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Les textiles ont comme fonction principale I'habillement, la protection et I'esthétique ;
ils font partie intégrante de notre vie. Les premieres fibres utilisées historiquement étaient
d’origine naturelle telles que le coton, la soie ou la laine. Au XX°®™ siécle, les fibres
synthétiques ont connu un essor avec la découverte des fibres de polyamide et de polyester.
Aujourd’hui, le développement de matériaux multifonctionnels est nécessaire dans le domaine
du textile afin d’apporter de nouvelles fonctionnalités aux textiles intelligents. Ceux-ci sont
définis comme des produits ou les fibres et/ou les filaments tissés ou tricotés peuvent interagir
avec l'environnement ou l'utilisateur. Le marché est prospére avec une taille de marché
mondial estimée a 5369 millions de dollars en 2022 contre 943 millions de dollars en 2015. Le
taux de croissance annuel moyen est de 28,4 % entre 2016 et 2022[". Tous les domaines
d’application des textiles intelligents tels que la santé, la défense, 'automobile et le sport sont
en croissance (Figure A). Les applications dans le sport et le fitness sont estimées comme

étant les plus lucrativest?.

Figure A : Evolution du marché mondial des textiles intelligents par application/?

Les progrés en fibretronique (implantation de technologie électronique dans les textiles)
permettent aujourd’hui I'ajout de fonctions treés utiles dans les e-textiles et I'utilisation de textiles
conducteurs apporte une solution pour la connexion entre le textile et I'électronique. Dans le
domaine d’application du sport et du fitness, les e-textiles sont trés présents avec l'intégration

de capteurs permettant de mesurer les rythmes cardiaques et pulmonaires, la variabilité de la
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fréquence cardiaque, le nombre de pas ou le nombre de calories brilées. Ces capteurs sont
insérés par collage en sandwich entre le e-textile et un textile isolant. lls ont pour objectif de
remplacer les objets connectés tel que les ceintures cardiofréquencemeétre, les montres GPS
ou les bracelets de monitoring. En plus des propriétés de conductivité électrique, ces textiles
doivent rester légers, résister a des sollicitations extérieures telles que la température, des
contraintes et déformations mécaniques et la pollution extérieure ; leur élaboration est donc
un réel défi. Les matériaux utilisés pour I'enduction de textiles a des fins de conduction
électrique sont les encres métalliques majoritairement a base d’argent, les polyméres
conducteurs comme le PEDOT et plus récemment le graphéne. Depuis sa découverte en
2004, le graphene est utilisé dans de nombreuses études grace a ses propriétés intrinséques
alliant une haute conductivité électrique, de trés bonnes propriétés mécaniques et une

dispersibilité en suspension aqueuse avec l'utilisation de tensioactifs.

Afin d’intégrer le marché des textiles conducteurs, le projet FUI FILOGRAPH réunit
trois industriels, Moulinage du Solier, Graphene Production et Science et Surface ainsi qu’un
laboratoire de recherche publique Ingénierie des Matériaux Polymeéres (IMP) ou est effectuée
cette thése. L'objectif du projet est de développer des fils textiles conducteurs a base de
graphéne qui pourront ensuite étre tissés ou tricotés, dans le but de produire des textiles
intelligents a des colts compétitifs.

Le graphéne a été choisi comme charge conductrice pour I'enduction de fils de coton du fait
de sa conductivité électrique élevée (supérieure a 20 S/cm sous forme de poudre)®4. Avec sa
structure 100 % carbonée, le graphéne est hydrophobe ce qui le rend difficile a disperser dans
I'eau. Par ailleurs, son hydrophobie empéche le développement d’interactions favorables avec
les textiles. Il est donc nécessaire de développer des formulations aqueuses contenant des
tensioactifs pour pallier a ces verrous. L'un des enjeux des vétements intelligents étant le
lavage, le greffage covalent du graphéne sur la cellulose, composant le fil de coton, a aussi
eté étudieé.

