene, obtention et dispersion dans
des matrices polymeres

13



Chapitre | : Etude bibliographique — le graphéne, obtention et dispersion dans des matrices polymeres

Sommaire

T oo [¥ Tt o] o O T TP PP ST PRSPPI 17
I.LA. Les propriétés et les voies d’obtention du graphene .........cccceeeeecieiieciiee e 17
ILA.1. Structure et propriétés du BrapheNne .........ocoiiiiieeiiiiee et et 17
ILA.2. Voies d’obtention du Braphene .........oocuiiiieiiiie et et 18
1.LA.2.2) VOI€ MICIOMECANIGUE ...eieietiieeeiieie e e ettt e eeite e e eette e e e setteeeeebaeeesaataeeeesssnaeeeesnsaeeesnnseeeesnes 18
ILA.2.b) FOrmation de COUCNES MINCES .....vveiiiviiieictiee ettt et e e earee e e ebaee e eens 19
1.LA.2.C) CroissanCe EPIitaXiale......ccceiicuieeiiieeciie ettt ettt e et e et e et e e etb e e e e tee e taeesabeeeraeeereaens 19
1LA.2.d) VOI€ ChIMIQUE .. .eeiiecciiee ettt e et e e e e e e e e e et e e e earee e e eataeeeennees 19

02 I = =T o ) USRS 20
[.B.L. GENEIAlITES ...ttt sttt e 20
1.B.2. Les différents types de graphit@........ocociiii i 21
I.B.2.a) Le graphite d’origine NATUIEl.......c.ccocvieiciiieceecee ettt 21
1.B.2.b) Le graphite d’origine synthétiqUe............cccviiiiiiiii i 22
I.B.3. Propriétés et applications du graphite........ccccueieeiiiiiiiiiee e 22
I.B.4. Autres nano-charges dérivées du graphite ........cccccueeeeiiiii e 23
1.B.4.3) Graphite EXPAnSE (EG) .....c.eeeivieiiieeciieeeiee ettt et ste e e ve e e etre e s ve e ste e e aave e saveeebeeeenaeesaneean 23
I.B.4.b) Nanoplaquettes de Graphite (GNP) ......ccueiiiiieiiieecee et e 24

[.C. Le graphit@ OXYAE (GO)....ccuiiiirieiiieiie sttt ettt ettt ettt s e st e saee st e satesntesnteenteenteenseenee 25
I.C.1. L'étape d’oxydation du Sraphite ........ccocueiiieiiiiiecee e e 26
I.C.2. Composition chimique du graphite@ OXYdeé .........ccoiuiiiiiiiiiie e 27
I.C.3. Morphologie du graphite oxydé et du graphéne oXydé ..........cceeeeieeieiiiieecciee e, 29
I.C.4. Les propriétés du graphite OXYdE.......ccuuiiiiiiiiiieiiiieec ettt et 31
I.C.5. Réduction du graphite OXYde .......ccueeiiiiiiiiiiiie ettt ettt 32
1.C.5.2) REUCION ChIMIQUE ....veiiiiie ittt ettt e e tae e s b e e eraeeaaaeas 33
I.C.5.b) Exfoliation thermique et rédUction............cceiiiiiiiiiiiiiiie e 35
I.C.6. Comparaison réduction chimique / thermique et morphologie.........ccccceevveeiiiiieeeccneeenne. 41
I.D. Fonctionnalisation du graphite et du GO..........cccocciiiiiiiiii e 43
I.D.1. Fonctionnalisation NON COVAlENTE.......c.eiiiiiiiiiiiie e 44
1.D.2. Fonctionnalisation COValENte ......coiuiiiiiiieiee et e 45
1.D.2.2) Greffage surle graphite .........oooiiiie e 45
1.D.2.b) Greffage sur le graphit@ OXYde .......c.ccuuviiiiiiiiiicie ettt 46
I.D.2.c) Les techniques de grafting onto et from..........cccviiiiiiiii e 52

15



Chapitre | : Etude bibliographique — le graphéne, obtention et dispersion dans des matrices polymeres

I.E. Nano-composites chargés en nano-charges graphitiques .........ccccceeeeeiiieeeciiee e e 55
I.E.1. Mise en forme de nano-composites chargés en nano-charges dérivées du graphite.......... 55

I.E.2. Les nano-composites a base de silicone et de polyéthyléne chargés en nano-charges

Fod = [0 a1 0 o LU =R USSRY 58
I.E.2.a) Les nano-composites nano-charge graphitique / Silicone ......ccccoevveeeeeeiecccieeeceeeene. 59
I.E.2.b) Les nano-composites nano-charge graphitique / polyoléfine .........cccccevvveeevveecenenne... 65

CONCIUSTON 1ttt et et e b e bt e s bt e sheesa et s bt sat e st e st e san e e bt e b e e b e enneenneens 74
REfErences BibliographigUES .......ccuiiiiiiiiie ettt e e et e s aae e e e s bae e e e nabaeeeennees 76

16



Chapitre | : Etude bibliographique — le graphéne, obtention et dispersion dans des matrices polymeres

Introduction

Le graphene a suscité un grand intérét dans le monde scientifique depuis la mise en évidence de la
stabilité thermique d’un feuillet 2D mono atomique d’atomes de carbone en 2004. Depuis cette
découverte, la littérature s'est enrichie de publications traitant des différentes voies d’obtention, de
ses propriétés, de sa modification chimique et de ses performances dans les différents domaines
d’application comme les cellules photovoltaiques, les nano-composites... Désormais, c'est la course a
la production a grande échelle qui est ouverte, profitant du fort intérét porté par de nombreuses
entreprises a ce composé.

L.A. Les propriétés et les voies d’obtention du graphéne

I.A.1. Structure et propriétés du graphene

Le graphéne est un cristal d’épaisseur atomique bi dimensionnel formé de carbone sp’ en structure
de nid d’abeille (Figure 1) [1].

Figure 1 : Représentation atomique du graphéne [2]

La premiere méthode rapportée dans la littérature permettant de synthétiser des nano-feuillets de
graphite, fut en 1979 [3]. Elle évoque la formation d’une phase composée de monocouches de
carbone créée par croissance épitaxiale sur une surface de nickel [3]. Néanmoins, ce n’est qu’en
2004, qu’un mono-feuillet de graphite, autrement appelé du graphéne, a pu étre isolé et observé a
I'aide d’une méthode micromécanique a partir de papier adhésif (la méthode « scotch tape ») [4].

Le graphéne posséde des propriétés exceptionnelles telles que :

-de trés bonnes propriétés mécaniques qui se traduisent par un module de Young de ~1000 GPa et
une limite a la rupture de 130 GPa [5].

-un module d’élasticité élevé de ~0,25 TPa[6].

-une grande conductivité thermique ~5000 W.m™.K*' [7]. Pour comparaison la conductivité
thermique du cuivre est de 400 W.m™.K™.

-une trés grande surface spécifique théorique ~2 630 m>.g™ [8].
-une bonne imperméabilité aux gaz standards dont I’"hélium [9].

-une bonne conductivité électrique grace a une forte mobilité d’électrons qui est de ~2 000 000
cm®. Vs soit 200 S.m°.C™ [10]. A titre comparatif, un métal conducteur tel que le cuivre posséde
une mobilité d’électron plus faible qui est de 4,45.10° S.m>.C"". Au sein du méme feuillet de
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graphéne, les électrons peuvent circuler librement entre les atomes de carbone sp? liés entre eux de
maniére covalente.

Pour le graphéne, un phénomene intéressant de transport a été observé a température ambiante :
I'effet de Hall quantique [11]. Ainsi, lorsque le graphene est traversé par un courant et soumis
simultanément a un champ électromagnétique perpendiculaire au courant, il y a création d’une
différence de potentiel au sein du matériau. Le graphéne posséde des dimensions qui lui conferent
un facteur de forme élevé (dimension latérale / épaisseur > 100 [12-15]). Le feuillet dispose d’une
épaisseur théorique est de 0,34 nm avec une largeur de plusieurs micrometres [16]. Ceci lui permet
d’étre un candidat tres intéressant en tant que nano-charge dans I'élaboration de nano-composites.

Les nanotubes de carbone qui correspondent a une autre forme allotropique nanométrique du
graphite de dimension 1D, possedent des propriétés mécaniques [17,18], thermiques [19] et
électriques [20] similaires au graphéne.

Une autre caractéristique tres intéressante du graphéne est le fait qu’il absorbe 2,3 % de la lumiere
visible [21,22]. En couplant cette propriété de transparence avec ses propriétés de conductivité
électrique, le graphéne peut étre un candidat idéal pour la réalisation de conducteurs transparents.
Grace a ses propriétés exceptionnelles, le graphene peut étre utilisé dans un grand nombre d’autres
applications comme dans les cellules photovoltaiques, le stockage d’hydrogéne, les capteurs, les
batteries, les supercondensateurs [10]. Cependant, afin de pourvoir commercialiser les objets a base
de graphene, il reste encore a mettre en place une méthode qui permettrait de produire ce composé
a grande échelle.

I.A.2. Voies d’obtention du graphéne

Dans la littérature, le graphéne a été obtenu de quatre maniéres différentes dont deux d’entre elles
ne peuvent étre utilisées qu’a I’échelle du laboratoire.

LA.2.a) Voie micromécanique

Le graphene peut étre obtenu directement par I'exfoliation du graphite en cassant les interactions
de Van der Waals qui relient les couches entre elles a I'aide d’un travail mécanique. Ces liaisons
faibles issues du m-stacking entre les carbones sp” des différentes couches ont une énergie de liaison
de 5,9 kl.mol™ [23,24], contre une énergie de 614 kl.mol™ pour les liaisons covalentes C=C. Ainsi,
I’exfoliation micro mécanique du graphite a pu étre réalisée I'aide de papier adhésif[4]. Suivant ce
procédé « scotch tape », les feuillets du graphite sont séparés suivant un processus de dichotomie
sous la force adhésive du papier adhésif jusqu’a obtenir des couches tres fines de graphite
correspondant a un empilement de graphéne voire a du graphéne seul (Figure 2) [4].

Figure 2 : a) photographie sous lumiére blanche d'un multifeuillet de graphéne (épaisseur ~ 3 nm) [4] et b) Image AFM
d’un mono feuillet. Le marron foncé correspond a la surface du SiO, et la partie rouge correspond a une épaisseur de 0,8
nm [4]
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Cette technique peut aussi porter le nom de méthode « peel-off ». Elle permet d’aboutir a des
feuillets 2D de haute-qualité. Cependant, elle a un rendement faible et ne permet pas une
production a grande échelle du graphene [25].

LA.2.b) Formation de couches minces

Le graphéne peut aussi étre obtenu par formation de couches minces en utilisant la technique de
dépodt chimique en phase vapeur (CVD) a partir de la décomposition de I’éthylene sur des surfaces de
nickel [3,26] ou par ablation laser pulsé de graphite pyrolytique (HOPG) [27]. Ces méthodes
permettent d’obtenir des feuillets de quelques couches d’épaisseur, de grandes tailles (de I'ordre du
cm) et sans défauts [1]. Néanmoins, de faibles quantités de graphéene sont obtenues, ce qui est un
frein a l'industrialisation de ce procédé.

LA.2.c) Croissance épitaxiale

Il est aussi possible de créer du graphéne par croissance épitaxiale sur une surface électriquement
isolante comme du SiC [28]. Comme pour la formation de couches minces, cette technique permet
d’obtenir des feuillets de tres bonnes qualités de quelques feuillets d’épaisseur et de grande taille
(jusqu’au cm) [1]. A I'heure actuelle, le rendement reste faible mais des recherches sont en cours
pour accroitre la production du graphene a I'aide de cette technique [29]. La production de graphéne
par croissance épitaxiale, méme a grande échelle, sera surement réservée aux domaines a forte
valeur ajoutée comme I'électronique. Par contre, pour le domaine des nano-composites ces voies ne
pourront pas satisfaire les contraintes industrielles du point de vue du co(t et du volume de
production.

LA.2.d) Voie chimique

L'obtention du graphéne a partir de la modification chimique du graphite est pour l'instant la
technique qui semble la mieux adaptée a la production de nano-composites en termes de co(t et de
mise en forme. En effet, cette technique aboutie non seulement a I'exfoliation des couches de
graphite, mais aussi a la possibilité de compatibiliser la charge avec la matrice par modification
chimique. Néanmoins, cette modification entraine une baisse des performances de conductivité
électrique des charges par la création de défauts topologiques et des sites de carbones sp* dans le
réseau graphitique [23,30-32].

Dans la littérature, la modification chimique du graphite passe majoritairement par une étape
d’oxydation suivie d’une étape de réduction. Cependant, afin d’éviter la réagrégation des feuillets
réduits, une étape supplémentaire de fonctionnalisation [13] ou d’intercalation a l'aide d’agents
stabilisants [1], est réalisée avant la réduction. En effet, la réduction entraine la régénération des
liaisons de Van der Waals pouvant aboutir au ré-empilement des feuillets en créant des agglomérats
irréversibles [33]. Les agents stabilisants choisis (ex: poly(sodium 4-styrene sulfonate) [34,35])
possedent généralement des cycles aromatiques qui interagissent avec le graphéne par des
interactions de type m-stacking.

D’autres voies de synthese permettent d’aboutir a du graphene fonctionnalisé tout en
s’affranchissant de I'étape d’oxydation (cf 1.D.2.a)). Dans la littérature, des équipes ont étudié
I’obtention de graphene en soniquant le graphite en présence de surfactant (ex : sel de tétrasodium
de l'acide 1,3,6,8-pyréene tétra sulfonique (Figure 3 a)) [36] ou le dodecylbenzéne sulfonate de
sodium(Figure 3b))[37]) ; ou en I'absence de surfactant dans le benzylamine[38]. Aprés décantation,
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ils récupérent le surnageant dans lequel des feuillets de graphene sont présents. Cette méthode
permet d’obtenir de trés faibles quantités de graphene.

Na*

o:ﬁé/f" 0. 0

\Y
o]
o
V
’ OQ o// %‘3 HiC
H;C

a) na* b)

Figure 3 : Formules chimiques de a) I'acide tétra sodium 1, 3, 6, 8-pyréne tétra sulfonique et b) dodecylbenzéne sulfonate
de sodium

Finalement, contrairement aux méthodes d’obtention par formation de couches minces ou par
croissance épitaxiale, le graphene peut étre généré in situ évitant tout contact direct avec la poudre
de nano particules diminuant ainsi la toxicité du graphene lors de sa manipulation.

A I'heure actuelle, cette méthode est celle qui présente le plus grand rendement de graphene
(quelques grammes) contre les quelques nano-feuillets obtenus par exfoliation micromécanique et
par formation de couche mince.

.B. Le graphite

Le graphite est un minerai noir-gris qui existe a I'état naturel, mais qui peut aussi étre synthétisé. Il
correspond au réactif initial pour obtenir le graphéne par voie chimique. Il présente de nombreux
avantages tels que son faible co(t, son abondance et sa faible toxicité (fiche sécurité : ICSC 0893).

I.B.1. Généralités

Le graphite est I'un des quatre allotropes du carbone avec le diamant, les carbones nanostructurés
(fullerenes et nanotubes de carbone) et les carbones amorphes (charbon de bois, coke et noir de
carbone).

Figure 4 : Principales formes allotropiques du carbone : a) diamant, b) graphite, c) carbones amorphes et les carbones
nanostructurés : (d) fulleréne C60 et e) nanotubes de carbone

Le graphite a une structure lamellaire et est composé de feuillets plans d’atomes de carbone, liés
entre eux par des liaisons faibles de Van der Waals (Figure 5).
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Basal Plane Surface

Prismatic Surface

¢/2=.03354 nm

e A

a=0.246 nm

Hexagonal

Figure 5 : Structure du graphite-2H
L’énergie de liaison a été mesurée de maniére expérimentale par Zacharia et al. [24] 4 5,9 kl.mol™.
Au sein de chaque feuillet, les atomes de carbones sp” hybrides sont liés entre eux de maniére
covalente suivant une structure hexagonale. Le graphite possede deux structures cristallines
correspondant a deux types d’empilement des couches :

e |’empilement ABAB correspond a la structure graphite-2H composée d’un systéme cristallin

Y2 par rapport au plan A [39]. Bien que sa

hexagonal, ou le plan B est translaté de a/3
structure soit analogue a celle des métaux qui cristallisent avec un empilement hexagonal
compact, le graphite est un non-métal. Dans cette structure, la distance inter-lamellaire est
de 3,34 A, ce qui correspond a la distance des liaisons faibles de Van der Waals pour des
interactions de type n—m [40]. (Figure 5)

e L’'empilement ABCABC correspond a un systéme trigonal a réseau rhomboédrique noté
graphite-3R. Cette structure rhomboédrique est instable[39] : elle se produit par moulage et
disparaft lors d'un recuit. Cette structure n’est jamais trouvée comme forme pure, mais
seulement comme tendance a I'empilement ABC dans les cristaux hexagonaux primaires

[39].

Les carbones non graphitiques i.e. amorphes, ont une structure caractérisée par un empilement
désordonné de feuillets élémentaires [41]. Pour obtenir la structure 3-D d’empilement ABAB, le
graphite nécessite généralement un recuit a une température supérieure a 2300 °C. Cette
température tres élevée rend quasiment impossible I'obtention d’un cristal hexagonal parfait [42].

I.B.2. Les différents types de graphite

LB.2.a) Le graphite d’origine naturel

Le graphite naturel existe essentiellement sous trois formes, le graphite microcristallin (connu
commercialement sous le nom de graphite amorphe), le graphite cristallin en paillettes et le graphite
cristallin en blocs. Le graphite cristallin en paillettes (ou mouchetures) est le plus utilisé. Il est classé
et vendu selon la grosseur des paillettes allant 1 mm a 0,15 mm, et aussi selon son taux en carbone.
Typiquement, le graphite en paillettes contient de 90 % a 95 % de carbone [43]. Par exemple, la
société TIMCAL propose des graphites naturels en poudres d’une pureté allant de 93 % a 99,8 %.

Les graphites naturels sont issus du minerai qui est de couleur noir-gris et de nature friable. D’aprés
I’USGS [44], les réserves mondiales en graphite ont été estimées en 2009 a 800 millions de tonnes. A
titre comparatif, le Tableau 1 présente les réserves mondiales de quelques minerais.
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Minerai En tonne
Or 33 milles
Platine 100 milles
Graphite 800 millions
Zinc 1,9 milliards
Bauxite 55 a 75 milliards

Tableau 1 : Réserves mondiales totales de quelques minerais en 2009

En plus de I'existence abondante du minerai de graphite sur la planete, le graphite est aussi
synthétisé a grande échelle.

LB.2.b) Le graphite d’origine synthétique

Il existe trois sortes de graphite synthétique : le graphite synthétique primaire, secondaire et les
fibres. Le primaire (aussi appelé électro graphite) posséde une teneur en carbone trés élevée soit de
99,9 %. Il est manufacturé a grande échelle a I'aide de fours électriques a des température de 2500-
3000 °C dans une atmosphere sans oxygene a partir d'un mélange de coke de pétrole et de goudron
de houille [45,46]. Sous ces conditions, le graphite amorphe devient cristallin [41]. Ce processus
porte le nom de graphitisation.

Le graphite secondaire est obtenu par le chauffage de bitume calciné a 2800 °C [47]. Le graphite ainsi
obtenu possede une pureté légérement inférieure au graphite primaire [46]. Les fibres de graphite
sont issues de la carbonisation de fibres de brai carbonifére, de rayonne (viscose) ou de
polyacrilonitrile (> 2000°C). Si les fibres organiques ne sont chauffées qu’a 1 200 °C, des fibres de
carbone amorphes sont obtenues [48].

I.B.3. Propriétés et applications du graphite

Le graphite comme le graphéne conduit bien la chaleur et I'électricité (Tableau 2).

Conductivité en S.m™ Type de graphite
6,1.10° [23] Film mince de 3 um préparé par voie solvant
3,2.10" [49] Conductivité en masse sur pastille pressée
2,5.10° [33] Conductivité en masse sur pastille pressée
1.10° [50] Conductivité en masse sur pastille pressée (500 MPa)
1,3.10% [51] Elaboration d’une électrode en film mince

Tableau 2 : Conductivité du graphite

Il est chimiquement inerte (sauf aux agents oxydants forts), et posséde une bonne résistance
thermique [41]. Le graphite ne posséde pas une bonne résistance mécanique due aux liaisons faibles
de Van der Waals. Les applications du graphite sont nombreuses et variées. Elles vont de la mine de
crayon a papier, aux garnitures de frein, aux électrodes, aux séparateurs de batteries, aux plaques
bipolaires pour les piles a combustions, aux creusets [41]... Le graphite peut aussi étre utilisé en tant
que charge dans les composites. Le seuil de percolation du graphite en poudre est élevé. Par
exemple, Otieno et al. [52] ont obtenu un seuil de percolation électrique de 28 %wt dans du
polyuréthane avec du graphite (TIMREX®SFG6) de taille de particule moyenne de 6,5 um et avec une
pureté > 99,9 %. Ce haut seuil de percolation est lié en partie a une faible surface spécifique : 17
m’.g" (TIMREX®SFG6).

D’autres nano-charges dérivées du graphite sont déja commercialement disponibles. Grace a leur
facteur de forme plus élevé, ils se présentent comme de meilleurs candidats que le graphite pour
obtenir des seuils de percolation plus faibles.
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I.B.4. Autres nano-charges dérivées du graphite

Pour éviter I'étape d’oxydation du graphite qui est une réaction faisant appel a des conditions
fortement oxydantes, d’autres nano-charges dérivées du graphite ont vu le jour : le graphite expansé
et les nanoplaquettes de graphite (graphite nanoplatelets) qui sont déja commercialisés (Figure 6).

100nm to um

.

e= lnm e=8a 10 nm

e=fa10 um

Graphene Graphite nanoplatelets Graphite expensé

Figure 6 : Représentation schématique des nano-charges dérivées du graphite

LB.4.a) Graphite Expansé (EG)

Le graphite expansé, souvent noté EG, est issu de I'expansion du graphite. Il conserve une structure
lamellaire tout en augmentant sa surface spécifique (ex: 28,4 m’g”, TIMREX®BNB90) et en
diminuant sa densité apparente & 0,15 g.cm™ contre 2,25 g.cm™ pour le graphite[53]. Il posséde un
facteur de forme d’environ 20 [54].

Il peut étre obtenu a partir du graphite intercalé avec des métaux alcalins [55] ou des acides [53,56]
suivi d’un traitement thermique (four ou micro-ondes) a une température de 1050 °C pendant 15
sec[56]. Drzal et al. [56] ont alors observé une expansion volumique de 300 fois. L’épaisseur des
feuillets est d’environ 100 nm [1]. Une poudre composée de particules a morphologie de type
accordéon est obtenue (Figure 7).

Figure 7 : Images MEB a) de graphite et b) de graphite expansé (EG) [53]

L’exfoliation des feuillets n’est pas totale. En effet, en DRX un pic vers 25,6° est observé (Figure 8).

23



Chapitre | : Etude bibliographique — le graphéne, obtention et dispersion dans des matrices polymeres

Intensity

20 (deg)

Figure 8 : Diffractogrammes RX du EG, GO, graphéne réduit thermiquement (FGS) et graphite [57]
Ceci correspond a la distance interfeuillet du graphite, montrant ainsi qu’il y a conservation
d’empilements de feuillets ayant une structure lamellaire graphitique contrairement au graphéne
réduit thermiquement (Figure 8). Une analyse ATG permet de réaliser que le graphite expansé
possede des fonctions labiles qui se dégradent comme le graphite oxydé (GO) vers 200 °C avec une
pyrolyse a 500 °C, qui est donc anticinée nar rannort a celle du sranhite (700 °C) (Figure 9).

Weight (%)

Temperature (°C)
Figure 9 : Courbes ATG a) du graphite et b) du graphite expansé (EG) [55]

Le graphite expansé posséde en surface quelques fonctions polaires oxygénées (O-H phénoliques ou
hydroxyles et carbonyles [58]) ce qui lui permet d’avoir une bonne compatibilité avec les matrices
polaires et apolaire [58,59]. Néanmoins, le graphite expansé est loin d’atteindre la surface spécifique

du graphéne (~2 600 m*.g™") [8].

LB.4.b) Nanoplaquettes de Graphite (GNP)

Plus récemment, une forme plus fine de nano-charges issue du graphite a été développée (~ 10 nm
d’épaisseur) connue sous le nom de nanoplaquettes de graphite (GNP, Figure 10) [1].
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Figure 10 : Images a) MET et b) MEB de GNP [60]

Ces derniers ont été produits soit par expansion thermique de graphite intercalé par du trifluorure de
chlorure [61], soit par radiation de graphite intercalé par I’acide sulfurique aux micro-ondes, suivie de
pulvérisations par ultrasons[62] ou par moulin a billes[62]. De plus, suivant le temps de pulvérisation
aux ultrasons de I'EG, il est possible d’obtenir des GNP de diametre allant de 15 a 1 um [63]. Le
diametre peut étre encore diminué jusqu’a 1 nm en utilisant en suite un moulin vibrant [63]. La
structure lamellaire est conservée suivant un empilement de distance interlamellaire de 3,4 A
similaire a celui du graphite, témoignant ainsi qu’il n’y a pas eu exfoliation compléte des feuillets
(Figure 11).

2 Theta
Figure 11 : Diffractogramme RX de GNP [64]
Le GNP conserve quelques fonctions oxygénées en surface le rendant aussi [égerement polaire. Le
facteur de forme attendu pour le GNP ayant un diameétre de 15um est de I'ordre de 1500 [62]. Ainsi,
grace a son facteur de forme plus élevé, le GNP devrait présenter des seuils de percolation plus
faibles que le graphite et le graphite expansé (A;~ 20 [54]). Par observation TEM, Raza et al. [65] ont
remarqué que le GNP avait une texture rugueuse. lls ont aussi détecté des impuretés métalliques par
EDX. Ces impuretés correspondent a des particules d’oxyde de fer accrochées a la surface des
feuillets. Elles proviennent de I'étape d’intercalation du graphite lors du procédé industriel.

Les GNP ainsi que les EG peuvent représenter une alternative au graphéne dans le domaine des
nanomatériaux.

I.C. Le graphite oxydé (GO)

Une des étapes principales de la modification chimique du graphite est de passer par son état oxydé :
le graphite oxydé. Ce dernier peut aussi étre appelé de maniere moins commune I'acide graphitique.
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I.C.1. L’étape d’oxydation du graphite

L'oxydation du graphite s’effectue principalement suivant trois méthodes qui font toutes intervenir
un mélange d’un ou plusieurs acides forts avec un oxydant fort :

a) La premiére voie de synthese qui fut réalisée, a été proposée par Brodie en 1859 [66]. Cette
méthode fait intervenir un mélange de chlorate de potassium et d’acide nitrique fumant.

b) Staudenmaier proposa ensuite une voie de synthese en 1898 basée sur I'utilisation d’un
mélange d’acide sulfurique et d’acide nitrique concentrés en présence du chlorate de
potassium [67]. Cette voie d’oxydation est reconnue pour étre longue et dangereuse. En
effet, cette réaction se déroule sur une semaine, et s’accompagne de la formation de
dioxyde de chlore qui est explosif, faisant ainsi peser un risque constant d’explosion tout au
long de la réaction [67].

c¢) En 1958, Hummers-Offeman [67,68] proposa une méthode ou le graphite était oxydé par un
mélange d’acide sulfurique concentré, de permanganate de potassium et de nitrate de
sodium en un temps de 2 h, considérablement plus court que pour les réactions précédentes.
Cette méthode est souvent appelée la méthode de Hummers.

Dans la littérature [69], un rendement massique de 122 % a été déterminé ce qui s’explique par
I'ajout de fonctions oxygénées en surface des feuillets de graphite. Il existe une voie de synthese
légerement modifiée de la méthode de Hummers, développée par Titelman et al. [70], dans laquelle
le nitrate de potassium n’est pas ajouté. Aprés analyse élémentaire du graphite oxydé (GO) issu de
cette voie modifiée, ils ont pu vérifier 'absence de potassium et de magnésium. Ces éléments
auraient pu étre présents sous forme de traces issues de KMnO, résiduel. En revanche, le soufre
subsiste (1,6 %wt), ce dernier élément n’étant pas éliminé du GO méme apreés lavage. Il semblerait
qu’il y ait formation « d’esters de l'acide sulfurique » plus communément appelés ions sulfates.
Titelman et al. [70] ont constaté par FT-IR, qu’il n’y a pas de groupement C-OH sur le GO obtenu.
Cette absence de fonctions C-OH et la présence de sulfates leur ont permis de conclure que I'acide
sulfurique a réagi avec les fonctions alcool pour former des esters de I'acide sulfurique. Ces derniers
se seraient créés pendant |'étape d’hydrolyse.

Suite a I'oxydation selon la méthode de Hummers, la présence de soufre dans le GO a aussi été
observée dans la littérature [71,72] a des taux allant de 1,9 a 3,4 %wt [71]. Contrairement au procédé
développé par Titelman et al. [70], la bande de vibration des fonctions hydroxyle en FT-IR est
présente. Une étude de Dimiev et al. [72] a permis de justifier la présence de composés soufrés qui
se greffent en surface du GO lors de I'étape oxydation. Le greffage s’effectue par I'attaque
nucléophile d’acide sulfurique ou de sulfate d’hydrogene sur les fonctions époxyde fraichement crées
suivant le mécanisme en Figure 12.

Figure 12 : Mécanisme réactionnel de la formation de sulfates en surface du GO [72]

L'acide sulfurique est éliminé facilement a I'aide de lavage a 'eau. Cependant, les sulfates liés de
maniere covalente sur le GO ne peuvent étre éliminés que par une réaction d’hydrolyse suivant le
mécanisme en Figure 13.
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Figure 13 : Mécanisme d'hydrolyse des fonctions sulfate en surface du GO [72]

Cette réaction est d’autant plus lente que le milieu est acide. Ceci explique la difficulté a retirer le
soufre du GO. Dimiev et al. [72] soupgconnent aussi I'existence de formation de sulfates cycliques
interfeuillet, ce qui peut empécher I'exfoliation des feuillets de GO. Le graphite une fois oxydé prend
des couleurs allant du jaune au marron en phase aqueuse [68]. L'oxyde le plus riche en oxygéne aura
une couleur jaune vif tandis que I'oxyde le moins riche en oxygéene aura une couleur qui tendra vers
le noir [67,68].

Hummers et al. [67] ainsi que Petit et al. [71] ont mené une étude comparative entre les méthodes
de Hummers/Staudenmaier et Hummers/Brodie, respectivement. Ces deux équipes ont montré par
analyse élémentaire que la méthode Hummers présente le plus faible rapport atomique C,/O,:.
Ainsi, la méthode de Hummers semble étre la voie de synthese qui permet la meilleure oxydation du
graphite [67,71]. Ces comparaisons ont été réalisées au sein d’'une méme étude. Cependant, il est
difficile de faire une comparaison rigoureuse entre les différentes études dans la littérature car le GO
est trés hygroscopique et la teneur en eau du GO peut fausser le rapport C,./O,: ainsi mesuré. Cette
forte variation peut étre observée dans le Tableau 3.

Référence bibliographique | Méthode chimique utilisée | Rapport C/O atomique
(73] GO (S) 1,86
(74] GO (S) 4,03
[75] GO (B) 2,28
[76] GO (B) 2,73
[71] GO (B) 2,06
[71] GO(H) 1,24
[69] GO (H) 1,78
[77] GO (H-T) 4,35
(78] GO (H) 1,73
[33] GO (H) 2,7
[79] GO (H) 1,58
(80] GO (H) 2,66
(81] GO (H) 1,58

Tableau 3: Rapport atomique C,,/0,, de différents GO rencontrés dans la littérature. S : méthode Staudenmaier,
B : méthode Brodie, H : méthode Hummers et H-T : méthode modifiée de Titelman

Les conditions de préparation de I’échantillon avant analyse peuvent avoir un gros impact sur la
valeur mesurée. Il est admis que le C,;/O,: du GO est généralement d’environ 2 [82].

I.C.2. Composition chimique du graphite oxydé

La caractérisation précise des fonctions se trouvant en surface des feuillets du GO est trées difficile, en
grande partie du fait de I'’eau physisorbée, difficile a éliminer [83], et créant ainsi un débat au sein du
monde scientifique sur la composition chimique du GO. De nombreuses études expérimentales [84-
88] et théoriques [89-91] ont été effectuées et plusieurs modeles existent donc dans la littérature.
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Le modele de Lerf-Klinowski [92,93] apparait étre celui qui est le plus souvent repris dans la
littérature (Figure 14).

Figure 14 : 1er modeéle structural du GO d'aprés Lerf-Klinowski [92]

Ce modeéle décrit le feuillet de GO comme ayant une répartition non homogéne de fonctions
oxygénées formant ainsi des domaines aliphatiques entourant des domaines purement aromatiques.
Les régions aliphatiques sont composées de fonctions époxyde et hydroxyle avec des carbones
insaturés. La morphologie d’un feuillet est quasiment plane avec la présence de distorsions au niveau
des fonctions alcool qui sont liées a un carbone de conformation tétraédrique.

Ce modele reste ambigu concernant la présence de fonctions acide carboxylique. D’aprés une
publication de Lerf et al. [92], les -COOH sont représentés sur les bords des feuillets (Figure 14) alors
que ces fonctions sont absentes dans un autre article [93] (Figure 15).

Figure 15 : 2éme modele structural du GO d'apres Lerf-Klinowski [93]

Expérimentalement, par FT-IR, le GO posséde une bande de vibration vers 1750 cm™ correspondant a
une liaison C=0 [75]. Ainsi, la structure sans la présence de liaison C=0 ne semble pas vraisemblable.

D’autres modeles récents existent. Les plus récents sont ceux de Gao et al [94] et de Szabo et al.
[83,86]. Gao et al. [94] ont observé en plus de la présence de fonctions époxyde et hydroxyle, des
fonctions cétone et des groupes lactone a 6 atomes de carbone avec des fonctions alcool tertiaire
(Figure 16).

Figure 16 : Modéele structural du GO proposé par Gao et al. [94]

D’apres Szabo et al. [83,86], la grille carbonée n’est pas plane mais ondulée. Elle est composée de
cyclohexane en conformation chaise connecté a un réseau benzoique avec la présence de fonctions
1,3-éther, hydroxyle et cétone.
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Figure 17 : Modeéle structural du GO proposé par Szabo et al. [86]

Tres récemment, un modeéle réactualisé du modéle de Lerf-Klinowski a été proposé afin de tenir
compte des trous/lacunes visibles dans un feuillet de GO. Dans ce modeéle, des fonctions cétone sont
présentes sur le leur bord [72,88]. La taille des zones aromatiques ne dépasserait pas 5 a 6 cycles de
benzéne [72]. D’apres Dimiev et al. [72], les fonctions essentiellement présentes sur le feuillet de GO
sont des fonctions époxyde. Les fonctions hydroxyle et sulfate sont présentes dans des quantités plus
faibles (GO préparé par la méthode Hummers). D’apres Mkhoyan et al. [88], les fonctions hydroxyle
et époxyde sont les principales fonctions en surface du feuillet.

I.C.3. Morphologie du graphite oxydé et du graphéne oxydé

Le graphite oxydé séché ressemble a des flocules noires assez compactes (Figure 18).

Figure 18 : Photographie du graphite oxydé séché

Sous cette forme, le GO posséde une structure lamellaire. Les feuillets sont composés de plans
d’atomes de carbone avec la présence de groupements issus de I'oxydation. Néanmoins, la présence
de ces fonctions entraine I'écartement de la distance interlamellaire par rapport a celle du graphite
qui posséde une distance interlamellaire bien connue de 3,34 A [40]. Dans la littérature, les différents
GO possédent une distance interlamellaire allant de 6 a 12 A [71,75,95]. Ce large intervalle des
distances inter-lamellaires du GO dépend de son degré d’oxydation et de son degré d’hydratation
[84,95,96]. L’aspect ondulé et distordu des feuillets de GO d a la création de carbones sp®, peut étre
vérifié par microscopie électronique[97].
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b)

Figure 19 : Images a) MEB et b) MET du GO [97]

Les feuillets élémentaires du GO, appelés graphéne oxydé, ont été observés en MET a ultra haute
résolution (aprés correction d’aberrations, Figure 20) [32].

Figure 20 : Images MET a ultra haute résolution A) d'un feuillet de graphéne (coloré en jaune a droite) et b) d'un feuillet
de GO. Sur l'image de droite, les trous sont colorés en bleu, les zones graphitiques en jaune et en rouge les zones de forte
distorsion due aux fonctions polaires [32]

Le feuillet de GO est composé a 2 % de trous, de 16 % de zones graphitiques de taille allant jusqu’a 8
nm?’ et de 82 % de zones de distorsion pour un rapport C,/O,: = 5. Les trous, d’une surface inférieure
a 5 nm?, se forment lors de I'étape d’oxydation [98]. En plus des ondulations, un feuillet de GO
posséde une forte rugosité de 0,6 nm [88]. A I'aide d’une retouche par AFM, il est possible de
déterminer I'épaisseur du graphene oxydé. Expérimentalement, son épaisseur varie de 0,9 nm a 1,6
nm suivant les publications [13,51,88,99-103] pour une largeur de feuillet de I'ordre du micrométre.
D’apres la modélisation atomistique du graphéne oxydé, I'épaisseur théorique d’un feuillet est de
0,78 nm [30]. Cependant, dans cette étude, I'eau physisorbée n’a pas été prise en compte ce qui
pourrait expliquer les écarts.
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Ces observations démontrent que l'introduction des fonctions polaires citées précédemment
(époxydes, hydroxyles...) modifient fortement les propriétés intrinseques du GO, a commencer par sa
morphologie. La partie qui suit est consacrée a I'étude de ses propriétés électriques et de son affinité
avec les différents solvants.

1.C.4. Les propriétés du graphite oxydé

Contrairement au graphite et au graphéne, le GO n’est pas un matériau conducteur. La haute
conductivité du graphite (Tableau 2) et du graphéne (Tableau 5), vient de leur composition riche en
carbones sp”. Les atomes de carbone dans un méme feuillet sont liés de maniére covalente entre eux
et les électrons libres peuvent circuler librement le long des liaisons 1 conjuguées. Lorsque des
carbones au sein d’un feuillet sont oxydés, il y a rupture de la structure m-conjuguée causée par
I'introduction des fonctions hydroxyle et époxyde. Ceci modifie le squelette carboné en créant des
sites a carbone sp®. Ces derniers ne peuvent plus contribuer a la circulation des électrons, diminuant
ainsi la conductivité du matériau. Dans la littérature, le GO posséde une gamme de conductivités trés
large allant d’'une conductivité non-mesurable (matériau isolant) [51], a une conductivité de semi
conducteur entre 6.10° S.m™ et 2.102 S.m™ [33,50,101,104-106]. Ces différences peuvent étre liées a
des degrés d’oxydation différents: plus le GO sera oxydé moins il conduira. Néanmoins, il peut
récupérer des propriétés de conductivité électrique aprés une étape de réduction.

Le GO est thermodynamiquement instable. Vers 200 °C, les fonctions oxygénées labiles se pyrolysent
[33] alors que le graphene et le graphite se dégradent dans I'air a une température beaucoup plus
élevée (>700°C) [107].

Le haut taux de fonctionnalisation du GO par des fonctions polaires le rend fortement hydrophile, a
I'inverse du graphite et du graphene qui sont hydrophobes. Chen et al. [81] ont obtenu une
suspension stable de GO en phase aqueuse a une concentration de 0,56 mg.mL™". La stabilité des
suspensions de GO en phase aqueuse peut s’expliquer par la présence d’une charge de surface
négative (-37 mV [49] et -33,9 mV [108]) et par la formation de liaisons hydrogenes entre ses
fonctions polaires et I'eau. Le GO peut étre facilement dispersé dans I’eau jusqu’a une concentration
de 3 mg.mL™ [95]. De plus, grace aux fonctions oxydées du GO, ses feuillets peuvent s’exfolier en
phase aqueuse mais aussi en solution alcaline ou alcoolique ainsi que dans des solvants polaires
aprés un apport suffisant en énergie [69,95,105,109], délivré par exemple par des ultrasons [69,75].

Par exemple, Stankovich et al. [34] ont exfolié de maniére compléte le graphite oxydé par simple
sonification pour obtenir une suspension colloidale stable de feuillets de graphéne oxydé (épaisseur
~ 1 nm). Paredes et al. [99] ont mis en évidence la dispersion quasi totale des feuillets dans I'eau,
ainsi que dans d’autres solvants organiques, a I'aide d’une analyse AFM (Figure 21).
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Figure 21 : Clichés d’analyses AFM et lignes de profil de feuillets de graphite oxydé déposés sur un substrat de mica apres
dispersion dans plusieurs solvants (a, b : eau; ¢, d, e : DMF; f, g, h: THF ; j, k : éthyléne glycol) [99]

lIs ont découvert que des dispersions stables sont obtenues dans I'éthylene glycol, le DMF, le NMP et
le THF & une concentration de 0,5 mg.mL™ [99]. D’aprés I'étude AFM, dans toutes les dispersions
stables, une quantité plus ou moins importante de nano-feuillets est décelée suivant le solvant
utilisé. lls ont remarqué que la condition nécessaire et non suffisante pour un bon solvant est qu’il
soit polaire. Dans leurs études, ils ont remarqué que les solvants qui dispersent le GO ont un dipdle
électrostatique élevé (ex : eau: 1,82 D et NMP : 4,09 D).

Park et al. [110] ont aussi étudié la dispersion du GO et ils se sont basés sur les parametres de
solubilité tridimensionnels de Hansen. Ces trois paramétres sont : 84 (force de cohésion dispersive),
d, (force d’attraction polaire) et 8, (force de cohésion de liaison d’hydrogene). Ils ont remarqué que
les solvants dont la somme des parametres J,+J, est élevée (> 14), engendre une suspension stable
de GO. Ceci se vérifie pour les solvants suivants : I'acétonitrile, le THF, le DMF, le NMP, le DMSO,
I’éthanol, la pyridine, le méthanol, et I'eau.

Cette affinité du GO avec les solvants polaires va rendre sa dispersion dans les matrices apolaires
type polyoléfines tres difficile. De plus, si la propriété de conductivité électrique du nano-composite
est recherchée, il est important de passer par une étape de réduction pour régénérer la conductivité
électrique de la nano-charge.

I.C.5. Réduction du graphite oxydé

La réduction du GO est une étape indispensable pour obtenir une conductivité électrique suffisante.
Cependant, cette opération n’est pas totale et s’accompagne de la création de défauts
topographiques [30]. Ainsi, le graphéne modifié obtenu ne récupére pas la conductivité théorique du
graphene. Néanmoins, la restauration de la conductivité au cours de I'étape de réduction est assez
conséquente : a partir d’'un GO isolant, une conductivité de 3,5.10° S.m™ a été obtenue aprés une
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étape de réduction [51]. Dans la littérature, deux grandes voies sont évoquées : la voie chimique et la
voie thermique.

L.C.5.a) Réduction chimique

La réduction chimique du GO, s’effectue a partir d’'une dispersion colloidale stable de GO ou de GO
modifié. Dans la littérature, le GO fonctionnalisé ou non est généralement réduit a I'aide d’hydrazine
[33,111] ou de ses dérivés comme le diméthylhydrazine [13]. Le GO fonctionnalisé peut aussi étre
réduit une fois dispersé dans le polymére par une solution d’hydrazine a 80 °C [112]. Stankovich et al.
[33] ont proposé le mécanisme suivant pour décrire la réduction des fonctions époxyde par
I’hydrazine (Figure 22).

Figure 22 : Réaction de réduction du GO par I'hydrazine

Avec I'hydrazine, un rapport atomique C,/O,: d’environ 10 [113] a été obtenu avec une surface
spécifique de 466 m’.g" (déterminée par BET) [33]. Cependant, I'incorporation d’azote dans la
structure du GO réduit a été observée [114]. Par analyse élémentaire, un rapport C,;/N,: de 16,0 [33]
a été obtenu. La conductivité du GO réduit compressé a été mesurée a 2,42.10° Sm™ 2 30 %
humidité. Gilje et al. [115] ont obtenu une augmentation de 10* fois la conductivité du GO par
traitement d’un film de GO déposé par pulvérisation sur un substrat en SiO, par de la vapeur
d’hydrazine (a 80 °C).