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres. Dans le premier chapitre, I'étude
bibliographique est divisée en deux parties distinctes. La premiére établit un état de l'art
détaillé des différents tissus et fils conducteurs préparés par enduction de métaux, de
polymeéres conducteurs, de nanotubes de carbone, de graphéne oxydé ou encore de
graphéne. La deuxiéme partie est consacrée au graphene et aux modifications chimiques
possibles du graphéne et du graphéne oxydé ainsi qu'au greffage de graphéne modifié sur
des dérivés cellulosiques. Les protocoles expérimentaux ainsi que les méthodes de
caractérisation utilisés au cours de ce projet seront ensuite détaillés dans un deuxiéme

chapitre. Le troisieme chapitre détaille la préparation de suspensions aqueuses de graphene
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en présence de tensioactifs anioniques, cationiques et/ou non ioniques pour I'enduction d’'un
fil de coton. Ensuite, les propriétés couplées électriques et mécaniques du fil enduit de
graphéne sont discutées. Pour finir, le quatriéme chapitre est consacré a la modification
chimique du graphéne par des réactions radicalaires et du graphéne oxydé par des réactions
de substitution nucléophile, avec pour objectif le greffage covalent du graphéne sur la cellulose
composant le fil de coton.
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1. Les textiles intelligents conducteurs

1.1.  Les textiles intelligents

1.1.1. Définition

Les termes de matériaux intelligents et de textiles intelligents sont apparus au début
des années 1990 et sont utilisés de maniére interchangeable®®. Le développement de ces
nouveaux types de textiles a connu un intérét croissant durant les trois derniéres décades
avec une forte augmentation ces dix derniéres années comme le montre 'augmentation du

nombre de publications recensées avec Web Of Science (Figure I-1).
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Figure I-1 : Nombre de publications par an sur les textiles intelligents (basé sur les résultats de
recherche de Web of Science le 04/06/21).

Les textiles intelligents sont définis comme pouvant interagir avec I'environnement
extérieur® et présentent des fonctionnalités telles que des textiles ignifugeants!”# (par ajout
d’additifs phosphorés, halogénés, siliconés ou a base de bore), régulateurs thermiques!®'%
(avec un revétement de graphéne, nanotubes de carbone ou nitrure de bore ainsi qu'avec des
fibres de nanotubes de carbone), antimicrobiens!'!! (par ajout des sels métalliques, des amines
quaternaires ou du chitosan), anti UV!'213 (avec des métal-organic framework (MOF) ou des
nanoparticules de ZnO ou TiOy), autonettoyants!'*'® (avec des nanoparticules de ZnO ou de

TiO2 possiblement couplées a des métaux ou du graphéne), récupérateurs d’énergie
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solairel'®'7] (revétement piézoélectrique ou avec des silicones amorphes), catalyseurs!'® (par
greffage de catalyseurs organiques tels que des bases de Lewis ou des acides de Bronsted a
la surface du textile) ou conducteurs électriques (détaillés dans la partie 1.1.2). Les textiles
intelligents dans le domaine de I'habillement doivent rester confortables a porter, mais aussi
étre légers et souples. Une des méthodes de préparation utilisée est I'enduction de fibres

textiles classiques!'.

1.1.2. Les textiles communément utilisés

La classification des matiéres premiéres textiles se fait selon l'origine des fibres qui se

répartissent en deux grandes catégories : les fibres naturelles et les fibres synthétiques.

1.1.2.1. Les fibres naturelles

Jusqu'au début du 20°™® siécle, les fibres textiles étaient uniquement d’origine
naturelle®® en distinguant celles qui sont d’origine végétale telles que le coton provenant des
graines, ou le lin et ramie provenant des tiges, et celles d’origine animale comme la laine
provenant des poils de mouton, le cachemire des poils de chévre ou la soie provenant des
secrétions d’insectes. Il a été trouvé des références a I'utilisation de lin en Egypte datant de

-3800 et a I'utilisation de ramie en chine en —28002"].

Le coton est la fibre naturelle la plus produite sur la planéte et provient des capsules
de fleur de cotonnier (régions tropicales et subtropicales). Il est constitué de 90 a 93 % de
cellulose (Figure |-2) mais contient aussi différentes impuretés telles que de la cire, des
graisses et des matieres minérales qui sont générées a partir de la premiére étape de récolte

jusqu’a I'étape finale de fabrication du textilel??].
_ OH -
OH
] Q HO o1
HO O o)
OH
i OH d,

Figure I-2 : Structure chimique de la cellulose

Les fibres de coton ont une résistance a la traction assez élevée pour des fibres d’origine
végétale (allongement a la rupture d’environ 10 % contre 2-3 % pour les fibres de lin ou
ramiel®®) et ne se dégradent pas avant 150 °C2"., La reprise en humidité du coton est d’environ

8 % rendant les tissus de coton agréables a porter(24l.