Lors de la réduction, les liaisons C=C sont régénérées. Ainsi sous I'effet du m—mn stacking, les feuillets
se ré-empilent. Ce phénomeéne qui présente un réel probleme a été observé par Stankovich et al.
[33]. Il peut étre évité par l'utilisation d’agents d’exfoliation (ex: surfactants) ou de solvants qui
stabilisent les feuillets réduits en suspension [1,34,110] (cf chapitre I1.D.1.), par la fonctionnalisation
du GO ou en dispersant le graphéne oxydé dans le polymere avant réduction[1,13].

En réalisant la réduction chimique a I'aide de I’hydrazine monohydrate (12 h, 80 °C) dans un mélange
de solvants DMF/eau (9:1), la suspension de graphéne obtenue peut étre facilement re-dispersée
dans le mélange DMF/eau et les feuillets obtenus ont une épaisseur a ~ 0,8 nm avec une largeur
d’une centaine de nanomeétres [110]. L'utilisation d’hydrazine couplée avec une solution
d’ammoniaque aboutit a une dispersion stable dans le NMP, le 1,3-diméthyl-2-imidazolidinone, le ¥-
butyrolactone, le 1-propanol, le DMF, et I’éthanol. Cependant, il posséde une solubilité trés réduite
dans I'eau (< 0,5 mg.mL™, 0,0090 %wt) [33,102].

Par contre, ’hydrazine est un composé trés toxique (INRS n°21) et colteux. Ces deux inconvénients
limitent son utilisation dans le milieu industriel. Ainsi, dans la littérature, des protocoles sont
proposés pour éviter son utilisation (Tableau 4).
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Réf Agent réducteur T/t Conductivité (S.m™) Mise en forme | C./O.
GO GO | Avec de
réduit initial hydrazine Féchantillon
[116] | Acide ascorbique | 80°C/1 h 1,5.10° Pastille
(vitamine C) pressée
[51] | Tétrahydruroborate | 90°C/1 h 3,1.10° | isolant | 2,2.10° Film 200 nm
de sodium (NaBH,)
[50] | Ethyléene diamine | 80°C/8 h 2,2.10° | 2.10° | 1,3.10° Pastille 7,9
(EDA) pressée
[75] | hydroquinone 100°C/20 h 65
[49] | Poudre aluminium | 25°C/30 min | 2,1.10° Disques
(milieu acide) pressés

Tableau 4 : Agents de réduction chimique alternatifs a I'hydrazine

Che et al. [50] ont proposé un mécanisme en deux étapes de cyclisation-élimination de I'éthylene

diamine (EDA) pour expliquer la réduction du GO (Figure 23).

Figure 23 : Schéma réactionnel a) de la premiére étape de la réduction du GO par I'EDA et b) de la deuxiéme étape de la
réduction du GO par I’'EDA [50]

La premiere étape correspond a la réaction de I'EDA sur les fonctions époxyde et acide carboxylique

du GO (Figure 23 a)). La deuxiéme étape correspond a la cyclisation et I’élimination des fonctions

hydroxyle par I'EDA greffé (Figure 23 b)). Cette réaction joue un réle dominant sur le mécanisme de

réduction du GO par les diamines.

Une autre voie est la réduction du GO par la poudre d’aluminium s’effectue suivant une réaction

d’oxydoréduction qui se fait avec le couple AP/Al (AI=AI3+ + 3e’) dont le E,q4ox Standard = -1,66
V[117] . Le AP*" est méme un réducteur plus fort que le NaBH, (couple BO?/BH, (BH, + 80H = BO,- +
6H,0 + 8 €7) ; Ereqox Standard = -1,24 V[117]) et I'hydrazine en milieu basique (couple N/N;Hygaq) (N2Hg
+4 OH =N, + 4H,0 + 4 €); Eeqox Standard = -1,16 V a pH=14). Remarquons qu’en milieu acide, a
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pH=0, I'hydrazine posséde un pouvoir réducteur plus faible. Son potentiel de réduction standard est
de -0,23 V [118].

La conductivité électrique peut fortement dépendre de la préparation de I’échantillon et de la
méthode de mesure. Ainsi, il est difficile de comparer directement la conductivité entre les
différentes études pour évaluer l'efficacité de la réduction. En effet, dans le Tableau 5, sont
représentées des conductivités de GO réduit chimiquement suivant les différentes formes de la
préparation des échantillons avant mesure [95].

Tableau 5 : Conductivités de graphéne synthétisé par voie chimique [95]

Néanmoins, a I'aide de comparaisons au sein des mémes études, il semblerait que les réductions a
I'aide du NaBH, et de I'aluminium semblent étre de bonnes alternatives a I’hydrazine. Cependant, la
conductivité finale des GO réduits reste inférieure a celle du graphite.

L.C.5.b) Exfoliation thermique et réduction

[.C.5.b-i) Réduction thermique voie seche

Afin de s’affranchir des produits chimiques fortement réducteurs, il est possible de réduire le GO par
voie thermique. Le graphéne oxydé réduit thermiquement (TRG), aussi appelé FGS (pour
functionalized grapheéne sheets), est produit par chauffage rapide de GO sec sous gaz inerte a haute
température [2,30,119-121]. Un chauffage rapide (> 200°C.min™) a 1000 °C sous atmosphére inerte
pendant 30 sec entraine la réduction et I'exfoliation des feuillets de GO. L’exfoliation a lieu lorsque la
pression générée par le gaz (essentiellement du CO, , issu de la dégradation des fonctions oxydées)
augmente jusqu’a dépasser les forces de Van der Waals, entrainant leur rupture [30]. Une perte de
masse d’environ 30 % est observée en ATG. Celle-ci correspond a la perte des fonctions oxygénées et
a I'eau physisorbée [30]. Cette exfoliation entraine une augmentation volumique d’un facteur de 100
a 300 (ex: 0,5 g de GO donne 75 mL de TRG suivant cette méthode). A cause des défauts structuraux
causés par la perte de CO,, les feuillets obtenus sont fortement ondulés [30,119] (Figure 24).

35



Chapitre | : Etude bibliographique — le graphéne, obtention et dispersion dans des matrices polymeres

Figure 24 : Image MEB de la poudre de TRG. Les feuillets sont hautement agglomérés et les particules ont une
morphologie pelucheuse [119]

Les TRG obtenus ont un rapport atomique C,/O,; de 10 alors que le GO a un rapport C,/O,; d’environ
2 [30]. Ce rapport peut étre augmenté en passant par une température plus élevée (1500 °C) pour un
temps de 2 min (C,/O, = 660/1) [1,121]. Les feuillets de TRG ont une surface spécifique de 1700
m’.g" (déterminée par 'essai MB) et peuvent &tre dispersés dans des solvants organiques comme le
NMP, le DMF et le THF. La conductivité d’un film compact de TRG (densité de 0,3 g.cm™) est de
I'ordre de 1.10° & 2.10° S.m™ aprés oxydation de Staudenmaier suivie d’un chauffage a 1050°C [30].
Steurer et al. [2] ont étudié la réduction thermique du GO sous N, par chauffage rapide a 600°C,
700°C et 1000°C (Tableau 6).

Surface Surface
Matériau C/0 atomique Corz(S:I.Lr:jcll;/lte ("::S g'?)q::r (m;‘g’?)c glfru:ssai

méthode BET* MB

Graphite 9 <<100 <<100

GO (Hummers) 1.93 <1.10™ <<100 <<100
TRG 600 °C 5.82 6.10° 600 1000
TRG 700 °C 8h 13.3 1 600 1000
TRG 1000°C 8h 26.5 2 600 1000

*La méthode BET (Brunauer, Emmett, Teller) correspond a la méthode d’adsorption du N,.
**|’essai MB correspond au test d’adsorption au bleu de méthylene (MB).
Tableau 6 : Influence de la température sur les propriétés du GO réduit thermiquement [2]

D’apres le Tableau 6, et par rapport a la valeur théorique de la surface spécifique du graphéne (2600
m’.g™) [8], I'exfoliation peut &tre évaluée a environ 40 % : une augmentation de la température
entraine une amélioration de la conductivité d’ou une meilleure réduction.

Larciprete et al. [122] ont étudié le mécanisme de décomposition thermique du GO a partir
d’analyses spectroscopiques et de la modélisation informatique. lls ont défini deux voies de
décomposition gouvernées par le taux de recouvrement d’atomes d’oxygene. L'étude porte sur le
taux d’oxygéne en surface sous forme d’époxyde. Les réactions de réduction sont toujours assistées
par les fonctions époxyde qui diffusent en surface du GO. La premiére voie correspond au cas d’une
faible concentration d’oxygéne. Les atomes d’oxygene adsorbés sous forme d’époxyde en surface du
GO évoluent en O, laissant le réseau carboné intact. A haute concentration d’oxygéne, la formation
d’autres composés contenant de I'oxygene ouvre la voie a des réactions compétitives qui entrainent
la consommation d’atomes de carbone du réseau carboné. La dégradation thermique laisse ainsi des
trous dans le squelette carboné. Les atomes d’oxygéne du GO sont théoriquement [123] prévus pour
étre des agents réactifs capables de promouvoir la formation de structures oxydées plus complexes
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et de catalyser les réactions en surface. Dans tous les cas de réduction thermique, il reste des
fonctions oxygénées en surface des TRG améliorant ainsi son affinité pour les matrices polaires, ce
qui permet d’aboutir a des nano-composites ayant une forte rigidité [124]. Cependant, le TRG est
une poudre trés pulvérulente rendant sa mise en forme par voie fondue délicate et dangereuse pour
I’opérateur. Sachant qu’une éventuelle re-densification de la poudre entraine la formation d’agrégats
ne pouvant pas étre redispersés [124], une voie de réduction en milieu solvant semble présenter un
avantage par rapport a la manipulation du produit car une péate solvant/graphéne peut étre obtenue.

[.C.5.b-ii) Réduction thermique par voie non séche

D’autres phénomenes décrits dans la littérature permettraient d’obtenir du GO partiellement réduit
a des températures beaucoup plus faibles que la réduction thermique du GO a I'état sec (non
dispersé dans un solvant). Une étape de lyophilisation permettrait de réaliser la réduction du GO a
une température beaucoup plus faible (300 °C pendant 5min) sous atmosphére non inerte a partir
d’une dispersion de GO en phase aqueuse [125]. En effet, on observe par XPS une augmentation du
rapport C,./O,. de 2,3 pour le GO a 5,7 pour le GO réduit, indiquant que la réduction du produit a
bien eu lieu. Sous une atmospheére réductrice H,/Ar a 550 °C, la réaction de réduction a été plus
efficace (C,/O. = 550). Mais, cette différence n’a finalement pas eu un important impact sur la
conductivité finale. En effet, la conductivité du GO réduit sous air est de 1,0.10° S.m™ est du méme
ordre de grandeur que celle du GO réduit sous H,/Ar (1,3.10° S.m™). Ces mesures de conductivité ont
été réalisées sur des piles dont le GO réduit représente 80 %wt de la cathode composée aussi de 10
%wt de noir d’acétylene (un type de noir de carbone) et 10 %wt de PVDF (polyfluorure de
vinylidéne). Ceci permet de mettre en évidence que la fonctionnalité en surface peut avoir un impact
positif sur la conductivité.

La désoxygénation du GO en milieu solvant peut aussi étre assistée par micro-ondes[81], les ondes
permettant de chauffer rapidement le GO. Pour éviter une oxydation thermique, les suspensions de
GO ont été purgées avec de l'azote. La suspension a été réalisée dans un mélange eau/N,N-
diméthylacétamide car c’est un systéme qui chauffe avec les micro-ondes et permet de contrdler la
température. Un rapport atomique de C,;/O,; de 5,5 par XPS et de 4,5 par analyses élémentaires (du
carbone et de I'oxygéne) au lieu de 2,1 et 1,6 pour le GO a été obtenu : ce rapport atomique est
inférieur a celui d’'un GO réduit par une réduction chimique. Il peut étre intéressant de combiner les
deux méthodes, ce qui permettrait de diminuer la quantité d’agent réducteur a utiliser. Néanmoins,
le traitement aux micro-ondes permet d’améliorer la conductivité d’un facteur de 10 000 (GO :
1,5.10%S.m™ et papier de graphéne : 2.10° S.m™).

Le phénomene de solvothermo réduction du GO simplement en présence d’un solvant a aussi été
largement décrit dans la littérature [16,126-130]. On parle de solvothermo réduction car le GO
dispersé dans un solvant, chauffé a une température entre 100-200 °C, connait une amélioration de
sa conductivité électrique [16,127,128] et subit une désoxygénation quantifiée par XPS [126,131] ou
par analyse élémentaire[126] et vérifiée en IR et/ou ATG. En effet, plus la désoxygénation est
prononcée, plus la diminution de la perte de masse vers 200 °C, observée en ATG, est grande. Les
solvants utilisés dans la littérature pour étudier la désoxygénation sont des solvants polaires
aprotiques ou non. D’apres I'analyse FTIR, il semblerait que la liaison C=0 soit la plus affectée par la
désoxygénation en milieu solvant [126,127]. Généralement, la désoxygénation du GO atteint un
palier en température et en temps de réaction [126].
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D’autre part, la désoxygénation du GO a été observée par Nethravathi et al. [126] sous pression en
réacteur fermé. lls ont remarqué que la solvothermo réduction s’améliorait avec une hausse de
température. Cette augmentation de température s’accompagne alors d’'une augmentation in situ de
la pression. Par exemple, ils obtiennent dans I’eau a 200 °C un rapport C,/O,; de 18,9 au lieu de 11,1
a 180 °C. A partir de 16 h de réaction, ils n’observent plus aucune évolution de la désoxygénation du
GO. Apres étude des solvants utilisés lors de leurs expériences, ils en viennent a la conclusion qu’une
augmentation du pouvoir réducteur du solvant entraine une diminution de la température
nécessaire pour réduire le GO. Dans leur étude, ils classent les pouvoirs réducteurs de la facon
suivante : éthyléne glycol > éthanol> 1-butanol. Les températures de réaction et leur rapport C,/Oy
sont respectivement : 120 °C (C,/O.. = 11,1),120 °C (9,4) et 160 °C(8,6).

La solvothermo réduction en milieu non fermé a aussi été étudiée (Tableau 7) [16,127,128].

Réf Solvant T/t C.t/Oa4 | Cat/O.¢ hydrazine
[127] eau 100 °C/24 h 2,8
[127] DMF 150 °C/1 h 5,0
[16] NMP 205 °C/24 h 5,2 3,6
[16] Eau 100 °C/24 h 3,6
[132] NMP 180 °C/5 h 6,5
N,N-
[128] | diméthylacétamide/eau | 150 °C/5 h 4,7
(10 :3 v/v)

Tableau 7 : Récapitulatif des désoxygénations du GO en milieu solvant présentes dans la littérature

La solvothermo réduction du GO dans I'eau a 100 °C (24h) n’est que partielle [127]. Tout d’abord, la
couleur de la suspension de GO réduit dans I'eau conserve un reflet marron. De plus, en DRX la
distance interlamellaire du GO réduit dans I'eau est de 0,88 nm ce qui correspond a la distance
interlamellaire d’'un GO et non au empilement désordonné de feuillets de graphite turbostratique
attendu. De plus, la résistivité d’un film de GO traité avec I'eau est fortement supérieure a celle du
film traité avec le DMF (6 MQ contre 6 kQ). Néanmoins, ces valeurs sont inférieures a la résistivité du
GO qui est trop isolant pour étre mesurée [127].

Pour expliquer le phénomeéne de désoxygénation, Lin et al. [127] considérent le solvant comme étant
un accélérateur de la réaction de réduction. Des études, au préalable, montrent que la
décomposition du GO est une réaction du 2° ordre [114,119] : elle est proportionnelle a la quantité
d’oxygéne au carré [114]. En voie solvant, il est possible que le dégagement de CO, ou CO sous forme
gazeux ait lieu lors de la collision des fonctions oxygénées au sein du plan. Ce mécanisme est basé sur
des résultats précédents dans lesquels la diffusion d’oxygéne (époxyde) dans le graphene a lieu et
ceci méme a température ambiante [98]. Les liaisons C-C cassent dans certains cas pour libérer les
tensions de structures pour créer ainsi des fonctions carbonyle. En comparaison avec la thermo
réduction a partir de GO séché, le solvant apporte un environnement polaire qui favorise la diffusion
de ces fonctions de dégradation. Cette diffusion est accentuée par une augmentation de
température. Ainsi, la vitesse de réduction s’accroit. La plus grande interaction entre les fonctions du
GO et le solvant correspond a l'interaction dipble-dipdle : le GO possede de nombreuses fonctions
polaires en surface qui interagissent fortement avec les solvants polaires. Cette interaction peut
polariser la liaison O-C du GO entrainant un état intermédiaire stabilisé. L'énergie d’activation de la
migration des époxydes est alors diminuée. Un plus grand moment dipolaire des solvants méne a une
plus forte interaction diminuant ainsi I'énergie d’activation. Pour vérifier leur hypothése, ils ont
étudié la solvothermo réduction dans d’autres solvants polaires tels que le DMSO et I'éthyléne glycol.
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Les moments dipolaires du DMF, de DMSO et de I'éthyléne glycol sont respectivement 3,24, 4,09 et
2,31 D. Par analyse ATG et UV, ils ont mis en évidence que le DMF et le DMSO (a moindre effet)
accélérent la réduction du GO a 150 °C (1 h) alors que I'éthyléne glycol semble fortement diminuer la
diffusion des petites molécules freinant ainsi la réduction. Une autre interaction entre les fonctions
du GO et le solvant sont les liaisons hydrogenes. Ces dernieres peuvent stabiliser les époxydes et
diminuer la vitesse de réduction. Ceci explique pourquoi I'éthyléne glycol diminue la vitesse de
réduction et pourquoi le DMSO est moins réactif que le DMF. Cependant, ceci n’explique pas
pourquoi lI'eau accélére la réduction laissant ainsi un doute sur le mécanisme mis en jeu.
Remarquons que Lin et al. [127] ont montré que |'éthylene glycol ralenti la réduction alors que
Nethravathi et al. [126] ont observé le contraire (a 120°C C,/O,. = 11,1).

La solvothermo réduction du GO a aussi été étudiée dans le solvant NMP (24 h a 200 °C)[16] car ce
solvant devrait capter les oxygénes favorisant ainsi la solvothermo réduction du GO. Le solvant NMP
est aussi connu pour rompre les liaisons C-O du charbon sous reflux [133]. Par cette méthode, des
feuillets d’une épaisseur de 0,93 nm ont été obtenus. De plus, la conductivité sur papier de GO
solvothermo réduit est de 3,7.10> S.m™ soit un facteur 10 d’écart avec la conductivité du GO réduit
chimiquement avec de I’hydrazine (8,3.10° S.m-). Il est surprenant de voir que le GO hydrazine
conduit plus que le GO solvothermo réduit alors que son rapport atomique C,/O,; est inférieur. Ceci
peut s’expliquer par le fait qu’il y a formation de liaisons GO-NMP. En effet, par XPS, les auteurs
remarquent un rapport de C/N de 20,1 pour le GO solvothermo réduit contre 151 pour le GO porté a
reflux dans I'eau pendant 24h. Ainsi la NMP semble se fixer en surface dopant ainsi le rapport C,;/O,.
D’aprés leur étude sur la conductivité électrique, la réduction chimique reste meilleure que la
solvothermo réduction. La solvothermo réduction peut aussi étre catalysée par un acide [129] ou une
base [130].

Par catalyse acide (95°C pendant 70h) [129], Le rapport C,;/O,; est de 6 pour le GO réduit. Stankovich
et al. [33] obtiennent un rapport C,/O,. de 10,3 par réduction chimique avec hydrazine. Or, en
considérant l'incorporation d’atomes d’azote, le rapport (O+N)/ C est de 6 ce qui correspond au
rapport obtenu pour le GO réduit. Ainsi, le degré de réduction est similaire a celui obtenu par
réduction chimique avec hydrazine. Les feuillets obtenus sont a plus de 65 % des feuillets de
monofeuillets de diamétre de 300 nm (27 % bicouches, 8 % multi couches i.e. avec une épaisseur >
2,4 nm). Le mécanisme proposé sur la Figure 25 se base sur la déshydratation du GO suivant un
mécanisme se basant sur la réduction des oxygénes en transformant les carbones sp® en sp”.
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Figure 25 : Mécanisme de réduction des fonctions hydroxyle et époxyde en milieu acide [129]

La désoxygénation de GO peut aussi avoir lieu en milieu basique (80 °C dans une solution alcaline a
8M de NaOH ou KOH) [130]. Le graphéne obtenu a été séché par lyophilisation. Contrairement a la
solvothermo réduction en milieu organique, les fonctions qui se sont dégradées sont essentiellement
les fonctions époxyde et hydroxyle d’apres I'analyse RMN du solide du carbone et I'analyse XPS. Le
grapheéne ainsi obtenu conserve une stabilité de plusieurs jours dans I'eau. L’épaisseur des feuillets
mesurée par AFM est de 0,8 nm contre 1,2 nm pour le GO. La valeur trouvée pour le feuillet de
graphene est encore assez élevée par rapport a la valeur théorique du graphéene qui est de 0,34 nm,
ce qui peut étre lié a la déformation du feuillet ou a 'offset instrumental lié aux interactions entre la
sonde, le feuillet et le substrat. Les auteurs ont aussi observé que plus le pH est élevé, plus la
désoxygénation est rapide. Cependant, le mécanisme mis en jeu est encore incertain.

L’approche solvothermo réduction du GO pour expliquer le phénoméne de désoxygénation n’est pas
approuvée par toutes les équipes de recherches. L'équipe de Rourke et al. [82] ont introduit le
concept de débris issus de I'oxydation qui se complexent avec les feuillets du GO. Ces débris ont déja
été remarqués sur les nanotubes de carbone (NTCs) [134,135] et méme sur les fibres de carbone
[136]. Ils sont composés en partie de carbone amorphe légérement acide et peuvent étre éliminés
par des lavages en milieu légerement basique (0,01 M) [135]. lls représentent au moins un quart de
la masse des NTCs oxydés, faussant ainsi le réel degré d’oxydation du NTC oxydé. Rourke et al.
considérent que le GO est complexé par des débris d’oxydation qui représenteraient un tiers de sa
masse. Ces débris permettent d’améliorer la stabilité du GO dans I'eau. lls ont effectué des lavages
avec du NaOH (a température ambiante et a reflux) a des concentrations de NaOH et a des temps
différents. Le GO noircit plus rapidement avec I'augmentation de la concentration de NaOH. La
température permet aussi d’augmenter la rapidité de cette coloration. Une réaction témoin a été
menée dans I'eau et aucun changement de couleur n’a été remarqué (ce qui est contraire a
I’observation de Lin et al. [127]). Aprés lavage a reflux, le GO ne se redisperse pas dans I'eau et a
perdu un tiers de sa masse. Le résidu du « lavage » correspond a des produits de masses molaires de
I'ordre de 393 g/mol et 359 g/mol déterminées par analyse GC-MS (chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse). Ces masses molaires sont similaires aux débris sur
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NTC [134]. Ceci montre que les sous-produits issus de la désoxygénation ne sont pas de simples
molécules élémentaires types CO, et H,0. Les mesures XPS donnent un rapport de C,,/O.. = 2 pour le
GO et de 4 pour le « GO lavé ». La conductivité du GO lavé est entre 10°-10™ S.m™(sur film 0,1-1 pm
d’épaisseur). Leur étude montre une autre vision de la désoxygénation du GO qui serait uniqguement
liée a la perte des débris d’oxydation. Ainsi, leur « GO lavé » ne posséde aucune perte de masse vers
200°C en ATG et son spectre FTIR ne présente aucune bande de vibration de liaisons C-O, ni C=0.
D’apres une analyse DRX, il possede deux distances interfeuillet plus petites que le graphite (0,2 et
0,1 nm) liées a la rugosité des feuillets. Les conditions de lavage de Rourke et al. semblent dépasser
les simples conditions de lavage des NTCs [135], donnant I'impression que les débris d’oxydation
retirés du GO sont plus que des composés complexés.

En conclusion, la désoxygénation du GO a faible température en milieu solvant, qu’elle soit assistée
(par micro-onde, lyophilisation ou catalyse) ou non, entraine une augmentation du rapport C,/O,:
par rapport au GO. En dépit de la présence d’oxygene résiduel, les carbones sp? formés sont
suffisants pour améliorer considérablement la conductivité électrique du GO réduit soit d’environ 4
décades. En effet les conductivités obtenues sont de I'ordre de 2.10% S.m™ pour une conductivité de
I'ordre de 2.102 S.m™ pour le GO. Méme si la conductivité reste plus faible que pour le graphéne
réduit chimiquement ou thermiquement a haute température, cette voie permet d’utiliser des
solvants qui ont une toxicité moindre que I’hydrazine et évite tout contact avec une poudre
nanométrique et pulvérulente. De plus, la présence des fonctions polaires peut étre un plus par
rapport a la dispersion dans une matrice polaire. Cependant, comme on a pu le voir dans cette
synthése sur la solvothermo réduction, son mécanisme fait I'objet d’apres discussions dans la
littérature.

I.C.6. Comparaison réduction chimique / thermique et morphologie

Ju et al. [97], ont réalisé une étude comparative entre la réduction chimique (avec hydrazine
monohydrate & 100°C pendant 24h) et thermique (a 800°C sous N, & 50 mL.min™ & une vitesse de
chauffe de 5°C.min™ pendant 1h). Ils ont mis en évidence que la réduction n’est pas totale dans les
deux conditions. Par FT-IR, les bandes caractéristiques de fonctions époxyde et hydroxyle sont
présentes (1060 cm™ et 1240 cm™ respectivement) et les rapports atomiques de C,;/O4 (déterminés
par EDS) sont respectivement de 15,4 et 33,3 pour le graphéne réduit chimiquement et le graphéne
réduit thermiquement. Par MET et MEB, ils ont étudié la morphologie du graphéne oxydé avant et
apres réduction thermique et chimique (Figure 26).
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Figure 26 : Images MEB (a, b et c) et MET (d, e et f) du GO, du graphéne obtenu par réduction thermique (GP;g) et par
réduction chimique (GP¢) [97]

Le graphéne oxydé a une morphologie froissée plane. Les feuillets du graphéne réduit chimiquement
et thermiquement sont froissés et recroquevillés. Leur épaisseur est de ~2 nm [33]. lls expliquent
cette différence de morphologie entre le GO et les GO réduits par la présence de molécules d’eau
résiduelles qui se lient intimement avec les fonctions hydroxyle et carboxyle du GO, lui donnant une
morphologie plus plane. Le graphéene oxydé réduit a aussi pu étre observé en MET a ultra haute
résolution (avec correction d’aberrations) (Figure 27).

a b
[

o

pr

Figure 27 : Images MET a résolution atomique d'un feuillet de graphéne oxydé réduit (sous plasma d’hydrogene).
a) Image originale et b) image colorée pour mettre en évidence les différents éléments structuraux. Les zones
graphitiques sont représentées dans leur couleur originelle, gris clair. En gris foncé sont les zones contaminées, en bleu
les zones distordues ou les défauts topologiques étendus. En rouge sont les adatomes individuels ou les substitutions.
Les zones en vert correspondent aux défauts topologiques isolés et en jaune sont représentés les trous [31]

Le graphéne oxydé réduit est composé d’ilots de graphéne intact entrecoupés de zones quasi
amorphes semées de liaisons sp> avec un nombre important de défauts topographiques et de trous.
Suivant la voie de réduction, des légeres différences en composition sont visibles (Tableau 8).
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Voie de réduction llot graphitique Zone de distorsion Trous | Contamination
% de la taille % de la surface taille % de la % de la
surface surface surface

Sous plasma 60 3-6 nm 5 1-2 nm ~30

d’hydrogéne [31]

Hydrazine [32] 70 25 5 0

Tableau 8 : Composition d'un feuillet de graphéne oxydé réduit

Les auteurs [32] ont remarqué que l|'étape de réduction avec de I'hydrazine a entrainé une
augmentation du pourcentage de trous de 2 a 5 %, ce qui est en accord avec le dégagement de CO et
de CO, observé pendant la réduction. L’'augmentation des zones graphitiques est assez spectaculaire
soit de 16 a 70 % [32].

En réalisant la réduction chimique (hydrazine) suivie d’'une réduction thermique (1000°C), une nette
augmentation de la mobilité des électrons est observée, passant d’environ de 0,004 cmivist a
3,5cmVvist[137].

Pour obtenir une dispersion de graphene dans une matrice polymere, la majorité des procédés
relevés dans la littérature passent par la voie chimique en élaborant tout d’abord du graphite oxydé.
Le graphite oxydé peut étre incorporé réduit ou non par voie solvant ou par voie fondue dans la
matrice polymere, ou inséré par polymérisation in situ [13,138]. Cependant, I'un des inconvénients
majeurs de réaliser la réduction apres dispersion dans la matrice polymere est I'encombrement
stérique autour de la charge entrainant des difficultés d’approche de I'agent réducteur lors de la
réduction. Ceci se vérifie encore plus pour les matrices polyméres semi- cristallins [112]. En
conclusion, l'idéal est de réduire le GO avant son incorporation dans le polymeére. Pour éviter le
ré-empilement des feuillets sous la régénération des interactions nm—m, il est recommandé de le
fonctionnaliser soit de maniere covalente ou non. De plus, cette fonctionnalisation peut aussi
permettre d’améliorer la compatibilité de la charge avec la matrice.

I.D. Fonctionnalisation du graphite et du GO

L'obtention du graphéne par voie chimique demande au préalable la modification chimique du
graphite. Cette modification passe généralement par le graphite oxydé (GO) afin de générer des sites
d’ancrage. Plusieurs types de fonctionnalisations du graphite et du GO sont présents dans la
littérature : la fonctionnalisation non covalente par interactions m—m ou hydrophobes, la
fonctionnalisation covalente d’une molécule chimique, la fonctionnalisation par grafting onto d’un
oligomére ou d’'une chaine polymeére fonctionnalisée (Figure 28 a)) et la fonctionnalisation par
grafting from (Figure 28 b)).

a) Graftingonto b) Grafting from
//K“R
%Y monomer
+ + -
X - )|(
I

Figure 28 : Schéma de la technique a) grafting onto et b) grafting from
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La fonctionnalisation des feuillets permet d’améliorer leur affinité en tant que charge pour une
matrice et évite la réagrégation des charges par répulsion stérique.

I.D.1. Fonctionnalisation non covalente

Généralement dans la littérature, le greffage non covalent du GO/graphéne a lieu lors de I'étape de
réduction du GO, dans le but d’éviter la réagrégation irréversible des feuillets réduits sous I'effet du
n—m stacking du réseau graphitique nouvellement régénéré. Ainsi, a I'aide d’agents exfoliants
amphiphiles et/ou aromatiques, ce phénomeéne de ré-empilement peut étre évité (Figure 29).

Graphite GO i PFVS0;-rGO

Figure 29 : Procédé de dispersion a I'aide d'agents exfoliants basés sur le T—m stacking [106]

La structure de I'agent exfoliant noté PFVSO; (représentée sur la Figure 30) est un polyélectrolyte
conjugué et anionique.

(A)

>

—
H,C: PFVS0, OCH,

Figure 30 : Structure du PFVSO;

Les cycles conjugués de l'agent exfoliant interagissent avec les feuillets de GO réduit grace aux
interactions m—m. Les chaines latérales du PFVSO; se dirigent vers la solution aqueuse permettant de
stabiliser les feuillets par répulsion électrostatique et stérique. Une dispersion stable a été ainsi
obtenue dans I'eau et I’éthanol. La conductivité du graphéne obtenu est de 2,2.10> S.m™. D’autres
agents d’exfoliation se basant sur des interactions m—m ont été utilisés comme le poly(sodium 4-
styréne sulfonate) [34,35,139] (Figure 31), le TPA (acide 1,3,6,8-pyréne tétrasulfonique [36],
structure chimique sur la Figure 3 a)) en milieu basique [137] et 'acide pyréenebutyrique (Figure 31)

[101].
S < ) OO
SOne.

Figure 31 : Structures chimiques a) du poly(sodium 4-styréne sulfonate) et b) de I’acide pyrénebutyrique

Un surfactant plus classique comme I'acide 4-dodecylbenzenesulfonique (SDBS) a aussi été utilisé
comme agent de stabilisation lors de I'étape de réduction (Figure 32) [140].
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graphene e graphene oxide ée C.,?H?_.‘_//_\)isoa

SDBS N

Figure 32 : Dispersion de graphéne oxydé réduit en milieu aqueux a I'aide du SDBS [140]

L'inconvénient majeur de l'utilisation d’agents d’exfoliation est leur élimination. En effet, leur
présence peut représenter un inconvénient lors de la dispersion des charges suivant la nature
chimique de la matrice polymére utilisée. De plus, la présence de petites molécules qui peuvent
migrer dans le polymere final n’est pas recommandée par REACH.

I.D.2. Fonctionnalisation covalente

Le greffage covalent de molécules chimiques, d’oligoméres et de polymeres aide a la
compatibilisation avec une matrice ou un solvant [34,141]. De plus, par effet stérique, il évite la
réagrégation des charges.

LD.2.a) Greffage sur le graphite

Des voies de synthéses permettent d’obtenir du graphéne fonctionnalisé tout en s’affranchissant de
I’étape d’oxydation du graphite. Elle sont réalisées a partir d’un graphite intercalé, par exemple par
du potassium (greffage du 1l-iodododecane : 15 % de perte de masse en ATG soit 1 groupe dodecyl
pour 78 atomes de C du graphite) [142], ou d’un graphite réduit (sel de graphite). La réduction du
graphite peut étre effectuée a I'aide d’un traitement au lithium dans de 'ammoniac liquide (a -33 °C,
greffage du l-iodododecane sur du graphite fluoré: 40 % perte de masse en ATG soit 1 groupe
dodecyl /21 atomes de C graphitique [143]et directement sur le graphite 1 groupe dodecyl/40
atomes de C graphitique [144]) ou par traitement d’un mélange de Na/K liquide (pour le 1-
iodohexane : perte de masse de 7,6 % en ATG soit 1 groupe hexyle pour 87 atomes de C graphitique,
Figure 33) [145].

Figure 33 : Schéma réactionnel du greffage du graphite par le 1-iodohexane (DME : 1,2-diméthoxyethane) [145]

La conductivité du graphite greffé dodécane issu du traitement par le lithium dans de 'ammoniac
liquide, est proche de celle du graphite soit respectivement de 1,2.10° S.m™ et 4,8.10" S.m™ [144].
Par cette méthode, I'épaisseur des nano-feuillets mesurée par AFM est de ~3,5 nm (+ 0,2). Le
graphite fluoré peut aussi réagir avec le systéme, alkyl lithium/méthyléthyleénediamine pour obtenir
du graphéne fluoré greffé alkyle [146]. Le graphite intercalé avec du potassium (KCg) peut aussi
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complétement s’exfolier pour former des solutions de graphenide c'est-a-dire des solutions de
graphenes chargés négativement [147-149]. La fonctionnalisation du réseau graphitique peut aussi
étre effectuée par cycloaddition d’'une aryne [150], par réaction d’addition d’un azoture d’alkyle
[151] ou par réaction de Bingel pour greffer un malonate d’alkyle [38]. Les auteurs ont réalisé ces
fonctionnalisations directement sur du graphéne, n’indiquant pas si ces méthodes de greffage
pourraient aboutir a I’exfoliation du graphite.

En conclusion, le graphite est composé de fonctions éthyléniques conjuguées et posséde une
structure cristalline difficile a intercaler. Or, a partir du GO, il est possible d’augmenter le panel de
réactions possibles et donc de fonctions greffées et ceci d’autant plus que les feuillets peuvent étre
sous forme exfoliés en milieu solvant polaire.

L.D.2.b) Greffage sur le graphite oxydé

La dispersion du GO peut étre améliorée dans des matrices apolaires ou des solvants apolaires par
modification chimique du GO. Quelques exemples présents dans la littérature sont récapitulés dans
le Tableau 9.
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Les modifications chimiques du GO peuvent étre classées en quatre catégories: les additions
nucléophiles, les additions électrophiles, les réactions de condensation et les additions radicalaires.

.D.2.b-i) Additions nucléophiles

Les principaux sites d’additions nucléophiles du GO correspondent aux carbones de la fonction
époxyde. Dans la littérature, de nombreuses études portent sur le greffage d’'une amine primaire sur
le GO par l'attaque du doublet d’électrons de la fonction amine sur I'époxyde, provoquant
I’ouverture du cycle pour former une amine secondaire et une fonction alcool (Figure 34)[75,78,153-
155,158-160].

OH

»—*:_,:g — \-L_‘-:'_p)h-—!"" S o
_S___=_r¢\_— ~ =N =4
OH
OH
R-NH2 l
R ®r L
/ WA
° mio" OH i i om
R-PH; ) -(—a—;.f—%“f_iﬁl =>—=P—l> o
o T :-\L__ra___ et = N
OH wal | foa | l o
~HoH on o OH

Figure 34 : Réaction de addition nucléophile d'une amine (R=hexyl) sur les fonctions époxyde du GO [78]

Yang et al. [157] sont parvenus a greffer le GO par un liquide ionique terminé amine (IL-NH2), suivant
le mécanisme d’addition nucléophile sur les fonctions époxyde du GO (Figure 35).

N P~ OB
. ‘.\; __-_> - \\/' v/‘\\‘/ h‘Hz
EtOH, reflux
IL-NH;

Figure 35 : Schéma réactionnel du greffage du GO par un liquide ionique fonctionnalisé amine [157]

Le GO possede d’autres fonctions polaires que la fonction époxyde, comme des fonctions hydroxyle
et acide carboxylique, ce qui lui permet de participer en plus des additions nucléophiles a de
nombreuses réactions de condensation.

[.D.2.b-ii) Réactions de condensation

Les réactions de condensation correspondent a la réaction entre deux fonctions bien définies
aboutissant a une fonction finale, accompagnées ou non de la formation d’une molécule simple (ex :
H,0). Dans le cas du GO, les réactions faisant intervenir les fonctions hydroxyle et acide carboxylique
en font partie, comme la synthese avec des fonctions isocyanate. En effet, ces derniéres peuvent
réagir avec les fonctions hydroxyle et acide carboxylique du GO pour former respectivement une
fonction uréthane ou un amide (Figure 36).
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Figure 36 : Schéma réactionnel du greffage du GO par des fonctions isocyanate [113]

L'utilisation d’un diisocyanate peut entrainer la fonctionnalisation inter-feuillet [163]. Les acides
carboxyliques peuvent aussi réagir avec des amines primaires. Cette amidation a permis a Hu et al.
[165] de fonctionnaliser le GO avec du chitosan a I'aide d’un traitement micro-ondes. La réactivité de
la fonction acide carboxylique peut étre améliorée par un traitement au chlorure de thionyle (SOCI,),
ce qui entraine la formation d’un chlorure d’acyle et du HCl comme sous-produit. La fonction
chlorure d’acyle peut ensuite réagir avec une fonction alcool pour former un ester [166] (Figure 37),
ou une amine pour former une fonction amide [40,167].

Figure 37 : Schéma réactionnel du greffage du cyclodextrine sur du GO traité SOCI, [166]

Le GO peut aussi étre fonctionnalisé par des composés a base de silicone par hydrolyse-condensation
d’un alkoxysilane sur les fonctions hydroxyle et acide carboxylique du GO [156,175], ou par greffage
de chlorosilanes sur les fonctions hydroxyle du GO [170,171] (Figure 38).
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Figure 38 : a) Mécanisme réactionnel d'un chlorure d'acyle avec une fonction hydroxyle et b) la structure du GO ayant
réagi avec du CgH,,SiCl; proposée par Matsuo et al. [171]

En plus des fonctions polaires du GO, son squelette composé de liaisons éthyléniques et de liaisons
de carbones sp?, peut subir des substitutions électrophiles.

[.D.2.b-iii) Substitutions électrophiles

Les substitutions électrophiles sur le GO correspondent au déplacement d’un atome d’hydrogéne par
un composé électrophile sur le squelette graphitique du GO, ce qui est possible par le greffage d’'un
sel d’aryle de diazonium (Figure 39).

Figure 39 : Schéma réactionnel d’un sel d’aryle de diazomium (formé in situ) sur le GO [100]
La fonctionnalisation du GO avec le sel de diazonium est généralement précédée d’'une étape de
réduction chimique avec de I’hydrazine ou du NaBH, pour éliminer I'essentiel des fonctions époxyde
en surface pour faciliter 'approche du sel d’aryle de diazonium. Ce dernier peut étre généré in situ
par exemple a partir de la diazotation du 2-(4-aminophényl)éthanol avec de I'isoamyl nitrite (Figure
40).
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Figure 40 : Mécanisme de diazotation

En plus des substitutions électrophiles, le squelette du GO peut aussi subir des additions radicalaires.

[.D.2.b-iv) Additions radicalaires

Le squelette du GO et plus particulierement ses liaisons éthyléniques peuvent subir des additions
radicalaires. Hsiao et al. [172] ont réalisé I'addition radicalaire d’'un anhydride maléique en présence
d’un peroxyde sur un GO préalablement réduit thermiquement (Figure 41).

Figure 41 : Schéma réactionnel du greffage d'un anhydride maléique par addition radicalaire (BPO : peroxyde de
benzoyle) [172]

La chimie des nitrénes a aussi permis a Gao et co. [173] de greffer de nombreux composés terminés
azotures sur les liaisons éthyléniques du GO par addition radicalaire d’une fonction nitréne générée
par dégradation thermique d’une fonction azoture (Figure 42).
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“Reagents and conditions: (i) NMP, 160 °C, 18 h; (ii) e<caprolactone, stannous octoate, 120 °C, 24 h; (iii) palmitoyl chloride, TEA, r.t., 24 h;
(iv) styrene, CuBr/PMDETA, 80 °C, 24 h; (v) FeCl,, NaOH, DEG, 220 °C. 1 h.

Figure 42 : Schéma réactionnel du greffage de composés fonctionnalisés azoture sur le GO [173]

Ces exemples montrent le grand nombre de réactions chimiques offertes par la riche fonctionnalité

du GO (fonctions polaires, liaisons éthyléniques...). Par ailleurs, en utilisant ces mémes réactions, le

GO peut étre modifié par des oligomeéres ou des polyméres fonctionnalisés comme nous allons le voir

par la suite.

LD.2.c) Les techniques de grafting onto et from

[.D.2.c-i) La technique grafting onto

La technique de grafting onto permet de greffer un oligomere ou un polymere fonctionnalisé en

surface d’'un feuillet de GO a partir d’'une des fonctions polaires (hydroxyle, époxyde ou acide

carboxylique) ou une de ses liaisons éthyléniques. Les mémes types de réaction que celles

rencontrées lors du greffage covalent d’une molécule peuvent étre rencontrées c'est-a-dire I'addition

nucléophile, I’addition électrophile, la réaction de condensation et I’addition radicalaire (Tableau 10).

Ollgomere/pol\./rrlmere Fonctions en jeu T}/pe.de Mll.leu dans lequel se Réf
fonctionnalisé réaction disperse la charge
Pon(oxy.aIkerne) Amine sur époxyde Adqltlor,} THF [172]
amines nucléophile
PEG-NH, Amine sur acide carboxylique du GO Reaction <.:Ie Eau [176]
condensation
Co poly (azométhine-
triphénylamine) . , L Réaction de
S Amine sur chlorure d’acyle (GO activé SOCI,) . THF [177]
terminé amine condensation
(TPAPAM)
- OH sur COOH (estérification) et OH sur Réaction de
Al | pol | E DM 17
cool polyvinylique chlorure d’acyle (GO activé SOCI,) condensation as 50 [178]
Pon(oxYIkerne) Addition radicalaire a I'aide d’un peroxyde Ad.dltlo.n THF [172]
amines radicalaire
s - o . - Addition Ortho
Polyacétyléene Addition de nitréne (a partir d’'un azoture) radicalaire dichlorobenzéne [179]

Tableau 10 : Différentes réactions de grafting onto en surface du GO
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Le polyéthylene glycol (PEG) fonctionnalisé amine, ainsi I’alcool polyvinylique ont pu étre greffés par
formation respectivement d’une fonction amide et d’une fonction ester sur les fonctions acide
carboxylique du GO a l'aide d’une activation par carbodiimide (Figure 43) [176,178].

PN I 0 &J\
R{LOQJ:\QE < fLo /T'\Ne + R'ﬁHa B R‘N:Z—;\R"JL'? l NH
R;ﬁHa \r A 38 A

" |
2 o
>7H ﬁ4< + RJ\ NHR'
9

Figure 43 : Mécanisme d'activation d'une acide carboxylique par un carbodiimide pour former un amide [180]

Comme vu en |.D.2.b-ii), la réactivité des fonctions acide carboxylique du GO peut étre améliorée en
les traitant au préalable avec du chlorure de thionyle. A partir de ces fonctions chlorure d’acyle, une
fonction alcool de I'alcool polyvinylique, ainsi qu’une fonction amine d’un co poly (azométhine-
triphénylamine) terminé amine (noté TPAPAM, Figure 44), ont pu étre greffées en surface d’un
feuillet de GO.

Figure 44 : Schéma réactionnel du grafting onto d'une chaine de polymére terminée amine sur une fonction acide
carboxylique du GO traité avec du chlorure de thionyle [177]

La chimie des nitrénes a aussi été utilisée afin de greffer des polymeres sur le GO comme le
polyacétylene [179], le polystyréne ou le poly(éthyléene glycol) [173].

La technique de grafting onto est souvent limitée par la diffusion de la fonction réactive due a
I'encombrement stérique de la chaine d’oligomére ou du polymeére et ceci est d’autant plus vrai
entre deux feuillets non exfoliés.

[.D.2.c-iv) La technique grafting from

La technique grafting from correspond a une technique dans laquelle une chaine de polymére grandit
a partir de la surface du GO. Alors que le grafting onto et la fonctionnalisation non covalente et
covalente empéchent uniquement la réagrégation des feuillets lors de la réduction ou lors du
séchage, le grafting from peut en plus aider a I'exfoliation des feuillets par la croissance d’un
polymére entre les feuillets.
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Pham et al. [181] ont réalisé la polymérisation du polyglycérol par ouverture du cycle du glucidol sur
les fonctions hydroxyle du GO activées par du méthoxyde de potassium (MeOK). En effet, en
présence de MeOK, le GO peut agir comme un nucléophile suivant le schéma réactionnel décrit sur la
Figure 45.

Figure 45 : Schéma réactionnel du grafting from de polyglycérol sur du GO [181]

D’autre part, le GO a été modifié par un amorceur halogéné qui a permis le greffage du polystyréne
par polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP) (Figure 46).

Figure 46 : Schéma réactionnel de la polymérisation du polystyréne par ATRP a partir du GO [100]

Il est aussi possible d’exfolier les feuillets de GO en intercalant un amorceur entre les feuillets puis en
réalisant une polymérisation radicalaire du méthacrylate de méthyle [77]. L'intercalation est vérifiée
par analyse DRX ou l'augmentation de la distance interfeuillet est observée aprés mélange avec
I"amorceur.

La fonctionnalisation du GO permet généralement d’obtenir ainsi des dispersions stables de
monocouches fonctionnalisées de graphéne oxydé, réduits ou non par la suite. Ce conditionnement
pourrait parfaitement convenir a l'industrie du coating. La dispersion aqueuse du GO posséde des
applications connues dans la littérature, notamment pour |'élaboration des batteries au lithium, pour
la préparation de catalyseurs, et en tant que nano-charges pour des polymeéres nano-composites
[69,70]. De plus cette fonctionnalisation peut permettre d’améliorer I'affinité de la charge
(initialement polaire) avec des matrices polymeéres apolaires.
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L.LE. Nano-composites chargés en nano-charges graphitiques

L’élaboration d’un composite a pour but d’obtenir un matériau qui combine a la fois les propriétés de
la matrice polymeére avec celles de la charge. La matrice polymére peut apporter flexibilité, 1égéreté,
haute stabilité thermique et résistance chimique. La charge peut amener conductivité thermique et
électrique. Elle peut aussi étre renforgante, c'est-a-dire qu’elle améliore les propriétés mécaniques
du matériau par rapport a la matrice pure. Cependant, dans les composites classiques, les charges
doivent étre incorporées a des pourcentages élevés pour obtenir les effets désirés, ce qui a
généralement un impact négatif sur les propriétés mécaniques finales. Afin de diminuer la quantité
de charges nécessaires pour obtenir les propriétés souhaitées, une nano-charge peut étre utilisée.
Ces types de charge possedent une plus grande surface spécifique vis-a-vis des charges de taille
micrométrique, améliorant ainsi leur dispersion dans une matrice polymere.

L.LE.1. Mise en forme de nano-composites chargés en nano-charges dérivées du graphite

Les nano-charges a base de carbone les plus utilisées de nos jours sont les nanotubes de carbone
(NTC)[182]. Néanmoins, ces charges possédent de réels inconvénients d{s aux précautions de
manipulation ainsi qu’a la difficulté de les disperser dans une matrice polymere. Le graphene attire
I"attention grace a des propriétés similaires aux NTCs ainsi qu’a son haut facteur de forme et sa faible
densité apparente. Le graphene a déja été incorporé dans de nombreuses matrices polymeéres
comme le polystyréne [183], le polyamide [2,184],polyuréthane [185,186], PMMA [77], Nafion [112],
polycaprolactame [187]... Son incorporation a permis d’améliorer les propriétés mécaniques,
thermiques, électriques et de permittivité aux gaz [124]. Les autres nano-charges dérivées du
graphite type EG et GNP ont tendance a améliorer de la méme maniere les propriétés des nano-
composites. Pour obtenir des nano-composites performants, il est nécessaire d’obtenir une bonne
dispersion des feuillets de graphéne dans la matrice polymére. A cause de sa haute surface
spécifique et des interactions de type Van der Waals, le graphéne a tendance a former des agrégats
ou a s’empiler (Figure 47).
< chafnes de polymere
graphéne vu du dessus
graphene vu de coté s e

(2) (3) 4)
Faible Taux de charge Fleve
(1) Les nano-feuillets de graphéne sont uisperses ue imamere iuviuuelle dans la matrice.

(2) Les bords des nano-feuillets de graphéne se touchent de maniére adjacente
(3) Quelques nano-feuillets de graphene se chevauchent
(4) Les nano-feuillets se rempilent
Figure 47 : Schéma de la dispersion de charge de type feuillet dans une matrice polymeére
Toutefois, pour obtenir un nano-composite conducteur, il est nécessaire d’avoir un recouvrement

des feuillets de graphéene pour obtenir un réseau percolé. Le seuil de percolation dépend aussi
fortement de I’'homogénéité de la dispersion, de I'interaction charge matrice et de la gé¢ométrie de la
charge.

Des charges avec un facteur de forme élevé telles que des feuillets ou les batonnets peuvent
théoriquement atteindre des seuils de percolation plus faibles que des charges sphériques [188] (cas
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des EG, GNP ou TRG versus graphite [12,58,189]). La géométrie 2D représente un avantage par
rapport a la géométrie sphérique ou ellipsoidale pour créer un réseau conducteur électriquement.
Ceci peut étre expliqué par la théorie du volume exclu [190]. Le volume exclu d’un objet est défini
comme le volume délimité par le centre d’un deuxiéme objet qui ne peut pénétrer I'objet en
question (cas de deux objets durs), ainsi, un objet ayant une géométrie extréme aura un plus grand
volume exclu ce qui entrainera un seuil de percolation plus faible. Avant le seuil de percolation
électrique, la conductivité d’un composite est proche de la conductivité de la matrice qui dépend
essentiellement de la polarité de la matrice. Au-dessus du seuil de percolation, la conductivité
dépend essentiellement de la faculté de la charge a former un réseau conducteur dans la matrice
[191].

Dans le cas d’une matrice isolante électriquement, tant que le taux de charge n’atteint pas le seuil de
percolation, le matériau ne conduit pas électriquement. Au-dela de ce seuil, la conductivité
électrique du matériau connait une importante hausse (Figure 48).

Conductivity {S/m)

FGS concentration (wt %)

Figure 48 : Conductivité électrique d'un nano-composite en fonction du taux de charge en TRG (2 familles de charge
ayant une surface spécifique différente ont été utilisées) [192]

A partir de ce seuil, les charges s’interconnectent pour former un réseau conducteur électriquement
(Figure 49).

P2

Figure 49 : Images MEB d’un nano-composite PE/TRG chargé a 4 %wt a deux grossissements [192]

Pour assurer le maintien de bonnes propriétés mécaniques, il est important d’avoir un seuil de
percolation faible et une bonne interaction charge-matrice. En effet, si le GO réduit introduit dans la
matrice permet I'augmentation de la conductivité du composite, une proportion de charge trop
élevée dans le composite peut entrainer une diminution des propriétés mécaniques [59,193-196].
Raghu et al. [185] ont mené une étude qui illustre bien ce phénomene, sur des nano-composites de
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graphéne (TRG)/polyuréthane élaborés en phase aqueuse (WPUN) chargés de 0 % a 6 % en graphéne
(Tableau 11).

Tableau 11 : Propriétés mécaniques et électriques de nano-composites graphéne/polyuréthane [185]

A partir de 5% de graphéne, I'allongement a la rupture diminue fortement: il y a une baisse de
|’élasticité du nano-composite. Un compromis doit donc étre trouvé entre la conductivité désirée et
la résistance mécanique recherchée.

L'incorporation de nano-charges peut s’effectuer de trois facons : par voie fondue, par voie solvant
ou par polymérisation in situ. Les nano-composites préparés par voie solvant ou par polymérisation
in situ présentent généralement une conductivité plus grande et un seuil de percolation plus faible
que ceux préparés par voie fondue [58,197-199]. En effet, la voie solvant avec une étape de
sonification est la meilleure méthode pour disperser des charges dans une matrice. Cependant,
I’extrusion en voie fondue reste la voie la moins colteuse du point de vue industriel [58]. Dans la
littérature, il a été montré que les conditions de mise en forme (vitesse de mélange, temps de
mélange...) peuvent énormément influencer le seuil de percolation [59]. Sur la Figure 50 sont
présentés quelques exemples de seuils de percolation pour le graphéne obtenu par réduction
thermique du GO.

9.0% FAb
(MB solvant+fondue)

8.0%
7.0%
6.0% -
x 5.0%
=)
5 4.0%
(fondue)

Natural rubber PVDE
(solvant)  (solvent)

3.0%

(in situ)

PEN PC PEBD.

PC PUA (solvant)

EE i B EEE BN

2.0% TPY

PET
(fondue)

1.0% (solvant

0.0% -

Réf: [200] [200] [200] [201] [202] [203] [204] [57] [2] [2] [185] [205] [124] [124] [12]

Figure 50 : Seuils de percolation de TRG rencontrés dans la littérature. TPU : polyuréthane thermoplastique, PEN :
poly(éthyléne 2,6-naphthalate), PC : polycarbonate, PVDF : polyfluorure de vinylidéne, PA6 : polyamide 6, PU :
polyuréthane, PUA : polyuréthane acrylate

La nature chimique de la matrice a un impact sur le seuil de percolation. Par exemple, en voie
fondue, on observe un seuil de percolation de 0,8 %wt dans le PET et de 8,3 %wt dans le polyamide 6
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(Figure 50). Cette différence est surtout liée a I'affinité que possede la charge pour le polymere. La
voie de mise en forme peut aussi fortement influencer le seuil de percolation, par exemple, dans le
PEBD une différence de 2 %wt a été observée entre la mise en forme par voie solvant et par voie
fondue. Le seuil de percolation le plus bas obtenu actuellement avec le graphéne (TRG) est de 0,15
%wt dans une matrice polyuréthane acrylate [205]. Le facteur de forme du TRG dans le mélange non
réticulé est de 210. Une fois la matrice polymérisée, le facteur de forme visée, qui est de 750, a été
obtenu [119]. Les TRG présentent déja des résultats tres prometteurs par rapport aux NTCs. Par
exemple, Zhang et al. [12] ont obtenu en voie fondue un seuil de percolation électrique dans le PET
de TRG de 0,80 %wt. La conductivité obtenue a 3 %wt est de 2 S.m™, alors gu’avec des MWCNT, Hu
et al. ont obtenu un seuil de percolation plus élevé (0,9 %wt) et une conductivité de 10> S.m™ a 5
%wt dans le PET, soit 2 décades plus faible qu’avec le TRG [193].

Dans la littérature, on trouve beaucoup moins d’exemples de GO réduit chimiquement incorporé
dans des matrices. Il est difficile de les comparer car les voies de réduction chimique peuvent aboutir
a de grandes différences de désoxygénation. Stankovich et al. [13] ont atteint un seuil de percolation
de 0,2 %wt pour un GO fonctionnalisé isocyanate réduit hydrazine par dispersion en voie solvant
dans le PS. Les études de seuil de percolation électrique sur le graphite expansé (EG) sont
répertoriées sur la Figure 51.

12.0% (fPF:D : PPgreffé
ondue ;
anydride
0, -
10.0% maleique
8.0% - (fnndlm)
- ) PVDF
s 6.0% - PP greffé {solvant)
3 PEHD anydride
4.0% - {fondue) PMMA ma}lc'l'qt::t' . Pl—\.b PS
2.0% - I {selvant) (solvant) (in situ) {in-situr)
0.0 ™ H =

Réf: [206] [196] [14] [207] [208] [57] [209] [53]

Figure 51 : Seuils de percolation du EG rencontrés dans la littérature. PMMA : polyméthacrylate de méthyle, PVDF :
polyfluorure de vinylidéne, PA6 : polyamide 6 et PS : polystyréne

On peut remarquer que dans le cas du PVDF, grace a son facteur de forme plus élevé, les TRG ont un
seuil de percolation plus faible que I'EG (surface spécifique 23,4 m*.g™) [57].

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes intéressés a deux types de matrice, une matrice
élastomere type silicone et une matrice thermoplastique type polyoléfine. La dispersion dans les
matrices polyoléfines ainsi que dans les silicones présentent un réel défi vis-a-vis de I'incompatibilité
charge-matrice. Ce phénomeéne a déja été rencontré avec les nanotubes de carbone.

L.E.2. Les nano-composites a base de silicone et de polyéthyléne chargés en nano-charges
graphitiques

Dans le domaine industriel des nano-composites, la mise en forme par voie fondue est celle
privilégiée car elle évite I'utilisation de solvants toxiques et dangereux. A I'échelle du laboratoire,
trois types d’appareils sont généralement utilisés pour disperser les charges en voie fondue : la micro
extrudeuse de capacité allant de 5 a 15 mL (mélange en batch ou continu), le mélangeur interne type
Haake de capacité ~60 mL (mélange en batch) et I'extrudeuse qui peut atteindre par exemple une
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vitesse d’extrusion de 3 kg.h™ (mélange continu). Lutilisation de ce type d’appareillage dépend
surtout de la quantité de charge a disposition.

LE.2.a) Les nano-composites nano-charge graphitique / silicone

Nous nous sommes intéressés dans le cadre de ce projet a une matrice élastomeére type silicone. Peu
de publications existent dans la littérature sur la dispersion de nano-charges graphitiques dans ce
type de matrices. Ce matériau se distingue par sa stabilité thermique, son inertie chimique et sa
résistance a des conditions extrémes. En effet, il est connu pour conserver ces bonnes propriétés
dans une large gamme de température allant -55 °C a + 300 °C [210]. De plus, ce polymere est facile a
mettre en ceuvre. Tous ces avantages en font le candidat idéal dans de nombreuses applications dans
des domaines variéstels que I’électronique (ex: OLED, électrode souple, pate thermique...),
I’'automobile et le médical (appareillage et implants).

Le but visé par l'incorporation des charges dans une matrice élastomere est d’améliorer une ou
plusieurs de ses propriétés selon les applications visées. Typiquement, il s’agit de la résistance
mécanique, la dureté, la conductivité électrique, la conductivité thermique et/ou les propriétés
barriéres. Par exemple, en vue de créer une électrode souple et conductrice électrique pour des
applications telles que des jauges de déformation, les OLED ou dans le monde de la décoration, une
bonne tenue mécanique ainsi qu’une bonne conductivité électrique sont nécessaires, alors que pour
une application type TIM (thermal interface material), la conductivité électrique est une propriété
indésirable.

.E.2.a-i) Effet de 'incorporation de charges dans une matrice silicone

L'incorporation d’'une charge dérivée du graphite permet d’améliorer les propriétés mécaniques, la
conductivité thermique, la conductivité électrique et la stabilité thermique de I'élastomere. Le
silicone est un isolant, sa conductivité électrique étant de 8,33.10™ S.m™[65]. Une fois chargé, le
composite peut cependant prendre des valeurs de conductivité élevée. Par exemple, les adhésifs
conducteurs commercialement disponibles a base de silicone ont une conductivité de I'ordre de
3.10° S.m™ [211]. De plus, malgré I'aspect isolant électrique du silicone, Kujawski et al. [195] sont
parvenus a élaborer une électrode souple a base de EG, ayant une conductivité acceptable (14 S.m™
a 15 %wt), une faible dureté (module de Young moyen de 1,4 MPa) et une bonne résistivité
mécanique dans le temps. Des échantillons chargés a 5 %wt étaient capables de réaliser 10° cycles a
de grandes déformations (30 %) sans rupture.

Une bonne conduction thermique est recherchée pour les applications types pates thermiques ou
TIM (thermal interface material). Les pates thermiques déja commercialisées sont généralement
chargées en BN, ZnO ou AIN et ont par exemple une conductivité thermique allant de 0,6 a
3 W.m™.K" (pates thermiques commercialisées par Dow Chemicals) alors que le silicone non chargé
est isolant thermiquement (0,17 W.m™".K"). Dans le cas des mousses, I'ajout de TRG permet aussi
d’augmenter la conductivité thermique d'une mousse de silicone (initialement isolant
thermiquement, 70.10° W.m'l.K'l) de 6 % avec un taux de charge de 0,25 %wt en TRG, donnant une
conductivité thermique finale de 74,5.10° W.m.".K™". Cependant, dans le cas des mousses, il faut
mettre un bémol a cette amélioration car la conductivité thermique dépend aussi de la densité de la
mousse [212]. L'ajout de 5 %wt de TRG a aussi permis de diminuer de 80 % la perméabilité a
I"air [192].
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L'amélioration de la dureté par incorporation de charges renforgantes s’accompagne généralement
d’une diminution de I'élongation a la rupture du composite. Par exemple a un taux de charge de
2 %wt de TRG, I'allongement a la rupture diminue de 37 % alors que la contrainte appliquée pour une
déformation de 100 % est 2 fois plus importante que celle appliquée a la matrice vierge (Tableau 12).

Filler content (wt.%) Stress at 100% strain (MPa) Stress at 300% strain (MPa) Stress at 500% strain (MPa) Elongation at
break (%)

Tableau 12 : Contrainte a plusieurs déformations et I'élongation a la rupture pour une matrice silicone chargée en TRG
(=FGS) [213]

[.E.2.a-ii) Effet de 'augmentation du taux de charge

Une augmentation du taux de charge est souvent accompagnée d’une amélioration des propriétés
mécaniques, de perméabilité, de conductivités électrique et thermique. L'augmentation du taux de
TRG dans une matrice silicone, mise en forme par voie solvant (THF) suivie d’'une étape de
vulcanisation sous presse (150-160°C), entraine une diminution de la perméabilité a I'air du nano-
composite (Figure 52) [192].

Relative Permeability

FGS (wt%)

Figure 52 : Perméabilité a I'air en fonction du taux de charge en TRG (=FGS). 2 familles de charge de surface spécifique
différente ont été étudiées [192]

La perméabilité semble atteindre un plateau a partir d’un taux de charge d’environ 5 %wt.
La stabilité thermique du matériau peut aussi se retrouver améliorée en augmentant le taux de
charge (Figure 53).
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Figure 53 : Représentation a) de la dérivée des analyses thermogravimétriques et b) de la température de début (onset)
et maximum de dégradation des mousses nano-composites en TRG (=FGS) [212]
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L'augmentation du taux de charge permet aussi d’améliorer la dureté du nano-composite, ce qui se
traduit par une augmentation du module de Young (Tableau 13).

Samples Normalised Young's Normalised sound absorption
wt-% modulus {MPa) coefficient

Tableau 13 : Module de Young normalisé et coefficient d'absorption acoustique normalisé en fonction du taux de charge
en TRG [194]

Cependant, dans le cas des mousses, cette augmentation de rigidité diminue la capacité de la mousse
nano-composite a atténuer les ondes acoustiques (Tableau 13). Dans le cas des nano-composites de
silicones qui ne sont pas sous forme de mousse, cette augmentation de dureté diminue le caractere
élastomere du matériau, et donc l'allongement a la rupture (Tableau 12). Ainsi, un compromis doit
étre choisi suivant I'application finale. De plus, a partir d’'un certain taux de charge, les propriétés
mécaniques du nano-composite se dégradent. D’apres I'étude de Kujawski et al. [195], un nano-
composite composé de EG/silicone conserve son caractére élastomeére jusqu’a des taux de charges
de 20 %wt. En effet, a ces taux, I'électrode résiste a des déformations de I'ordre de 30 %. Mais au-
dela de 25 %wt, le matériau devient trop cassant (module de Young de 1,4 MPa). lls ont expliqué ceci
par la présence de cavités dans le matériau, visibles en MEB (Figure 54).

Figure 54 : Image MEB d'un PDMS chargé a 5 %wt en EG (échelle 50 um) [195]

L’augmentation du taux de charge influence aussi le comportement rhéologique du nano-composite
(Figure 55).
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Figure 55 : (B) Viscosité complexe d'un nano-composite en fonction du taux de charges en TRG (2 familles de charge
ayant une surface spécifique différente ont été utilisées) et (C) un balayage en fréquence a 0,1 % de déformation a
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différents taux de charge du TRG de surface spécifique 650 g.m'z. Les symboles pleins correspondent au G’ et les
symboles vides au G”’ [192]

En parallele, la viscosité complexe connait une forte augmentation et ceci méme avant le seuil de
percolation électrique , qui sont respectivement de 0,8 %wt et de 1,6 %wt pour des charges TRG de
surface spécifique de 650 m?/g et 400 m*/g. Le comportement viscoélastique dynamique montre un
seuil de percolation rhéologique situé entre des taux de charges de 0,5 %wt et 0,75 %wt. En effet,
une différence de comportement viscoélastique est visible entre le nano-composite chargé a 0,5 %wt
(G’(®) ~G”(m) ~®') et a 0,75 %wt. A partir d’un taux de charge de 0,75 %wt, le module élastique
présente un large plateau aux faibles déformations, indiquant la formation d’un réseau entre les
charges. Généralement le seuil de percolation rhéologique est plus faible que le seuil de percolation
électrique car ce dernier nécessite un contact entre les charges contrairement au seuil de percolation
rhéologique.

[.E.2.a-iii) Effet de la nature de la nano-charge carbonée

La nature de la charge affecte les seuils de percolation mais modifie aussi les propriétés des nano-
composites. Une charge ayant un plus grand facteur de forme devrait présenter des seuils de
percolation plus faibles. Mais ceci n’est pas toujours le cas selon leur état de dispersion (Tableau 14).

Charge Mise en forme Conductivité électrique/%wt Seuil de Réf
S.m* %wt percolation
TRG Solvant/presse 0,8 3 0,8 %wt [192]
v Calandreuse/vulcanisation 10-3 2 2,0 %wt [213]
170°C
TRG Calandreuse/vulcanisation NC NC >2,0 %wt [213]
170°C
EG solvant 40 25 3 %wt [195]
Graphite solvant 31 %vol [214]
(~65 %wt*)

*valeur calculée avec une densité du graphite prise de 2,1. NTC : nanotubes de carbone, TRG : graphéne oxydé réduit
thermiquement et EG : graphite expansé

Tableau 14 : Seuils de percolation électrique de charges a base de carbone dans une matrice silicone

En effet, la technique de mise en forme du matériau, ou la composition de la charge peut avoir une
influence sur le seuil de percolation, ce qui rend difficile la comparaison des résultats provenant des
différentes études.

Romasanta et al. [213] ont étudié la dispersion de TRG et de NTC dans un PDMS a des taux de charge
allant de 0,5 a 2 %wt. Le seuil de percolation du PDMS/NTC est situé entre 1 et 2 %wt alors que celui
du mélange incluant les TRG n’a pas encore été atteint a 2 %wt. Etant donné que le NTC possede une
géométrie 1D, il aurait été attendu que le TRG de géométrie 2D ait un seuil de percolation plus faible.
Cependant, la présence de groupements fonctionnels polaires résiduels en surface des TRG ont
modifié I'interaction charge matrice. Du cOté des propriétés mécaniques, les auteurs observent une
diminution de 30 % de l'allongement a la rupture avec les NTC et de 37 % pour le TRG a un taux de
charge de 2 %wt. Toutefois, les nano-composites conservent une bonne élasticité (allongement a la
rupture de ~500 % a 2 %wt de charge). lls observent une augmentation du module d’élasticité de
100 % pour le NTC et de 200 % pour les TRG a 100 % de déformation. lls ont expliqué cette différence
comme étant due a une meilleure adhésion du TRG avec les chaines de polymere grace a son aspect
rugueux et plissé. Cependant, cette affirmation n’a pas été suffisamment démontrée de maniére
théorique ni de maniére expérimentale.
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Dans les mousses, l'incorporation de TRG (dans le cas présent : exfoliation du GO sec a 300 °C
pendant 3 min sous air) conduit a une plus grande amélioration de la stabilité thermique que
I'incorporation des NTC (une augmentation de 50 °C pour les mousses chargées en TRG contre 35 °C
pour celles chargées en NTC (T,,.x de la dérivée) a un taux de charge de 0,1 %wt).

a) b)

Samples wr.-% Tpear (°C) T (°C) Weight loss (%)

Temperature (°C)

Figure 56 : a) Analyses thermogravimétriques de nano-composites silicone/NTC et TRG chargés a 0,1 %wt et b) les
résultats des analyses thermogravimétriques en fonction du taux de charge [194]

lls ont remarqué que la décomposition des mousses chargées se réalise en plusieurs étapes. Ceci
peut étre lié a un confinement des chaines de polymére dans la structure intercalée entrainant une
rigidité des chaines de silicones, ainsi qu’a une interaction plus forte entre le polymére et les TRG. Ce
phénomeéne a aussi été remarqué pour les nano-composites argile/PDMS [215].

[.E.2.a-iv) Effet de la morphologie de la charge TRG et GNP

Le facteur de forme d’une charge peut influencer les seuils de percolation ainsi que les propriétés du
nano-composite. Pour étudier plus précisément cet effet, il est important d’utiliser le méme type de
charges. L'importance de la surface spécifique a pu étre mise en évidence par une étude d’Ozbas et
al. dans laquelle, ils ont étudié deux charges TRG ayant une surface spécifique de 400 et 650 m>.g™,
déterminée par BET (adsorption de N,) [192]. Avec la charge ayant une surface spécifique plus
élevée, et donc un facteur de forme plus élevé, un seuil de percolation plus faible a été obtenu (0,8
%wt contre 1,6 %wt), une conductivité plus élevée a été atteinte (pour un taux de charge de 3 %wt il
a été mesuré une conductivité de 0,8 S.m™ contre 10" S.m™) et une perméabilité a I'air plus faible a
été obtenue. La charge ayant le facteur de forme plus élevé (A~1 000), a un taux de charge de 5 %wt,
entraine une diminution de 80 % a la perméabilité de I'air par rapport au silicone pur, contre 50 %
pour la charge ayant un facteur de forme plus faible (As~400) au méme taux de charge (Figure 52).

Une étude [216] a aussi été menée sur l'impact de la différence du diametre des feuillets de GNP
dans une matrice silicone. Les deux GNP sélectionnés : GNP-15 et GNP-5, ont des diametres moyens
respectifs de 15 um et de 5 um. Avec des GNP de diametre plus petit, ils obtiennent une conductivité
thermique 2,6 fois plus faible a 25 %wt de taux de charge. Ceci s’explique par le fait qu’il n’y a pas
formation d’un réseau interconnecté dans le cas des feuillets les plus petits (ici les GNP-5um) a un
taux de charge de 25 %wt (Figure 57).
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Figure 57 : Images MEB des nano-composites e) GNP-15/silicone a 25 %wt et f) GNP-5/silicone a 25 %wt (fleches rouges
montrant la matrice silicone), g et h zoom sur le nano-composite GNP-5/silicone a 25 %wt [216]

Comme constaté par Ozbas et al. [192], le GNP de plus petite surface spécifique (5 um) possede une

conductivité plus faible que le GNP de plus haute surface spécifique (15 um). A un taux de charge de
25 %wt, les conductivités électriques sont respectivement de 5.102S.m™ et de 2 S.m™ (Figure 58).

a, (8m’)

GNP content (wt.%) GNP content (wt.%)

Figure 58 : Conductivité électrique de nano-composites de GNP-15/silicone en fonction du taux de charge par
mélangeage en calandrage [216]

L’orientation des charges au sein du nano-composite peut aussi influencer la conductivité électrique
du matériau. Une différence est observable entre la conductivité suivant I'épaisseur de I’échantillon
(conductivité parallele a la gravité lors de la vulcanisation) et celle suivant la perpendiculaire a la
gravité lors de la vulcanisation. La conductivité suivant la gravité est plus faible, mais cette différence
s’atténue avec I'augmentation du taux de charge. Ainsi, cette étude montre qu’a faible taux de
charge, la charge a tendance a étre orientée perpendiculairement a la gravité (Figure 58). L’effet
d’orientation peut étre intimement lié a la technique de mise en forme. Cette derniére peut
influencer les seuils de percolation et les propriétés finales du nano-composite.

.E.2.a-v) Effet de la technique de mise en forme

Suivant la technique de mise en forme, les propriétés du nano-composite ainsi que ses seuils de
percolations peuvent varier. Raza et al. [65,216] se sont intéressés plus particulierement aux
propriétés thermiques des nano-composites PDMS/GNP préparés suivant trois différents types de
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mises en forme : par mélange mécanique, par mélangeur a effet centrifuge et par calandrage a 3
rouleaux. Par calandrage, il est possible d’atteindre des taux de charge plus élevés car les deux
premieres méthodes de mise en forme sont limitées par la hausse de viscosité. A un taux de charge
de 20 %wt, une conductivité thermique de 1,9 W.m™.K™ est obtenue par mélange mécanique, tandis
que l'on atteint 1,4 W.m™.K" par mélangeur & effet de centrifuge (Figure 59).

Thermal Conductivity (W/m.K)

GNP content (wt. %)

Figure 59 : Conductivité thermique a température ambiante de GNP/silicone nano-composite en fonction du taux de
charge massique suivant I'épaisseur de I'échantillon. MM : mélangeage mécanique; SM mélangeage a effet centrifuge et
RM : calandrage a 3 rouleaux [216]

Toujours en utilisant le méme taux de charge, mais en utilisant une mise en forme par calandrage a 3
rouleaux, les auteurs obtiennent la conductivité thermique la plus élevée, a 2,25 w.mK™ Le seuil
de percolation électrique par calandrage (8 %wt) est inférieur a ceux mesurés lorsque I'on utilise un
mélangeur mécanique ou mélangeur a effet centrifuge (respectivement 15 %wt et 20 %wt). La mise
en forme par calandrage aboutit aux meilleures conductivités en général (2 S.m™ pour un taux de
charges de 25 %wt, conductivité suivant I'épaisseur et par mesure 2 points). Kujawski et al. [195] ont
obtenu un seuil de percolation électrique plus faible (3 %wt) et une meilleure conductivité électrique
(40 S.m™ & 25 %wt) par voie solvant. Ceci peut s’expliquer par la différence entre les protocoles de
vulcanisation. Kujawski et al. ont utilisé ~50 % moins d’agent réticulant et du graphite expansé
produit par micro-onde en présence d’un gaz réducteur (H,) au lieu de GNP. On retrouve ainsi moins
de fonctions polaires en surface. De plus, la voie d’incorporation choisie (la voie solvant) est connue
pour mieux disperser les charges sous I'effet d’une viscosité plus faible couplée a la possibilité
d’apporter une quantité d’énergie supplémentaire par ultrasons. Néanmoins, une voie sans solvant
présente un plus grand intérét industriel.

Au travers de ces différentes études réalisées sur les nano-composites silicone/nano-charge
graphitique, on constate que les propriétés obtenues sont trés prometteuses pour des applications
telles que la mise au point d’électrodes souples conductrices, de pates thermiques ou d’adhésifs
conducteurs.

La dispersion de nano-charges dérivées du graphite dans les matrices thermoplastiques type
polyoléfines présente aussi un vrai défi du fait de leurs polarités tres différentes de celles des
silicones.

LE.2.b) Les nano-composites nano-charge graphitique / polyoléfine

L'une des applications premiére des polyoléfines est I'emballage (production mondiale, en 2007, de
114 millions de tonnes). Parmi ces polyoléfines, le polyéthyléne représente I'importante majorité de
la quantité produite dans le monde. Le polyéthyléne se divise en trois familles qui se classent suivant
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leur densité et leur niveau de ramifications : les PEHD (haute densité), les PEBD (basse densité) et les
LLDPE (basse densité linéaire). Autre membre de la famille de polyoléfines, le polypropyléne est
divisé en différentes catégories selon sa tacticité. Il est le plus souvent isotactique (iPP) mais peut
aussi étre atactique suivant le procédé de fabrication.

Les polyoléfines sont des matériaux qui posseédent une bonne inertie chimique et une grande facilité
de mise en ceuvre. lls sont aussi de bons isolants électriques: le PEHD a une conductivité de
10" S.m™ [58,196] et le iPP de 10" S.m™ (résistivité de 10" Q.cm [2]). A 'aide de nano-charges
électriquement conductrices, il est possible d’obtenir des matériaux présentant une grande facilité
de mise en ceuvre couplée a des propriétés de conductivité électrique. Les applications potentielles
de ces nano-composites sont les matériaux dissipateurs d’électricité statique ou les matériaux utilisés
pour la conception de blindages électromagnétiques, a la condition d’avoir une résistivité comprise
entre 10*-10” Q.cm (soit une conductivité entre 10" et 10 S.m™) [139]. La conductivité usuelle d’un
matériau isolant électriquement se situe entre 10° et 10" S.m™, celle d’un conducteur est comprise
entre 10° et 10° S.m™. Ainsi, les semi conducteurs ont une conductivité intermédiaire située entre 10°
et 10* S.m™. Un PE ou PP conducteur pourrait aussi étre utilisé dans la couche semi-conductrice dans
les cdbles a haut voltage [124]. L'incorporation de nano-charges carbonées, par exemple le GNP,
permet de diminuer le coefficient de dilatation du PP de 17 %, de diminuer la permittivité au
dioxygéne aussi efficacement que les argiles (a un taux de charge de 3 %wt, on observe une baisse de
quasiment 7 %) et d’augmenter la conductivité thermique du PP de quasiment 4 % (conductivité
thermique du PP pur est de 0,25 W.m™.K™) [62]. Lincorporation de EG dans une matrice PE permet
d’améliorer la stabilité thermique en augmentant de quasiment 10°C la température de
décomposition [59]. Cependant, a cause de la nature fortement apolaire de ce type de matrices, la
dispersion de charges se révéle étre un véritable défi et ceci d’autant plus que le GO réduit possede
des fonctions polaires résiduelles. Quelques solutions ont cependant été présentées dans la
littérature. La premiere correspond a l'utilisation de PE fonctionnalisé comme compatibilisant ou
comme matrice. Le PE peut étre fonctionnalisé par exemple avec de I'anhydride maléique [124,217]
ou par des groupements cyano et amino [124]. La deuxieme solution nécessite la fonctionnalisation
de la charge (cf I.D.) et elle peut étre réalisée de maniére covalente [175,218]. Lin et al. [175] ont
proposé le greffage du GO par hydrolyse/condensation du gamma-aminopropyltriéthoxysilane
(APTES), suivi du greffage d’un PE fonctionnalisé anhydre maléique sur la fonction amine du GO
modifié (Figure 60).
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Figure 60 : Schéma réactionnel du greffage du GO avant incorporation dans une matrice PE (A) graphéne oxyde, (B) GO
greffé APTES, (C) Graphite oxydé greffé PE et (D) représentation de couches d’APTES apres greffage [175]

La fonctionnalisation des feuillets de GO peut aussi s’effectuer de maniere non covalente lors d’'une
étape de réduction avant incorporation dans la matrice polyoléfine, par exemple, par intercalation de
chaines poly(styrene sulfonate) (structure sur la Figure 31 a)) par interactions m—m [139].

Dans la littérature, la dispersion de graphéne a été largement étudiée dans les polymeres polaires
tels que le PMMA, le polycarbonate et bien d’autres. Des seuils de percolations faibles ont été
obtenus avec les différentes nano-charges dérivées du graphite (Figure 50 et Figure 51). Avant la
découverte du graphéne, la dispersion du graphite, des noirs de carbone (NC) ainsi que du graphite
expansé (EG) dans les matrices polyoléfines a été largement étudiée dans la littérature.

.E.2b-i) Effet de la morphologie de la matrice

La cristallisation de la matrice, aprés mise en forme, peut aussi influencer la dispersion des charges,
et donc les propriétés des nano-composites obtenus. Kalaitzidou et al. [63] ont étudié |'effet de la
cristallisation du PP sur la conductivité de nano-composites GNP/PP. En jouant sur la vitesse de
refroidissement des nano-composites, ils ont influencé la cristallisation de la matrice et ont pu
mettre en évidence une influence sur la conductivité finale du nano-composite (Figure 61).
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Figure 61 : Effet de la vitesse de refroidissement sur la conductivité électrique des nano-composites de PP/GNP [63]
Une vitesse de refroidissement plus rapide (~20 °C/min) entraine la formation d’une quantité plus
grande de cristaux fins (allant de 12 a 24 nm a un taux de charge de 0,1 %vol de GNP). Les GNP se
retrouvent alors plus facilement emprisonnés dans ces zones cristallines, diminuant ainsi la quantité
de charge pouvant participer au réseau conducteur. De plus, la formation de ces petits cristaux peut
casser le réseau conducteur formé a chaud. Le seuil de percolation obtenu est alors plus grand que
lors du refroidissement lent (~0,3 °C/min, largeur des cristaux allant de 12 a 33 nm pour un taux de
charge de 0,1 %vol de GNP). En comparant le refroidissement rapide au refroidissement lent, on
obtient respectivement, des seuils de percolation de 0,8 %wt et de 0,4 %wt (0,1 et 0,3 %vol).De plus,
les charges graphitiques ont un effet nucléant sur le PP et le PE [63,196,218], ce qui peut influencer la
taille des cristaux formés et ainsi les propriétés finales du matériau.

Une matrice fonctionnalisée peut aussi aider a I'exfoliation des charges et a faire baisser le seuil de

percolation. En effet, Kim et al. [124] ont remarqué que la dispersion des TRG dans le LLDPE par voie
solvant ne donne pas visuellement une bonne dispersion (Figure 62).

Figure 62 : Photographies de films déposés a partir d'une dispersion de solutions de dichlorobenzéne a 1 %wt de TRG
dans (a, b) du PE, (c) du PE-NH, et (d) du PE-NCO [124]

Une forte ségrégation des charges est visible. Par contre, I'utilisation de PE fonctionnalisés amine et
isocyanate donne des dispersions homogénes a I'ceil nu (Figure 62). L'utilisation d’'un PP greffé
anhydride maléique permet de réduire le seuil de percolation d’EG dans une matrice
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polyoléfine [207]. En effet, un seuil de percolation de 1,7 %wt (0,67 %vol) a été atteint, ce qui est trés
faible par rapport au seuil de percolation de I'EG dans du PEHD (de 3 a 10 %wt, cf. Tableau 16).

.E.2.b-ii) Effet de 'augmentation du taux de charge

L'ajout des charges a pour but d’améliorer les propriétés de la matrice afin de répondre aux
exigences d’une application déterminée. Par exemple, I'utilisation du LLDPE est limitée par sa faible
résistance mécanique et thermique [197]. En incorporant des charges renforcantes dérivées du
graphite, il est possible d’améliorer ses propriétés.

Comme dans le cas des silicones, I'augmentation du taux de charge a I'aide de nano-charges
électriquement conductrices permet d’améliorer la conductivité du nano-composite dont la matrice
est isolante. Ceci n’a lieu qu’une fois le seuil de percolation dépassé. La conductivité du nano-
composite augmente jusqu’a atteindre un seuil maximal. L'incorporation de charges dérivées du
graphite permet aussi d’améliorer la rigidité du nano-composite a base de polyoléfines mais ceci est
généralement réalisé au détriment de la ductilité du PE initial (Tableau 15).

. Limite a la Module de Allongement a Résistance a Taux de .
Charge Mise en forme rupture Young (MPa) la rupture (%) Pimpact (k) m.z) charge Réf
(MPa) & P ° P ' (%wt)
EG Voie fondue 23,1 76 5,7 30 [206]
- LLDPE 9,5 110 0
Voie fondue bis
GNP vis (co) 12,8 400 12 (197]
V0|e. fondue bis 14,2 520 12
vis contre
- PEHD 20,4 190 25,9 0
Masterbat'ch+ 22,8 298 17,8
mono vis [59]
EG Voie fondue 12
. 23,6 255 18,5
mono vis
- PEHD 18,0 1,25 >70 0
EG Extrusion bi-vis + 18,7 1,46 28,0 3 [196]
Graphite injection 19,3 1,38 19,1 3
Non PEHD pure 29,1 155 90 0
GNP , 27,7 212 12 10
GNP Mélangeur 30,1 175 195 2 [219]
interne
NC 31,1 203 12 10
Non PEHD pure 18,5 570 910 0
2 175
co Mélangeur 16,5 675 795 0,3 [175]
modifié interne

Tableau 15 : Propriétés mécaniques de nano-composites PE/charge carbonées. NC : noir de carbone

Ainsi, suivant le cahier des charges du matériau final, un compromis doit étre trouvé entre le taux de
charges et les propriétés du nano-composite.

.E.2.b-iii) Effet de la nature de la charge graphitique

Les charges dérivées du graphite sont nombreuses et suivant le type utilisé, le seuil de percolation
est plus ou moins élevé. La tendance générale dépend du facteur de forme de la charge, c'est-a-dire
plus le facteur de forme est petit, plus le seuil de percolation sera élevé. Le graphite qui est une
particule ayant une taille micrométrique possede un facteur de forme d’environ 1 et présente un
seuil de percolation élevé qui se situe généralement vers 20-25 %vol soit 38-45 %wt dans les
polyoléfines [220]. En se basant sur les facteurs de forme, les seuils de percolation des plus élevés au
plus faibles sont classés selon : NC (noir de carbone)>EG>GNP>graphéne. Cependant, cette tendance
n’est pas toujours vérifiée (Tableau 16).
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Charge Mise en forme Matrice Con:uciivité éIectriq:Je/%wt Seuil deopercolation R&f
.m %wt %wt
EE Extrusion mono-vis PiﬂD 1‘;’5((1%80/:/;\;7)') [221]
EG Extrusion bi-vis + 10" 10 3
Graphite injection PEHD 107 10 5 [196]
Enrobage polyester puis P
EG Extrusion mono-vis PEHD 10 8 >7 [58]
Graphite Extrusion mono vis 10" 45 22
EG Voie fondue PEHD 3,5 30 10 [206]
PP greffé
EG Voie solvant+ presse anhydride 10™ 7 (3,9 %vol) 1,7 (0,7 %vol) [207]
maléique
EG Masterbatch+ mono vis PEHD 10-2 20 16 (59]
EG Extrusion mono-vis PEHD 9.10-3 30 18
GNNCP Mélangeur interne PEHD 7169'.1100_3 10 6 (2’22%\10” [219]
GNP Voie fondue LLDPE >12
GNP Voie solvant LLDPE 10° 20 12-15 [157]
TRG Voie fondue PE 102102 Q 3 (1,2 %vol)
TRG PE .3 [124]
fonctionnalisé
TRG Master batch voie 2,5010” 5 <5
NC solvant + mini iPP 3.10° 10 5-10 [2]
MWCNT extrudeuse 10" 5 <5
GO réduit PP 410" 2 1,4 [139]
chimiguement

Tableau 16 : Récapitulatif des seuils de percolation électrique de charges carbonées dans une matrice polyoléfine

Les différents seuils de percolation entre une méme charge sont essentiellement dus a des
techniques de mises en ceuvre différentes, une composition différente de la matrice (fonctionnalisée
ou non) et les traitements effectués sur la charge.