La laine est une fibre a base de kératine produite par le mouton dans sa toison tout

comme d’autres animaux tels que la chévre, le lapin ou le lama par exemple. La kératine est
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composée d’une vingtaine d’acides aminés donc deux, I'acide glutamique et la cystine (Figure

[-3), sont particulierement importants.

a) Os__OH b)
HoN2 S
) S $ 'NH
0~ “OH NH;

Figure I-3 : Structure de deux acides aminés présents dans les fibres kératiniques de la laine :
a) la cystine et b) I’'acide glutamique

La cystine confére a la laine ses propriétés élastiques ainsi qu’une grande résistance a la

rupture® (environ 50 %) alors que I'acide glutamique explique I'affinité de la laine avec les

colorants grace a une reprise en humidité de 8-16 %?°l. Les textiles a base de laine ont aussi

une bonne régulation thermique due a une conductivité thermique de 0,036 W/m.K?28l,

La soie provient d’'une espece spécifique de chenille, les Bombyx du mdrier (Bonbix
Mori) aussi appelés vers a soie. lls sécrétent des protéines de soie lorsqu’ils forment leur
cocon. Les protéines de soie sont constituées a 70-80 % de fibroine (majoritairement
composeée de trois acides aminés l'alanine (A), la glycine (G) et la sérine (S)) et a 20-30 % de
séricine (formule chimique : C3H40N10O16). La fibroine est un polypeptide composant le centre
structurel de la fibre et la séricine est le matériau collant qui I'entoure. Les fibres de soie ont
une résistance a la rupture d’environ 18-20 %et isolent efficacement thermiquement grace a

une conductivité thermique peu élevée de I'ordre de 6 W/m.K[27:28],

1.1.2.2. Les fibres synthétiques

Les polyamides (PA) ou nylons ont été parmi les premiers polymeéres a étre utilisés
pour des applications sous forme de fibres que ce soit pour du textile, des tapis ou en
renforcement des pneus?®.. Cependant, depuis les années 70, c’est le polyester qui est devenu

le polymére synthétique le plus utilisé dans l'industrie textile.

Les polyamides sont des fibres synthétiques et potentiellement recyclables®. La
premiere fibre de polyamide commerciale était du Nylon 6-6 introduit par Dupont en 1938. En
2016, sur les 7,8 millions de tonnes de polyamide produites, le nylon 6 représentait une part
de 4,4 millions de tonnes et le nylon 6-6 une part de 3,4 millions de tonnes?'l. Ce sont les deux
fibores polyamides les plus utilisées dans le domaine textile. Il existe aussi les polyamides
aromatiques connus sous le nom de polyaramide tel que les fibres de Kevlar ou de Nomex
produites par Dupont.

Les propriétés des fibres de polyamide nylon 6, nylon 6-6, Kevlar et Nomex sont présentées

dans le Tableau I-1[2"],
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Fibre Allongement (%) T:(°C) Reprise en humidité
Nylon 6 23-50 213 -220
4-45
Nylon 6-6 26 — 32 249 - 260
Kevlar 8-20 500 3,0
Nomex 20-30 390 3,5

Tableau I-1 : Propriétés des fibres polyamide

Compte-tenu de ces propriétés, les fibres de polyaramide sont utilisées pour des applications
dans 'aérospatiale ou militaires alors que les fibres en nylon sont utilisées pour des produits

textiles tels que de la lingerie, des gants ou des chaussettes par exemple?'l.,

Le polyester est la fibre textile la plus produite au monde et représente 70 % des fibres
synthétiques utilisées dans le domaine de I'habillement : elle est retrouvée sous le nom de
Tergal, Dacron, Mylar ou Alcantara®'l. Le polyester le plus utilisé dans le domaine textile est
le Polyéthyléne Téréphtalate (PET) dont les propriétés sont présentées dans le Tableau |-2[21,

Fibre Allongement (%) T:(°C) Reprise en humidité

PET 20 -30 255 - 265 0,4 %

Tableau I-2 : Propriétés des fibres de PET

Les fibres de PET sont communément utilisées dans les vétements, mais aussi pour des

applications de cordes et du textile d’ameublement ou industriel.

1.1.2.3. Mise en forme des textiles
1.1.2.3.1.  Textiles tricotés
Les textiles tricotés sont constitués de mailles que I'on peut aussi appeler boucles et

se fabriquent a partir d'un méme fil®2. La structure d’un textile tricoté est schématisée sur la

Figure I-4.

Figure I-4 : Représentation des mailles d’un textile tricoté

Les propriétés d’un textile tricoté vont dépendre du fil choisi (structure et longueur) mais aussi

de la taille des mailles.
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1.1.2.3.2. Textiles tissés

Pour le tissage d'un textile, il est nécessaire d’utiliser deux fils qui sont entrelacés

perpendiculairement comme schématisé sur la Figure 1-5631.

Figure I-5 : Représentation de la structure entrelacée d’un textile tissé

Les propriétés d’un textile tissé dépendent des fils utilisés qui peuvent étre différents pour
apporter de nouvelles propriétés, de la distance entre les fils et du nombre de fils au centimétre

(densité de tissage du tissu).