Une étude comparative de nano-composites de PEHD chargés en GNP et en noir de carbone (NC)
(surface spécifique 120 m?/g, taille de particule moyenne 23 nm, volume des pores 150 mL/100g) a
été effectuée [219]. Comme attendu, le seuil de percolation obtenu avec du NC est plus élevé (22
%wt contre 6 %wt). lls ont observé une amélioration du module de Young de 59 % et de 36 %
respectivement pour le PEHD/NC et PEHD/GNP, ainsi qu’une augmentation de 24 % de la limite a la
rupture pour le PEHD/NC contrairement a celle du PEHD/GNP qui augmente légérement puis
diminue de 14 %a partir de 2 %wt. Cette diminution peut étre liée a une agrégation des nano-
feuillets de GNP. Avec le NC, la résistance a I'impact décroit jusqu’a une perte de 80 % a un taux de
charge de 10 %wt, alors qu’avec le GNP, un maximum est visible a un taux de charge de 1 %wt avec
une amélioration de 117 % (195 kJ.m™). Il est aussi important de garder a I'esprit que I'obtention
d’un matériau conducteur ne doit pas se faire au détriment des propriétés mécaniques et de la
souplesse des polyoléfines. Cependant, en comparant aux travaux de Yuan et al. [221], le seuil de
percolation du composite PEHD/NC de 22 %wt est supérieur d’un facteur de 10 (Tableau 16). La
différence peut venir du type de charges de NC choisies. Le NC que Yuan et al. ont utilisé possede un
volume de pore 3 fois plus grand (soit 480-510 mL/100g) impliquant une plus grande surface
spécifique.

Steurer et al. [2] ont réalisé une étude expérimentale sur la géométrie des nano-charges dans I'iPP
(polypropylene isostatique). Ils ont choisi trois charges nanométriques : TRG, MWCNT (10-30 nm par
5-15 pm) et NC (diameétre 30 nm et surface spécifique de 950 m°.g”* par BET). lls obtiennent un seuil
de percolation inférieur a 5 %wt avec les TRG et les MWCNT (pas de mesure avec des taux de charges
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< 5 %wt). Par contre, le seuil de percolation est beaucoup plus élevé pour le NC nanométrique (entre
5 et 10 %wt). D’apres cette étude, méme avec une taille nanométrique, le NC présente de moins
bonnes propriétés de percolation électrique que le graphene et les MWCNT dans I'iPP pur. Cette
étude permet de vérifier la théorie du volume exclu. En effet, les charges les plus étirées présentent
les seuils de percolation plus faibles.

En modifiant la surface chimique de la charge, il est possible d’améliorer la dispersion des charges en
augmentant |'affinité de la charge pour la matrice. Ceci peut étre réalisé en utilisant un agent de
stabilisation a interaction non covalente comme le poly(styrene sulfonate) [139] ou en modifiant la
surface de maniere covalente [175,218]. Un GO modifié par le gamma-aminopropyltriéthoxysilane
(APTES) puis greffé par un PE fonctionnalisé anhydre maléique (noté GO-APTES-g-PE) a été étudié
dans le PEHD [175]. Le greffage du PE permet d’améliorer la stabilité de la charge dans les solvants
apolaires. En effet le GO-APTES g-PE est stable dans le toluéne aprés 1 mois a une concentration de
27 mg.mL?, alors que GO-APTES a entierement décanté. Une amélioration des propriétés
mécaniques du PEHD chargé en GO-APTES-g-PE a été observée. Une augmentation de 20 % du
module de Young pour un taux de charge de 0,3 %wt s’accompagne d’une augmentation de 15 % de
la limite d’élasticité et de la limite a la rupture pour un taux de charge de 0,1 %wt. Il est a noter que
le GO n’a pas besoin d’étre réduit pour améliorer les propriétés mécaniques d’'une matrice polymeére.

Le GO modifié dodécyl amine puis réduit chimiquement se comporte comme une charge renforcante
dans le LLDPE[218]. En effet, il entraine une amélioration de 72 % du module de stockage a un taux
de charge 5 %wt a 25°C (en DMA : Dynamical Mechanical Analyse). Il améliore aussi la stabilité
thermique du nano-composite de 35 °C a un taux de charge de 5 %wt. Les nano-composites
présentent une dilatation thermique plus faible d’environ 60 % par rapport au LLDPE pure a 5 %wt.
Par ailleurs, a un taux de charge de 1 %wt une diminution de 50 % est visible par rapport a la
permittivité au O, et N, vis-a-vis du LLDPE pur.

Il est a noter que pour un méme type de charges, les seuils de percolation mais aussi les propriétés
du nano-composite peuvent varier suivant le diametre de la nanoparticule, comme nous allons le voir
par la suite.

L.E.2.b-iv) Effet de la morphologie de la charge

Il a été observé que les GNP de diametre plus faible ( 1 um) possédent un seuil de percolation plus
faible (0,4 %wt contre 1,0 %wt pour le GNP de 15 um de diameétre). Ceci peut étre lié au fait que les
GNP de plus gros diamétres ont plus tendance a s’agréger [63]. De plus, I'orientation des charges
dans un matériau peut fortement modifier les propriétés finales du nano-composite. La dispersion
d’un GO fonctionnalisé par interaction m—m avec le poly(styréne sulfonate) [139], puis réduit
chimiguement, présente une différence de morphologie suivant la matrice PS ou PP utilisée
(dispersion dans le latex puis séchage par lyophilisation enfin mise en forme par presse). Les charges
s’orientent parallélement a la surface dans le film de PP alors que les charges forment un réseau 3D
dans le film de PS. Cette différence de morphologie entraine une différence de seuil de percolation
électrique (0,9 %wt dans le PS et 1,4 %wt dans le PP) et une isotropie de la conductivité dans le film
PP. Ainsi, La conductivité est supérieure dans le sens perpendiculaire a la gravité dans les films PP.
Pour le nano-composite PS/graphéne la conductivité est de 12 S.m™ a 2 %wt ce qui est beaucoup
plus élevé que pour le film PP/graphéne (0,4 S.m™ a 2 %wt).

La technique choisie pour la mise en forme peut aussi avoir une influence sur les propriétés du nano-
composite final.
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.E.2.b-v) Effet de la technique de mise en forme

Il existe deux grandes familles de technique de mise en forme : la voie solvant avec ou sans réaction
chimique et la voie fondue. Généralement, la technique par voie solvant dans laquelle la dispersion
de la charge se fait a I'aide d’ultrasons, permet une meilleure dispersion des feuillets entrainant un
seuil de percolation plus faible [197]. Les mélanges en voie fondue (mini extrudeuse, extrudeuse et
mélangeur interne) imposent de fortes contraintes sur le matériau fondu et ne permettent pas une
aussi bonne exfoliation des feuillets que lors de la dispersion par ultrasons dans un solvant. Un seuil
de percolation plus élevé sera donc attendu. Cependant, en termes de seuil de percolation, la
formation de points de contact entre les charges est primordiale et une trop bonne dispersion des
particules ne favorise donc pas la création d’un réseau interconnecté. Il est aussi possible d’obtenir
des seuils de percolation tres faibles avec des systémes dans lesquels la charge est mal dispersée. De
plus, si le réseau de charges peut se former a faibles contraintes, il est préférable d’utiliser un
systeme présentant le moins de contraintes possibles [221], comme la polymérisation in situ plut6t
que la voie fondue[222]. Ceci est le cas pour les charges EG de morphologie en accordéon.
Généralement plus I’énergie fournie pour disperser la charge est grande, plus les nano-charges vont
étre dispersées. Cependant, un trop grand apport d’énergie peut altérer le réseau d’EG formé. En
effet, Xiao et al. [222] ont remarqué la dégradation des réseaux 3D des EG sous les contraintes de
cisaillement. lls obtiennent un seuil de percolation plus faible par polymérisation in situ que par
mélange mécanique charge/polymeére (2,5 %wt et 20 %wt respectivement) car le réseau 3D n’est pas
dégradé.

Dans le cas des TRG, I'homogénéité de la dispersion est aussi influencée par le type de mise en forme
(solvant ou voie fondue). D’aprés I'image MET (Figure 63), en voie solvant, les feuillets semblent bien
dispersés.

Figure 63 : Clichés MEB du nano-composite LLDPE/TRG a 1 %wt en voie solvant [124]
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Des feuillets fins de quelques nanometres sont observables contrairement aux images MET de la
dispersion en voie fondue (Figure 64).

Figure 64 : Clichés MET du nano-composite LLDPE/TRG a 1 %wt par voie fondue [124]

Les auteurs observent dans le deuxiéme cas des zones hautement concentrées en charge contre des
zones qui en sont dépourvues. Les feuillets semblent recroquevillés et former des agrégats d’une
largeur d’'une centaine de nanomeétres. Malheureusement, 'aspect visuel des mélanges n’est pas
commenté. En effet, dans cette étude, les auteurs avaient remarqué la ségrégation des TRG dans le
PE préparé par voie solvant (Figure 62), mais ne mentionnent pas I’hnomogénéité visuelle des films
observés en MET. Le seuil de percolation le plus faible est obtenu avec le film élaboré par voie
solvant PE/TRG (1 %wt soit 0,4 %vol) qui présente visuellement une forte ségrégation des charges
(Figure 62). Dans ce cas il y a la formation d’un réseau macroscopique qui conduit électriquement.
Par dispersion en voie fondue, un seuil de percolation plus élevé est obtenu (3 %wt, soit 1,2 %vol).

La mise en forme du nano-composites GNP/LLDPE, par voie solvant a aussi été réalisée.
Contrairement aux nano-composites élaborés par voie fondue dont le seuil de percolation électrique
n’avait pas été atteint a 12 %wt, un seuil de percolation entre 12-15 %wt a été obtenu pour le
nano-composite élaboré par voie solvant (Figure 65) [197].

Resistivity (ohm*cm)

xGnP loading content(wt%)

De plus, apres sonification en voie solvant, les feuillets de graphéne peuvent se ré-agréger. Afin
d’éviter la réagrégation des feuillets lors de la mise en forme, il est possible de faire une
polymérisation in situ. Par exemple, Fim et al. [223] ont incorporé du EG traité méthylaluminoxane
(MAQ) dans du PE polymérisé a partir d’'un catalyseur type Ziegler Nata: le Cp,ZrCl, (le
bis(cyclopentadienyl)zirconium (IV) sichloride)/MAO. Le complexe metallocéne Cp,ZrCl, réagit avec le
MAO pour donner un ion metallocenium Cp,Zr*-CHs. Le MAO peut se fixer sur la surface du EG grace
aux interactions entre les sites acides de Lewis de I'aluminoxane et les liaisons C=C riches en
électrons du EG [224,225]. Ainsi ce dernier participe en tant que catalyseur a la polymérisation. Dans
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le nano-composite final, les charges ont une épaisseur de 3,6-7,1 nm et une largeur de 39-115 nm
alors que les particules de EG initiales ont une épaisseur beaucoup plus grande allant de 4,7 a 28,5
nm, montrant que la polymérisation in situ a permis une meilleure exfoliation des feuillets.

Conclusion

Le graphene est un feuillet 2D mono-atomique de carbone (épaisseur < 1 nm) et il possede des
propriétés intrinseques exceptionnelles : de trés bonnes propriétés mécaniques (limite a la rupture
de 130 GPa), une grande conductivité thermique (~5000 W.m™.K), une forte imperméabilité au gaz
standard (ex: He) et une trés bonne conductivité électrique (2 000 000 cm®V™'s™). Grace a ces
propriétés, le graphene semble avoir un avenir prometteur dans les cellules photovoltaiques, le
stockage d’hydrogéne, les capteurs, les batteries et les supercondensateurs. De plus, le graphéene
posseéde une surface spécifique théorique trés élevée (2630 m>.g™") et un facteur de forme élevée
(>100), il se présente ainsi comme un candidat idéal pour I'élaboration de nano-composites.

Du graphéne de haute qualité peut étre obtenu par voie micromécanique, par formation de couche
mince (CVD) ou par croissance épitaxiale. Le rendement de ces trois méthodes reste faible (de I'ordre
de quelques feuillets par procédé). Cependant, des recherches sont en cours pour accroitre la
production du graphéne a I'aide de la croissance épitaxiale. Méme a grande échelle, le graphéne
élaboré par cette technique sera surement réservé aux applications a fortes valeurs ajoutées comme
I’électronique. Une quatriéme voie qui serait mieux adaptée aux contraintes industrielles du point de
vue du volume de production, est la modification chimique du graphite. Le graphite est une matiere
premiere idéale car c’est est un composé bon marché et abondant. Il peut étre considéré comme un
empilement de feuillets de graphéne. Ainsi, par voie chimique, les but est d’exfolier les feuillets du
graphite pour obtenir du graphéne, ce qui est généralement obtenu par une étape préalable
d’oxydation du graphite (formation de GO). Cependant, le graphéne obtenu par réduction du GO
possede des défauts topographiques empéchant la charge obtenue d’atteindre une aussi bonne
conductivité que du graphéne pur. La modification chimique présente un gros avantage qui est la
possibilité de fonctionnaliser la surface du GO avec des composés qui aideront a la dispersion de la
charge dans une matrice polymere en améliorant les interactions charge-matrice.

La voie chimique passe généralement par une étape d’oxydation. Le graphite oxydé (GO) obtenu est
fortement fonctionnalisé (C,/O. ~ 2). Il posséde une structure lamellaire intercalée et les feuillets
peuvent complétement s’exfolier dans I'eau et certains solvants polaires avec un apport d’énergie
suffisant (par exemple avec les ultrasons). La composition chimique exacte du GO est encore en
discussion dans la littérature. Celle qui semble décrire le mieux la composition chimique est celle de
Lerf-Klinowski : présence de fonctions hydroxyle et époxyde en surface des feuillets et de fonctions
acide carboxylique au bord des feuillets. De plus, des études de MET a haute résolution ont pu
mettre en évidence la présence de trous et de zones graphitiques représentants respectivement 2 %
et 16 % de la surface du feuillet de graphite oxydé. Le haut taux de fonctionnalisation du GO implique
I"apparition de nombreuses « barrieres » a la circulation des électrons, le rendant ainsi isolant
électriquement. Une réduction thermique ou chimique sera alors nécessaire pour régénérer les
propriétés de conductivité électrique. Dans la littérature, des méthodes de réduction alternatives a
celles existantes sont recherchées pour éviter |'utilisation d’agents réducteurs toxiques comme
I’hydrazine. Certaines alternatives comme [I'utilisation de I'acide ascorbique, de la poudre
d’aluminium ou I'application de micro-ondes ont déja été proposées.
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Un feuillet de GO est sujet a plusieurs types de réaction : les additions nucléophiles (essentiellement
sur fonctions époxyde), les additions électrophiles (addition de d’aryle diazonium), les réactions de
condensation type estérification et les additions radicalaires sur le squelette carboné (liaisons
éthyléniques). Lors de la réduction chimique, pour éviter le ré-empilement des feuillets, des agents
d’exfoliation interagissant essentiellement par interaction m—m peuvent étre utilisés, comme le
poly(styréne sulfate).

La dispersion de graphéne réduit thermiquement (TRG) dans les matrices polymeres a déja été un
sujet largement étudiée. Des seuils de percolation de l'ordre de 0,4 %wt et 2,0%wt ont
respectivement été obtenus dans des matrices polycarbonate ou polyuréthane. D’autres types de
nano-charges dérivées du graphite sont déja commercialisées : le graphite expansé (EG, facteur de
forme ~20) et les nanoplaquettes de graphite (GNP, facteur de forme attendue ~1000).

Dans le cadre du projet ANR Macophene, nous nous sommes intéressés a deux types de matrices :
une matrice élastomere type silicone et une matrice thermoplastique type polyoléfine. Dans les deux
cas, lI'incorporation de charges graphitiques conductrices améliore la conductivité électrique et
thermique, 'imperméabilité a I’air et la stabilité thermique du nano-composite. Cependant, le taux
de charge pouvant étre incorporé est limité (~ 15 %wt) par une dégradation des propriétés
mécaniques du matériau. L'incorporation de charges améliore le module de Young et les forces de
traction mais ceci se fait au détriment de la ductilité et de la résistance aux impacts. Ainsi, dans le
cadre de la réalisation de nano-composites, un compromis entre taux de charge et propriétés du
nano-composite devra étre trouvé suivant le cahier des charges de 'application du matériau fini.
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Introduction

Les méthodes d’obtention du graphene sont nombreuses. Les différentes publications indiquent que
celle qui semble la mieux adaptée aux attentes de I'industrie des nano-composites est la voie basée
sur la modification chimique du graphite ; cette voie peut permettre I'obtention de graphéne en
grande quantité. Le co(it du procédé peut cependant étre fortement variable, suivant les méthodes
de traitement utilisées. Par ailleurs, dans le cadre d'applications ou le graphéne est utilisé en tant
que nano-charge, il est intéressant de pouvoir améliorer I'affinité de la charge en modifiant sa
surface. Ceci peut étre effectué a partir de nano-feuillets fonctionnalisés.

Pour notre étude nous avons utilisé le graphite oxydé (GO) comme intermédiaire de synthese. Ce
composé présente un grand intérét vis-a-vis de la modification chimique car il posséde des fonctions
variées (époxyde, hydroxyle, acide carboxylique) qui peuvent étre modifiées a partir de réactions
simples. De plus ce composé peut étre facilement dispersé a I'état de mono-feuillets dans de I'eau ou
d’autres solvants polaires.

La dispersion du GO dans une matrice silicone représente cependant un réel défi de par sa nature
polaire et fortement hydrophile. Afin d’améliorer I'affinité de la charge pour une matrice silicone, la
modification du GO est nécessaire. Pour cela, nous avons réalisé le greffage du PDMS sur le GO par
deux voies de synthése. Nous avons tout d’abord effectué une réaction d’hydrosilylation, puis une
réaction d’hydrolyse-condensation d’'un PDMS fonctionnalisé triéthoxysilane.

IL.A. Synthese du graphite oxydé (GO)

Trois voies de synthese sont présentes dans la littérature (Chapitre 1.A.2.d)) qui font toutes trois
appel a des mélanges différents d’oxydants forts. Nous avons choisi d’utiliser la méthode Hummers
qui présente les conditions expérimentales les moins dangereuses. Contrairement a la méthode
Staudenmaier dans laquelle se forme du dioxyde de chlore, il n’y a pas la formation de sous-produits
explosifs. De plus, la méthode Hummers est celle qui présente le temps de réaction le plus court,
c'est-a-dire de quelques heures contre plusieurs jours pour la méthode de Brodie.

II.A.1. Conditions expérimentales

Conformément a la méthode de Hummers [1,2], 'oxydation du graphite a été réalisée en présence
d’un mélange de permanganate de potassium et d’acide sulfurique concentré. Afin de limiter les
risques de sécurité pour 'opérateur, un réacteur Optimax'" de Mettler Toledo a été financé par la
société Hutchinson (Figure 1).
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™M

Figure 1 : Photographie de l'installation OptimaxT

Cette synthése étant fortement exothermique, I'emballement de la réaction représente I'un des
risques majeurs de sécurité. Grace au systeme de régulation thermique basé sur 'effet Peltier, le
milieu réactionnel peut étre trés rapidement refroidi et un éventuel emballement facilement
maftrisé. Le réacteur assure ainsi une bonne maitrise et un suivi efficace des conditions
expérimentales (température du milieu, température de I'’enveloppe, vitesse de rotation...).

Le graphite a été fourni par Timcal Graphite & Carbon. C’est un graphite synthétique primaire qui
posséde une haute pureté (0,03 % de cendre), une densité apparente de 0,073 g/mL et une surface
spécifique déterminée par BET de 16 m>.g™. Il posséde une granulométrie d50 de 3,2 pum.

Pour réaliser la synthese d’oxydation, 7,15 g de graphite en poudre est ajouté dans le réacteur
lorsque I'enveloppe a atteint 0°C. 325,45 g d’acide sulfurique sont ensuite ajoutés. Une fois que ce
mélange a atteint 0°C, 3,77 g de NaNO; sont ajoutés, suivis de 22,53 g de KMnQ,. Le milieu
réactionnel est opaque de couleur marron et présente une couche d’une huile verte en surface. Dans
un milieu d’acide sulfurique concentré, le permanganate de potassium subit la réaction acido-
basique suivante (Equation 1).

KMnO, + 3H,50, = K* + H;0" + MnO;" + 3HSO,
Equation 1 : Réaction acido-basique entre le permanganate de potassium et I'acide sulfurique concentré [3]

Le milieu est ensuite chauffé doucement a 35°C car un chauffage trop rapide entrainerait
I’emballement de la synthese. Une fois le milieu stabilisé a cette température, il est laissé sous
agitation pendant 30 min. On peut observer, lorsque le milieu atteint environ 30°C, un
épaississement du milieu. En présence d’eau ('humidité de I'air suffit), le MnO;" peut, en plus
d’oxyder le graphite, se dégrader en heptoxyde de manganése Mn,0,. Ce dernier se dégrade en
dioxyde de manganeése en dégageant des atomes d’oxygene suivant I'équation :

Mn,075q) = 2MnOy(5) + 30, [4]
Les atomes d’oxygéne créés peuvent se transformer en ozone suivant la réaction :
O(g)+Oz(g) = Os(g) [4]
L’ozone ainsi formé est également un agent oxydant fort qui peut réagir avec le graphite.

L’étape suivante consiste a ajouter graduellement 188 mL d’eau, ce qui s"accompagne d’une grande
augmentation de température jusqu’a 98°C. Lors de cette opération, des vapeurs roses, puis marron,
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se dégagent par formation de HMnO,4[4] . Apres 15 min d’agitation a 98°C, une trempe est effectuée
avec 750 mL d’eau, suivie d’'un dernier ajout de 75,15 g d’une solution a 35 wt% de peroxyde
d’hydrogéne afin de neutraliser les derniers agents d’oxydation. Le GO est alors centrifugé et lavé en
deux temps. Dans un premier temps, afin d’éliminer les ions SO,%, il est lavé a I'aide d’une solution
de HCl a 5 wt% jusqu’a ce que quelques gouttes du surnageant ne forment plus de précipité de BaSO,
dans une solution de BaCl,. Dans un deuxiéme temps, le GO est lavé avec de I'eau permutée jusqu’a
obtenir un pH neutre du surnageant de centrifugation.

II.A.2. Caractérisation du GO

D’apres le modéle de Lerf-Klinowski, le GO ainsi synthétisé possede essentiellement des fonctions
hydroxyle et époxyde en surface des feuillets ainsi que des fonctions acide carboxylique sur les bords
(Figure 2). Néanmoins la composition exacte du GO est toujours en discussion dans la littérature (cf.
Chapitre 1.C.1.1).

Figure 2 : Exemple de composition chimique du GO [5]

Par analyse de diffraction des rayons X (DRX) sur poudre, il est possible d’estimer la morphologie
cristallographique du graphite initial, ainsi que la distance interlamellaire du GO (Figure 3).
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Figure 3 : Diffractogrammes RX sur poudre a) du graphite et b) des différents GO synthétisés

Suite a I'analyse DRX sur poudre (Figure 3 a)), il a été déterminé que le graphite fourni est constitué
d’un mélange de mailles hexagonales et rhomboédriques a 55 % et 45 % respectivement (Figure 4).
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Figure 4 : Représentations d'une maille a) hexagonale et b) rhomboédrique

Le pic intense a 26,46° est issu de la contribution du plan cristallographique (0 0 2) de la maille
hexagonale et du plan cristallographique (0 0 3) de la maille rhomboédrique (Figure 4). Le plan
cristallographique (0 0 2) correspond a la distance interlamellaire des feuillets de graphite. En

utilisant I'équitation de Bragg (1#A=2dsin(@) avec n : I'ordre de diffraction ; A : la longueur d’onde

des rayons X en A ; 0 : I'angle de Bragg en degré ; d : la distance inter-réticulaire en A), il est possible
de remonter a cette distance qui est de 3,37 A. Le pic de diffraction localisé a 44,36° correspond au
plan (1 0 1) de la maille hexagonale, c'est-a-dire au plan qui coupe I'axe a en 1 et I'axe c en 1. Lors de
I’oxydation du graphite, ce pic disparait mais un pic vers 42° est conservé. Ce dernier coincide avec le
plan (1 0 0) de la maille hexagonale. Ce plan cristallographique correspond aux atomes de carbone
situés au sein d’un feuillet unitaire du graphite, c'est-a-dire a la géométrie en nid d’abeille.

D’apres le diffractogramme RX du GO (Figure 3 b)), le pic le plus intense est décalé vers un angle 26
plus faible, ce qui indique une augmentation de la distance interlamellaire, due a l'insertion des
fonctions polaires. Pour les différents lots de GO réalisés, nous avons obtenu une distance
interlamellaire comprise entre 11,2° et 12,1°, ce qui correspond a une différence de distance
interlamellaire de 0,6 A. Ceci peut é&tre di aux différents taux d’oxydation de I'échantillon analysé.
Nous avons aussi remarqué que pour un méme lot de GO, la distance pouvait également varier. Une
différence de 0,3 A a ainsi été mesurée pour un méme échantillon. Ceci peut étre lié a une prise en
eau, ou a une oxydation non homogene des feuillets[6-8].

Le taux d’oxydation a pu étre évalué par analyses élémentaires du C, H et O. Les rapports C/O
atomiques obtenus pour les différents lots de GO sont compris entre 1,49 et 2,70. Une analyse XPS
(spectrométrie photoélectronique par rayons X) a confirmé la présence du souffre (~1,7 % atomique)
malgré les nombreux lavages. Ceci est en accord avec les observations de Titelman et al. [9], ainsi
qgue Dimiev et al. [10].

L’analyse thermogravimétrique (ATG) du GO (Figure 5) a été effectuée sous He a 5°C/min pour
évaluer le taux de perte en produits volatils sous I'effet de la température.
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Figure 5 : Analyse thermogravimétrique du GO sous He (5°C/min)

La perte de masse (Figure 5) observée a une température inférieure a 150°C est relative a I'eau
physisorbée. La forte perte de masse vers 200°C correspond a la pyrolyse des fonctions polaires en
surface du GO [11-13]. A partir de 300°C, la dégradation du squelette carboné commence. La
combustion du GO est tres sensible a la présence d’oxygene: méme avec de 'oxygéne présent
uniquement a I'état de traces, le GO peut se dégrader vers 620°C. Cette analyse montre que dés
200°C le GO n’est plus thermiquement stable.

L’analyse GC-MS des produits issus de la pyrolyse du GO sous atmosphére inerte a été réalisée afin
de les identifier (Figure 6).
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Figure 6 : Analyse GC-MS des produits de décomposition du GO (en trait plein, la courbe ATG du GO sous He a 5°C/min)

Vers 200°C, un fort dégagement de CO, (m/z=44, ion CO,’)) est observé et le dégagement de
composés qui seraient d’origine organique [14] ou issus d’isotopes de I'ions CO," [15] (m/z= 45 et 46,
soit *CO," et CO™0" respectivement) est aussi visible [14]. Le dégagement d’eau (m/z = 17 et 18)
physisorbée est détectable avant la perte de masse a 200°C. Il est plus intense vers 200°C, ce qui
correspondrait a de I'eau formée par pyrolyse des groupes hydroxyles du GO. Le pic moléculaire de
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I’eau est @ m/z=18 et le signal correspondant a m/z=17 est relatif & I'ion OH". Le signal correspondant
am/z =28 est lié a la présence de N, a I'état trace. Cependant, lors de la perte de masse a 200°C, il y
a un accroissement du dégagement d’un composé de masse m/z=28. Dans ce cas le dégagement
correspond préférentiellement au CO qui posséde la méme masse molaire. Contrairement a ce qui
était annoncé par Barroso-Bujans et al. [14,15], qui ont aussi étudié la décomposition du GO en ATG
(sous hélium 1°C/min) couplée GC-MS, les pertes de masse liées au C (m/z=12) et a un composé
organique a m/z=43, n’ont pas été observées.

La spectrométrie Raman est une autre technique pertinente pour caractériser le graphite et les
feuillets de graphene élaborés par voie non chimique (Figure 7).

400 4 D ¢
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T T T T
800 1600 2400

Intensité (u.a.)

Déplacement Raman (cm™)
Figure 7 : Spectres Raman du a) graphite et b) GO

Cette technique permet de déterminer I'épaisseur des feuillets de graphéne empilés a I'aide d’une
bande vers 2700 cm™ appelée G’ [16]. Elle n’est cependant pas utilisable pour les feuillets de
graphene issus de la réduction du GO, a cause du nombre trop important de défauts de structure.

Les composés carbonés possedent plusieurs bandes caractéristiques qui sont les bandes G et D ainsi
que leurs harmoniques. La bande G est liée a la présence de carbone sp” et les bandes D et D’
témoignent de la présence de défauts dans le réseau graphitique ainsi que des effets de bords, ce qui
correspond & des carbones sp® [16,17]. Un cristal de graphite parfait ne présenterait pas de bande D
ni D’. La bande G’, pouvant aussi étre appelée 2D, correspond a une harmonique de la bande D. Elle
est sensible a I'ordre d’empilement des feuillets le long de I'axe c. La bande G+D est associée a la
bande généralement située vers 2950 cm™. Elle est aussi liée au désordre dans I'échantillon.

Sur la Figure 7, les bandes D, G et G’ sont localisées respectivement & 1346 cm™, 1565 cm™ et
2689 cm™. La bande D’, attendue a 1620 cm™, n’est pas visible. Elle est susceptible de fusionner avec
la bande G.

Lors de I"amorphisation du graphite en carbone amorphe sp’, les deux bandes G et D subissent
d’'importantes modifications [18]. Cet accroissement de désordre entraine I'élargissement des
bandes G et D, ainsi qu’'une augmentation de l'intensité de la bande D par rapport a la bande G [19].
Lors de I'oxydation du graphite, on observe les mémes modifications du spectre que celles observées
lors de I'amorphisation du graphite (Figure 7).
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Fang et al. [17] ainsi que Pimenta et al. [16] ont proposé une formule permettant de déterminer la
taille des cristallites dans le plan noté L,. Cette grandeur est inversement proportionnelle a Ip/lg
(Equation 2).

-1
_ 1

G

Equation 2 : Expression de la taille des cristallites en fonctions des intensités des bands D et G

Les valeurs calculées pour le graphite et le GO sont répertoriées dans le Tableau 1.

Produit D (cm™) G (cm™) Io/lg L, (nm)
Graphite 1346 1565 0.09 199.5
GO 1351 1585 0.97 18.5

Tableau 1 : Les valeurs Ip/l; et L, du graphite et GO

En oxydant le graphite, la taille moyenne des domaines cristallins diminue d’un facteur 10 et un
décalage de la bande G vers des nombres d’onde plus élevés est observé, ce qui est en accord avec la
littérature [18].

Contrairement au graphite, le GO a pu étre caractérisé par FTIR (Figure 8).
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Figure 8 : Spectre FTIR du GO

La large bande vers 3400 cm™ correspond a la vibration élongationnelle de la liaison O-H liée aux
fonctions hydroxyle ainsi qu’a I’eau physisorbée [9]. La bande & 1729 cm™ correspond a la vibration
élongationnelle du groupe carbonyle C=0 des acides carboxyliques [9,20,21]. La bande a 1614 cm™
correspond a la déformation de la liaison O-H [20] associée aux molécules d’eau physisorbées [9].
Elle recouvre la bande de vibration des liaisons C=C. Dans d’autres publications, cette bande peut
étre attribuée a la vibration de vibration des liaisons C=C [21], mais par rapport aux études sur la
solvothermo réduction dans le chapitre Ill.A.1., la bande de vibration associée aux liaisons C=C
aromatiques se plutdt vers 1570 cm™, ce qui est plus en accord avec les tables d’attribution des
bandes de vibrations [22]. La bande a 1224 cm™ est attribuable a la vibration d’une liaison C-O.
Certaines publications I'ont attribuée aux vibrations des fonction époxydes [21], S=0 (soufre résiduel)
[9] ou a la vibration élongationnelle de la liaison C-O de I'alcool [20]. La bande a 1047 cm™ est aussi
attribuée a la vibration élongationnelle de la liaison C-O [20] mais dans la littérature, elle peut aussi
étre attribuée a liaison C-O de la fonction C-OH [21]. Ainsi, le spectre obtenu est en accord avec ceux
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trouvés dans la littérature [9,20,21], ainsi qu’avec les modeles de structure du GO, méme si les
interprétations peuvent différer.

Afin d’évaluer la morphologie du GO, une imagerie par microscope électronique a transmission
(MET) a été réalisée sur des charges dispersées par sonification, dans I’eau pour le GO et dans le THF
pour le graphite.

Figure 9 : Images MET a) du graphite et b) du GO aprés séchage d'une suspension a 0,1 mg/mL soniquée dans le THF pour
le graphite et I'eau pour le GO.

Le graphite en poudre est constitué de particules épaisses, ce qui se traduit par une couleur noire et
I'opacité au faisceau de la particule. D’aprés la fiche technique du graphite, la répartition
granulométrique des particules déterminée a l'aide d’un laser de diffraction Malvern, donne pour
d10, d50 et d90 respectivement 1,5um, 3,2 um et 6,2 um. Pour rappel, d50 correspond a la taille des
particules sous laquelle se trouve 50 % de la distribution de poids. Il est aussi possible d’observer
gu’une particule de graphite est composée d’un empilement de feuillets de tailles non homogénes
donnant ainsi des feuillets de GO de tailles variées. Le GO, aprés dispersion dans I'eau, donne des
feuillets plissés et fins. La finesse des feuillets est visible par leur transparence. Les plissures sont
lides a I'insertion des fonctions polaires ainsi qu’aux défauts de la structure sp®. Contrairement a ce
gu’annoncent Li et al. [23], I'oxydation ne semble pas diminuer fortement la taille des feuillets.

Afin d’évaluer I'épaisseur des feuillets de GO, une analyse AFM a été réalisée. D’aprés les images de
la Figure 10, les feuillets de GO sont plissés et il est méme possible d’observer une rugosité en
surface (Figure 10 b)).
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Figure 10 : Images AFM de feuillets de GO

L’épaisseur d’un feuillet semble varier entre 1,8 et 1,4 nm. D’apres la littérature, et selon les
publications, I'épaisseur d’un feuillet de GO peut varier de 1,6 nm a 0,9 nm [12,13,24-27]. D’apres la
modélisation atomistique du graphéne oxydé, I'épaisseur théorique d’un feuillet est de 0,78 nm [28].
Pour cela, Schneipp et al. [28] ont considéré la présence de fonctions hydroxyle et époxyde en
surface des feuillets, sans considérer I'eau physisorbée. Ainsi, d’aprés ces publications, il est possible
que les feuillets que nous observons soient plutét des bicouches que des monocouches.

Une rugosité d’environ 0,5 nm a été déterminée pour un feuillet de graphéne oxydé sans tenir
compte des pliures, ce qui est en accord avec la littérature [27]. Sur les mono couches, il est possible
d’observer deux zones d’épaisseurs différentes. L'épaisseur du feuillet de la zone la plus basse est
deux fois inférieure a celle mesurée pour le feuillet soit de 0,7 nm (Figure 10 b2)). Ces zones de plus
faible épaisseur peuvent correspondre aux ilots de zones graphitiques décrits par le modéle du GO
de Lerf-Klinowski [29] ou a des trous présents dans la seconde couche du bicouche, dévoilant ainsi la
monocouche. Ces trous peuvent étre liés a une surexposition aux ultrasons [30] ou a la présence de
lacunes issues de I'étape d’oxydation [10]. Cependant, d’apres Erickson et al. [31] les trous présents
dans un feuillet de GO ont une surface inférieure & 5 nm”. Une autre hypothése serait que ces dépdts
en surface du GO soient des débris issus de I'oxydation [32].

Les caractéristiques du GO que nous avons synthétisé par la méthode Hummers sont ainsi similaires
a celles trouvées dans la littérature (cf Chapitre 1 .B.6). Grace aux fonctions polaires du GO, il est
possible de réaliser de nombreuses réactions de greffage. Nous nous sommes tout d’abord intéressés
au greffage par hydrosilylation d’un alcoxysilane sur le GO.
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IL.B. Greffage d’'un PDMS sur le GO via une réaction d’hydrosilylation

L’hydrosilylation est 'une des plus importantes réactions de l'industrie du silicone [33]. Elle est
largement utilisée dans la synthése de silanes organofonctionnalisés (ex : y-substitué propylsilanes)
et la production de polyméres siliconés comme les huiles, les siloxanes fonctionnalisés et les résines.
L’hydrosilylation est aussi utilisée en tant que voie de réticulation de résines silicones
fonctionnalisées hydrure avec des résines silicones fonctionnalisées vinyle. Cette réaction met le plus
souvent en jeu I'addition de fonctions Si-H sur des insaturations en présence de dérivés du platine. La
composition du GO (Figure 11) n’est malheureusement pas propice a une réaction d’hydrosilylation.

Figure 11 : Une représentation de la composition chimique d'un feuillet de GO [7]
En effet, le GO est hautement fonctionnalisé (un atome d’oxygene pour 2 atomes de carbone) ce qui
rend difficilement accessibles les liaisons éthyléniques sachant que les doubles liaisons C=C
aromatiques ne peuvent pas participer a la réaction d’hydrosilylation. Une premiere étape de
fonctionnalisation du GO par un triméthoxysilane vinylique (Figure 12) a donc été effectuée.

OH
%}m” Hydrolyse/condensation %

i oH T B /O—-CH3 — =
HDG(%‘ + Si—0——CH, +MeOH
: ¥ OH \ Solvant : N-méthyl-2- pyrrolidone
R O—CH, (NMP) — =
. wq ; 4 cycles gel dégel +argon
[ Triméthoxysilane vinylique A110°C24h
Graphite oxydé —
(dispersé par sonification) GO-g-alcéne
PDM
+ H-Si-PDMS-Si-H
PDMSRDMS Solvant : toluéne
A60°C catalyseur Karstedt sous argon
PDM S
PDMS
GO-g-PDMS

Figure 12 : Procédure de fonctionnalisation du GO via une réaction d'hydrosilylation catalytique

IL.B.1. Greffage du GO par hydrolyse/condensation d’un triméthoxysilane vinylique

La réaction d’hydrolyse-condensation est tres connue dans la chimie des alcoxysilanes. Suivant un
procédé en deux étapes, les groupements alcoxy s’hydrolysent dans un premier temps en libérant
I"alcool correspondant, puis les fonctions hydrolysées se condensent en formant une liaison Si-O-Si.
L'étape de condensation peut se réaliser de deux manieres différentes. La premiére, I'oxolation,
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correspond a la condensation de deux groupements hydroxyles accompagnée de la libération d’une
molécule d’eau. La deuxieme, l'alcoxolation, correspond a la condensation d’un groupement
hydroxyle avec un groupement alcoxy avec libération d’'une molécule d’alcool. Une catalyse basique
permet de favoriser la condensation et une catalyse acide favorise I'étape d’hydrolyse [34]. Cette
réaction d’hydrolyse/condensation n’est pas réservée exclusivement a deux fonctions alcoxysilane.
Dans la littérature des réactions « hybrides » ont déja été réalisées[35-39]. Matsuo et al. [36] ont
réalisé le greffage du 3-aminopropyltriéthoxysilane sur le GO. L’hydrolyse/condensation de cette
molécule difonctionnelle (fonction amine et fonction triméthoxysilane) est visible a haute
température (110°C) et ils obtiennent des taux de greffage de 3,6 mmol/g a 110°C [36] et
3,0 mmol/g a 70°C [39]. Dans le cas d’'un mono éthoxysilane, ils ont obtenu un taux de greffage plus
faible de 2,5 mmol/g [36]. Ceci est lié au fait que le greffon ne peut pas se condenser a la fois avec les
fonctions hydroxyle du GO et avec un autre alcoxysilane.

D’autres fonctions a base de silicium peuvent étre utilisées comme les alkylchlorosilanes. Ces
derniers sont plus réactifs que les alcoxysilanes mais génerent du HCI, ce qui n’est pas souhaitable
pour une éventuelle industrialisation. Le taux de greffage des alkylchlorosilanes communiqué dans la
littérature est de 2,4 mmol/g [35,37]; il est donc du méme ordre de grandeur que les taux obtenus
avec les alcoxysilanes.

Le greffage du GO par hydrolyse/condensation a partir de deux molécules triméthoxysilanes
vinyliques a été étudié (Figure 13).

OCHs
S'\ — Si—OCH
\/\/\ © /\CH2(0H2)4CH2/ I\ :
OCHj
(3-acryloxypropyl)triméthoxysilane triméthoxy(7-octen-1-yl)silane
noté APTMS, CAS 4369-14-6, 234,3 g/mol Noté TMOS, CAS 52217-57-9, 232,4 g/mol

Figure 13 : Composition des réactifs pour ’hydrolyse/condensation type triméthoxysilane vinylique

Parmi les alcoxysilanes, les fonctions méthoxysilane présentent la meilleure réactivité grace a un
gene stérique moindre, facilitant ainsi leur hydrolyse.

IL.B.1.a) Greffage du (3-acryloxypropyl) triméthoxysilane (APTMS) par hydrolyse-
condensation sur le GO

Les conditions expérimentales du greffage de I’APTMS sur le GO ont été adaptées a partir d’'une
étude de Matsuo et al. [36]. Ces derniers ont observé la condensation du
3-aminopropyltriéthoxysilane sur les fonctions hydroxyle du GO a 110°C dans le DMF. Le GO étant
tres hydrophile, il se disperse trés bien dans I'eau. Cependant ’APTMS n’est pas soluble dans ce
milieu. Le choix d’un solvant organique qui solubilise ce réactif et qui permet une bonne exfoliation
des feuillets de GO est donc nécessaire. C'est le solvant N-méthyl-pyrrolidone (NMP) qui a été choisi,
car reconnu comme l'un des meilleurs solvants organiques pour disperser le GO [7,13]. D’apres la
fiche INRS FT 213, la molécule de NMP est légerement basique en milieu aqueux et possede un
caractére hygroscopique, ce qui devrait favoriser I'étape de condensation de ’APTMS sur le GO.

106



Chapitre Il : Fonctionnalisation du graphite oxydé et sa dispersion dans une matrice silicone

Cependant, ce solvant peut s’oxyder facilement a I'air lorsqu’il est chauffé [40,41]. Son processus
d’oxydation est en effet accéléré par le chauffage et il en résulte essentiellement la formation du N-
méthylsuccinimide [41] en passant par la formation d’un hydroperoxyde (Figure 14) [42,43].

F OH | |
N_O O N.__O 0, N._0
o —r — ¥

Figure 14 : Processus d'oxydation de la molécule NMP a I'air [43]

Le méthylsuccinimide est ensuite susceptible de polymériser [40]. De plus, la formation
d’hydroperoxyde est suffisante pour consommer entierement les fonctions acrylate de I’APTMS.

L’homopolymere de I’APTMS, dans la NMP a 110°C sous une atmospheére non controlée, a été étudié
en RMN C* du solide ainsi qu’en spectroscopie proche infrarouge (PIR) (Figure 15 et Figure 16
respectivement).
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Figure 15 : Spectre RMN en c®de I’lhomopolymeére de I’APTMS chauffé dans la NMP a 110°C sous atmosphére non
controlée

Dans le spectre RMN C* du solide (Figure 15), le signal de résonance des C=C attendu vers 130 ppm
est absent. En spectrométrie PIR (Figure 16), la fonction acrylate posséde deux bandes
caractéristiques, une bande & 4740 cm™ liée a la vibration de la liaison =C-H et son harmonique a

6160 cm™ [44].
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Figure 16 : Spectres PIR de a) I'APTMS pur, b) ’homopolymére d’APTMS dans NMP 110°C sans controle d’atmosphére et
c) ’lhomopolymeére d’APTMS dans NMP 110°C sous argon

Ces bandes sont clairement visibles pour ’APTMS mais absentes dans I'homopolymere de I'APTMS
réalisé sous air ce qui est en adéquation avec le spectre RMN. Méme lorsque I’APTMS est chauffé a
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110°C dans le solvant NMP sous atmosphére inerte, les fonctions acrylate sont aussi consommeées
(Figure 16 c)).

L’homopolymérisation de 'APTMS ne correspond pas uniquement a la polymérisation des fonctions
acrylate, mais aussi a la réaction d’hydrolyse/condensation des fonctions alcoxysilane. En effet, en
RMN du silicium (Figure 17), I'hydrolyse partielle des fonctions alcoxysilane a été observée par la
présence de signaux correspondants aux formes Ty, T, T, et Ts. Ainsi dans le solvant NMP, les traces
d’eau suffisent pour hydrolyser partiellement les fonctions alcoxysilane de I’APTMS.

T0  R-Si{OR') NG D@
TL  R-Si-{OR’),(0-5i) IRV
T2 R-Si{OR’){0-Si), |

T3 R-Si{OR'){0-5i)s T
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Figure 17 : Spectre RMN en si” de I'homopolymére de I'APTMS issu du chauffage de I'APTMS dans le solvant NMP sous
atmosphére non controlée

Pour éviter 'homopolymérisation des fonctions acrylate qui sont tres sensibles a la présence de
radicaux, une étude a été réalisée avec des pieges a radicaux. Deux types de pieges a radicaux ont
été étudiés: un crésol, le 2,6-ditertbutyl-4 méthyl phénol, et le (2,2,6,6-tétraméthylpiperidin-1-
yl)oxyl souvent appelé TEMPO. Leur structure est représentée en Figure 18.

HO

H3C N CHs
ch | CH3
0 CH,

b) 2,6-ditert butyl-4 méthyl phenol

a) TEMPO (CAS : 2564-83-2)
(CAS : 128-37-0)

Figure 18 : Formules des piéges a radicaux sélectionnés a) le TEMPO et b) le 2,6-ditert butyl-4 méthyl phénol
Le crésol est connu pour piéger les radicaux lourds type R’ et les radicaux issus de la décomposition
de peroxydes ou de hydroperoxydes (RO et HO'), alors que le TEMPO peut exclusivement piéger les
radicaux lourds type R'.

Leur effet sur I’homopolymérisation de 'APTMS a 110°C dans le solvant NMP a été vérifié par
spectroscopie PIR (Figure 19). Dans les deux spectres PIR, les bandes caractéristiques de la fonction
acrylate a 6160 cm™ et 4740 cm™ ont été observées (Figure 19).
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Figure 19 : Spectres PIR de I’APTMS dans le solvant NMP en présence de a) TEMPO et b) Crésol

Les bandes d’absorption de la fonction acrylate sont tres faibles dans le cas du crésol a tel point que
le 2° pic caractéristique a 4740cm™ de I'acrylate est a peine discernable. Le TEMPO semble plus
efficace vis-a-vis du piégeage de radicaux. Il piege efficacement les radicaux lourds R" et non les
radicaux hydroxyles. Le TEMPO doit donc empécher I'oxydation de la molécule de NMP en
hydroperoxyde.

Suite a cette étude, les réactions ont été réalisées dans le solvant NMP sous argon (et cycle gel dégel)
pour éviter I'oxydation de la molécule de NMP a 110°C et en présence de TEMPO a 1 wt% pour
assurer la non polymérisation des fonctions acrylate (Figure 20).
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9,6 g APTMS :

OH (3-acryloxypropyl)trimethoxysilane

1g GO
(dispersé par sonification 4,8 %wt) ~1g GO-APTMS
Figure 20 : Procédure de greffage de I'APTMS sur le GO
En fin de synthese, le milieu réactionnel est centrifugé et lavé deux fois avec du méthanol, de I'eau

puis de I'acétone. Le culot est récupéré et séché sous vide a 80°C pendant une nuit.

Le GO pouvant subir une solvothermo réduction a 110°C [45-47], un blanc a été réalisé a partir du GO
chauffé a 110°C en présence de TEMPO dans le solvant NMP (GO TEMPO NMP a 110°C) suivant les
mémes conditions expérimentales que le GO-APTMS-TEMPO.

A cause de la couleur noire des échantillons graphitiques, le faisceau infrarouge est absorbé. Ceci
entraine des faibles valeurs de transmission, mais n’empéche pas dans ce cas de visualiser les bandes
d’absorption. Le spectre FTIR du GO-APTMS-TEMPO (en présence de 1wt% TEMPO) est représenté

sur la Figure 21.
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Figure 21 : Spectres FTIR du a) GO, b) GO-APTMS-TEMPO et ¢) GO TEMPO NMP a 110°C (blanc)

Les bandes a 1718 cm™, a 1575 cm™, 3 1208 cm™ et a 1060 cm™ (Figure 21) mettent en évidence la
présence de fonctions C=0, C=C (squelette graphitique), C-O et/ou Si-O. Malheureusement, il n’est
pas possible de mettre en évidence le greffage de ’APTMS a cause de la présence des fonctions acide
carboxylique et alcene du GO (Figure 11).

Le GO-APTMS-TEMPO a été analysé en « HRMAS » en espérant caractériser les chaines greffées de
I’APTMS mais en vain.

Le greffage peut aussi étre qualitativement mis en évidence par diffraction des rayons X (Figure 22).
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% 2000 - GO-APTMS
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8 Blanc GO TEMPO NMP 110°C
7,1A
0 T T T T T T T T T T T T 1

26(°)
Figure 22 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre du GO, GO-APTMS et Blanc
Par rapport au GO qui posséde une distance interlamellaire de 7,6 A, le GO-APTMS-TEMPO ne

présente qu’une légere augmentation de 0,6 A de cette distance. Ceci peut étre lié a I'intercalation
de petites molécules comme la NMP ou le TEMPO.

On pourrait imaginer que le greffage s’est effectué sur I'aréte des feuillets. Le spectre DRX du blanc
(GO-TEMPO-NMP-110°C) est trés surprenant (Figure 22). On ne s’attendrait pas a une telle
diminution du pic interlamellaire. Le diffractogramme ressemble a celui d’un GO réduit. On observe
que le C,/O, vaut 3,5 pour le blanc (GO-TEMPO-NMP-110°C) et qu’il vaut 2,3 pour le GO d’origine, ce
qui exclut la possibilité d’une solvothermo réduction ou autre type de réduction. D’aprées la mesure
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en deux points sur poudre du GO-APTMS et du blanc (GO TEMPO NMP 110°C) (Figure 23), ces deux
charges possedent une conductivité similaire. Etant donnée la conservation de fonctions polaires du
GO-APTMS et du blang, le blanc semble étre exfolié alors que le GO-APTMS reste intercalé.

1.0E+01
1.0E+00
1.0E-01
1.0E-02
1.0E-03
1.0E-04 -
1.0E-05 -
1.0E-06 -
1.0E-07 -

Conductivité (S/m)

a b c d

Figure 23 : Mesures de conductivité électrique sur poudre du a) GO, b) GO-APTMS, c) Blanc (GO TEMPO NMP 110°C) et d)
du graphite sous 100 N

Par analyse thermogravimétrique, il est possible de quantifier le greffage (Figure 24).
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Figure 24 : Dégradations thermiques sous He (a 5°C/min) a) du GO, b) du GO-APTMS-TEMPO et c) du Blanc (GO TEMPO
NMP 110°C)

Les différences de perte de masse entre 225°C et 550°C pour le GO-APTMS et le « blanc » (GO
TEMPO NMP) sont respectivement de 15,2 % et 11,0 %, soit une perte de masse liée au greffon de
4,8 %, ce qui correspond a un taux de greffage de 0,2 mmol APTMS/g de produit.

L’analyse élémentaire du silicium est une méthode d’analyse complémentaire a I’ATG qui permet de
quantifier le greffage. Le pourcentage massique mesuré de Si pour le GO-APTMS-TEMPO est de 1,49
wt% de Si soit de 0,5 mmol de Si/g. Ce taux de greffage est 7 fois plus faible que celui obtenu par
Matsuo et al. [36] qui est de 3,6 mmol 3-aminopropyltriéthoxysilane/g. La différence peut étre liée
au fait qu’ils utilisent une molécule difonctionnelle qui peut réagir par les deux sites (méthoxysilane
et amine). En considérant la perte de masse en ATG (4,8 %), le greffon dégagé aurait une masse
molaire de 96 g/mol. Cette valeur est largement inferieure a la masse molaire de 'APTMS (234
g/mol) et de 'APTMS hydrolysé (192 g/mol). Cette différence est peut-étre liée au fait que tout le
greffon ne se dégrade pas (formation de SiO, résiduel [48]) ou qu’une partie se dégrade
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simultanément avec les fonctions polaires du GO vers 200°C. Le taux de greffage déterminé par
analyse XPS (0,6 mmol de Si/g) est proche de celui obtenu par analyse élémentaire du Si.

Nous avons aussi étudié le greffage du triméthoxy(7-octen-1-yl)silane par hydrolyse/condensation
sur le GO. Ce produit est disponible commercialement et présente I'avantage de posséder une liaison
éthylénique isolée en bout de chaine. Cette liaison est connue pour étre plus favorable a I'addition
de la liaison Si-H par hydrosilylation que la fonction acrylate sur laquelle les réactions secondaires
sont plus nombreuses.

IL.B.1.b) Greffage du triméthoxy(7-octen-1-yl)silane (TMOS) par hydrolyse/condensation sur
le GO

Le greffage du TMOS sur le GO par hydrolyse/condensation a été réalisé suivant le méme protocole
que le greffage de ’APTMS sur le GO, en absence de TEMPO (Figure 25).

OH —

1)1h senification —_— =

: OH OH JUCHS 2) A110°C 24h
HOOC% +/\CH2(CH2}‘CH2/SI\ och: - +MeOH

: OH! OCH; Selvant : N-méthyl-2- pyrrolidone —

9 : (NMP) _—
— - 4 cycles gel dégel + argon

; 962 mg TMOS:
OH Trimethoxy(7-octen-1-yl) silane
100mg GO -
(dispersé par sonification
5,1 %wt) ~100 mg GO-TMOS

Figure 25 : Procédure de greffage du TMOS sur GO
En effet, la liaison éthylénique isolée est moins sensible a la polymérisation radicalaire qu’une
fonction acrylate. Ceci a été mis en évidence par une analyse RMN H' du produit résiduel (Figure 26)
issu du chauffage du triméthoxysilane dans le solvant NMP a 110°C pendant 24 h aprés 4 cycles
gel/dégel suivis de I'ajout d’argon dans le schlenk.
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Figure 26 : Spectres RMN H* a) de I'APTMS et b) du TMOS apres traitement dans NMP sous atmosphére inerte aprés 24h
al110°C

Le spectre RMN H' du TMOS, aprés chauffage dans le solvant NMP, présente encore les pics de
résonance correspondant aux protons de la liaison éthylénique. Cette synthése a été réalisée avec de
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I’APTMS au lieu du TMOS et les pics de résonance liés a la fonction éthylénique de I’APTMS sont
absents.

De plus, le GO étant sujet a la solvothermo réduction a partir de 110°C, une réaction a blanc
(GO-110°C-NMP) a été réalisée avec du GO dans la NMP a 110°C pendant 24 h. Le GO a subi le méme
traitement que le GO-TMOQOS, c'est-a-dire le méme temps de sonification, 4 cycles gel/dégel et I'ajout
d’argon, ainsi que les mémes étapes de lavage et de séchage. Afin d’évaluer I'effet de la température
sur la dispersion du GO dans le solvant NMP, cette suspension a été préparée de la méme maniere
que la réaction a blanc mais agitée a température ambiante (GO-25°C-NMP).

La réaction de greffage du TMOS a d’abord été caractérisée qualitativement par spectrométrie IR et
diffraction des rayons X.

Les spectres FTIR du TMOS pur et du GO-TMOS sont présentés sur la Figure 27.
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Figure 27 : Spectres FTIR a) du TMOS et b) du GO-TMOS

Les bandes les plus intenses du TMOS commercial sont facilement attribuables (Figure 27 a)). [22] Les
bandes a 3078 cm™ (C-H alcéne), 2928 cm™ et 2840 cm™ correspondent au V. La bande a 1641 cm™
est générée par la liaison C=C. La bande a 1460 cm™ correspond a la déformation des liaisons C-H
dans la chaine alcane. La bande a 1197 cm™ est due a la déformation par rotation du C-H du
méthoxysilane, et la bande & 1089 cm™, & la vibration asymétrique de la liaison Si-O-C. La bande a
910 cm™ correspond a la déformation C-H de I'alcéne et celle 3 809cm™ a la vibration symétrique de
la liaison Si-O-C. D’apres le spectre FTIR b) dans la Figure 27, le GO-TMOS posséde des pics dans la
région 2900 cm™ et la bande & 1437 cm™ correspondant aux liaisons C-H de la chaine carbonée du
TMOS. La bande & 1630 cm™ n’est pas liée au greffage du TMOS car elle est présente dans le GO
mélangé dans le solvant NMP (Figure 28), ni a la présence de NMP résiduelle car la liaison C=0 de
I’amide vibre a 1667 cm™.

113



Chapitre Il : Fonctionnalisation du graphite oxydé et sa dispersion dans une matrice silicone

; _/\/\/\/\—\/\/\
4 a)
T T T T T T
@ 361(_)00 3000 2000 1000
<
[0]
2
& 204 b
£ )
2
I 10 T T T T T T
= 4000 3000 2000 1000
50
40 4
1 C
30 ) T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 28 : Spectres FTIR a) du GO, b) du blanc (GO --110°C-NMP) et c) du GO dans NMP a température ambiante pendant
24h (GO-25°C-NMP)

D’apres certaines publications [22,36,49], cette bande de vibration vers 1630 cm™ correspond au Vo
de I'eau adsorbée. Cette bande est encore plus intense pour le GO-25°C-NMP.

Les diffractogrammes du GO-TMOS et du GO, présentés sur la Figure 29, montrent une légére
augmentation de la distance interlamellaire, qui peut étre liée a l'insertion de solvant ou a
I'intercalation du TMOS entre les feuillets.
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Figure 29 : Diffractogrammes RX du a) GO-TMOS, b) GO et c¢) GO-110°C-NMP (blanc)

La distance interlamellaire du GO-TMOS (d = 9,6 A) est plus faible que celle du GO intercalé avec du
3-aminopropyltriéthoxysilane qui est de 14,1 A [36].

Le pic de diffraction correspondant a la réaction a blanc du GO dans le solvant NMP a 110°C révele un
léger écartement de la distance interlamellaire par rapport au GO. Ceci peut étre lié a I'intercalation
de molécules de NMP. L’écartement reste cependant plus faible que pour le GO-TMOS. On observe
|"apparition d’un large pic vers 24° qui correspond a I'empilement désordonné de feuillets ayant une
structure graphitique [15]. Il est aussi intéressant de comparer le diffractogramme du GO dans le
solvant NMP a 110°C (Figure 29) avec la présence de TEMPO (Figure 22). En effet, il semblerait que le
TEMPO aide a I'exfoliation des feuillets de GO.
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Lorsque I'on considére le GO mélangé dans le solvant NMP a température ambiante, sa distance
interlamellaire est la méme que celle observée a l'issue de la réaction a blanc a 110°C (Figure 30).

4000 —

Intensité(u.a.)

2000

26(%)

Figure 30 : Diffractogrammes RX sur poudre du a) GO-TMOS, b) GO, c) GO-110°C-NMP (blanc) et d) GO-25°C-NMP
Entre les deux réactions a blanc (25°C et 110°C), une différence d’aire est visible. Ceci semble
correspondre a une meilleure exfoliation des feuillets de GO par le solvant NMP a 25°C. En effet,
n’ayant pas subi de solvothermo réduction, le GO-25°C-NMP posséde la méme structure chimique

que le GO, c’est a dire plus de fonctions polaires que le GO partiellement solvothermo réduit a 110°C,
ce qui améliore sa dispersion par le solvant NMP.

Le greffage du TMOS a été mis en évidence quantitativement par analyse ATG (Figure 31) et, a titre
comparatif, par analyse élémentaire du silicium.
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Figure 31 : Analyses thermogravimétriques a) du GO-110°C-NMP (blanc), b) du GO-TMOS et c) du GO sous He a 5°C/min
En ATG, le GO-TMOS présente vers 350°C une perte de masse supplémentaire par rapport au GO et
au blanc (GO-110°C-NMP). Entre 225°C-550°C, le GO issu de la réaction a blanc présente une perte de
masse de 11,9 % et le GO-TMOS une perte de masse de 16,6 % (Figure 31). On obtient ainsi un
pourcentage de perte de masse lié au greffon de TMOS de 5,3 wt% ce qui correspond a un taux de
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greffage de 0,2 mmol de TMOS/g de produit. Ce taux de greffage est similaire a celui du GO-APTMS
qui est de 0,2 mmol APTMS/g.

Une forte diminution de la perte de masse liée a I'eau physisorbée est observée en dessous de 150°C,
apres le greffage du TMOS. Ceci peut étre lié a I'augmentation de I’hydrophobicité de la charge due a
la présence du greffon hydrophobe. La diminution de la perte de masse vers 200°C du blanc et du

GO-TMOS par rapport au GO peut correspondre a la consommation des fonctions polaires du GO par
I’hydrolyse condensation.

Par rapport au GO, le blanc ne présente pas de rupture de pente vers 275°C : cette perte de masse
du GO peut étre liée aux débris d’oxydation organiques [32]. En effet, en lavant le GO a température
ambiante dans le solvant NMP, cette rupture de pente disparait (Figure 32).
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Figure 32 : Décompositions thermiques a) du GO-110°C-NMP (blanc), b) du GO-25°C-NMP et c) GO sous He a 5°C/min

L'analyse ATG a été couplée avec une GC-MS (chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse) pour caractériser les produits de décomposition thermique du GO-TMOS. A
titre de comparaison, les produits de décomposition thermique de la réaction a blanc GO-NMP-110°C
ont été analysés (Figure 33).
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Figure 33 : Analyse GC-MS des produits de décomposition du GO, en trait plein la courbe ATG (sous He a 5°C/min) du
blanc, GO-110°C-NMP

Comme mesuré précédemment pour le GO, la perte de CO, est observée vers 200°C (m/z=44). Aucun
dégagement relatif a I'eau n’est observé. Des volatils organiques sont également dégagés a 200°C
(m/z=45 et 54). Le composé de m/z=281 correspond a un cyclosiloxane a 4 atomes de Si, libéré par la
phase stationnaire de la colonne de chromatographie. Ceci est un phénomene classique du
vieillissement de la colonne de chromatographie. Le composé de m/z=99 correspond a la NMP. Le
spectre MS de la NMP, réalisé en sortie de GC apres injection, est présenté sur la Figure 34.
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Figure 34 : Spectre MS de la NMP

On observe que le solvant NMP est lors de la dégradation thermique du GO-TMOS (Figure 33), dés
250°C et jusqu’a la fin de ’ATG. Etant donnée la non décomposition de la molécule (présence du pic
moléculaire a m/z=99), ceci peut laisser penser que le solvant NMP est physisorbé en surface.

L'analyse ATG couplée GC-MS a aussi été réalisée sur le GO-TMOS (Figure 35). Ici, seuls les pics
d’intérét sont représentés.
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Figure 35 : Analyse GC-MS des produits de décomposition du GO-TMOS, en trait plein la courbe ATG (sous He a 5°C/min)

Les composés trouvés dans le « blanc» ont aussi été retrouvés dans le GO-TMOS comme le
dégagement de CO, (m/z=44) et la NMP (m/z=99). Le dégagement d’eau vers 250°C peut provenir de

la pyrolyse des groupes oxygénés du GO. Le dégagement de deux autres produits a m/z

m/z = 91, provient sans doute du TMOS (Tableau 2).

m/z =55 /\/@
®/,
m/z =91 HSi/
\
O_
\
m/z =121 /O
o—si (@
/N

Tableau 2 : Représentation de la structure des composés m/z

Le spectre MS du TMOS est représenté sur la Figure 36.
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Figure 36 : Spectre MS du TMOS en sortie de bouteille

On retrouve le pic moléculaire a m/z=232. Le signal correspondant a m/z=121 est caractéristique de
la fonction triméthoxysilane. Dans les produits de décomposition du GO-TMOS, on ne retrouve pas
de signaux a m/z=232, 200, 172 ni 121. L’absence du pic moléculaire (m/z=232) montre que le GO-
TMOS a été bien lavé. Cependant, étant donné que I'on observe la dégradation d’'un composé greffé,
le greffon ne se décomposera pas forcement de la méme maniere que le produit pur, sauf s’il est
évaporé.

Par analyse élémentaire du silicium, on constate que le GO-TMOS possede un taux de 1,0 wt% en Si,
ce qui donne un taux de greffage de 0,36 mmol de Si/g de produit. Ce taux de greffage est du méme
ordre de grandeur que le taux de greffage du GO-APTMS (0,53 mmol de Si/g de produit). Cependant,
les taux de greffage du GO-APTMS et GO-TMOS sont plus faibles que ceux rapportés pour les
alcoxysilanes fonctionnalisés amines qui sont de I'ordre de 3 mmol Si/g [36,39]. Cette différence peut
s’expliquer par la difonctionnalité des alcoxysilanes fonctionnalisés amine. Les taux de greffage du
GO-APTMS et GO-TMOS sont plus élevés que les taux déterminés par ATG. Ceci peut étre lié au fait
que le greffon ne se décompose pas entierement lors de la dégradation thermique.

L'étape suivante consiste a greffer par hydrosilylation la fonction Si-H d’'un PDMS fonctionnalisé
hydrure sur la liaison éthylénique du GO-APTMS et GO-TMOS.

IL.LB.2. Réaction d’hydrosilylation d'un PDMS fonctionnalisé «Si-H» sur un GO
fonctionnalisé alcéne

La réaction d’hydrosilylation met le plus souvent en jeu l'addition de fonctions Si-H sur des
insaturations en présence de dérivés du platine, suivant le mécanisme de Chalk-Harrod (Figure 37)
[33].
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Figure 37 : Mécanisme réactionnel de Chalk-Harrod et de la version modifiée d’une hydrosilylation d’un alcéne par
assistance catalytique (catalyseur métallique) [33]

Ce mécanisme est composé d’étapes élémentaires, comme I'addition oxydative de silanes HSiR; sur
le complexe métal (M), puis I'insertion de I’alcéne sur la liaison M-H, suivie enfin d’'une élimination
réductrice par la formation de la liaison Si-C. Ce mécanisme ne permet cependant pas d’expliquer
tous les phénomeénes, par exemple la formation de vinylsilanes ou la période d’induction avant le
début de la réaction. Un mécanisme plus complexe a donc été proposé, appelé mécanisme modifié
de Chalk-Harrod (Figure 37). Dans ce cas, l'alcéne s’insére dans la liaison M-Si et I’élimination
réductrice s’effectue par création d’une liaison C-H. De récentes études ont montré que le
mécanisme de Chalk-Harrod est énergétiquement plus favorable que la version modifiée avec
utilisation de catalyseur de Pt [33].

Dans notre étude, I’hydrosilylation a été menée a partir de PDMS terminé « Si-H ». Les « Si-H » en
bout de chaines sont reconnus pour étre plus réactifs que les « Si-H » en milieu de chaine car plus
accessibles. Généralement, pour des raisons de mobilité, les PMHS de masses molaires plus faibles
sont plus réactifs que ceux de masses molaires plus élevées. Ainsi, deux PDMS terminés hydrure, de
masses molaires différentes, ont été choisis. Leurs caractéristiques ont été répertoriées dans le
Tableau 3. Les taux de Si-H/g de PDMS qui a été vérifié par RMN.

I'Si-H
Masse molaire” | Viscosité en cSt* CAS Mn calculé* mo SI\ /E Mmol Si/g
polymére
6 000 100 70900-21-9 5632 3,55 10™ 13,56
62 700 10 000 70900-21-9 44715 1,35 107 13,56

" données fournies par ABCR
* données déterminées par RMN
Tableau 3: Caractéristiques des PDMS terminés Si-H
La réaction d’hydrosilylation catalysée a été conduite selon la Figure 38 en présence du catalyseur de

Karstedt[33] qui est un complexe de platine de degré d’oxydation nul, contenant des ligands vinyl-
siloxanes.
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Figure 38 : Schéma réactionnel de I'hydrosilylation catalytique [50-52]

Contrairement au GO, les GO modifiés TMOS et APTMS se dispersent bien dans le toluéne (solvant
usuel de I'hydrosilylation qui permet une tres bonne dissolution des PDMS [53]. La fonction alcéne a
été introduite en exces par rapport aux fonctions hydrure Si-H. Malgré la consommation rapide des
Si-H, en une seule journée, la réaction a été prolongée sur 3 jours par souci de répétabilité par
rapport a la premiere synthése. L'avancement de la réaction a été suivi par RMN.

Sur le spectre RMN H! d’'un PDMS fonctionnalisé « Si-H », le multiplet correspondant au proton de
I’hydrure est visible pour 4,7 ppm (Figure 39).
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Figure 39 : Spectre RMN H' du PDMS terminé Si-H (Mn = 6 000 g/mol)

Ce signal de résonance, visible a t=0, a disparu au bout de 24h de réaction (Figure 40).
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Figure 40 : Suivi de la réaction d'hydrosilylation par RMN H

La bande d’absorption a 2100 cm™ est trés peu visible dans le spectre FTIR du milieu réactionnel au
temps t=0 de la réaction (Figure 41) justifiant I'utilisation de la RMN pour le suivi de synthése.
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Figure 41 : Spectre FTIR du milieu réactionnel de I'hydrosilylation a t=0
Les spectres FTIR des PDMS initiaux sont présentés en Figure 42.
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Figure 42 : Spectres FTIR des PDMS terminés Si-H de masse molaire a) 6 000 et b) 62 700 g.mol'1
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La bande correspondant a la vibration de la liaison Si-H est & 2128 cm™. Les bandes de la région

2900 cm™ sont liées a la vibration élongationnelle des liaisons C-H. La bande a 1411 cm™ correspond

a la déformation asymétrique des méthoxys liés au Si. La déformation symétrique de cette liaison se

trouve 3 1250 cm™. La bande intense centrée en 1053 cm™ correspond a la vibration des liaisons Si-

0-Si. La bande 3 802 cm™ correspond a la déformation des liaisons Si-C.

Les spectres FTIR des GO-g-PMDS obtenus sont présentés sur la Figure 43.

40
a)
20
@ 0 T T T T T T T
< 4000 3500 3000 2000 1500 1000 500
[0)
Q40+
§ | b
£ 20+
% J
—
= 0 T T T
4000 3000 2000 1000
c)
20
0 T T T
4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 43 : Spectres FTIR des produits d'hydrosilylation avec respectivement les PDMS terminés Si-H de masse molaire a)

6000 g.mol™, b) 62 700 g.mol ™ sur le GO-TMOS et c) de 6 000 g.mol™ sur GO-APTMS-TEMPO

La bande 4 802 cm™, correspondant a la bande d’absorption de la liaison Si-C, est visible, confirmant
ainsi la présence de PDMS. Pour les GO-TMOS-PDMS, une bande & 1260 cm™ témoigne aussi de la
présence du PDMS. Cette bande correspond a la déformation symétrique des liaisons C-H des

méthoxys liés au Si.

Des analyses de diffraction de rayons X sur poudre ont été réalisées sur les différents GO-PDMS

(Figure 44).

2000

1000 —

Intensité (u.a.)

2000

TMO0S-62 700
GO-TMOS 8,9A

9,7A

TMOS-6 000

Intensité (u.a.)

2000

0
B)

260 (°)

Figure 44 : Diffractogrammes RX sur poudre A) des GO-TMOS-PMDS et B) du GO-APTMS et GO-APTMS-PDMS

Aprés hydrosilylation, les GO-TMOS-PDMS et le GO-APTMS-PDMS conservent respectivement la
structure lamellaire ordonnée du GO-TMOS et celle du GO-APTMS, respectivement.
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L'ATG et I'analyse élémentaire sont deux méthodes d’analyse qui permettent de quantifier le
greffage. L'analyse élémentaire permet d’obtenir le pourcentage massique d’'un élément précis et
I’ATG permet d’évaluer le greffage en estimant la différence de perte de masse entre le produit non
greffé et le produit greffé. Avant de pouvoir déterminer la différence de perte de masse, il est
intéressant d’étudier le profil de décomposition des PDMS initiaux sous atmospheére inerte (Figure
45).
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Figure 45 : Analyses thermogravimétriques a) du PDMS 6 000 g.mol'1 et b) du PDMS 62 700 g.mol'1 sous He a 5°C/min

Comme attendu, la température de décomposition est d’autant plus élevée que la masse molaire est
élevée. Le résidu présent en fin de décomposition peut correspondre a du SiO,. Etant donné que les
fonctions Si-H diminuent la stabilité thermique du silicone finale [48], un intervalle de température
de 250-800°C a été pris pour évaluer le taux de greffage. L'analyse élémentaire du Si ainsi que
I"analyse XPS ont aussi été utilisées pour caractériser le greffage. Les pertes de masse lues en ATG et
les résultats de I'analyse élémentaire et XPS sont répertoriés dans le Tableau 4.

. Déterminé par ATG Déterminé par AE Déterminé par XPS
Site
Mn PDMS d’ancrage sur Perte de Perte de masse
terminé Si-H g masse 250- L Si wt% Mmol Si/g Mmol Si/g
GO R corrigée %
800°C
Non Non 14,7 -
Non TMOS 17,5 3,3 2,48 0,89 2,40
6 000 TMOS 23,5 7,3 4,41 1,58 9,00
62 700 TMOS 20,9 4,1 5,06 1,81 -
Non Non 14,0
Non APTMS 16,5 2,9 1,35 0,48 0,60
6 000 APTMS 19,1 3,1 2,55 0,91 2,68

Tableau 4 : Récapitulatif des résultats de 'ATG, de I’analyse élémentaire et de I’analyse XPS

D’aprés l'analyse élémentaire, le GO-TMOS utilisé pour I'hydrosilylation possede 0,89 mmol
d’alcéne/g de produit et le GO-APTMS, 0,48 mmol acrylate/g de produit.

Comme on pouvait s’y attendre le meilleur taux de greffage est obtenu a partir du GO-TMOS
(Tableau 4). Un greffage deux fois plus important est obtenu pour le PDMS de masse molaire plus
faible (6 000 g/mol). Ce meilleur taux de greffage peut étre expliqué par I'augmentation de la
réactivité du Si-H avec la diminution de la masse molaire du PDMS fonctionnalisé.

En partant de la perte de masse déterminée par ATG entre 250°C et 800°C, il est possible de donner
une composition approximative des charges greffé PDMS (Tableau 5).
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%wt PDMS %wt APTMS ou %wt GO Mmol PDMS/g W1t% Si

greffé TMOS solide calculé

GO-APTMS-PDMS 3,2+0,9 2,8+1,6 94,0+2,9 | 5,310°+2,010° 1,61,2
GO-TMOS-PDMS-6000 7,611,0 3,1£1,5 89,3+2,6 | 12,710°+3,310° 3,3t1,4
GO-TMOS-PDMS-62700 4,3+1,4 3,2£1,6 92,5¢2,5 | 0,710°+,310° 2,0£1,5

Tableau 5: Composition des GO-PDMS issus de I'hydrosilylation déterminée a partir de I’'ATG

Sachant que la perte de masse corrigée (Tableau 4) correspond a la perte de masse du PDMS greffé
et que les PDMS ne se décomposent pas entierement mais laissent 4,1 % de résidu (Figure 45), il est
possible de remonter au pourcentage massique de PDMS dans I"échantillon. De plus a partir de la
perte de masse corrigée des GO-APTMS et GO-TMOS déterminer a partir des réactions « blanc »
correspondant (GO ayant subi les mémes traitements sans la présence du vinyltriméthoxysilane), soit
respectivement de 2,9 % et 3,3 % (Tableau 4), il est possible de remonter a la composition en APTMS
ou TMOS des produits greffés PDMS par hydrosilylation.

D’apres ces compositions, le nombre de moles de vinyltriméthoxysilanes est largement en exces par
rapport au nombre de PDMS. Les pourcentages massiques du silicium calculé a partir de I’ATG, sont
du méme ordre de grandeur que ceux déterminés par analyse élémentaire. Par analyse XPS, des
valeurs de mmol Si/g plus élevées ont été trouvées car cette technique analyse la poudre en surface
alors que I'analyse élémentaire analyse la composition d’un élément dans la totalité de I’échantillon.
Néanmoins, la méme tendance est suivie, c'est-a-dire que le greffage du PDMS fonctionnalisé Si-H
est plus important sur le GO-TMOS que sur le GO-APTMS.

Cette premiére voie fait appel a deux étapes pour parvenir a greffer un PDMS sur le GO. Une voie
directe permettrait de simplifier le procédé. Le greffage direct d’'un PDMS fonctionnalisé
triéthoxysilane directement sur le GO a donc été étudié.

II.C. Greffage direct d'un PDMS fonctionnalisé triéthoxysilane sur le GO

Le greffage d’'un PDMS terminé triéthoxysilane par hydrolyse-condensation sur le GO a été effectué
selon le schéma réactionnel de la Figure 46.

"/CZHS- 1 \ 1} 45min sonification dans PDMS D
(lj e = 1,4-dioxane 2,8%wt
PDM5—Si—0—CsHs +EtOH
| 2) Solvant : toluéne
S, 4 cycles gel dégel + :
C.H: cyclesgel dégel +argon  prpas poas

A110°C 24h

5 g PDMS terminé triéthoxysilane
50 mg GO M, 10 000 PDMS

~50 mg GO-PDM5

Figure 46 : Schéma réactionnel du greffage d'un PDMS terminé triéthoxysilane sur le GO
Le PDMS terminé triéthoxysilane n’est pas soluble dans le solvant NMP. Etant donnée la température
de synthése et le faible choix de solvants compatibles avec le PDMS fonctionnalisé triéthoxysilane, un
mélange miscible toluéne/1,4-dioxane a été utilisé. Le GO est tout d’abord dispersé dans le 1,4-
dioxane par sonification puis ajouté au mélange PDMS/toluéne pour la synthése.
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Le GO pouvant subir une solvothermo réduction a 110°C, une réaction a blanc du GO dans le 1,4-
dioxane / toluéne a 110°C a été réalisée.

Par analyse FTIR, on observe la bande caractéristique a 800 cm™ due a la déformation de la liaison Si-
C est présente (Figure 47), ce qui atteste de la présence de PDMS dans I’échantillon.

Par contre, on ne voit pas les bandes caractéristiques de C-H vers 2900 cm™.
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Figure 47 : Spectres FTIR a) du GO-PDMS et b) du GO

La diffraction des rayons X sur poudre (Figure 48) montre que la structure lamellaire est conservée.
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Figure 48 : Diffractogrammes RX sur poudre a) du GO (11,2° soit 7,94) et b) du GO-PDMS (10,8° soit 8,2 A)

L'analyse élémentaire permet de quantifier le taux de greffage du GO-PDMS, en mesurant le
pourcentage massique de Si dans I’échantillon. Les valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau

6.
PDMS Déterminé par ATG Déterminé par AE XPS
terminé Perte de Perte de masse Mmol . . .
(EtO), masse 250- corrigée % PDMS/g Si wt% Mmol Si/g | Mmol Si/g
600°C solide
Non (blanc) 13,3 -
Oui 17,0 4,2 4,310° 4,20 1,50 5,84

Tableau 6 : Récapitulatif des résultats d’ATG et d’analyse élémentaire du Si du GO greffé directement PDMS

Cette analyse montre que le pourcentage en Si est similaire a celui du GO-TMOS-PDMS-6000
synthétisé par hydrosilylation (4,41 %wt de Si). L’analyse XPS (Tableau 6) permet aussi de quantifié la

126



Chapitre Il : Fonctionnalisation du graphite oxydé et sa dispersion dans une matrice silicone

quantité de Si dans I’échantillon, par contre cette technique mesure la présence du Si en surface de
la poudre. Ainsi la valeur peut étre plus grande que a la valeur déterminée par analyse élémentaire.

Le PDMS terminé triéthoxysilane présente une perte de poids maximale a 490°C (Figure 50). Il reste
un résidu de 2,3 wt% qui correspond srement a du SiO, résiduel. Le taux de greffage, déterminé a
partir de la perte de masse corrigée, est de 4,3 10 mmol PDMS/g de produit, ce qui correspond & un
pourcentage massique de Si de 1,58 %. Le taux de Si mesuré par analyse élémentaire semble donc
|égerement supérieur a la valeur attendue.

Dans le but d’améliorer le taux de greffage, une deuxieme synthése de greffage a été réalisée en
présence de 100 uL d’acide chlorhydrique a 0,2 M pour catalyser I’hydrolyse de I'éthoxysilane qui est
moins réactif que le méthoxysilane. Le produit a été centrifugé, puis lavé par du toluéne.

Le GO-PDMS-acide présente comme le GO-PDMS la bande d’absorption & 800 cm™, caractéristique

de la liaison Si-C, qui atteste de la présence de PDMS dans |’échantillon. Cependant, contrairement

au GO-PDMS sans acide, une structure lamellaire exfoliée est visible par I’analyse DRX (Figure 49).
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Figure 49 : Diffractogrammes RX a) du GO, b) du GO-PDMS et c) du GO-PDMS acide

En comparant par ATG (Figure 50) la perte de masse entre 250°C et 600°C, on détermine que les
pertes de masses corrigées sont respectivement de 4,2 % et de 2,3 % pour les GO-PDMS sans et avec
présence d’acide, soit respectivement 4,2 102 et 2,3 10° mmol de PDMS/g de produit.
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Figure 50 : Analyses thermogravimétriques a) du PDMS fonctionnalisé EtO;, b) du GO-PDMS avec acide, c) du GO-PDMS
et d) du blanc (GO traité a 110°C dans un mélange 1,4-dioxane/toluéne) sous He a 5°C/min

Le taux de greffage en présence d’acide est donc deux fois plus faible que sans acide. La présence
d’acide ne semble pas améliorer le greffage du PDMS sur le GO mais semble améliorer I'exfoliation
des charges. Cette différence de greffage a aussi été vérifiée par analyse XPS. En effet une quantité

de quasiment deux fois plus faible de mmol de Si par g de produit a aussi été observée
(3,43 mmol Si/g contre 5,84 mmol Si/g).

Ainsi, en se basant sur I'analyse élémentaire, on observe un taux de greffage aussi bon par voie direct
que par la modification chimique en deux étapes. Il est cependant surprenant de constater par ATG

une telle différence de perte de masse entre ces deux méthodes qui, d’apres I'analyse élémentaire,
ont le méme taux de greffage.

IL.D. Tests de stabilité dans des PDMS de faible viscosité

IL.D.1. Dispersion des charges dans une huile silicone

Les charges ont été dispersées dans une huile silicone (Wacker AK 35cSt) a une concentration de
0,1 mg/mL aprés 1 h de sonification dans un bain a ultrasons. Le GO ne se disperse que sous forme
de gros agrégats et le liquide ne se colore pas (Figure 51).

GO traité a 110°C dans
NMP 24h (« blanc »)
Figure 51 : Dispersion de charges modifiées avec I'APTMS a 0,1 mg/mL dans une huile PDMS

GO GO-APTMS | GO-APTMS-PDMS

Le « blanc » se disperse de la méme maniere que le GO avec une tres légere coloration grise. Le GO-
APTMS se disperse de maniére homogene, colorant le liquide en gris. Le greffage du PDMS sur le GO-
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APTMS par hydrosilylation améliore la dispersion de la charge dans le PDMS (coloration plus intense)
par rapport au GO-APTMS.

Le greffage du TMOS améliore aussi la dispersion du GO dans le PDMS et I’hydrosilylation semble
I"améliorer encore davantage car une coloration grise-noire plus intense du PDMS est visible (Figure
52).

GO-TMOS | GO-TMOS-PDMS6000 | GO-TMOS-PDMS62000 | GO-PDMS (triéthoxysilane)

Figure 52 : Dispersion de charges modifiées avec le TMOS et le PDMS terminé triéthoxysilane a 0,1 mg/mL dans une huile
PDMS

Les charges modifiées par hydrosilylation semblent avoir une meilleure affinité que la charge greffée
directement avec le PDMS fonctionnalisé triéthoxysilane.

Ces suspensions ne sont cependant pas stables. Un début de décantation est visible a partir de 2h et
la décantation des meilleures dispersions est totale a partir de 48h.

La dispersion directe dans le PDMS légérement visqueux par sonification ne semble pas étre la
meilleure méthode pour disperser les charges. Nous avons donc étudié la dispersion du GO et le GO-
APTMS apres dispersion dans un bon solvant qui solubilise le PDMS et dans lequel, les charges se
dispersent bien.

IL.D.2. Etude rhéologique de suspensions de PDMS/GO et PDMS/GO-APTMS [54]

La mise en forme a été réalisée par voie solvant (Figure 53). Le GO, le graphite et le GO-APTMS ont
été dispersés par sonification dans respectivement du THF, du toluéne et du toluéne. En parallele, le
PDMS (un poly diméthyl co poly vinylméthylsiloxane terminé triméthoxy) de faible viscosité
(Mo= 0,6 Pa.s) a été dilué dans a le méme solvant que celui choisi pour la charge.

a ? I

Transvasement
pour séchage
Charge + Solvant
Dispersée par

sonification
\_ PDMS + Solvant

Figure 53 : Schéma de mise en forme des suspensions de PDMS/charge graphitique et ses dérivés

Aprés 1 h de mélange par agitation mécanique, la suspension a été versée dans un cristallisoir puis
mise a sécher sous hotte.

Les mesures de viscoélasticité ont été réalisées a faible déformation (viscosité linéaire) et dans un
milieu faiblement visqueux (e = 0,6 Pa.s pour la matrice PDMS). La matrice PDMS possede une
masse molaire ~10 000 g.mol™, inférieure a la masse molaire critique d’un PDMS linéaire qui est de
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M. =33 000 g.mol™ [55]. Ce polymeére qui n’est pas enchevétré, présente donc une dynamique de

Rouse.

En réalisant un balayage en fréquence a faible déformation, deux comportements viscoélastiques

distincts sont visibles (Figure 54).
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Figure 54 : Représentations de la viscosité en fonction de la fréquence a différents taux de charges des suspensions a)
Graphite/PDMS, b) GO-APTMS/PDMS et c1) GO/PDMS. Le module d'élasticité en fonction de la fréquence des
suspensions de GO/PDMS est représenté en c2)

Le graphite/PDMS et le GO-APTMS/PDMS ont un comportement newtonien dans le domaine de
fréquences étudié. Une légere augmentation de la viscosité est toutefois visible avec 'augmentation

du taux de charge.

Les suspensions de GO a partir d’'une concentration de 2wt% présentent un comportement
viscoélastique tout a fait différent du comportement Newtonien des suspensions a base de graphite
et de GO modifié. Ceci est lié a une plus forte interaction entre les charges. Au sein de la matrice

PDMS, les feuillets de GO forment un réseau qui confére a la suspension un comportement
rhéologique type solide sans présence de phénomenes de relaxation a basse fréquence. Le taux, a
partir duquel ce changement de comportement viscoélastique est visible, correspond au seuil de
percolation rhéologique. Au-dela de ce seuil, une élasticité permanente est observée, du moins dans
le domaine de fréquences expérimentales (Figure 54 c2). Ceci se traduit par un plateau du module
élastique (G'=Gpoc ¢>>*) et par la diminution du module de la viscosité complexe suivant une courbe

en ™.
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A l'aide de I'expression du facteur de forme utilisée par Kim et Macosko[56] (Equation 3), qui
considerent les feuillets de graphene comme ayant une morphologie de disque de diamétre 2r et
d’épaisseur h, un facteur de forme de 60 [54] a été calculé pour nos feuillets de graphite oxydé
dispersés dans le PDMS. Dans cette équation, Onere €t §per COrrespondent respectivement a la
percolation d’interpénétration de particules sphériques empilées au hasard (0,29) [57] et au seuil de
percolation volumique du nano-composite.