1.1.2.3.3. Textiles non tissés

Un textile non tissé est un textile dont les fibres (naturelles ou synthétiques) sont
aléatoirement disposées au moment de sa fabrication®¥. La mise en forme peut se faire
mécaniquement, thermiquement ou par voie solvant et ne demande qu’une seule étape entre
le matériau de départ et le produit fini. Les propriétés du textile non tissé dépendent de la
méthode utilisée ainsi que du matériau de départ. lls sont beaucoup utilisés dans l'industrie
textile pour des applications technique (masque barriére, filtration..) ou dans le domaine du

textile jetable.

1.1.3. Les différentes méthodes d’enduction

L’objectif de I'enduction sur des tissus est d’ajouter de la valeur au produit fini sans
pour autant perdre les propriétés intrinséques du textilel?'3%361, Différentes méthodes existent
pour enduire des fils et des tissus et elles permettent d’obtenir une couche uniforme
d’enduction avec les propriétés désirées. Toutes les techniques peuvent étre réalisées sur des
tissus et la solution d’enduction doit étre choisie en fonction du type de tissu et des propriétés

désirées.
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1.1.3.1. Enduction par trempage

La méthode d’enduction par trempage consiste a tremper le tissu ou le fil dans un bain
contenant une solution d’enduction de faible viscosité. La fixation sur le tissu est possible grace
aux interactions solution-tissu et a la force capillaire. Il est possible de réaliser 'enduction en
une étape (ou plusieurs étapes successives) de trempage (Figure I-6-a) ou en continu a l'aide

d’un rouleau (Figure 1-6-b). L’épaisseur de la couche n’est pas contrélée par cette méthode.

K

N
c;°°
,Q‘Q
a b
) Bain Bain ) Force capillaire
d’enduction d’enduction
\)@ Bain
o : :
& d’enduction Reiilesii
N\ 2
Tissu ou fil

Figure I-6 : Enduction par trempage a) en discontinu et b) en continu

1.1.3.2. Enduction au rouleau ou foulardage

La méthode de foulardage est une amélioration de la méthode par enduction. Le tissu
ou fil est d’abord trempé dans le bain d’enduction puis il passe entre des rouleaux (Figure 1-7).
L’ajout de rouleaux de compression apres I'enduction permet d’améliorer I'adhésion et de
déterminer I'épaisseur de la couche d’enduit. La distance entre les rouleaux doit étre
légérement supérieure ou égale a I'épaisseur du tissu ou au diamétre du fil afin d’aplatir

I'enduit, mais sans abimer le textile et perdre ses propriétés mécaniques.

Rouleau
~Y

Tissu
Rouleau Rouleau
Bain
d’enduction
Rouleau
N

Figure I-7 : Méthode de foulardage
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1.1.3.3. Enduction au couteau

La méthode d’enduction au couteau permet de contréler I'épaisseur de la couche
d’enduction selon la tension appliquée sur le tissu, de I'angle du couteau ainsi que de la
hauteur a laquelle il est placé. Le couteau permet d’enlever un excés de la couche d’enduction
déposée sur le tissu en mouvement (Figure I-8). Cette méthode nécessite une solution avec
une viscosité assez élevée d’environ 2 — 3 Pa X s pour que la solution ne coule pas, mais pas

non plus trop élevée, car cela pourrait créer des défauts dans la couche d’enduction®”),

Couteau

Couche
d’enduction

Tissu

Tk

Rouleau

Figure I-8 : Méthode d’enduction au couteau

1.1.3.4. L’enduction par impression sur le tissu

L’enduction par impression permet de déposer la solution d’enduction sur le tissu en
formant un motif. La solution d’enduction est reliée a la téte d’'impression qui se déplace sur le
tissu en déposant une couche d’enduit (Figure 1-9). L’intégralité du tissu n’est pas enduite et
la précision du motif dessiné dépend de la largeur de la téte d’'impression. Pour cette

méthodel®8, |a viscosité de la solution doit étre de I'ordre de 1 — 2 mPa X s.

Téte d'impression

Solution

| 1 nduction

N/

Couche d’enduit
Tissu

Figure I-9 : Méthode par impression sur le tissu
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1.2. Préparation de textiles conducteurs

Au sein des textiles intelligents, les textiles conducteurs ont suscité beaucoup d’intérét
scientifique ces 30 derniéres années pour des applications dans le domaine médical, du sport
ou militaire®®®. Les matériaux conducteurs peuvent étre introduits sur le tissu par enduction,
par placage métallique, par impression, ou par d’autres méthodes de traitement de surface
mais aussi par synthese de fibres métalliques ou de polymeéres conducteurs qui sont ensuite
mis sous forme de textiles. Il est aussi possible d’intégrer des fibres ou des fils conducteurs
dans un textile conventionnel durant sa préparation par tissage ou tricotage ou apres par
broderiel*l.