Sk 29,

Equation 3 : Expression du facteur de forme d’une particule ayant une morphologie de disque

Cette valeur est proche de celle trouvée par Kim et Macosko pour des feuillets de graphene
fonctionnalisé dispersés dans du polycarbonate (A; = 90) [58]. Notre percolation volumique a pu étre
calculée a partir d’'une expression simplifiée de la fraction massique de percolation (w,) de Ren et
al. [59] (Equation 4). Cette formule est valable dans le cas d’une faible fraction molaire (Pg et Proms
sont respectivement les densités du graphite et du PDMS).

_30,.h P,
¢ 4r  Prpus

Equation 4 : Relation simplifiée de Ren et al. [59] pour le calcul de la fraction massique de percolation en fonction du
seuil de percolation volumique

Afin de déterminer la limite au domaine linéaire, des balayages en déformation ont été réalisés
(Figure 55).
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Figure 55 : Variation du module de perte normalisé en fonction du taux de déformation pour des suspensions chargées a
4 %wt

D’aprés la Figure 55, le module de perte normalisé des suspensions graphite/PDMS et GO-
APTMS/PDMS chargées a 4 wt% est constant quelle que soit la déformation appliquée, alors que la
suspension au méme taux de GO/PDMS présente un écart a la linéarité a partir des faibles
déformations (d’environ 0,2 %). Dans cette figure, les modules de perte ont été représentés car les
modules d’élasticité des suspensions graphite/PDMS et GO-APTMS/PDMS présentaient trop de bruit.
Le module d’élasticité du GO/PDMS a 4 wt% ne présente pas de maximum visible dans la Figure 56
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contrairement au module de perte. Le maximum du G” peut étre observé pour les polymeéres
chargés, et dans notre cas, il correspond surement a la dissipation de I'énergie produite par la
rupture des agrégats de GO [60].

La transition entre le comportement linéaire et le comportement non linéaire des suspensions de
GO/PDMS pour différents taux de charges est présentée dans la Figure 56.
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Figure 56 : Variation du module d'élasticité normalisé en fonction du taux de déformation pour différents taux de GO
dans les suspensions GO/PDMS

La limite de déformation notée 7y correspond a la déformation critique a partir de laquelle le régime
devient non linéaire. Cette limite dépend du taux de charge suivant une loi en puissance -1:

YC oc (D_ltOIZ'

En effectuant deux balayages en déformation successifs, il a été possible de mettre en évidence la
régénération du réseau formé par les charges de graphite oxydé (Figure 57).

10-‘I T ML | MR | MR |
0,01 0,1 1 10 100

Y (%)

Figure 57 : Mise en évidence de la régénération des modules par des balayages en déformation successifs d'une
suspension de GO/PDMS chargée a 4 %wt. Le trait plein correspond au premier balayage et les symboles au second.

Sous l'effet des fortes déformations, le réseau de charges se casse, ce qui se traduit par une
décroissance des modules. Le réseau se régénére quasiment instantanément car le deuxieme
balayage en déformation a été réalisé juste apres le premier. Ce phénomene correspond a un

132



Chapitre Il : Fonctionnalisation du graphite oxydé et sa dispersion dans une matrice silicone

comportement thixotropie olu la régénération du réseau des charges s’effectue quasiment
instantanément.

Cette étude rhéologique a permis de mettre en évidence une différence de comportement
viscoélastique des suspensions suivant la charge utilisée. Cette différence dépend des interactions
charge-charge et charge-matrice. En plus de I'étude rhéologique, il a été également possible de
mettre en évidence cette différence de comportement de maniére visuelle a I'aide d’'une goutte de
chaque suspension déposée sur une plaque en verre (Figure 58).

t=24h

Figure 58 : Observation d'une goutte des suspensions PDMS chargées en a) graphite, b) GO et c) GO-APTMS a t=0 h et
aprés un repos de 24 h (ainsi qu’une représentation schématique des morphologies des charges dans la goutte).

Les interactions charge-charge du graphite et du GO-APTMS sont plus faibles que l'interaction
charge-charge du GO. Le graphite est constitué de particules composées d’une agrégation compacte
de feuillets qui décantent sous I'effet de la gravité une fois dispersés. Le GO-APTMS, contrairement
au graphite, posséde un facteur de forme plus élevé et il se disperse sous forme de nano-feuillets,
formant ainsi une suspension plus stable dans le PDMS [61]. Ainsi, en modifiant la surface du GO
chimiquement, il est possible de fortement améliorer I'interaction de la charge pour la matrice. On
voit sur la Figure 58 que le GO forme un réseau de charges agrégées. Pour I'obtention d’un faible
seuil de percolation, la recherche d’un fort taux de greffage ne doit donc pas étre privilégiée au
détriment de l'interaction charge-charge.

Conclusion

A partir du graphite, nous sommes parvenus via la méthode de Hummers a obtenir du graphite
oxydé ayant une haute fonctionnalisation (C,/O, ~2). En milieu aqueux, le graphite oxydé (GO) se
disperse a I'état de feuillets plissés d’épaisseur d’environ 1,4 nm. Sans tenir compte des plissures, les
feuillets de graphéene oxydé ont une rugosité de 0,5 nm. A cause de ses propriétés polaires et
hydrophiles, le GO ne présente pas une bonne compatibilité avec les matrices apolaires et
hydrophobes, telle que le silicone. Néanmoins, ce composé, utilisé comme charge dans une matrice
silicone de faible viscosité, présente un faible seuil de percolation rhéologique (<2 wt%) et un facteur
de forme de 60. Ceci est lié a l'interaction charge-charge qui est supérieure a l'interaction charge
matrice. Par cette étude rhéologique, il a également été mis en évidence qu’en modifiant
chimiquement la surface du GO, il est possible d’améliorer I'affinité de la charge pour la matrice.

Afin d’améliorer I'affinité du GO avec la matrice silicone, nous avons effectué deux voies de greffage
de polydiméthylsiloxane (PDMS) de masse molaire d’environ 10000 et de 60000 sur le GO :
I’hydrosilylation et I’hydrolyse/condensation. L’hydrosilylation a été réalisée entre la fonction « Si-H »
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d’un PDMS terminé hydrure et les fonctions alcene d’un GO chimiquement modifié par des
vinyltriméthoxysilane. La synthese présentant le meilleur taux de greffage correspond a celle faisant
réagir un GO-TMOS, charge possédant une liaison alcéne et non acrylate pendante, avec un PDMS de
masse molaire 6000 g/mol. Pour une masse molaire de PDMS dix fois plus élevée (62 700 g/mol), le
taux de greffage est dix fois moindre que pour un PDMS de masse molaire de 6000 g/mol
(respectivement 0,7 102 et 12,7 10 mmol PDMS /g de produit). Ceci est lié a la plus faible réactivité
et mobilité des bouts de chaine du PDMS terminé hydrure.

La seconde voie de greffage, est une voie de greffage direct d’'un PDMS fonctionnalisé triéthoxysilane
par hydrolyse/condensation sur les fonctions hydroxyle du GO sans et avec catalyse acide. La catalyse
acide devrait aider a I’hydrolyse des triéthoxysilane qui sont moins réactifs que les triméthoxysilane.
Cependant, le GO-g-PMDS greffé sans catalyse acide présente un meilleur taux de greffage de 4,2 10°
® contre 2,3 10 mmol/g de produit (déterminés par ATG). Son taux de greffage déterminé par ATG
est cependant quasiment 3 fois moindre que le taux de greffage du GO-TMOS-PDMS 6000 synthétisé
par hydrosilylation.

Malgré ces faibles taux de greffage, les GO greffés PDMS par hydrosilylation présentent les
meilleures dispersions par ultrason (de fagon visible a I'ceil nu). Il est important de garder a I'esprit
qgu’un trop fort taux de greffage peut étre mauvais pour une éventuelle application nécessitant un
contact entre les charges (ex : électriques ou thermiques).

En effet, a I'aide d’une étude rhéologique dans le domaine de viscoélasticité linéaire des suspensions
de PDMS chargées (en graphite, GO et GO-APTMS), la formation d’'un réseau de charges
interconnectées a été mis en évidence par un changement radical du comportement viscoélastique
(étude ayant fait I'objet d’une publication en 2010 dans Macromolécules [54]). La charge présentant
la moins grande affinité avec le PDMS, c’est a dire le GO, montre un seuil de percolation rhéologique
faible (~1,5 %wt) a partir duquel la suspension GO/PDMS possede un comportement type solide avec
une élasticité permanente (dans le domaine des fréquences étudié). Le facteur de forme calculé est
de 60. La suspension de graphite/PDMS et de GO-g-APMTS/PDMS ont un comportement newtonien
pour les taux de charges étudiés (< 7 %wt) ; ceci est d0 a une meilleure affinité des charges pour la
matrice silicone. Dans le cas du graphite, les particules dispersées possédent une grandeur
micrométrique, ce qui entraine leur décantation dans le temps, alors que dans le cas du GO-APTMS
les feuillets restent en suspension. Ainsi, méme a un faible taux de greffage, il est possible de
fortement changer les interactions charge-charge et charge-matrice.
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Chapitre III : Modification et dispersion
de charges dérivées du graphite dans
une matrice polyéthylene
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Introduction

Les polyéthylénes (PE) sont des thermoplastiques trés utilisés dans I'industrie de I'emballage, leur
production représente 36 % de la production mondiale des polymeres synthétiques. Leur forte
utilisation vient de leur faible colt de production couplé a une facilité de mise en ceuvre. A I'aide de
charges renforcantes a base de carbone, il est possible d’améliorer leur propriétés mécaniques [1-3],
thermiques [1,4], électriques [5-7] et méme de diminuer leur perméabilité aux gaz standards
contenus dans I'air [4].

Dans le cadre du projet ANR Macophéne, nous avions pour but d’étudier la dispersion de charges
dérivées du graphite et du graphite oxydé (GO) dans le PE. Le graphite ne possede pas de dimensions
nanomeétriques, ainsi nous sommes passés par la modification chimique du graphite pour obtenir du
GO dont la structure lamellaire peut s’exfolier dans de I'eau ou dans des solvants polaires apres
I"apport de suffisamment d’énergie (ex : ultrasons).La dispersion du GO, qui est fortement polaire et
hydrophile, dans une matrice PE présente donc un réel défi. Pour cela, nous nous sommes intéressés
a la modification du GO par greffage de pentadécane (molécule modele) puis du PE par grafting onto.
Le greffage du pentadécane a été réalisé sur le GO par addition radicalaire apres abstraction
d’atomes d’hydrogene a I'aide d’un peroxyde. L’étape suivante est de réaliser la méme synthése en
remplagant le pentadécane par du PE de faible masse molaire (M, ~ 2000 g.mol™). Nous avons aussi
étudié le greffage de PE fonctionnalisés thiol (SH) et azoture (N3) sur le GO.

Aprés sélection d’'une charge type, la mise en forme de nano-composites de PEBD (M, ~
80 000 g.mol™)/GO-penta-DCP-200°C 3 différents taux de charge a été réalisée par mini extrudeuse
et des mesures diélectriques et rhéologiques ainsi que des clichés MEB de ces différents matériaux
ont été réalisés.

IIL.A. Greffage radicalaire modele du pentadécane par abstraction d’atomes
d’hydrogene sur le graphite oxydé (GO)

En vue du greffage du polyéthyléne (PE) par abstraction d’atomes d’hydrogene a l'aide d’un
peroxyde suivie d’une réaction d’addition radicalaire sur le GO, nous avons réalisé une synthése a

I'aide d’une molécule modele qui est le pentadécane, par analogie avec les travaux de S. Akbar et al.
[8,9] sur les nanotubes de carbones. Le principe du greffage est présenté sur la Figure 1.

Pentadécane + Péroxyde

OH [+ ]
= e ., >
oH & ln o & A
GO GO-penta-peroxyde-température

Figure 1 : Schéma réactionnel du greffage du pentadécane sur le GO en présence d’un peroxyde

III.A.1. Choix du peroxyde abstracteur d’atomes d’hydrogéne

Nous avons étudié cette synthése avec deux peroxydes : le peroxyde de dicumyle (noté : DCP) et le
peroxyde de benzoyle (noté : BPO).
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RSt

Figure 2 : Structures chimiques a) du DCP (peroxyde de dicumyle) et b) du BPO (peroxyde de benzoyle)

Le BPO se décompose a une température plus basse que le DCP. Ainsi, les températures de réaction
et les temps de réaction choisis ont été de 100°C, pendant 17 h avec le BPO et 150°C pendant 6 h
avec le DCP, de fagon a avoir un temps de réaction supérieur a 5 fois le temps de demi-vie de
I"amorceur utilisé.

I11.A.1.a) Greffage du pentadécane sur le graphite et le GO en présence de DCP

[1.A.1.a-i) Etude du greffage du pentadécane sur le graphite en présence de DCP

Le greffage radicalaire du pentadécane par abstraction d‘atomes d’hydrogene assistée par le DCP sur
le graphite a été réalisé suivant les conditions opératoires de S. Akbar et al. [8,9] (Figure 3).

1) 30 min de sonication dans
pentadécane (0,7 %awt)

L

2) DCP 2,8 S%awt
4 cyclesgel degel+ argon
a150°C6h
Enmasse

100 mg Graphite

~100 mg de graphite-penta-DCP-150°C

Figure 3 : Schéma réactionnel du greffage radicalaire du pentadécane par abstraction d'atomes d'hydrogéne sur le
graphite assisté par le DCP

Le milieu réactionnel a été centrifugé puis lavé plusieurs fois au THF et enfin séché a I’étuve sous vide
une nuit a 80°C.

Il est trés difficile d’observer le graphite-penta-DCP-150°C en spectrométrie FTIR a cause du faible
taux de greffage et de la couleur noire de la poudre. Le spectre Raman du graphite ainsi que les
autres allotropes du carbone ont été trés étudiés dans la littérature [10]. Pour le substrat graphite,
les analyses des échantillons par spectroscopie Raman ont montré une augmentation de quasiment 2
fois du rapport Ip/lg (de 0,09 a 0,16). Ceci est associé a 'augmentation de défauts dans I'échantillon
liée & I'apparition de sites sp’ suite au greffage (Figure 4).
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Figure 4 : Spectres Raman a) du graphite et b) du graphite-penta-DCP-150°C

L’analyse DRX sur poudre (Figure 5), a montré que le greffage du pentadécane n’a pas modifié
I'architecture des feuillets graphitiques car le pic de diffraction correspondant a la distance

interlamellaire n’a pas été modifié par rapport au substrat initial.

15000
T 10000 |
3 -
5 5000 a)
g 0 i 1 ' 1 T T T T T T /\' 1
[0]
S 30000 10 20 30 40 50 60
15000 - b)
0

20 (%)

Figure 5 : Diffractogrammes RX a) du graphite et b) du graphite-penta-DCP-150°C

Le greffage doit probablement avoir lieu uniquement sur la surface des particules. Une approche

qualitative de I'affinité de la charge avec les milieux alcanes a aussi été réalisée. Pour cela, un
mélange de solvants non miscibles a été utilisé : I'heptane (d=0,740), un solvant apolaire alcane et le

DMF (d=0,945), un solvant polaire (Figure 6).

Graphite Graphite-penta-DCP-150°C

Figure 6 : Etude de la dispersion du graphite et du graphite-penta-DCP-150°C dans un mélange heptane/DMF (1:1/v:v) a

une concentration de 0,36 mg/mL sans sonication

La différence d’affinité du solvant pour le graphite et le graphite greffé pentadécane est assez
spectaculaire car le graphite non greffé se disperse dans la phase DMF alors que le graphite-penta-

DCP-150°C se disperse exclusivement dans la phase heptane.
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Afin de quantifier le taux de greffage, des ATG ont été réalisées (Figure 7).

100 — __a)
e 98 b)
(0] 4
1]
[2]
g 96
(0]
©
£
G 94+
a

92

c)
90 T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700

Temprétaure (°C)

Figure 7 : Analyses thermogravimétriques (sous He a 5°C/min) a) du graphite, b) du graphite-penta-DCP-150°C et c) du
pentadécane pur

La différence de perte de masse entre 100°C a 500°C est de 1 % entre le graphite et le graphite-
penta-DCP-150°C (Figure 7 a) et b)). Cette différence est dans I'incertitude sur la mesure de I'ATG,
dong, le taux de greffage semble trop faible pour étre déterminé a partir de cette technique.

L'analyse élémentaire de I'hydrogéne a été réalisée sur le graphite-penta-DCP-150°C. En considérant
la différence de pourcentage massique d’atomes d’hydrogene entre le graphite et le graphite-penta-
DCP-150°C, un taux de greffage environ 2 fois plus élevé a été déterminé soit de: 0,18 mmol de
pentadécane / g de produit. En ATG, ceci devrait correspondre a une perte de masse totale de 3,8 %,
soit quasiment a une perte 4 fois supérieure a la perte de masse réellement observée (Figure 7b)).

En conclusion, méme avec un faible taux de greffage de pentadécane, 'amélioration de I’affinité de
la charge pour le milieu apolaire (heptane) est spectaculaire. Cependant, comme le montre les
diffractogrammes de RX (Figure 5), la charge greffée pentadécane possede une structure graphitique
non intercalée. Ainsi, cette réaction de greffage a été menée sur le substrat GO qui possede une
structure lamellaire intercalée par rapport a la structure lamellaire du graphite.

[11.A.1.a-ii) Etude du greffage du pentadécane sur du GO

Contrairement au graphite qui forme une suspension noire dans le pentadécane, le GO se disperse
tres mal dans ce solvant en restant sous forme de gros agrégats, et ceci malgré un traitement poussé
aux ultrasons. Ceci était attendu vu la forte polarité et le caractére hydrophile du GO. Ainsi, le GO a
été au préalable dispersé a I'aide d’ultrasons dans du 1,4-dioxane, un solvant plus polaire que le
pentadécane (leur indice de polarité étant respectivement de 4,8 et de 0,0). Aprées le traitement aux
ultrasons, une suspension homogene marron de GO est obtenue dans le 1,4-dioxane. La réaction de
greffage a été réalisée suivant le schéma réactionnel sur la Figure 8.

1) 2h30min de sonication

dans1,4-dioxane (1,4 %wt) é o o
. — i i
g NS B
2) DCP 2,8 %wt
Pentadécane 200 g .
4 cycles gel degel+ argon "1 g GO-penta-DCP-150°C
a4150°C6h

Figure 8 : Schéma réactionnel du greffage radicalaire du pentadécane par abstraction d'atomes d'hydrogéne sur le GO
assisté par le DCP
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Etant donné que la température d’ébullition du 1,4-dioxane est de 101°C, la réaction doit étre
réalisée en enceinte fermée (type schlenk + argon) pour pouvoir attendre des températures
supérieures a 101°C en milieu réactionnel. Ensuite, le milieu réactionnel a été centrifugé puis lavé
plusieurs fois au THF et enfin séché a I’étuve sous vide une nuit a 80°C.

Le spectre FTIR du GO-penta-DCP-150°C permet de mettre en évidence la diminution de I'eau
physisorbée apres greffage (Figure 9) (disparition de la trés large bande centrée a 3400 cm™).

60 -
X 50
[0}
(&}
5
£ 40
£ a)
2]
c T T T T T T T
© 4000 3000 2000 1000
|_
10
b
0 T T T T T T T T T T T T T )I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)
Figure 9 : Spectres FTIR a) du GO et b) du GO--penta-DCP-150°C

La diminution de la présence d’eau physisorbée est aussi mise en évidence par la disparition de la
bande de déformation a 1620 cm™, associée a I'eau physisorbée, pour laisser apparaitre la bande de
vibration élongationnelle v vers 1560 cm™ initialement recouverte par la bande & 1620 cm™. Dans
le spectre du GO-penta-DCP-150°C, sont aussi présents les bandes de vibration élongationelle des
fonctions polaires issues de I'oxydation du graphite, c’est a dire la bande v o) associée a la bande a
1714 cm™ et la bande V(o) vers 1100 cm™. Cependant, I'absence de la bande V(o & 1060 cm™,
présente dans le spectre du GO (Figure 9 a)), témoigne d’une désoxygénation de la charge greffée
par rapport au GO. Ceci n’est pas surprenant car le GO est connu dans la littérature pour subir une
solvothermo réduction a des températures supérieures a 110°C. A part la mise en évidence d’une
désoxygénation, cette analyse ne permet pas ici de mettre en évidence la présence de pentadécane
car aucune bande caractéristique du pentadécane n’est visible.

Pour étudier le greffage sur le substrat graphite, I'analyse Raman est souvent utilisée. Cependant,
deés que le graphite est oxydé, le spectre Raman est fortement modifié par rapport au graphite initial
et ressemble a celui du graphite turbostratique (empilement des feuillets cristallographiques sans
ordre préférentiel) et a celui du graphite amorphe. Néanmoins, la spectroscopie Raman a été utilisée
pour caractériser le GO et le GO-penta-DCP-150°C (Figure 10).
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Figure 10 : Spectres Raman a) du GO et b) du GO-penta-DCP-150°C

On observe un décalage de la bande D vers les nombres d’ondes plus petits. Une augmentation du
rapport Ip/lg a été observée (de 0,97 a 1,09). Cependant, il est difficile de déterminer si le greffage a
été réalisé, car si le graphite oxydé subit aussi une étape de réduction au cours du greffage, il est
connu que le rapport lp/lg augmente et ceci autant par réduction en voie chimique (de 1,14 a 1,28)
[11-14], que par réduction thermique sous rayonnement micro ondes (de 0,95 a 0,96) [15].
Stankovich et al. [11] ont expliqué ce phénomene par I'augmentation du nombre de domaines
aromatiques de tailles plus petites ou similaires au domaine graphitique déja présent dans le GO.

L’analyse des échantillons a base de GO par diffraction des rayons X permet de montrer que le GO-
penta-DCP-150°C ne posséde pas de structure lamellaire ordonnée de distance de 7,7 A comme le

GO (Figure 11).

5000 GO
1 11,5° soit 7,7 A

4000 +

3000

Intensité (a.u.)

GO-penta-DCP-150°C
24,3° soit 3,7 A

2000 —

1000

20 (%)
Figure 11 : Diffractogrammes RX du GO et GO-penta-DCP-150°C

La présence du large pic de diffraction vers 24,3° peut correspondre a une agrégation désordonnée
de feuillets graphitiques qui peut éventuellement étre irréversible. [16] La distance interlamellaire de
3,7 A est proche de celle du graphite qui est de 3,4 A permettant ainsi de suspecter la régénération
d’un réseau sp” par solvothermo réduction.

Afin de vérifier I’hypothése de la solvothermo réduction du GO-penta-DCP-150°C, une mesure de
conductivité en deux points sur poudre a été effectuée et une amélioration de 5 décades a été

148



Chapitre 11l : Modification et dispersion de charges dérivées du graphite dans une matrice polyéthyléne

observée, ce qui laisse suggérer 'effet coopératif du greffage et de la solvothermo réduction (Figure
12).

1.0E+01
1.0E+00
1.0E-01
1.0E-02
1.0E-03
1.0E-04
1.0E-05
1.0E-06
1.0E-07 A

Conductivity (S/m)

a b c

Figure 12 : Conductivités électriques sur poudre a) du GO, b) du GO-penta-DCP-150°C et c) du graphite

Les mesures de conductivité sur poudre présentent généralement une conductivité plus faible que
lors de la mesure intrinséque. Ceci est lié a la présence de points de contact entre les grains d’'une
poudre. Une force de compression de 100 N était exercée sur la cellule de mesure qui comprime
légerement (~2 MPa) la poudre entre deux disques en aluminium. D’apres la littérature, le graphite
posseéde une conductivité de I'ordre de 10°-10" S.m™ [17,18] contre 2 S.m™ [19] sur poudre. Cette
derniere valeur est du méme ordre de grandeur que celle mesurée avec notre cellule pour le
graphite (Figure 12 d)). La conductivité du GO (Figure 12 a)) perd 7 décades par rapport a celle du
graphite, ce qui est lié a I'insertion de défauts dans le réseau m conjugué apres I'étape d’oxydation.

L’analyse ATG (Figure 13) semble confirmer le phénomeéne de solvothermo réduction avec une
diminution de la perte de masse vers 200°C (liée a la pyrolyse des fonctions polaires) aprés greffage
et/ou traitement thermique a 150°C.
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Figure 13 : Analyses thermogravimétriques (sous He & 5°C/min) a) du GO-penta-DCP-150°C, b) du GO dans pentadécane a
150°C (blanc) et c) du GO

Afin d’évaluer le taux de greffage du pentadécane, la perte de masse entre 300 et 500°C du GO-
penta-DCP-150°C a été comparée a celle du GO traité a 150°C dans le pentadécane pur. Toutefois,
leur différence de perte de masse entre 300 et 500°C n’est que de 1 % soit dans l'incertitude sur la
mesure de I'ATG, donc, il n'est pas possible d’évaluer le taux de greffage. Par les analyses
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élémentaires du C et O, il n’a pas été possible de déterminer le taux de greffage a cause des
nombreuses fonctions polaires du GO et de I'eau physisorbée. Néanmoins, il est possible de se
rendre compte de la désoxygénation du GO-penta-DCP-150°C. En effet, le rapport C,/O,; du GO est
de 1,5 alors que celui du GO-penta-DCP-150°C est 5 fois supérieur : 8,5. Le rapport atomique du
C,:/0.: est quasiment deux fois supérieur a celui du GO traité a 150°C dans le pentadécane pur. Cette
différence du rapport atomique entre le GO traité a 150°C dans du pentadécane et le GO-penta-DCP-
150°C est probablement liée au greffage de pentadécane en surface du GO.

Afin de vérifier si le faible taux de greffage a un impact sur I'affinité de la charge pour un milieu
alcane, la dispersion de 1 mg de « charge » dans un mélange de 1,4 mL d’heptane et de 1,4 mL de
DMF a été réalisée suivie de 30 min de sonication (Figure 14).

Figure 14 : Etude de la dispersion a) du GO traité a 150°C dans du pentadécane pur, b) du GO-penta-DCP-150°C et c) du
GO dans un mélange heptane/DMF (1:1/v:v) a 0,36 mg/mL aprés 30 min de sonication

On peut remarquer la différence de couleur entre les charges solvothermo réduites qui sont de
couleur noire et le GO qui possede une couleur marron. Or, d’aprés Hummers et al. [20] plus le GO
est oxydé, plus sa couleur tire vers le jaune en milieu solvant. Ainsi, cette différence de couleur
permet aussi de suggérer la réduction des charges traitées.

Sur le graphite, le greffage du pentadécane n’a pas été suffisant pour améliorer I'affinité de la charge
pour le milieu apolaire en raison d’un trop grand nombre de fonctions polaires qui doivent étre
encore en surface du GO désoxygéné. |l est aussi intéressant de remarquer que le GO traité a 150°C
dans le pentadécane ne se redisperse pas ni dans le DMF ni dans la phase heptane, laissant supposer
que les feuillets se sont ré-agrégés de maniére irréversible. Ceci confirme que la réaction de greffage
a bien modifié la surface du GO empéchant une réagrégation irréversible des feuillets solvothermo
réduit. Une image MEB de la poudre du GO-penta-DCP-150°C (Figure 15), permet de mettre en
évidence sa morphologie sous forme de feuillets.

Figure 15 : Image MEB du GO-penta-DCP-150°C a I’état de poudre
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L'épaisseur des feuillets est assez polydisperse allant du feuillet trés fin de quelques nm (feuillets
transparents) a des feuillets plus épais ayant une épaisseur de l'ordre de la centaine de nm. Les
feuillets présentent une surface plissée. Il est aussi possible de noter que les bords des feuillets ont
tendance a se recourber.

Ces premiers résultats montrant que le greffage du pentadécane sur le GO est tres délicat. Afin
d’optimiser le taux de greffage, il convient de mieux connaitre les différents phénomenes pouvant
I'influencer. La solvothermo réduction semble fortement modifier les propriétés du GO et influencer
le greffage du pentadécane. Afin de déterminer les conditions optimales pour réaliser cette
opération de greffage, nous allons étudier plus précisément ce phénomeéene de désoxygénation par

solvothermo réduction.
II1.A.1.b) Etude de la désoxygénation du GO en milieu solvant a chaud
Dans la littérature, la désoxygénation thermique en milieu solvant du GO, qui s’apparente a une
solvothermo réduction, a été observée par de nombreux auteurs [21-26]. Une température initiale
de 150°C a été choisie car proche de la température classique de mise en forme des polyoléfines.
[1I.A.1.b-i) Etude de 'effet de la polarité du solvant sur la désoxygénation du GO
La désoxygénation du GO a été étudiée a 150°C dans 2 solvants, un solvant apolaire (le pentadécane)
et un solvant polaire (le DMF). A titre comparatif le GO a été séché a I'étuve a 150°C sous vide.

e Analyses qualitatives

Par analyse FTIR (Figure 16), il est possible de déterminer qualitativement les fonctions en surface du
GO traité.
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Figure 16 : Spectres FTIR a) du GO non traité, b) du GO séché sous vide 150°C, c) du GO a 150°C dans pentadécane et
d) du GO a 150°C dans DMF

Tous les GO traités possedent des bandes similaires, c'est-a-dire, une large bande de vibration vers
3429 cm™ correspondant aux H labiles de I'eau physisorbée puis une bande a 1714 cm™ et a
1563 cm™ correspondant respectivement aux vibrations des liaisons C=0 et C=C aromatiques et enfin
une autre bande a 1154 cm™ liée 3 la vibration de liaisons C-O. Comme attendu [27], le GO non traité

151



Chapitre 11l : Modification et dispersion de charges dérivées du graphite dans une matrice polyéthyléne

montre une présence plus marquée d’eau physisorbée qui se traduit par la présence d’'une bande
plus large vers 3400 cm™ et d’une autre bande vers 1620 cm™ (Figure 16). Dans le cas des GO traités
en milieu solvant, la diminution de I'intensité de la bande de vibration vers 1720 cm™ par rapport a la
bande associée a la vibration des liaisons C=C vers 1550 cm™, montre une diminution des liaisons
C=0 et/ou une régénération du réseau graphitique conjugué. L'intensité de la bande & 1224 cm™ du
GO liée a la vibration d’une liaison C-O semble disparaitre ou diminue fortement dans le GO traité.
Ainsi les fonctions polaires qui semblent subir la désoxygénation sont essentiellement les fonctions
carbonyle et a moindre mesure les fonctions époxyde ou hydroxyle. D’apres la littérature, la
solvothermo réduction semble affecter les fonctions carbonyle en voie solvant [22,23] et la liaison C-
O en milieu aqueux par catalyse acide [25].

L’analyse DRX permet aussi de renforcer I'hypothése de la désoxygénation du GO en milieu solvant
(Figure 17).
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Figure 17 : Diffractogrammes RX sur poudre a) du GO non traité, b) du GO séché a 150°C a I'étuve, et du GO traité dans
c) le pentadécane et d) le DMF a 150°C

Une diminution de 1,5 A de la distance interlamellaire du GO séché a 150°C a été obtenue, ce qui
peut étre lié a la perte des molécules d’eau physisorbées ou a la dégradation de petites molécules
labiles (Figure 17). Les GO traités par voie solvant, présentent tous deux une forte diminution de la
distance interlamellaire, se rapprochant ainsi de la distance interlamellaire du graphite qui est de
3,4 A. Ce pic reste tout de méme beaucoup moins intense que celui du graphite, laissant supposer
que la désoxygénation entraine I'empilement des feuillets graphitiques de maniére désordonnée. La
formation de ce pic de diffraction peux témoigner de I'agrégation irréversible des feuillets de GO
solvo thermo réduit expliquant pourquoi le GO traité a 150°C dans le pentadécane ne se re-disperse
pas dans le DMF (Figure 14).

e Analyses quantitatives

L'analyse thermogravimétrique du GO présente une perte de masse vers 100°C et une importante
perte de masse vers 200°C liées respectivement a la perte de I'eau physisorbée et a la pyrolyse des
fonctions polaires du GO (Figure 18).
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Figure 18 : Analyses thermogravimétriques du a) GO, b) GO séché a 150°C en étuve, c) GO-150°C dans pentadécane, d)
GO0-150°C dans DMF (sous He a 5°C/min)

Aprés un séchage du GO a 150°C, I'ATG (Figure 18 b)) révele une diminution de cette perte de masse
indiquant une certaine instabilité thermique du GO a 150°C associée a une pyrolyse des fonctions
polaires. Cette diminution de la perte de masse vers 200°C est plus accentuée pour le GO qui a été
préalablement dispersé dans un solvant (le DMF et le pentadécane, Figure 18 d) et c),
respectivement). Cette hypothése a été appuyée par I'analyse élémentaire (Tableau 1).

Charge Cat/Oat
GO 1,6
GO séché a I'étuve sous vide 2,7
GO traité a 150°C dans pentadécane 4,6
GO traité a 150°C dans DMF 4,8

Tableau 1 : Rapports atomiques C,,/O,, des GO solvothermo réduits dans le DMF et le pentadécane

En effet, le GO posséde un rapport C,,/O,; de 1,6 alors que celui des GO traités dans le DMF et le
pentadécane a 150°C possedent un rapport 3 fois supérieur lié a la solvothermo réduction. Le GO
séché posséde un rapport atomique C,/O,: supérieur d’'un facteur de 1,7 a celui du GO, ce qui
supporte I'hypothése de I'instabilité thermique a 150°C du GO. D’apres I'analyse élémentaire, il n’y a
pas de différence entre la solvothermo réduction en milieu polaire ou apolaire alors que d’apres
I’ATG la désoxygénation du GO semble étre favorisée dans le solvant polaire (DMF).

e Propriétés électriques

Par des mesures de conductivité électrique (Figure 19), il a aussi été possible de se rendre compte de
la désoxygénation du GO.
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Figure 19 : Mesures de conductivité électrique sur poudre du GO, du GO séché a I'étuve a 150°C, du GO dispersé dans le
pentadécane et le DMF (sous 100 N)

En effet, cette désoxygénation s’accompagne d’une amélioration des propriétés de conductivité
électrique du GO dont sa conductivité a perdu 7 décades par rapport a celle du graphite, ce qui est lié
a l'insertion de défauts, apres |'étape d’oxydation, dans le réseau initialement conjugué. La
conductivité du GO séché a I'étuve gagne 2 décades par rapport au GO du fait de la perte d’eau
physisorbée ou de certaines fonctions polaires par pyrolyse a 150°C. La conductivité électrique des
GO désoxygénés par voie solvant est améliorée de 4 décades par rapport au GO suite a la
régénération partielle du réseau m-conjugué.

Ainsi, par une méthode simple de dispersion en voie solvant a 150°C, il est possible d’améliorer la
conductivité du GO de 4 décades et ceci sans utiliser des agents réducteurs toxiques comme
I’hydrazine. La polarité du solvant semble influencer le taux de désoxygénation, c'est-a-dire que le
solvant polaire semble favoriser la désoxygénation (d’aprés I'analyse ATG, Figure 18), mais la
différence sur la conductivité finale n’est pas significative.

[11.A.1.b-ii) Etude de 'effet du temps de chauffage sur la désoxygénation

Dans le pentadécane, le GO a été chauffé a 150°C pendant 6 h et 96 h afin d’étudier I'effet du temps
sur |'étape de désoxygénation.

e Analyses qualitatives

Par spectroscopie FTIR (Figure 20), pas de il n’a pas été observé de différence significative.
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Figure 20 : Spectres FTIR a) du GO penta 96 h et b) du GO penta 6 h

Par ailleurs, une analyse DRX sur poudre a montré une légere diminution de la distance
interlamellaire qui tend vers celle du graphite (3,4 A) (Figure 21).
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Figure 21 : Diffractogrammes RX sur poudre du GO, du GO dans pentadécane pendant 6 h et du GO dans pentadécane
pendant 96 h

e Analyses quantitatives

Par contre, en ATG, la perte de masse vers 200°C est plus faible pour le GO chauffé pendant 96 h
(Figure 22).
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Figure 22 : Analyses thermogravimétriques a) du GO, b) du GO dans pentadécane pendant 6 h et c) du GO dans
pentadécane pendant 96 h sous He a 5°C/min

Si I'on considere que la différence de perte de masse a 200°C est associée a une diminution de la
quantité des fonctions polaires, I'immersion plus longue dans le solvant semble donc permettre une
désoxygénation plus grande. Ceci a été vérifié par les analyses élémentaires des atomes C et O
(légére augmentation de 0,8 du rapport C,;/O,: entre 6h et 96h de traitement). Par contre, une
amélioration de la conductivité électrique sur poudre n’a pas été visible. Une conductivité similaire
d’environ 5.10° S.m™ a été mesurée sur les deux échantillons. Ainsi, la désoxygénation semble
arriver a un seuil de I'amélioration des propriétés électriques du GO réduit et une désoxygénation
plus poussée n’affectera pas significativement la conductivité.

Le phénomene de solvothermo réduction peut donc perturber le greffage radicalaire du
pentadécane sur le GO. Ainsi, une réaction a une température ou la solvothermo réduction n’a pas
lieu (soit 100°C) a été réalisée en présence d’'un peroxyde adapté a cette température : le peroxyde
de benzoyle (BPO).

II1.A.1.c) Etude du greffage de pentadécane en présence de BPO

Afin de s’affranchir de la solvothermo réduction, la synthése a été réalisée avec le BPO a 100°C
pendant 17 h (Figure 23).

1)1h de sonication dans 1,4-
OH n OH dioxane (1,6 %awt) i
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2) BPO 2,8 %wt
Pentadécane3lg
200 mg GO 4 cycles pel depel+ armon ™ 200 mg GO-penta-BPC-100°C
SRpLES BRI LRSI T argn
5100°C17h

Figure 23 : Schéma réactionnel du greffage du pentadécane par abstraction d'atomes d'hydrogéne sur le GO a I'aide du
BPO

Le milieu réactionnel a été centrifugé puis lavé plusieurs fois au THF et enfin séché a I'étuve sous vide
une nuit a 80°C.

[II.A.1.c-i) Analyses quantitatives

Par analyse FTIR (Figure 24), on observe une diminution de I'eau physisorbée par la disparition de la
bande de vibration & 1620 cm™ présent dans le spectre FTIR du GO.
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Figure 24 : Spectres FTIR a) du GO et b) du GO-penta-BP0O-100°C

La bande a 1455 cm™ du GO-penta-BPO-100°C peut étre liée a la vibration de la liaison C-H du
pentadécane greffé et les bandes vers 1570 cm™ et 1200 cm™ peuvent &tre associées a la vibration
des liaisons C=C aromatiques et des liaisons C-O du squelette carboné.

La structure lamellaire intercalée du GO-penta-BP0O-100°C a pu étre mise en évidence par diffraction

RX sur poudre (Figure 25).
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Figure 25 : Diffractogrammes RX a) du GO et b) du GO-penta-BPO-100°C

Le GO-penta-BPO-100°C posséde une distance interlamellaire de 0,7 A, supérieure a celle du GO. Il
possede aussi un large pic centré a 20,9° qui peut correspondre a un empilement désordonnée de
feuillets ayant une distance interlamellaire de 4,3 A. La présence de la structure intercalée permet de
confirmer la non solvothermo réduction de la charge a 100°C.

[1.A.1.c-ii) Quantification du greffage

L'analyse thermogravimétrique a été réalisée sur le GO-penta-BPO-100°C (Figure 26).
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Figure 26 : Analyses thermogravimétriques (sous He a 5°C/min) a) du GO-penta-BPO-100°C et b) du GO

La perte de masse de 20 % vers 200°C est liée aux fonctions polaires issues de I'étape d’oxydation. La
perte de masse liée a I'eau physisorbée avant 200°C est beaucoup plus faible pour le GO-penta-BPO-
100°C que pour le GO. Le taux de greffage peut étre déterminé par la différence de perte de masse
entre 300 et 500°C. La perte de masse liée au greffon est de 5,7 % ce qui donne un taux de greffage
de 0,27 mmol de pentadécane/g de produit. Contrairement au GO-penta-DCP-150°C, le taux de
greffage du pentadécane sur le GO-penta-BPO-100°C peut étre déterminé a partir de I'analyse
thermogravimétrique.

Par analyse élémentaire, le rapport C,/O,; est de 2,7 pour le GO-penta-BPO-100°C contre 1,6 pour le
GO. Ces valeurs sont assez proches. La différence peut étre liée a I'augmentation de I'hydrophobicité
de la charge lié au greffage du pentadécane, ce qui diminue la quantité de molécules d’eau
physisorbée et augmente la quantité d’atomes de carbone.

[II.A.1.c-iii) Propriétés électriques du GO-penta-BP0O-100°C

Le GO-penta-BPO-100°C possede une conductivité électrique 3 décades plus faible que celle du GO-
penta-DCP-150°C a cause de la non-régénération des liaisons C=C par solvothermo réduction (Figure
27).

1.0E+01
1.0E+00
1.0E-01
1.0E-02
1.0E-03
1.0E-04 -
1.0E-05 -
1.0E-06 -
1.0E-07 A

Conductivity (S/m)

a b c d

Figure 27 : Mesures de conductivité électrique sur poudre a) du GO, b) du GO-penta-BP0O-100°C, c) du GO-penta-DCP-
150°C et d) du graphite
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Néanmoins, la conductivité du GO-penta-BPO-100°C présente une augmentation de 2 décades par
rapport au GO. Ceci peut étre lié a la perte de molécules d’eau physisorbées ou de débris d’oxydation
qui pouvaient contribuer a I'augmentation de la résistivité de la poudre [28].

Etant donné que nous cherchons de bonnes propriétés électriques en plus d’une bonne dispersion,
nous avons réalisé la solvothermo réduction du GO-penta-BPO-100°Ca T = 150°C.

IIL.LA.2. Etude de I'influence de la température

11 A.2.a) Etude de la solvothermo réduction du GO-penta-BP0O-100°C a 150°C

Dans ce paragraphe, nous avons étudié I'influence de la solvothermo réduction du GO-penta-BPO-
100°C (synthétisé suivant le protocole sur Figure 23) a 150°C. Pour cela deux voies ont été étudiées :
la solvothermo réduction du milieu réactionnel, c'est-a-dire aprés la synthese a 100°C, le milieu
réactionnel a été chauffé a 150°C pendant 6 h (= voie directe) et la « voie séchée » qui consiste a
redisperser le GO-penta-BPO-100°C séché dans un mélange 1,4-dioxane/pentadécane et de le
chauffer a 150°C pendant 6 h (Figure 28).

150°C6h

Voie > GO-penta-BPO-voiedirecte
directe |
Directementen fin de
synthésea 100°C sans
ouverture du schlenk
: . . T GO-penta-BPO-voieséchée
Voie Redispersion par sonification
« séchée »

1-4dioxane+pentadécane
GO-penta-BPO-100°C 150°C 6h
purifié et séché

Figure 28 : Schématisation des 2 voies de solvothermo réduction du GO-penta-BP0O-100°C

Aprés traitement termique, la suspension a été centrifugée puis lavée plusieurs fois au THF et enfin
séché a I’étuve sous vide une nuit a 80°C.

[11.A.2.a-1) Analyses qualitatives du greffage

Les spectres FTIR des charges solvothermo réduites sont fortement similaires (Figure 29).
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Figure 29 : Spectres FTIR a) du GO-penta-BP0O-100°C, b) du GO-penta-BPO-voie séchée et c) du GO-penta-BPO-voie
directe apres solvothermo réduction

L'effet de la désoxygénation en milieu solvant est visible pour les charges ayant subi une solvothermo
réduction par la disparition de la bande de vibration a 1060 cm™ associée & une liaison C-O, et & une
légere diminution de I'intensité de la bande vers 1720 cm™ associée a la liaison C=0 par rapport a la
bande vers 1570 cm™ liée a la vibration des C=C aromatiques.

Par analyse DRX sur poudre (Figure 30), la structure lamellaire intercalée de distance 8,4 A du GO-

penta-BPO-100°C est toujours visible pour le GO-penta-BPO-150°C-voie séchée contrairement au GO-
penta-BPO-voie directe.
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Figure 30 : Diffractogrammes RX a) du GO-penta-BP0O-100°C, b) du GO-penta-BPO-voie séchée et c) du GO-penta-BPO-
voie directe

Cette perte de structure lamellaire du GO-penta-BPO-voie directe appuie I'hypothése que la charge a
bien subit une solvothermo réduction. Ceci n’est pas le cas du GO-penta-BPO-voie séché. La
solvothermo réduction partielle du GO-penta-BPO-voie séchée laisse supposer que lors du séchage
de la poudre, il y a une réagrégation irréversible de quelques feuillets. De plus, cette réagrégation

irréversible n’est pas visible en DRX, ce qui permet de supposer que cette réagrégation des feuillets
est réalisée de maniere complétement désordonnée.
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[1I.A.2.a-ii) Quantification du greffage

Par analyse ATG (Figure 31), la diminution de la perte de masse a 200°C est corrélée au niveau de
solvothermo réduction de la charge GO-penta-BPO-100°C.
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Figure 31 : Analyses thermogravimétriques (sous He a 5°C/min) a) du GO-penta-DCP-150°C, b) du GO-penta-BPO-voie
directe, c) du GO-penta-BPO-voie séchée et d) du GO-penta-BPO-100°C

La perte de masse entre 250 et 500°C est similaire pour tous les GO-penta-BPO. Ainsi, la perte de
masse vers 300°C semble effectivement correspondre au pentadécane greffé. De plus, il semblerait
que l'étape de solvothermo réduction du GO-penta-BPO-100°C n’affecte pas les pentadécanes
greffés. Le GO-penta-BPO a un taux de greffage en pentadécane (0,3 mmol de pentadécane/g) plus

élevé que le GO-penta-DCP-150°C dont le taux de greffage n’a pas pu étre déterminé par ATG car
trop faible.

La désoxygénation des charges peut aussi étre suivie par analyse élémentaire. Par cette technique
d’analyse, il est possible de déterminer le rapport C,./O,. (Tableau 2).

Charge Cyt/Out
GO 1,6
GO-penta-BPO-100°C 2,7
GO-penta-BPO-voie séchée 4,2
GO-penta-BPO-voie directe 4,9
GO-penta-DCP-150°C 8,5

Tableau 2: Rapports C,,/0,, des GO-penta-BPO calculés a partir de I'analyse élémentaire du C et O

Les charges solvothermo réduites montrent une augmentation de ce rapport de 2,7 par rapport au
GO et de 8,5 par rapport au GO-penta-DCP-150°C.
[11.A.2.a-iii) Propriétés électriques du GO-penta-BP0O-100°C solvothermo réduit

La conductivité électrique sur poudre du GO-penta-BPO-voie directe a aussi été évaluée et elle
présente une amélioration de 2 décades par rapport a celle du GO-penta-BPO-100°C et de 1 décade
par rapport a celle du GO-penta-BPO-voie séchée (Figure 32).
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Figure 32 : Conductivités électriques sur poudre a 100 N a) du GO, b) du GO-penta-BP0O-100°C, c) du GO-penta-BPO-voie
séchée, d) du GO-penta-BPO-voie directe et e) du graphite

Cette augmentation de plus de 2 décades de la conductivité de la poudre, témoigne d’une

solvothermo réduction partielle. La conductivité du GO-penta-BPO-voie directe est du méme ordre
de grandeur que le GO-penta-DCP-150°C (3.10% S.m™).

Etant donné qu’une augmentation de la température semble améliorer la solvothermo réduction de
la charge, nous avons choisi d’étudier le greffage du pentadécane a 200°C avec le DCP.

II1.A.2.b) Effet de I'augmentation de la température de 150°C a 200°C sur le greffage du
pentadécane avec du DCP

L'amélioration de la solvothermo réduction de la charge avec une augmentation de la température a
aussi été observée dans la littérature [22], par exemple dans lI'eau en milieu fermé, une
augmentation du rapport C,/O,; de 7,8 a été observée de 180°C a 200°C dans I'eau. La synthése du
GO-penta-DCP-200°C a été réalisée suivant le méme protocole que pour le GO-penta-DCP-150°C en
changeant la température de synthése a 200°C au lieu de 150°C (Figure 8). A titre comparatif, une
réaction a « blanc », notée GO-blanc-200°C, a été réalisée avec du GO traité thermiquement a 200°C
dans un mélange 1,4-dioxane/pentadécane dans les mémes proportions (100 mg du GO pour 3,4 mL
de 1,4-dioxane et 10 mL de pentadécane) et sans la présence de DCP.

[1I.A.2.b-i) Analyses qualitatives

L'analyse FTIR (Figure 33), ne montre pas de différence significative des fonctions en surface du GO-
penta-DCP synthétisé a 150°C et 200°C.
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Figure 33 : Spectres FTIR a) du GO-penta-DCP-150°C et b) du GO-penta-DCP-200°C

Trois bandes de vibrations sont observées: vers 1720 cm™, vers 1570 cm™ et vers 1200 cm™
correspondant respectivement a V(c-q), V(c=c) aromatique et vc.o).

L'analyse DRX du GO-penta-DCP-200°C sur poudre montre un pic de diffraction a 24,4° plus faible
que son équivalent synthétisé a 150°C (Figure 34).
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Figure 34 : Diffractogrammes RX du GO, du GO-penta-DCP-150°C et du GO-penta-DCP-200°C

Cette différence d’intensité de pic pourrait correspondre a un plus faible empilement irréversible lié
a un greffage plus élevé en pentadécane.

[11.A.2.b-ii) Quantification du greffage

A partir des résultats des analyses élémentaires du C et O, il est possible de déterminer le rapport
C,t/O.: (Tableau 3).

Charge Cat/Oat
GO 1,6
GO-penta-DCP-150°C 8,5
GO-penta-DCP-200°C 7,1
GO -blanc- 200°C 6,3

Tableau 3: Rapports C,,/0,,; du GO-penta-DCP-200°C et du GO-blan-200°C calculés a partir des résultats de I'analyse
élémentaire du carbone et de I'oxygéne
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Les valeurs obtenues sont proches des rapports C,;/O,; des GO réduits chimiquement trouvés dans la
littérature (9,2 apres réduction au NaBH,)[29].

En analyse ATG (Figure 35), I’échantillon correspondant au GO-blanc-200°C (GO traité a 200°C dans
un mélange 1,4-dioxane/pentadécane) présente une rupture de pente supplémentaire vers 200°C
par rapport au GO-penta-DCP-150°C probablement associée a une diminution des fonctions polaires
résiduelles du GO désoxygéné.
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Figure 35 : Analyses thermogravimétriques (sous He a 5°C/min) a) du GO-blanc-200°C, b) du GO-penta-DCP-200°C et c) du
GO-penta-DCP-150°C

La différence de perte de masse entre 250°C et 650°C du GO-blanc-200°C et du GO-penta-DCP-200°C

est de 1,6 %, ce qui représente un taux de greffage de 0,09 mmol de pentadécane/g de produit. De
plus, contrairement au GO-penta-DCP-150°C, le taux de greffage a pu étre déterminé.

[11.A.2.b-iii) Propriétés électriques, de dispersion en milieu solvant et morphologie du GO-penta-
DCP-200°C

Les conductivités électriques du GO-penta-DCP a 150°C et 200°C ont aussi été mesurées et sont
similaires entre elles et proches de la conductivité du graphite en poudre (Figure 36).
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Figure 36 : Mesures de conductivité électrique sur poudre a 100 N a) du GO, b) du GO-penta-DCP-150°C, c) du GO-penta-
DCP-200°C, d) du GO-blanc-200°C (GO traité dans 1,4-dioxane/pentadécane a 200°C) et e) du graphite

Afin d’évaluer plus précisément I'épaisseur des feuillets, une étude AFM a été réalisée sur le GO-
penta-DCP-200°C. Pour préparer les échantillons pour une analyse AFM, la poudre de GO-penta-DCP-
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200°C a été dispersée 3 0,1 mg.mL™ dans le 1,4-dioxane a 'aide de 30 min de sonication. Une goutte
de la dispersion a été déposée sur une surface de mica propre par spin coating pour enfin observer
les feuillets déposés en AFM (Figure 37).
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Figure 37 : Images AFM du GO-penta-DCP-200°C : a) d’une zone concentrée en feuillets, b) d’'un mono-feuillet et c) d’un
trou présent dans un feuillet

En observant des zones concentrées en feuillets, I'épaisseur des feuillets va de 1 nm a 7 nm. Les
feuillets semblent endommagés ce qui peut étre di a la solvothermo réduction et aux étapes de
dispersion par sonication. Comme dans les images MEB d’une poudre de GO-penta-DCP-150°C
(Figure 15), il est possible de remarquer que les rebords des feuillets fins ont tendance a se
recourber. La largeur des feuillets de quelques um couplée a leur fine épaisseur de I'ordre du nm
conferent a cette charge un facteur de forme élevé (> 100).

En résumé, les charges présentant les meilleures conductivités électriques sont :
- le GO-penta-DCP-150°C

- le GO-penta-DCP-200°C

- le GO-penta-BPO-voie directe

Leur dispersion a été étudiée dans un mélange immiscible d’heptane et de DMF (Figure 38).
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Figure 38 : Etude de la dispersion du GO-penta-DCP-150°C, du GO-penta-DCP-200°C et du GO-penta-BPO-voie directe
dans un mélange immiscible d'heptane et DMF (1:1/v:v) avant et aprés 30min de sonication a 0,36 mg/mL

Avant sonication, le GO-penta-DCP-200°C présente une bonne affinité pour le milieu alcane, mais
aprés 30min de sonication les charges présentent toutes une meilleure affinité pour le milieu DMF.
Le GO-penta-DCP-200°C semble présenter la meilleure affinité pour le milieu alcane. La dispersion
des ces trois charges dans un polyéthyléne (PEBD M, = 80 000 g.mol™), a été étudiée au I11.D.1).

En conclusion, la solvothermo réduction permet la régénération des propriétés de conductivité
électrique des charges sans la nécessité d’agents de réduction toxiques. Cependant, les sous produits
de la désoxygénation pourraient rentrer en compétition avec le greffage du pentadécane.
Finalement, la charge présentant la meilleure affinité pour I'alcane semble étre le GO-penta-DCP-
200°C (Figure 38). La molécule modéle (le pentadécane) a ensuite été remplacée par un PE de faible
masse molaire ~2 000 g.mol™.

IIL.B. Greffage d’'un polyéthylene de faible masse molaire (~2000 g.mol1)
sur le GO et le graphite

Le greffage du PE sur la charge graphitique a été réalisé suivant le protocole modele utilisé pour le
pentadécane en présence de peroxydes et selon 2 voies : la voie solvant (1,4-dioxane) et la voie
fondu.

IIL.B.1. Greffage d'un PE par voie solvant par greffage radicalaire

Le GO ne se disperse pas en milieu apolaire donc l'utilisation du 1,4-dioxane et d’un traitement aux
ultrasons permet de bien I'exfolier avant I'étape de fonctionnalisation. La synthése du GO-PE a été
conduite en présence de BPO suivie d’une étape de solvothermo réduction a 150°C (Figure 39).
1)1 h sonification dans 1,4-
dioxane

2) PE (M, ™ 2000) + BPO 2,8 wi%
4 cycles gel dégel+ argon

OH OH = a
= ; 4100°C17h - GO-PE-solvant
; =
oH 1 H ~200 mg
oW © o 3) Chauffage 3150°C 6h
(solvothermo réduction)
200 mg GO

Figure 39 : Schéma réactionnel du greffage du PE par abstraction d’atomes d’hydrogéne par le BPO sur le GO suivi d’'une
étape de solvothermo réduction
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Le milieu réactionnel est filtré a chaud puis lavé avec du toluéne a chaud (110°C). Le gateau de
filtration est ensuite séché a I'étuve a vide une nuit a 80°C. Cette réaction de greffage a été
extrapolée de la synthese du GO-penta-BPO-voie directe (Figure 28) car la réaction de greffage sur la
molécule modele (le pentadécane) qui semble donner le taux de greffage le plus élevé est la réaction
assistée par le BPO. En effet, la perte de masse en ATG était de 1,6 %wt pour I'étude modele avec du

pentadécane en présence de DCP a 200°C (Figure 35) contre 5,7 %wt en présence de BPO (Figure 31).

I11.B.1.a) Etude qualitative

L’analyse FTIR (Figure 40, gauche), n’a pas permis de mettre en évidence la présence de PE sur la

charge et I'analyse DRX (Figure 40, droite), a mis en évidence la perte d’empilement ordonné pour
I’échantillon GO-PE-solvant.
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Figure 40 : Spectres FTIR (a gauche) et diffractogrammes RX (droite) du a) GO, b) GO-penta-BPO-voie directe et
c) GO-PE-voie solvant

Ceci permet de prouver la solvothermo réduction de la charge (GO-PE-solvant) car la perte des
fonctions polaires entraine un empilement désordonné de feuillets ayant une structure graphitique.

II1.B.1.b) Etude quantitative

Afin de quantifier le taux de greffage, une analyse ATG a été menée (Figure 41).
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Figure 41 : Analyses thermogravimétriques (sous He a 5°C/min) a) du GO-penta-BPO-voie directe, b) du GO-PE-voie
solvant et c) du GO
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La différence de perte de masse entre le GO et le GO-PE-solvant entre 300 et 650°C est de 5,2 points
(13,6 % - 8,4 %) ce qui correspond a un taux de greffage de 0,03 mmol de PE/g de produit ce qui est
10 fois inférieur au taux de greffage avec le pentadécane (0,27 mmol de pentadécane/g).

II1.B.1.c) Propriétés électriques et de dispersion

La conductivité électrique du GO-PE-solvant est similaire a celle du GO-penta-BPO-voie directe soit 5
décades supérieur a la conductivité du GO (Figure 42).
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Figure 42 : Conductivités électriques sur poudre (sous 100 N) en deux points a) du GO, b) du GO-penta-BPO-voie directe,
c) du GO-PE-solvant et d) du graphite

Malgré ce faible taux de greffage (10 fois inférieur a celui du GO-penta-BPO-voie direct), le GO-PE-

solvant a plus d’affinité pour la phase heptane, aprés 30 min de sonication dans un mélange
immiscible heptane/DMF (1:1/v:v) que I’échantillon GO-penta-BPO-voie directe (Figure 43).

Figure 43 : Etude de la dispersion a) du GO-PE-voie solvant et b) du GO-penta-BPO-voie directe a 0,36 mg/mL aprés
30min de sonication dans un milieu immiscible d'heptane (en haut) et de DMF (en bas) (1:1/v:v)

Il semblerait qu’il vaille mieux avoir une charge graphitique greffée avec des chaines longues en
faible quantité qu’un greffage plus abondant de chaines courtes afin d’améliorer I'interaction charge-
matrice. Ainsi, cette charge est aussi potentiellement un bon candidat pour étre dispersée dans le PE
du point de vue de son affinité pour les milieux apolaires ainsi que pour sa conductivité électrique
(3,2.10%S.m™ contre 9,8.107 S.m™ pour le GO).

IIL.B.2 Greffage d'un PE par voie fondu

Le greffage a été tout d’abord effectué sur le graphite et le GO. La synthése a été réalisée en voie
fondu a 150°C dans du PE de M, proche de 2000 g.mol™ en présence de DCP avec une agitation
mécanique pendant 6 h.
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II1.B.2.a) Greffage d’un PE par voie fondu sur le GO et le graphite

[1.B.2.a-i) Etude qualitative

Pour se donner une premiére approche visuelle de la dispersion des charges dans le PE, les milieux
réactionnels en fin de synthése ont été mis en forme par presse (30 secondes sous 100 bar a 120°C)
(Figure 44).

Figure 44 : Photographies de films pressés des milieux réactionnels a) du GO-PE-voie fondu et b) du graphite-PE-voie
fondu (films chargés a 1,3 %wt et d’épaisseur 0,5mm)

On peut remarquer que le GO se disperse trés mal dans le PE méme en présence de DCP. La présence
de bulles autour des charges de GO dans le film peut étre liée a I'’évaporation de I'eau physisorbée
lors du pressage (Figure 44 a)). Par contre, la couleur noire opaque de I’échantillon a base de
graphite suggére une répartition homogeéne de la charge dans le PE (Figure 44 b)).

Le PE utilisé posséde une cristallinité élevée de 75 % (déterminé par DSC, en prenant AHp=290 J.g™"),
ce qui explique la fragilité du film fin. La purification des charges du milieu réactionnel a été réalisée
dans le toluene a chaud (110°C). Aprés dissolution du milieu réactionnel dans le toluéne a chaud, la
suspension obtenue a été filtrée sur une membrane en téflon ayant une porosité de 0,45 um puis
lavée avec du toluéne chaud. Le solide récupéré a ensuite été séché en étuve sous vide a 80°C une
nuit. La charge GO-PE-voie fondu a été analysée par spectrométrie FTIR (Figure 45).
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Figure 45 : Spectres FTIR a) du GO-PE-voie fondu et b) du GO

Les bandes vers 2900 cm™ correspondent a la vibration des liaisons C-H ce qui suggére le greffage de
PE. Le graphite-PE-voie fondu n’a pas pu étre étudié par spectroscopie FTIR a cause de sa couleur
noire et de son faible taux de greffage.

L’analyse DRX sur poudre (Figure 46 a) et b)) a montré la non intercalation des feuillets graphitiques
du graphite-PE-voie fondu (pic de diffraction centré a 26,4°).
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Figure 46 : Diffractogrammes RX a) du graphite-PE-voie fondu, b) du graphite, c¢) du GO-PE-voie fondu et d) du GO
Celle du GO-PE-voie fondu (Figure 46 c) et d)) permet de mettre en évidence que la charge n’a pas
ou peu subi de désoxygénation car un pic de diffraction associé a la structure intercalée du GO non
traité est encore visible. Néanmoins, le pic de diffraction de la distance interlamellaire se décale vers
les angles de diffraction plus élevés, ce qui se traduit par une diminution de la distance
interlamellaire qui peut étre due a la perte de molécules d’eau physisorbées. On peut tout de méme
remarquer la présence d’'un large pic centré sur 24,5° qui semble correspondre a un empilement
désordonné de feuillets ayant une structure proche du feuillet graphitique.

[1I.B.2.a-ii) Etude quantitative

L’analyse ATG a été utilisée pour pout déterminer le taux de greffage (Figure 47).
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Figure 47 : Analyses thermogravimétriques (sous He a 5°C/min) a) du graphite, b) du graphite-PE-voie fondu, c) du GO-PE-
voie fondu, d) du GO et e) du PE pur

Une perte de masse de 2,5 % vers 425°C liée au PE est visible pour le graphite-PE-voie fondu et
correspond a un taux de greffage faible de 0,01 mmol PE/g de produit (Figure 47 a) et b)). Par contre,
pour le GO-PE-voie fondu, aucune différence de perte de masse n’est visible vers 450°C (Figure 47 c)
et d)). D’apres I'ATG, il ne semble pas avoir eu de greffage ou le greffage peut étre tres hétérogene
étant donnée la mauvaise dispersion du GO dans le PE expliquant la présence des bandes de
vibration élongationnelle des liaisons C-H dans son spectre FTIR (Figure 45 a)). La perte de masse en
dessous de 100°C n’est plus visible pour le GO-PE-voie fondu, laissant sous entendre la perte de I'eau
physisorbée ce qui est en accord avec le spectre DRX. Ainsi en milieu fondu la solvothermo réduction
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du GO semble limitée. Les rapports atomiques C,/O,; déterminés par analyses élémentaires des
atomes C et O confirment cette hypothése car celui du GO (1,6) et similaire a celui du GO-PE-voie
fondu (2,3).

[11.B.2.a-iii) Propriétés électriques et de dispersion en solvant

Comme on pouvait s’y attendre, le systeme GO-PE-voie fondu ne subissant pas de solvothermo
réduction, sa conductivité est 2 décades plus faible que celle du GO-PE-solvant qui a subi la
solvothermo réduction (Figure 48).
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Figure 48 : Conductivités électriques en deux points sur poudre (sous 100 N) a) du GO, b) du GO-PE-solvant, c) du GO-PE-
voie fondu et d) du graphite

Comme attendu compte tenu de son trés faible taux de greffage, I'affinité du GO-PE-voie fondu pour
un milieu alcane est quasiment nulle, donc il reste en phase DMF contrairement a I'échantillon GO-
PE-voie solvant (Figure 49).

GO-PE-voie solvant GO-PE-voie fondu
Figure 49 : Etude de la dispersion du GO-PE-solvant et du GO-PE-voie fondu dans un milieu immiscible d'heptane (en
haut) et DMF (en bas) (1:1/v:v) a 0,36 mg/mL aprés 30 min de sonication

A cause de la mauvaise dispersion du GO dans le PE, le greffage n’est pas favorisé. L'idée a donc été
de poursuivre I'étude a partir des échantillons de GO-penta et de GO-APTMS (fonctions acrylate
pendantes). En effet, ces derniers se dispersent mieux que le GO dans le PE, donc ils ont été mis en
jeu dans une réaction avec le PE en présence de peroxyde (DCP en milieu fondu).
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I11.B.2.b) Greffage d’un PE en voie fondu sur nano-charges dérivées du GO

Les milieux réactionnels du GO-penta-DCP-150°C-PE, GO-penta-BPO-100°C-PE et GO-APTMS-PE ont
été pressés (30 secondes sous 100 bar a 120°C) pour évaluer visuellement la dispersion de ces
charges dans le PE (Figure 50).

Figure 50 : Photographies de films pressés des milieux réactionnels a) du GO-penta-BPO-100°C-PE, b) du Graphite-penta-
DCP-150°C-PE et c) du GO-APTMS-PE (films chargés a 1,3 %wt et d’épaisseur 0,5mm)

La charge présentant la meilleure dispersion dans le PE par voie fondu est le GO-penta-DCP-150°C.
Aprés extraction de la charge du milieu réactionnel par filtration a chaud dans le toluene (100°C),
I’étude de la poudre en DRX a été menée (Figure 51).
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Figure 51 : Diffractogrammes RX du greffage du PE par voie radicalaire assistée par le DCP sur a) le GO-APTMS, b) le GO-
penta-DCP-150°C et c) le GO-penta-BP0O-100°C

Le greffage du PE en voie fondu semble accentuer I'empilement de feuillets graphitiques. Cependant,
le GO-APTMS-PE présente une diminution d’empilement lamellaire par rapport au GO-APTMS non
traité et une augmentation d’empilement de feuillets ayant une structure graphitique vers 22°. Le
GO-penta-DCP-150°C-PE ne présente pas de différence significative par rapport au GO-penta-DCP-
150°C. Le GO-penta-BP0O-100°C-PE ne présente plus de structure lamellaire, ceci peut étre dii a une
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solvothermo réduction mais en milieu fondu nous avons vu que la solvothermo réduction était
limitée, cette hypothese reste a étre validée par les mesures de conductivité sur poudre.

La quantification du greffage a ensuite été effectuée par ATG (Figure 52).
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Figure 52 : Analyses thermogravimétriques (sous He a 5°C/min) a) du GO-penta-BPO-100°C-PE, b) du GO-penta-BPO-
100°C, ¢) du GO-penta-DCP-150°C, d) du GO-penta-DCP-150°C-PE, e) du GO-APTMS-PE et f) du GO-APTMS-PE

Le GO-penta-BPO-PE et le GO-APTMS-PE présentent une diminution de perte de masse a 200°C
montrant que finalement, la solvothermo réduction peut avoir lieu sur les charges en milieu fondu.
Toutes les charges présentent une perte de masse supplémentaire vers 400°C. Cependant, les taux
de greffage de PE qui sont calculés par rapport a la différence de perte de masse entre la charge
greffée et la charge non traitée, sont faibles et récapitulés dans le Tableau 4.

Charge Mmol PE/g de produit
GO-penta-DCP-150°C-PE 0,02
GO-penta-BPO-100°C-PE 0,04

GO-APTMS-PE 0,02

Tableau 4 : Taux de greffage de PE en voie fondu, déterminés par ATG

Le greffage du PE sur la charge graphitique, méme en faible quantité, entraine une baisse de la
conductivité de la charge (Figure 53).
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Figure 53 : Mesures de conductivité électrique sur poudre sous 100 N des charges aprés greffage PE en voie fondu

Contrairement a ce qui a été dit pour le GO, les charges ayant une meilleure affinité pour le PE
subissent une solvothermo réduction partielle. Ce phénoméne s’accompagne d’une amélioration de
la conductivité électrique de la charge mais cette amélioration est limitée par le greffage de chaines
de PE isolants. Par exemple, la conductivité électrique du GO-penta-DCP-150°C qui est déja
solvothermo réduit (3.102 S.m™) diminue de plus d’une décade apreés greffage du PE

En conclusion, nous avons montré que le greffage en milieu solvant permet d’assurer une meilleure
solvothermo réduction que la voie fondu, permettant ainsi d’améliorer de maniére considérable la
conductivité des poudres sans l'utilisation d’agents réducteurs toxiques, comme I’hydrazine. Une
solvothermo réduction avant incorporation des charges semble étre plus judicieuse du point de vu
des propriétés électriques et de la dispersion des charges dans la matrice PE. Afin d’élaborer un
matériau conducteur électriquement, les charges présentant une bonne dispersion dans le PE
couplée a une conductivité électrique proche du graphite en poudre sont le GO-penta-DCP-200°C, le
GO-PE-voie solvant, le GO-penta-DCP-150°C et le GO-penta-BPO-voie directe.

I11.C. Greffage a partir de PE fonctionnalisés

IIL.C.1. Grafting onto d’'un PE-SH

Les dérivées thiols sont de tres bons agents de transfert en chimie radicalaire ; la premiére approche
a donc consisté a faire réagir un peroxyde avec le PE-SH pour permettre I'addition radicalaire du
PE-S sur le GO-APTMSJ[30].
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II1.C.1.a) Par voie radicalaire assistée par un peroxyde

PE PE
1) 1 h sonification dans 1,2-
dichlorobenzéne (0,3 %wt)
+ PE-SH
2) DCP 2,2 %wt PE
80,5 % mol de thiol 4 cycles gel dégel + argon PE
M, = 2600 g.mol 160°C 4h
200 mg
PE

~30 mg GO-APTMS-PESH-radicalaire

40 mg GO-APTMS

Figure 54 : Schéma réactionnel de I’addition radicalaire d’'un macro-radical PE-S" sur le GO-APTMS
Aprés réaction, le milieu est filtré a chaud et lavé avec du toluéne a chaud (110°C) pour éliminer le PE
non greffé.

Par spectrométrie FTIR de la charge modifiée, les bandes de vibration caractéristiques du PE ne sont
pas détectées (Figure 55).
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Figure 55 : Spectres FTIR a) du GO-APTMS, b) du GO-APTMS-PESH-radicalaire et c) du PE-SH pur

En effet, pour le PE-SH, les bandes de vibration élongationnelle et de déformation de la liaison C-H
des CH,, sont a 2900 cm™, 1460 cm™ et 730 cm™ (Figure 55 c)). Cependant, la bande d’absorption de
la fonction thiol du PE-SH attendue vers 2600 cm™ n’est pas visible, donc la spectrométrie FTIR ne
semble pas étre la meilleure méthode d’analyse pour le suivi de cette réaction.

Par une analyse RMN H' (Figure 56), la résonnance des protons en o, de la fonction thiol se traduit
par un quadruplet vers 2,3 ppm[31].
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Figure 56 : Spectre RMN H' du PE-SH pur (90°C dans TCE/C¢Dg)

Le PE-SH fourni posseéde une fonctionnalité de 80,5 % calculée & partir du spectre RMN H'. Les
chaines de PE non fonctionnalisé thiol sont terminées méthyle et a un plus faible taux vinyle (14,9 %
et 4,6 % respectivement).

Le résidu de lavage a été purifié par recristallisation dans le 1,2-dichlorobenzene et analysé par RMN
H' 34 90°C dans le TCE/C¢Ds (mélange volumique 2:1 de tétrachloroéthyléne et de benzéne deutéré)
(Figure 57).

Figure 57 : Spectres RMN H! a) PE-SH pur et b) du résidu de lavage purifiés de la réaction d’addition radicalaire PE-S" sur
du GO-APTMS (les astérisques correspondent aux impuretés liées au solvant TCE/C¢D)

Le déplacement chimique (0=2,3 ppm) correspondant a la fonction thiol du PE-SH n’est plus visible,
indiquant la consommation de toutes les fonctions thiol, en partie associée a une réaction de
couplage radicalaire entre les radicaux PE-S'. En effet, le triplet vers 2,6 ppm correspond a la
résonnance des quatre H en o d’un pont disulfure [31]. D’apres les intégrations, cette réaction de
couplage représente plus de 20 % du produit récupéré.

La masse molaire en nombre du PE-SH initial déterminée par Chromatographie d’Exclusion Stérique
(SEC) & haute température dans le 1,2,4-trichlorobenzene (TCB) est de 2600 g.mol™ avec un PDI de
1,4. Dans le cas du résidu de lavage, deux distributions principales sont observées. La premiere
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distribution centrée sur une masse a 10*® (masse au pic, M, ~400 g.mol™) peut correspondre a des
débris d’oxydation du GO [28]. La deuxieme distribution est composée de deux sous familles, I'une
correspondant a une distribution de masse centrée sur 10** (M, ~ 2500 g.mol™) et I'autre a un
épaulement vers la masse a 10>’ (M, ~5000 g.mol™).
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Figure 58 : Chromatogramme a exclusion stérique a haute température dans le TCB du résidu de lavage de la réaction
d’addition radicalaire PE-S’ sur du GO-APTMS

Cette derniere distribution de taille pourrait correspondre au PE-SH recombiné sous forme de PE-S-S-
PE, ce qui est en accord avec la RMN.

D’apreés I'analyse par diffraction des rayons X sur poudre (Figure 59), on observe une modification de
I’empilement lamellaire pour un empilement désordonné vers 25° ce qui serait di a la solvothermo
réduction du GO-APTMS-PESH-radicalaire.
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Figure 59 : Diffractogrammes RX du GO, du GO-APTMS, de GO-APTMS-PESH-radicalaire et du PE-SH

Les pics de diffraction du PE ne sont pas visibles, donc il y a soit absence de greffage, soit les chaines
de PE greffées ne sont pas adjacentes et empéchent la formation de cristaux de PE.

N

L'analyse ATG (Figure 60), n’a pas permis de déterminer le taux de greffage a cause de la
solvothermo réduction du GO-APTMS-PESH-radicalaire.
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Figure 60 : Analyses thermogravimétriques (sous He a 5°C/min) a) du GO-APTMS-PESH-radicalaire et b) du GO-APTMS

Afin de déterminer le taux de greffage, I'analyse élémentaire des éléments C, H, Si et S a été réalisée
(Tableau 5).

C H 0] S Si Total
%wt 66,56 | 2,93 | - 1,36 <0,39 | 70,85
Mol pour 100g | 5,54 | 2,93 | - | 0,0425 | <0,014

Tableau 5: Résultats des analyses élémentaires du C, H, S et Si du GO-APTMS-PESH-radicalaire

En se basant sur le pourcentage massique du S, le taux de greffage est de 0,4 mmol PE/g de produit.
Cependant, cette valeur n’est pas en accord avec le taux de C ni de H. De plus, a ce taux de greffage,
une perte de masse de plus de 100 % aurait été attendue en analyse ATG! Ainsi, la présence de
soufre ne correspond pas uniquement a la présence de PE greffé. Cet exces de soufre peut

correspondre au soufre résiduel du GO présent sous forme de sulfate issu du procédé
d’oxydation[32,33].

Afin de sonder si le faible taux de greffage a un impact sur les propriétés de dispersion en solution, la
charge a été dispersée dans un mélange de solvants immiscibles d’heptane et de DMF (Figure 61).

GO-APTMS GO-APTMS-PESH-radicalaire
Figure 61 : Etude de la dispersion du GO-APTMS et du GO-APTMS-PESH-radicalaire aprés 30 min de sonication dans un
milieu immiscible d'heptane et de DMF (1:1/v:v) a 0,36 mg/mL

A part une différence de couleur due a la solvothermo réduction de la charge, aucune différence
n’est visible. Ceci montre que le taux de greffage est tres faible. En effet en réalisant le GO-PE-voie
solvant par addition radicalaire avec du peroxyde sans fonction thiol, une différence d’affinité était
visible et ceci pour un taux de greffage déja faible de 0,03 mmol de PE/g. En conclusion, le greffage
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par voie radiaire semble mal maitrisé et n’est donc pas suffisant pour modifier I'affinité de la charge
pour la phase alcane. Ainsi, une autre voie de greffage du thiol par addition de Michael a été étudiée.
III.C.1.b) Par addition de Michael

Une autre voie de greffage du PE-SH a été testée : I'addition de Michael qui met en jeu I'addition 1-4
de la fonction thiol du PE-SH sur la fonction acrylate du GO-APTMS (Figure 62) [34,35].

PE
1) 30min sonification PE PE
2) A85°C 4h Tributyl phosphine
+ PE-SH
80,5 % de SH Solvant toluéne anhydre PE PE
Mn~ 2600 g/mol Sous flux d’argon

PE

GO-APTMS-PE-Michael

Figure 62 : Schéma réactionnel de I'addition de Michael du PE-SH sur les fonctions acrylate du GO-APTMS

La réaction a été réalisée avec 1 équivalent de tributylphosphine par rapport a la fonction thiol. La
tributylphosphine est utilisée comme catalyseur suivant le mécanisme décrit en Figure 63.

Figure 63 : Mécanisme réactionnel proposé par Li et al. [35] de I'hydrothiolation catalytique d'une liaison acrylate
La tributylphosphine est aussi connue pour posséder un caractére d’antioxydant et devrait ainsi
permettre d’éviter I'oxydation de la fonction thiol. Le milieu réactionnel en fin de synthése est lavé
dans du toluéne a température ambiante pour éliminer la tributylphosphine, centrifugé deux fois, et
filtré avec du toluéne a chaud pour éliminer le PE-SH qui n’a pas réagi avec le GO-APTMS.

L’analyse FTIR du GO-APTMS-PE-Michael (Figure 64) montre des bandes de vibration peu intenses
vers 2900 cm™.
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Figure 64 : Spectres FTIR a) du GO-APTMS et b) du GO-APTMS-PE-Michael
Ces bandes de vibration peuvent correspondre aussi bien a la vibration des C-H de 'APTMS qu’aux

C-H du PE. L’analyse FTIR ne permet donc pas de confirmer le greffage du PE.

L'analyse RMN du résidu de lavage recristallisé dans le DCB (1,2-dichlorobenzéne) puis filtré et enfin
rincé avec du toluéne a été effectuée (Figure 65).
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Figure 65 : Spectres RMN H* a) du PE-SH pur et b) du résidu de synthése du GO-APTMS-PE-Michael (b2) zoom) dans le
TCE/C4D; 3 90°C

Le quadruplet centré a 2,3 ppm correspond a la résonnance des protons en o de la fonction SH. Le
triplet centré en 2,6 ppm correspond a la résonnance des protons en o d’un pont disulfure montrant
que la fonction thiol a subi une oxydation [36]. L'oxydation du thiol a pu avoir lieu lors de la
recristallisation du produit de lavage dans le DCB ; a cette étape la tributylphosphine a été lavée du
milieu par centrifugation. Le quintuplet a 1,6 ppm correspond aux protons en 3 du pont disulfure. Les
pics de résonnance indiqués avec un astérisque correspondent aux impuretés présentes dans le
solvant dans lequel est réalisée la RMN (TCE/C¢Dg). A partir de ce spectre RMN, il est possible de
déterminer la composition du résidu de lavage soit 58 %mol de PE-SH, 14 %mol de PE-S-S-PE et
29 %mol de PE non fonctionnalisé. La fonctionnalité du PE initial est de 80,5 %.

Le chromatogramme SEC a haute température dans le 1,2,4-trichlorobenzéne est en accord avec la
RMN (Figure 66).
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Figure 66 : Chromatogramme a exclusion stérique a haute température dans le TCB du résidu de lavage du GO-APTMS-
PE-Michael

En effet, on observe un léger épaulement centré vers les masses M, ~ 4000 g.mol™ pour une
distribution centrée a une masse de M, ~ 3000 g.mol™ c'est-a-dire une masse molaire proche de celle
du PE-SH initial.

Le diffractogramme RX du GO-APTMS-PE-Michael, présente la méme distance interlamellaire que le
GO-APTMS (Figure 67).
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Figure 67 : Diffractogrammes RX sur poudre du GO-APTMS-PE-Michael synthétisé par addition de Michael et du GO-
APTMS

La température de réaction (85°C) est trop faible pour qu’une solvothermo réduction du GO puisse
avoir lieu, ce qui explique la conservation de la structure lamellaire de la charge. De plus, le PE greffé
ne semble pas s’étre intercalé entre les feuillets étant donné que la distance interlamellaire n’a pas
varié de celle du GO-APTMS.

L’analyse ATG (Figure 68), nous permet de déterminer un taux de greffage de 0,014 mmol de PE/g de
produit a partir de la différence de perte de masse entre 250-500°C.
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Figure 68 : Analyses thermogravimétriques (sous He a 5°C/min) a) du GO-APTMS-PE-Michael et b) du GO-APTMS

La fonction acrylate a été introduite a 2,5 équivalents par rapport a la fonction PE-SH, selon le calcul
effectué a partir de I'analyse élémentaire du Si du GO-APTMS. Ainsi, on s’attendrait a ce que tous les
SH réagissent. Or, la masse récupérée de résidu de lavage correspond quasiment a la totalité de la
masse initiale introduite de PE-SH. Si tous les PE-SH avaient réagi, le taux de greffage serait 10 fois

supérieur soit de 0,14 mmol de PE/g, ce qui correspondrait a une perte de masse de 36 % en ATG
vers 400°C.

La charge a ensuite été dispersée dans un mélange heptane/DMF mais le greffage du PE n’a pas
permis d’améliorer I’affinité de la charge pour le milieu alcane (Figure 69).

p—ney” ) L
GO-APTMS GO-APTMS-PE-Michael
Figure 69 : Etude de la dispersion du GO-APTMS et du GO-APTMS-PE-Michael synthétisé par addition de Michael dans un
mélange immiscible d'heptane/DMF (1:1/v:v) a 0,31 mg/mL aprés 30 min de sonication

La présence résiduelle des fonctions polaires du GO (perte de masse a 200°C) accentue I'affinité de la
charge pour le solvant polaire malgré le greffage du PE.

Le catalyseur qui est la tributylphosphine est une base qui peut aussi réagir avec le GO, limitant ainsi
la réaction d’addition. De plus, a cause des fonctions en surface du GO (acide carboxylique, époxyde
et hydroxyle), il n’a pas été possible de mettre en évidence la présence de la fonction acrylate sur le
GO-APTMS. Afin de s’affranchir de ces problemes, une autre approche a été explorée dans laquelle
I’addition de Michael est réalisée entre le PE-SH et la fonction acrylate d’un alcoxysilane (Figure 70).
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Figure 70 : Schéma réactionnel de I'addition de Michael d'un PE-SH sur I'APTMS

L'alcoxysilane a été ajouté a 2,5 équivalents de la fonction acrylate pour 1 équivalent de SH. Le
produit obtenu a été centrifugé puis lavé a I’éthanol absolu. Par analyse RMN H' (Figure 71), les
signaux liés a la présence des protons de la liaison éthylénique de I’APTMS sont présents vers 6 ppm
(6,3;6,0et5,5ppm).
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Figure 71 : Spectres RMN H! a) de ’APTMS pur (dans CDCl; a 25°C) et b) du produit issu de I'addition de Michael du PE-SH
sur I'APTMS (dans TCE/CgDg a 90°C)

La faible valeur obtenue pour l'intégration du signal a 3,31 ppm (signal des fonctions Si-O-CH,)
indique des réactions secondaires d’hydrolyse et/ou de condensation. Il est possible de déterminer la
composition du résidu de lavage. La contribution du composé A est fixée a 1. A partir du massif
centré a 4ppm, il est possible de déterminer la contribution du composé B (PE-APTMS = 5,52-2 =
3,52) qui est de 1,76. La contribution du composé B dans le massif centré a 2,5 ppm est de 10,56,
donc il reste une contribution de 11,36 - 10,56 = 0,80 pour du PE-SH résiduel soit 19 %mol par
rapport au composé B. En considérant une composition de 64 %mol de PE-APTMS, 14 %mol de PE-SH
et 22 %mol de PE non fonctionnel, une masse molaire moyenne calculée a partir du massif centré a
1,2 ppm correspondant aux CH, est d’environ 2700 g.mol™ (masse proche de la masse initiale de PE
qui était de 2600 g.mol™).

La présence d’APTMS dans le produit final aprés lavage est liée a la trop forte sensibilité des
fonctions méthoxysilane a la réaction d’hydrolyse condensation. Ainsi, la méme synthése a été
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réalisée avec de I"APTES ((3-acryloxypropyl) triéthoxysilane) dont les fonctions éthoxysilane sont

moins réactives.

Sur le spectre RMN H* du produit issu de I’addition du PE-SH sur 'APTES (Figure 72), le signal associé
aux protons de la liaison éthylénique n’est pas visible vers 6 ppm.
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Figure 72 : Spectres RMN H' a) du TMOS (dans le CDCl3a 25°C) et b) du produit issu de I'addition de Michael du PE-SH sur
I'APTES dans le TCE/C¢Dj a 90°C

Les signaux correspondant aux protons en o du thioéther sont toujours présents a 2,6 ppm et
2,4 ppm. Le signal de résonnance de la liaison thiol est recouvert par ce pic. Le massif centré a 4,1
ppm correspond aux protons en o de I'éther. A partir de ce pic, il est possible de dissocier le nombre
de protons appartenant a la fonction thioéther de la fonction thiol dans le massif entre 2,2 et 2,8
ppm. Ainsi la contribution du PE-APTES est de 1 pour une contribution de 1,1 de PE-SH soit un
rendement de 47 % or la réaction devrait étre totale étant donné que I'alcéne a été mis en exces soit
a 2,5 eq. Le PE non fonctionnel correspond a 34 %mol du produit obtenu. En considérant toutes les
chaines polymeres et le pic de résonnance centré en 1,2 ppm, une masse molaire moyenne du
polymere est d’environ 2900 g.mol™. Cette valeur est proche de la masse molaire initiale du PE (2600
g.mol™).

Il est possible de voir que les fonctions éthoxysilane sont partiellement hydrolysées. En effet, une
intégrale de 6 est attendue pour le signal correspondant aux CH, de la fonction triéthoxysilane a
3,8 ppm. La mauvaise définition des pics de résonnance du spectre tend aussi a soutenir I’hypothése
gu’une partie des molécules se sont aussi hydrolysées-condensées. La tributylphosphine de part sa
basicité peut favoriser la condensation des fonctions Si-OH.

L’étape suivante consiste a réaliser I'hydrolyse/condensation in situ de ce thioéther terminé
éthoxysilane (PE-APTES) avec les fonctions OH et COOH du GO (Figure 73).
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Figure 73 : Schéma réactionnel de I'hydrolyse condensation du GO avec le PE fonctionnalisé éthoxysilane (PE-APTMS)

Le produit a été filtré a chaud puis lavé par du toluene a 110°C et le filtrat a ensuite été purifié par
recristallisation dans le 1,2-dichlorobenzeéne.

Pour le solide récupéré par filtration, I'analyse FTIR (Figure 74 b)) permet de mettre en évidence la
présence de PE sur le GO grace a la présence de bandes d’absorption vers 2900 cm™ qui
correspondent a la vibration des liaisons C-H du PE.
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Figure 74 : Spectres FTIR a) du GO et b) du GO-PE-APTES

L'analyse DRX n’a pas permis de mettre en évidence une quelconque intercalation (Figure 75).
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Figure 75 : Diffractogrammes RX du GO-PE-APTES
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La température de synthése (110°C) est trop faible pour une désoxygénation de la charge GO-PE-
APTES, expliquant sa structure lamellaire. Il est probable que le greffage s’effectue essentiellement
sur les bords des feuillets.

L’analyse RMN H' du filtrat (résidus de lavage) recristallisé dans le DCB (Figure 76) indique la
disparition du quadruplet associé a la fonction thiol a 2,3 ppm, cependant, un triplet correspondant
aux ponts disulfure est présent a 2,4 ppm.
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Figure 76 : Spectre RMN H' du résidu de lavage de I'hydrolyse/condensation du PE-APTES sur le GO dans le TCE/C¢Dg a
90°C

Il semblerait qu’a 110°C, le PE-SH résiduel du PE-APTES s’oxyde. Cette réaction peut aussi avoir lieu
lors de la recristallisation [36]. La contribution du PE-APTES associée au pic de résonnance centré a 4
ppm, est fixée a 1. Dans le massif centré a 2,6 ppm se trouvent les protons du thioéther ainsi que les
protons en o du pont disulfure (triplet centré sur 2,6 ppm). A partir de ce massif, il est possible de
déterminer la contribution du PE-S-S-PE (11,70 - 6 = 5,70) soit de 1,43. Dans les résidus de lavage, la
composition de PE-APTES est de 33 %, de PE-S-S-PE de 48 % et de PE non fonctionnel 19 %. La
proportion de PE-APTES a légérement diminué du fait du greffage de PE-APTES sur le GO.

Le chromatogramme de SEC a haute température (Figure 77) est en accord avec le spectre RMN.
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Figure 77 : Chromatogramme a exclusion stérique a haute température dans le TCB du résidu de lavage du GO-PE-APTES

En effet, la plus grande distribution de masse est centrée sur les masses au pic (M,) de 'ordre de
5000 g.mol™ correspondant au PE-S-S-PE. Un épaulement vers les masses centré sur M, ~
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2000 g.mol™ est visible, correspondant au PE non fonctionnalisé et la distribution de taille centrée
sur M, ~ 20 000 g.mol™ peut étre liée au PE-APTES hydrolysé condensé.

Afin de quantifier le taux de greffage du PE-APTES sur le GO, une analyse thermogravimétrique a été
effectuée (Figure 78).
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Figure 78 : Analyses thermogravimétriques a) du GO traité a 110°C dans mélange 1,4-dioxane/toluéne et b) du GO-PE-
APTES sous He a 5°C/min
La différence de perte de masse entre 250°C et 550°C du GO-PE-APTES et du GO traité a 110°C dans

le mélange 1,4-dioxane/toluéne est de 3,8 points, ce qui correspond a un taux de greffage de
14,6.10° mmol PE/g.

Ce taux de greffage n’est sans doute pas suffisant pour améliorer I'affinité de la charge pour le milieu
apolaire (Figure 79).

GO GO-PE-APTES
Figure 79 : Etude de la dispersion du GO et du GO-PE-APTES apreés 30 min de sonication dans un mélange immiscible
d'heptane et de DMF (1:1/v:v) a 0,36 mg/mL

Ceci est surement lié a la présence trop importante de fonctions polaires sur le GO. Afin de limiter le
nombre de fonctions polaires sur le GO, il faudrait ultérieurement envisager une solvothermo
réduction de la charge en méme temps que le greffage. En attendant, nous nous sommes intéressés
a I'addition d’un autre PE fonctionnel de type PE-N; par addition radicalaire de nitrene qui se forme
par décomposition thermique de I'azoture a haute température aboutissant a ['éventuel
solvothermo réduction du GO et de ses dérivés.
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II1.C.2. Grafting onto d’'un PE-N3

Sous l'effet de la chaleur, la fonction azoture se décompose en nitrene créant un radical qui peut
venir attaquer les liaisons éthyléniques suivant le mécanisme décrit sur la Figure 80 pour former une

aziridine.
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Figure 80 : Mécanisme réactionnel de la formation d'aziridine [37,38]

Ce mécanisme a été transposé au greffage de PE-N; sur le graphite puis sur les GNP, le GO et le
GO-TMOS selon le schéma réactionnel dans la Figure 81 [39-42].
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N,
+  PE-N,
84% N, 1)1h sonification
M,,™ 2500 g.mok* 2) A190°C 64h
350 mg Solvant 1,2,4 trichlorobenzene (TCB)

4 cycles gel dégel +argon

45 mg Graphite

~40 mg Graphite-PEN3

Figure 81 : Schéma réactionnel du greffage du PE-Nj; sur le graphite
Aprés réaction, le produit est filtré a chaud sur une membrane en téflon de porosité de 0,45 um et

lavé avec du toluéne chaud (110°C).

La décomposition de la fonction azoture a pu étre vérifiée par analyse DSC (Figure 82).
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- - --2éme balayage en température
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Figure 82 : Analyse DSC du PE-N; (a 10°C/min)

En effet, le PE-N; pur présente les transitions attendues correspondant a la fusion des cristallites vers
125°C puis a leur recristallisation vers 110°C par refroidissement ainsi qu’'une décomposition
exothermique vers 270°C, détectable lors de la montée en température. Cette transition
exothermique qui n’est plus visible lors d’un deuxieme balayage en température correspond a la
dégradation des fonctions azoture.
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Compte tenu de la littérature, nous avons conduit notre réaction de greffage a 190°C et les résidus
de lavage ont été analysés par DSC (Figure 83): le signal de dégradation des fonctions azoture vers
270°C a disparu, indiquant la décomposition des fonctions azoture lors de la réaction a 190°C.
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Figure 83 : Analyse DSC du résidu de lavage (chauffage 10°C/min) du graphite-PEN3
La liaison PE-N; peut aussi étre mise en évidence par analyse RMN H' de par la présence d’un triplet
lié a la résonnance des protons du CH, en o de la fonction azoture vers 2,9 ppm, et par

spectroscopie FTIR avec la présence de la déformation asymétrique et symétrique de la fonction N;
respectivement 2095 cm™ et 3 1260 cm™ (Figure 84).
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Figure 84 : Analyses a) RMN H" dans le TCE/C¢Dg 2 90°C et b) FTIR du PE-N;

II1.C.2.a) Etude du greffage du PE-N;3 sur une charge graphitique (graphite et GNP)

Le greffage a été réalisé sur le graphite ainsi que sur le GNP (graphite nanoplatelets) avec des PE-N;
qui possedent respectivement des masses molaires moyennes de 2300 g.mol™ (PDI = 1,2) et de
2500 g.mol™ (PDI = 1,2) et des fonctionnalités de 91,7 % et 84 % respectivement. Un rapport de
masse de charge en g/mol d’azoture de 325 était visé suite a une optimisation du rapport a partir de
la littérature sur les NTC [40,43]. La consommation des azotures lors de la réaction a été vérifiée par
analyse RMN H' des résidus de lavage purifiés (Figure 85).
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Figure 85 : Spectres RMN H* des résidus de lavage purifiés de a) Graphite-PEN3 et b) GNP-PEN3

On observe que le pic de résonnance a 2,9 ppm correspondant aux protons en o de la fonction
azoture ont disparu sur les deux spectres. A partir des spectres RMN, il est possible de remonter a
une masse molaire moyenne des chaines : de 3200 g.mol™ pour le résidu de lavage du graphite-PEN3
et de 4200 g.mol™ pour le résidu de lavage du GNP-PEN3.

Les résidus de lavage ont aussi été analysés par SEC a chaud et deux distributions de masses molaires
avec un épaulement ont été obtenues (Figure 86).
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Figure 86 : Chromatogrammes a exclusion stérique a haute température dans le TCB du résidu de lavage du graphite-
PEN3 et du GNP-PEN3

Dans les deux cas, la masse du pic le plus intense est centrée sur 2500 g.mol™ et I'épaulement
correspond 3 une masse d’environ 5000 g.mol™, qui doit &tre issue d’un couplage entre les chaines
PE.

En ce qui concerne les charges récupérées par filtration (graphite-PEN3 et GNP-PEN3), leur spectre
FTIR (Figure 87) possede des bandes de vibration des liaisons C-H du PE vers 2900 cm™.
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Figure 87 : Spectres FTIR a) du graphite-PEN3 et b) du GNP-PEN3

Comme dans le cas du greffage du pentadécane sur le graphite, I'analyse DRX n’a pas permis de
déceler une intercalation de la structure graphitique du graphite ni du GNP (Figure 88).
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Figure 88 : Diffractogrammes RX a) du graphite-PE-N3, b) du graphite, c) du GNP-PE-N3 et d) du GNP pur

L’ATG (Figure 89) permet de quantifier le greffage de PE-N3 en déterminant la différence de perte de
masse entre 300-550°C entre la charge greffée et la charge non greffée.
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Figure 89 : Analyses thermogravimétriques a) du graphite, b) du graphite-PE-N3, c) du GNP, d) du GNP-PE-N3 et e) du PE-
N3 sous He a 5°C/min

Cet intervalle de température a été choisi car le PE-N3 connait une perte de masse maximale vers
450°C et celle vers 225°C correspond a la dégradation des fonctions azoture. Cette derniere
correspond a une perte de 1 %wt, ce qui est en accord avec le dégagement d’azote théorique (0,9
%wt). Les taux de greffage déterminés par ATG sont similaires pour le graphite-PEN3 et le GNP-PEN3
soit de 0,01 mmol du PE/g (plus précisément de 8,9.10° mmol PE/g et de 14,1.10° mmol PE/g
respectivement). La plus grande surface spécifique du GNP par rapport au graphite ne semble pas
favoriser le greffage.

Par analyse élémentaire, des pourcentages massiques de N de 0,54 %wt et 0,15 %wt ont été obtenus
respectivement pour le GNP-PE-N3 et le graphite-PE-N3. Ceci correspond a des taux de greffage de
0,4 et 0,1 mmol de PE/g de produit. Ces valeurs sont 10 fois supérieures a celles trouvées par ATG. Le
taux de greffage déterminé par analyse élémentaire de N est erroné car ceci correspondrait a une
perte de masse en ATG supérieure a 100%.

En ce qui concerne les propriétés électriques, le greffage du PE-N3 semble diminuer la conductivité
électrique des poudres d’une décade (Figure 90).
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Figure 90 : Mesures de conductivité électrique sur poudre sous 100 N a) du GO, b) du graphite-PE-N3, c) du GNP-PE-N3, d)
du GNP et e) du graphite

Les charges ont ensuite été dispersées dans un mélange heptane/DMF afin d’évaluer qualitativement
I'affinité des charges pour les milieux apolaire/polaire (Figure 91).
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Graphite Graphite-PEN3 GNP-PEN3 GNP
Figure 91 : Etude de la dispersions du graphite, graphite-PEN3, du GNP-PEN3 et du GNP aprés 30min de sonication dans
un mélange heptane/DMF (1:1/v:v) a 0,3 mg/mL

Le faible taux de greffage permet d’améliorer de maniére spectaculaire I'affinité de la charge pour le
milieu alcane. Malheureusement d’aprés les spectres DRX (Figure 88), la charge n’est pas intercalée ;
ainsi, nous avons poursuivi I'étude du greffage du PE-N3 sur le GO et le GO-TMOS qui sont des
charges intercalées dérivées du graphite.

I11.C.2.b) Etude du greffage du PE-N; sur charges oxydées (GO et GO-TMOS)

L’étude du greffage du PE-N3 sur des charges intercalées dérivées du graphite telles que le GO et le
GO-TMOS a été menée (Figure 92).
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Figure 92 : Schéma réactionnel du greffage du PE-N3 sur du GO

Le PE-N3 utilisé ici posséde une masse molaire de 2500 g.mol™ (PDI = 1,2) et une fonctionnalité de
84 %. Un nombre d’équivalent (alcéne du TMOS : azoture) de (2,5: 1) a été introduit pour le GO-
TMOS-PEN3 soit un rapport masse de charge en g/mol d’azoture de 280. Le GO-PEN3 a été
synthétisé dans les mémes rapports de quantité de masse que le GO-TMOS-PEN3 soit de 94,5 mg de
GO pour 100 mg de PE-N3.

L’analyse FTIR du GO-PEN3 (Figure 93) permet de mettre en évidence la présence du PE par la
présence des bandes de vibration élongationnelle vers 2900 cm™ qui correspondent au Vic-H)-
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Figure 93 : Specters FTIR a) du GO, b) du GO-PEN3, c) du GO-TMOS et d) GO-TMOS-PEN3
Etant donné que le GO-TMOS présente déja ces bandes, il est difficile de confirmer par analyse FTIR
la présence de PE dans le GO-TMOS-PEN3 (Figure 93). A 190°C, comme attendu, la perte des
fonctions polaires liée a la solvothermo réduction entraine la perte de la structure lamellaire

intercalée et crée une organisation désordonnée avoisinant la distance interfeuillet du graphite
(Figure 94).
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Figure 94 : Diffractogrammes RX du GO, du GO-PEN3, du GO-TMOS et du GO-TMOS-PEN3

La quantification du greffage a été ensuite effectuée par ATG (Figure 95) en se basant sur la
différence de perte de masse de 300 a 550°C entre le GO-TMOS-PE-N3 et le GO-TMOS traité a 190°C
dans le TCB pur pendant 64 h.
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Figure 95 : Analyses thermogravimétriques (sous He a 5°C/min) a) du GO-TMOS traité a 190°C dans TCB pendant 64 h, b)
du GO-TMOS-PE-N3, c) du GO-TMOS, d) du GO-PE-N3 et e) du GO

Malheureusement, la perte de masse est inferieure a 1 % ce qui correspond a l'incertitude sur les
mesures de I'appareil. A cause de la solvothermo réduction du GO a 190°C, il est donc difficile de
déterminer le taux de greffage du GO-PEN3. Si tous les PE-N3 avaient réagi avec les fonctions
éthyléniques du GO-TMOS (analyse élémentaire du Si: 2,48 %wt), on aurait une perte de masse en
ATG de 69 %, donc le taux de greffage semble ici trés faible. Pour le GO-PEN3, il est difficile de
déterminer le rendement du greffage car il est difficile de connaitre la quantité précise de liaisons
C=C en surface du GO. Néanmoins, nos courbes thermogravimétriques ressemblent fortement en
perte de masse a celles de He et al. [39] qui ont greffé de la méme maniere sur du GO une liste
importante de molécules ayant une fonction azoture.

Une autre technique d’analyse, la XPS (spectrométrie photoélectronique a rayons X), a été utilisée
pour tenter d’évaluer le taux de greffage. Le GO initial posséde un pourcentage atomique d’atomes N
de 0,6 %at, tandis que celui du GO-PEN3 est de 1,9 %at, ce qui donne un pourcentage atomique de
1,3%at de N associé au PE dans le GO-PEN3. Le calcul du taux de greffage a partir de ces valeurs de
pourcentage atomique donne des taux trop élevés (0,75 mmol de PE/g de produit) pour étre
physiquement réalistes. En effet, I'analyse XPS ne mesure que les éléments en surface de la charge.
Etant donnée I'incompatibilité du greffon pour la charge, les chaines greffées sur le GO peuvent ainsi
étre dirigées vers I'extérieure des particules formées de feuillets agrégés non greffés augmentant
ainsi artificiellement le taux de greffage. L'agrégation des particules de GO-PEN3 est visible lors de la
dispersion de la charge dans le mélange de solvants non miscibles heptane/DMF (Figure 96).

Par la suite, toujours pas XPS, on mesure que le GO-TMOS possede un pourcentage atomique de N
de 0,33 %at et le GO-TMOS-PEN3 0,69 %at, donnant un pourcentage atomique de 0,36 %at de PE
dans le GO-TMOS-PENS3. En considérant I'attribution des protons, on obtient un taux de greffage de
0,25 mmol de PE/g. A partir de I"analyse XPS, le taux de silicium permet de calculer le nombre de
mmol de Si par gramme de produit soit de 1,27 mmol de Si/g de produit. Ceci correspond au hombre
de moles de TMOS dans I"échantillon. A partir de ces valeurs il est possible de remonter au
rendement du taux de greffage, qui est de 19,7 %.

Afin d’évaluer I'affinité des charges pour les solvants, un mélange de solvants non miscibles
d’heptane (d = 0,740) et de DMF (d = 0,945) a été réalisé (Figure 96).
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GO-TMOS traité
GO-TMOS GO-TMOS-PE-N3 dans TCB a 190°C GO GO-PE-N3 Graphite
64h

Figure 96 : Influence du greffage du PE-N3 sur la dispersion des charges aprés 30 min de sonication dans un mélange
heptane/DMF (1:1/v:v) a 0,36 mg/mL

Les charges greffées PE-N; ont plus d’affinité pour la phase heptane. Le GO-TMOS-PE-N3 se disperse
bien dans I’'heptane alors que le GO-PE-N3 forme de gros agrégats qui sont en suspension dans la
phase heptane. Ainsi, le faible taux de greffage couplé a la solvothermo réduction permet
d’améliorer I'affinité de la charge initialement polaire pour un milieu apolaire.

La conductivité électrique des charges greffées a aussi été évaluée (Figure 97).
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Figure 97 : Conductivités électriques sur poudre a) du GO, b) du GO-PEN3, c) du GO-TMOS, d) du GO-TMOS-PEN3 et
d) du graphite sous une force de 100 N

La solvothermo réduction permet d’améliorer la conductivité électrique des poudres de 3 décades.
Cependant, a cause des faibles quantités de PE fonctionnalisés, il n’a pas été possible de mener une
étude de dispersion des charges greffées PE-N3 dans une polyoléfine par voie fondu. Ainsi, nous nous
sommes seulement intéressés a la dispersion des charges greffées obtenues par voie radicalaire a
partir de PE non fonctionnalisé.

IIL.D. Etude de la dispersion de charges dérivées du graphite dans une
matrice polyéthylene (M, = 80 000 g.mol1)

Pour la dispersion de charges dérivées du GO, nous avons choisi les charges qui présentaient la
meilleure affinité pour le milieu alcane/PE couplée avec la meilleure conductivité électrique sur
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poudre. Nous avons sélectionné le GO-penta-DCP-150°C, le GO-penta-BPO-voie directe, le GO-PE-
solvant et le GO-penta-200°C afin de réaliser la dispersion de charges par voie solvant dans le PE.

II1.D.1. Par voie solvant

II1.D.1.a) Mise en forme

Les charges ont été dispersées dans du 1,2-dichlorobenzene a 0,3 %wt apres 30 min de sonication.
Ensuite, un PEBD de masse molaire de 80 000 g.mol™ a été ajouté a la suspension et mélangé a I'aide
d’un arbre d’agitation mécanique pendant 6 h. Le milieu réactionnel a ensuite été séché pendant
deux nuits dans une étuve a vide a 80°C. Les copeaux noirs alors obtenus, ont été mis en forme a
I'aide d’une presse (a 120°C, pendant 1 min a 100 bar) avec des moules carrés d’épaisseur 0,5 mm et
de 4 cm de largeur.

II1.D.1.b) Caractérisation

Les films ainsi obtenus sont noirs opaques et posseédent un taux de charge de 4,8 %wt (Figure 98).

GO-penta-BPO-voie
directe
Figure 98 : Photographies des films de PE chargés a 4,8 %wt mis en forme par voie solvant puis pressés

GO-penta-DCP-150°C GO-PE-BPO GO-penta-DCP-200°C

Sur les bords, le film est moins opaque car beaucoup plus fin, c'est-a-dire avec une épaisseur entre
30 et 60 pm due a un débordement du moule. D’apres les zones de débordement de matiere
(indiquées par des fleches) des photos de la Figure 98, le GO-penta-DCP-150°C présente la moins
bonne dispersion. L'utilisation du BPO suivie d’une solvothermo réduction a 150°C semble améliorer
la dispersion par rapport au GO-penta-DCP-150°C. Ceci est sGrement associé au taux de greffage du
GO-penta-BPO-voie directe qui est environ 5 fois supérieur a celui du GO-penta-DCP-150°C.
L'augmentation de la température a 200°C lors du greffage du pentadécane avec le DCP, semble
aussi fortement améliorer la dispersion. Le GO-penta-DCP-200°C semble présenter la meilleure
dispersion a I'ceil nu.

Le polyéthyléne est un matériau isolant avec une conductivité de 'ordre de 10™° S.m™ [6,44]. Cette
conductivité électrique est en dessous de la limite de détection de I'électrometre utilisé (un Keithley
237).

Le seul film dont la résistivité électrique a pu étre mesurée est le film chargé avec le GO-penta-DCP-
150°C. Pourtant, ce film présente a I'ceil nu la moins bonne dispersion. Avec des charges de méme
morphologie, une moins bonne dispersion peut entrainer un seuil de percolation plus faible. Ce film
chargé a 4,8 %wt en GO-penta-DCP-150°C posséde une résistivité mesurable de 1,1.10° Q.cm. Avec
cette valeur le matériau est considéré comme isolant et ne peut pas étre utilisé pour une application
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de blindage électromagnétique car le matériau doit avoir une résistivité comprise entre 10'-
107 Q.cm([45].

IIL.D.2. Morphologie des charges dans une matrice PE

Des films chargés a 1,3 %wt de GO-penta-DCP-150°C par voie solvant dans du PE de masse molaire
égale environ a 2000 g.mol™ ont été préparés et comparés a des films contenant du graphite non
modifié. Sur le cliché MEB, le graphite se disperse sous forme d’agglomérats d’'une dizaine de um
formés par plusieurs particules de graphite (Figure 99).

Figure 99 : Images MEB d'une coupe transversale d'un film de graphite/PE chargé a 1,3 %wt mis en forme par voie
solvant

Les particules de graphite ont une épaisseur de plusieurs um ce qui correspond a un empilement de
plus de 1000 feuillets de graphéne. Sur I'agrandissement de la Figure 99, il est possible d’observer la
structure compacte des feuillets. Nous n’avons pas observé de films chargés de GO car le GO a
montré qu’il se dispersait tres mal dans le PE, alors que le graphite dans le PE permet I'obtention de
films noirs opaques (Figure 44).

Par contre, le GO-penta-DCP-150°C se disperse sous forme de feuillets plans dans le PE chargé a
1,3 %wt (Figure 100).

140 nm épaisseur

Figure 100 : Images MEB d'une coupe transversale d'un film de GO-penta-DCP-150°C/PE chargé a 1,3 %wt mis en forme
par voie solvant

Les feuillets ont des épaisseurs allant de 90 nm a 800 nm. D’aprés I'agrandissement de la Figure 100,
I'empilement des feuillets semble plus ou moins compact. Par I'’étude morphologique, on réalise
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aisément que I'on se trouve en dessous du seuil de percolation électrique a 1,3 %wt de taux de
charge. Néanmoins, les GO-penta-DCP devraient présenter un seuil de percolation plus faible que le

graphite lors de leur dispersion en voie fondu dans du PE de plus grande masse molaire
(80 000 g.mol™).

II11.D.3. Par voie fondu

Afin d’effectuer le mélange par voie fondu en micro extrudeuse, nous avons préféré choisir une
charge qui présentait une meilleure dispersion et une plus grande affinité pour le milieu alcane. Deux
charges remplissent ces conditions : le GO-penta-DCP-200°C et le GO-PE-voie solvant. Etant donné
que le GO-penta-DCP-200°C semble avoir une meilleure dispersion dans le PE, cette charge a été
sélectionnée pour effectuer la dispersion en micro extrudeuse.

Etant donnée la bonne conductivité de la charge et sa bonne dispersion dans le PE, le GO-penta-DCP-
200°C a été synthétisé en plus grande quantité pour effectuer une étude de dispersion dans un PEBD
de M, =80 000 g.mol'1 en voie fondu a I'aide d’'une micro extrudeuse verticale.

I11.D.4.a) Mise en forme

Tout d’abord un master batch a une concentration en charge de 25 %wt a été préparé a partir de la
matrice PE choisie (PEBD, M, =8 0 000 g.mol™) et d’une suspension pateuse de GO-penta-DCP-200°C
dans le THF. Cette pate a été ajoutée dans la micro extrudeuse a I'aide d’une seringue. A partir de ce
mélange-maitre, des composites de taux de charge de 20 %wt, 15 %wt, 10 %wt, 8 %wt et 4,8 %wt
ont été réalisés. Apres extrusion, les films ont été mis en forme sous forme de films d’épaisseur
0,5 mm a l'aide de la presse a 120°C pendant 30 s a 30 bar puis pendant 1 min a 100 bar.

I11.D.4.b) Caractérisation

Toutes les concentrations ont été vérifiées par ATG (Figure 101).
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Figure 101 : Influence du taux de charge sur I'analyse thermogravimétrique (sous He & 5°C/min) des films PEBD/GO-
penta-DCP-200°C

Nous constatons aussi que I'augmentation du taux de charge n’améliore pas significativement la
stabilité thermique du PE.
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La résistivité du film a été mesurée en 2 points sous une force de 50N (1 MPa) a partir d’un
électrometre puis calculée a partir de I'Equation 1 ou R est la résistance du film déterminée a partir
de la pente de la régression linéaire de la courbe de la tension imposée en fonction du courant
mesuré dans le domaine ohmique. L'aire de I'électrode est de 0,5 cm? (diamétre de I'électrode
0,8 cm) et I'épaisseur du film est mesurée en cm.

— R alreélectrode
epalsseul_;i,m

Les résistivités mesurées en fonction du taux de charge sont représentées sur la Figure 102.
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Figure 102 : Résistivité d’un film PEBD/GO-penta-DCP-200°C en fonction du taux de charge

Le seuil de percolation électrique se situe entre 10 et 15 %wt. La conductivité finale de notre film a
25 %wt est de 2,3.10* S.m™ (4,4.10° Q.cm). Cette valeur remplit la condition nécessaire pour
I"application de blindage électromagnétique [45].

Notre seuil de percolation est similaire a la littérature au graphite expansé dans le HDPE [1] et au
GNP dans le LLDPE [46] en voie fondu. Leurs conductivités a 20 %wt sont respectivement de
102S.m™ [1] et 10° S.m™ alors que la notre est légérement inférieure soit de 4,0.10° S.m™.
Cependant, d’autres études montrent qu’avec des GNP dispersés en mélangeur interne dans du
HDPE, un seuil de percolation plus faible, soit de 6 %wt, peut étre obtenu (avec une conductivité de
1,6.10°Sm* a6 %wt). A 10 %wt, la conductivité est de 7.10* S.m™ [3]. Etant donné que le GNP
possede une meilleure conductivité électrique que le GO-penta-DCP-200°C, il est attendu que les
nano-composites PE/GNP aient une meilleure conductivité.

La résistivité d’un film de graphite réalisé en micro extrudeuse par ajout du graphite sous forme de
dispersion dans le THF a taux de charge de 28 %wt, n’a pas pu étre mesurée par I'électrometre,
indiquant que le seuil de percolation du graphite dans les PE en voie fondu est supérieur a 28 %wt.
D’apres la littérature, le seuil de percolation du graphite se situe entre 38-45 %wt [47].

Ainsi, le GO-penta-DCP-200°C dispersé en voie fondu dans le PEBD posséde un seuil de percolation
largement inférieur au graphite et similaire aux films LLDPE/GNP. Ce seuil de percolation reste élevé
mais pour des charges issues du graphéne oxydé n’ayant pas subi d’étape de réduction, la
conductivité finale du film est proche de films chargés en GNP mis en forme par voie fondu [46].
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Le comportement viscoélastique des films en régime linéaire a été étudié lors d’'un balayage en

fréquence. Il est possible de par I'évolution des modules d’élasticité (G’) et de perte (G”), de

déterminer le seuil de percolation rhéologique (Figure 103).
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Figure 103 : Balayage en fréquence du module a) élastique (G') et b) de perte (G") en fonction du taux de charge des films

PEBD/GO-penta-DCP-200°C

On observe un comportement type solide aux hautes fréquences lorsque le G’ est supérieur au G”

puis un comportement de type liquide a basses fréquences lorsque le module de perte est supérieur

au module élastique. Pour des taux de charge inférieurs a 10 %wt, le matériau se comporte comme la

matrice PE pure. A partir du taux de charge de 15 %wt, la présence d’un plateau a basse fréquence

témoigne de la formation d’un réseau percolant dans le nano-composite. Ainsi le seuil de percolation

rhéologique se trouve comme le seuil de percolation électrique entre 10 et 15 %wt. Le module de la

viscosité complexe ne présente plus de plateau newtonien a partir de 15 %wt et tend vers l'infini

indiquant la présence d’une contrainte de seuil (Figure 104).
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Figure 104 : Balayage en fréquence du module de la viscosité complexe des films PEBD/GO-penta-DCP-200°C en fonction

du taux de charge

Les films chargés en GO-penta-DCP-200°C a 4,8 %wt, 15 %wt et 25 %wt et un film chargé en graphite
a 28 %wt ont été observés en MEB (Figure 105).
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Figure 105 : Images MEB d’une coupe transervale de films PE/GO-penta-DCP-200°C chargés a) a 4,8 %wt, b) a 15 %wt, c) a
25 %wt et d) d’un film PEBD/ graphite chargé a 28 %wt

Pour le film chargé a 4,8 %wt, le seuil de percolation n’est pas atteint et ceci est visible car les
feuillets sont dispersés de maniere assez homogene dans la matrice PE sans la présence de contact.
Les feuillets ont une largeur de quelques micrometres et une épaisseur d’'une centaine de nm. Les
feuillets donnent I'impression de former un bourrelet ce qui peut étre di a un dépdt de matrice sur
la charge, ou au recourbement des bords des feuillets vu en AFM (Figure 37). Quelques tres gros
agglomérats d’une vingtaine de micrometres de largeur et de quelques micromeétres d’épaisseur sont
aussi visibles. Une orientation des charges paralléle a la surface du film pressé prés du bord a aussi
été observée. Cette orientation des feuillets ne favorise pas la formation du seuil de percolation dans
le sens transversal du film. A 15 %wt, un réseau percolant a été créé. On observe la méme taille de
feuillets et encore quelques gros agrégats qui semblent plus nombreux. L'orientation des charges est
encore présente pres du bord du film. Par rapport a I'observation des feuillets de GO-penta-DCP-
200°C dispersés dans le 1,4-dioxane (Figure 37), leurs épaisseurs sont plus grandes, indiquant une
moins bonne dispersion des charges dans le PE en voie fondu qu’en voie solvant polaire par
sollicitation aux ultrasons.

Dans le cas du film PE/graphite chargé a 28 %wt, aucun réseau percolateur n’est présent. Les charges
de graphite n’ont pas de dispersion homogene et il est possible de voir I'arrachage des feuillets sous
I'effet de la coupe. La matrice n’a pas pu s’infiltrer entre les feuillets de graphite, ce qui rend les
charges facilement friables a cause des forces faibles qui les lient entre elles (n—m stacking).
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Conclusion

La dispersion de graphéne et des nano-charges a base de carbone dans le PE présente un réel défi a
cause du caractére apolaire du PE d’autant plus lorsque le graphéne a été synthétisé a partir du
graphite oxydé qui est fortement polaire et hydrophile. Ainsi, a I'aide d’'une modification chimique du
graphene oxydé, il est possible d’améliorer I'affinité de la charge pour les milieux alcanes. Une
réaction basée sur I'abstraction d’atomes d’hydrogene d’une molécule modele (le pentadécane) a
I'aide d’un peroxyde, suivie de I'addition radicalaire du R’ sur le GO a tout d’abord été étudiée. A la
température initialement choisie de 150°C, le GO subit en plus du greffage du pentadécane, une
solvothermo réduction rendant difficile I'évaluation du taux de greffage, mais elle permet
d’améliorer la conductivité de la charge de 4 décades et ceci sans l'utilisation d’agents réducteurs
toxiques comme I'hydrazine. La solvothermo réduction se traduit aussi par une diminution des
fonctions polaires en surface du GO visible en FTIR, ATG et en analyse élémentaire. En DRX, une
perte de la structure lamellaire vers une structure d’empilement désordonnée des feuillets
graphitiques est visible. Cependant, sans agents d’exfoliation ou a trop faible taux de greffage, les
feuillets peuvent se rempiler de maniere irréversible. La désoxygénation peut étre augmentée avec
des temps de traitement plus longs et des températures plus élevées, mais a partir d’un certain seuil
temporel et thermique, I'impact sur I'amélioration des propriétés de conductivité électrique est
limité.

En adaptant le peroxyde, il est possible d’évaluer le taux de greffage a 100°C (température a laquelle
la solvothermo réduction n’a pas lieu) de la réaction radicalaire sur la molécule modéle a 0,3 mmol
pentadécane/ g de produit. Aprés cette premiére étude, I'étape suivante a consisté a réaliser le
greffage avec du PE de faible masse molaire (~2000 g.mol™) en voie solvant et en voie fondu. Le taux
de greffage en voie solvant est 10 fois inférieur a celui du pentadécane dans les mémes conditions
soit de 0,03 mmol PE/g de produit. Cependant, I'affinité de la charge greffée avec du PE est
améliorée de maniere spectaculaire pour le solvant apolaire (heptane). Ainsi, il semblerait qu’une
chaine greffée de masse molaire plus grande a un impact plus important sur I'affinité charge-matrice
que des chaines plus courtes en plus grand nombre. Par contre en milieu fondu sous faible contrainte
(mélangeage par arbre mécanique), le GO se disperse trées mal et ne subit pas de solvothermo
réduction contrairement au GO ayant subi un traitement thermique dans le solvant pentadécane
dans lequel il se disperse aussi trés mal mais subi quand méme une solvothermo réduction.

Le greffage de GO et de ses dérivés (GO-APTMS et GO-TMOS) a été réalisé par grafting onto de deux
PE fonctionnalisés : thiol (SH) et azoture (N;). Des taux de greffage faibles ont été obtenus (~0,01
mmol de PE / g de produit). C'est uniqguement dans le cas du PE-N3 qu’une amélioration de I'affinité
de la charge pour la phase heptane a été visible. A cause de la limitation de la quantité de charge
pouvant étre synthétisée, la dispersion de ces charges greffées PE fonctionnel n’a pas été étudiée
dans une matrice PE.

Pour cette derniére étude, quatre charges présentant une conductivité sur poudre proche du
graphite ont été sélectionnées : GO-penta-DCP-150°C, GO-penta-BPO-voie directe, GO-penta-DCP-
200°C et GO-PE-voie solvant. Toutes ces charges forment dans le PEBD par voie solvant des films
noirs opaques (a 4,8 %wt d’épaisseur 0,5 mm), mais a des épaisseurs plus fines (entre 30 et 60 um),
une différence de dispersion est visible a I'ceil nu. La charge présentant la meilleure dispersion est le
GO-penta-DCP-200°C. Le film présentant la moins bonne dispersion est celui possédant une
résistivité pouvant étre mesurée a I'aide d’un électrometre (1,1.10® Q.cm). Les autres films chargés a
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4,8 %wt sont trop isolants électriquement. Ainsi, avec la méme morphologie de charge, la formation
d’un réseau percolateur n’est pas favorisée par une trop bonne dispersion.

La charge sélectionnée pour une étude de dispersion dans de PE par voie solvant en micro
extrudeuse a été le GO-penta-DCP-200°C. Cette charge possede une morphologie de feuillet
nanométrique (AFM : épaisseur de 1 a 7nm et une largeur de I'ordre du um). Afin d’éviter le re-
empilement irréversible de certains feuillets qui a lieu lors du séchage de la poudre, la charge a été
insérée sous forme de pate. Un seuil de percolation électrique situé entre 10 et 15 %wt soit du méme
ordre de grandeur que la littérature en voie fondu (entre 5 et 20 %wt), a été obtenu. Comme
attendu, la conductivité du film reste plus faible car le GO-penta-DCP-200°C est moins conducteur
électriquement que les GNP et les EG. Une étude MEB montre que les charges se dispersent
essentiellement sous la forme de feuillets d’épaisseur d’une centaine de nanometres avec une
largeur de quelques micrometres. De plus, elles ont tendance a s’orienter parallelement a la presse
prés des bords des films, pénalisant la formation d’un réseau percolateur transversal.

Ainsi, a partir de nano-composites GO-penta-DCP-200°C/PE, nous avons pu réaliser des matériaux
ayant une résistivité acceptable pour I'application de blindage électromagnétique (10'-10” Q.cm) et
ceci sans l'utilisation d’agents de réduction toxiques.
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Le travail présenté dans cette thése porte sur la modification chimique du graphite
permettant I'obtention de graphene fonctionnalisé et la dispersion des charges synthétisées dans
une matrice élastomere de type silicone et d’'une matrice thermoplastique de type polyéthylene. La
modification chimique de la surface du graphéne oxydé a été effectuée afin d’améliorer sa
compatibilité avec la matrice dans laquelle il a été incorporé.

Différentes approches mettant en jeu des réactions radicalaires, d'hydrosilylation catalytique et
d'hydrolyse-condensation ont été explorées. La synthése de graphite oxydé (GO) greffé PDMS a été
réalisée par une réaction d'hydrosilylation catalytique de GO modifiés vinyltriméthoxysilane en
présence de polyméthylhydrogénosiloxane et par greffage directe d’un PDMS fonctionnalisé
triéthoxysilane en bout de chaine. L’hydrosilylation catalytique a été réalisée en deux étapes, la
premiere correspondant au greffage d’un vinyltriméthoxysilane sur les fonctions hydroxyle et acide
carboxylique du GO par une réaction d’hydrolyse-condensation. Un taux de greffage similaire pour le
3-(acryloxypropyl)triméthoxysilane (APTMS) et pour le triméthoxy(7-octen-1-yl)silane (TMOS) de
I'ordre de 0,5 mmol de PDMS/g de produit a été obtenu. Ensuite, I’hydrosilylation catalytique de
deux PDMS fonctionnalisés Si-H de masses molaires différentes (6000 et 62 700 g.mol™) sur les
fonctions éthyléniques pendantes du GO modifié a été réalisée. Un taux de greffage plus élevé de
12,7 10 mmol de PDMS/g (contre 0,7 10° mmol de PDMS/g) a été obtenu avec le PDMS de plus
faible masse molaire (6000 g.mol™). Comme attendu, le GO-TMOS-PDMS présente un meilleur taux
de greffage que le GO-APTMS-PDMS (12,7 10 contre 5,3 10”° mmol de PMDS/g) car la formation de
sous produits est moindre dans le cas d’'une hydrosilylation sur une fonction alcéne isolée. Une voie
de fonctionnalisation du GO en une étape par le greffage direct d’'un PDMS terminé triéthoxysilane
en bout de chaine par hydrolyse-condensation a aussi été réalisée. Un taux de greffage de 4,2 10°
mmol/g (déterminé par ATG) a été obtenu. Toutes les charges greffées ont montré une meilleure
dispersion dans une huile silicone. Les charges issues de la voie en deux étapes par hydrosilylation
semblent mieux se disperser, ce qui se traduit par une coloration plus foncée de la suspension. Par
une étude du comportement viscoélastique de suspensions PDMS/charges dérivées du graphite, il a
été possible de mettre en évidence qu’a un faible taux de greffage, I’affinité charge-matrice peut
énormément évoluer. Dans le domaine de linéarité, le GO a présenté un seuil de percolation
rhéologique entre 1,5 et 2 %wt, formant dans les suspensions chargées a des taux supérieurs a 2 %wt
des réseaux de percolation, qui augmentent de maniére spectaculaire la viscosité complexe et le
module d’élasticité, alors que la suspension GO-APTMS/PDMS se comporte comme un fluide
newtonien aux taux de charges étudiés (< 6,3 %wt). A I'aide de balayages en déformation successifs,
il est possible de voir que le réseau de GO se reforme quasiment instantanément dans la suspension.
Le facteur de forme du GO a été évalué a environ 60 ce qui est proche de la valeur trouvée dans la
littérature pour des charges de graphene fonctionnalisées dispersées dans du polycarbonate (A; ~
90). En améliorant I'affinité du GO-APTMS pour la matrice silicone, la formation d’un réseau
percolant n’est plus favorisée par I'interaction charge-charge.

Il a été observé qu’aux températures usuelles de mise en forme de thermoplastiques en voie fondu
(140-200°C), le GO subit une solvothermo réduction entrainant la régénération de la structure
graphitique m-conjuguée, améliorant ainsi la conductivité électrique de la charge d’environ quatre
décades. Cependant, la charge solvothermo réduite possede encore des fonctions polaires et malgré
une désoxygénation plus poussée, la conductivité électrique semble atteindre un plateau. Cette
désoxygénation semble interférer avec le greffage d’un radical R car les GO greffés pentadécane a
100°C (sans solvothermo réduction) présentent un taux de greffage de 0,3 mmol de pentadécane/g
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alors qu’a 150°C, le taux de greffage est trop faible pour étre déterminé par ATG. En greffant du PE
(M,~2000 g.mol™) par voie radicalaire en milieu solvant, un taux de greffage de 0,03 mmol de PE/g a
été obtenu, ce qui est 10 fois inférieur au taux de greffage observé pour le pentadécane. Un greffage
radicalaire en voie fondu sur le GO n’est pas possible a cause d’une trop mauvaise dispersion sous
faible contrainte (arbre d’agitation). Afin d’évaluer qualitativement I'amélioration des interactions
charge-matrice, les charges ont été dispersées dans un mélange DMF/heptane (1:1/v:v). Il a été
observé qu’avec un faible taux de greffage, le GO-PE (voie solvant) a présenté une meilleure affinité
avec la phase alcane qu’avec la phase DMF alors que la charge greffée pentadécane qui a un taux de
greffage plus élevé a plus d’affinité pour la phase polaire. Une augmentation de la désoxygénation
par augmentation de 50°C la température de réaction permet aussi d’améliorer I'affinité pour la
phase apolaire (taux de greffage de 0,09 mmol de pentadécane/g).

Le GO a aussi été greffé avec des PE-fonctionnalisés thiol ou azoture (M,~2000 g.mol™). Aprés le
greffage radicalaire d’un macro-radical PE-S’, la charge n’a pas montré d’affinité avec la phase
heptane et ceci malgré la solvothermo réduction. Le taux de greffage de cette réaction n’a pas pu
étre déterminé par ATG, donc, on peut le penser trés faible voire nul. Une autre approche a alors été
étudiée : la thio addition de Michael sur la fonction acrylate du GO-APTMS. Le taux de greffage
obtenu (0,01 mmol PE/g) n’a pas été suffisant pour améliorer I’affinité pour la phase apolaire du fait
de la présence des fonctions polaires du GO (température de réaction a 85°C). Le greffage radicalaire
d’un azoture par décomposition thermique a été effectué sur le graphite, le GNP, le GO et le GO-
TMOS. Les taux de greffage obtenus ont été faibles (~0,01 mmol/g pour le graphite-PEN3 et le GNP-
PEN3 et non déterminables par ATG pour le GO-PEN3 et le GO-TMOS-PEN3), mais I’'amélioration de
I'affinité des charges greffées pour la phase polaire a été spectaculaire pour toutes les charges
greffées PE-N;. Malheureusement, a cause d’une quantité de charges fonctionnalisées trop faible, la
dispersion de ces charges dans du PE n’a pas pu étre étudiée.

A partir d’'une charge ayant une conductivité sur poudre proche de celle du graphite et une affinité
pour la phase heptane, des nano-composites de PEBD/GO-penta-DCP-200°C ont été réalisés par voie
fondu en micro extrudeuse. Un seuil de percolation électrique se situant entre 10 et 15 %wt a été
mesuré. Cette valeur est assez élevée, mais elle est proche de celles des composites
polyoléfines/GNP et EG dispersés par voie fondu dans le littérature. L'orientation des charges
parallelement a la presse au niveau de la surface du film a aussi contribué a une augmentation du
seuil de percolation. La conductivité de nos films est plus faible que les films de GNP car la charge
sélectionnée est moins conducteur que les GNP. Cependant, les nano-composites élaborés
présentent une résistivité convenable pour la mise au point de matériaux a blindage
électromagnétique (2,5 10’ Q.cm a 20 wt% et 4,4 10° Q.cm a 25 wt%) et ceci sans avoir a utiliser
d’agents réducteurs toxiques comme I’hydrazine.

Suite a cette étude, une optimisation des réactions de greffages radicalaires couplées a un
traitement solvothermo réduit pourrait étre réalisée. En effet, un traitement de solvothermo
réduction semble contribuer a 'amélioration de I'affinité de la charge pour les milieux apolaires et
hydrophobes. Toutes les charges greffées, méme a faibles taux, devraient avoir une affinité
améliorée apres traitement en température. Il est aussi possible de tenter d’améliorer le taux de
greffage du GO pour augmenter l'affinité de la charge avec la matrice. La réaction d’hydrolyse-
condensation ne semble pas étre la voie de greffage la plus efficace par rapport au rendement de
greffage a cause d’une trop faible réactivité des fonctions hydroxyle et acide carboxylique avec les
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fonctions silanol. Un exemple de synthése pouvant étre réalisée serait I’addition nucléophile d’une
fonction amine d’un PE-NH, sur les fonctions époxyde du GO, suivie d’un traitement thermique en
voie solvant pour améliorer les propriétés électriques de la charge. L'étude de nano-composites
chargés en nano-charges de morphologies différentes (ex: NTC et graphéene) est une autre voie
intéressante car ce mélange de nano-charges pourrait favoriser I'obtention de seuils de percolation
plus faibles et ainsi améliorer la tenue mécanique des matériaux.
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