Les propriétés du textile dépendent de la conductivité obtenue comme présentés sur la Figure

I-10. On peut parler de textile conducteur électrique a partir d’'une conductivité de 1072 S/cm.

o (S/cm) 10712 1

Textile isolants . Textile Textile dissipant Textile semi Textile capteur . Textile transmettant
antistatique I'énergie statique conducteur électrique = un signal électrique

Figure I-10 : Propriétés des textiles selon la conductivité obtenue en S/cm!'l

Les méthodes de préparation des textiles conducteurs par modification de tissus ou de
fils sont présentées apres.

1.2.1. Grandeurs utilisées pour caractériser un textile
conducteur
Il existe plusieurs grandeurs qui permettent de caractériser un textile conducteur (fil ou
tissu), chacune étant reliée a la conductivité par un paramétre géométrique. Nous avons choisi
de comparer les textiles en fonction de leur conductivité électrique qui est I'unité du systéme
international et donc de convertir, si nécessaire, les valeurs de la littérature. Les grandeurs

ainsi que leur conversion en S/cm sont présentées ci-dessous :

- La résistivité p en Q.cm représente la capacité d’'un matériau a s’opposer a la
circulation du courant électrique : c’est 'inverse de la conductivité o en S/cm (Equation
I-1).

Equation I-1

|
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- Larésistance de surface Rg en Q/sq ne prend pas en compte I'épaisseur d’'un matériau
et permet de caractériser uniquement les propriétés électriques de surface du matériau
(Equation 1-2).

1

= Equation I-2
Rg X e

o

Avec e I'épaisseur du tissu ou du fil en cm.

- La résistance de longueur R; en Q/cm correspond a la résistance d’'un matériau pour

une longueur donnée et ne prend pas en compte I'épaisseur de celui-ci (Equation I-3).

Equation I-3

Avec S la section du tissu du fil analysé en cm?.

1.2.2. Textiles conducteurs contenant des métaux

Une des méthodes les plus simples pour réaliser un textile conducteur est d’utiliser des
matieres métalliques sous la forme de fils suffisamment fins et de les intégrer dans le textile
lors de I'étape de tissage ou de tricotagel*?*’l. Les matériaux métalliques le plus souvent
utilisés sont I'argent (62 x 10* S/cm), I'inox (1 x 10* S/cm), le nickel (14 x 10* S/cm) ou le
cuivre (58 x 10* S/cm)“4. Par exemple, un tissu tissé avec un fil de polyester autour duquel
est entouré un fil d’acier a une conductivité de 6,7 S/cmi 5. On obtient des conductivités
élevées pour les tissus en insérant des fils métalliques mais sa flexibilité diminue et sa masse
augmente fortement®. Afin d’améliorer les propriétés mécaniques des tissus, il est possible
de déposer des suspensions de nanoparticules métalliques (cuivre, argent ou nickel par
exemple) directement a la surface du tissu ou de la fibre par enduction ou par impression jet

d’encre si I'on ne veut pas recouvrir toute la surface.

1.2.2.1. Préparation par enduction

Cho et al“®! ont travaillé sur deux tissus de polyester conducteurs commerciaux réalisés
par placage métallique de cuivre et nickel, le Ripstop et le Mesh. L’épaisseur de la couche de
métal déposée a la surface est de 2 um pour les deux tissus, mais celle-ci s’écaille facilement
lors de I'utilisation du tissu ou du lavage. Afin de protéger la couche métallique, les tissus ont
été recouverts d’un scotch de polyuréthane (PU) commercial de 0,11 mm d’épaisseur. Avec
deux couches protectrices de PU, la conductivité diminue uniquement de 2400 S/cm a 1300
S/cm apres dix cycles de lavages alors que sans protection, a méme conductivité initiale, la

conductivité est en dessous du seuil de détection apres cing cycles.
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Des nanofils d’argent ont été déposés a la surface de fils de nylon, de polyester et de coton

préalablement traitést*”! (Figure I-11).

Figure I-11 : Procédé d’enduction des nanofils d’argent pour I’obtention des fils conducteurs
(adapté de Atwa et ali*"])

Les nanofils d’argent de diamétre 35 nm et de longueur 15 um ont été dispersés dans I'éthanol
(suspension commerciale de Blue Nano Inc). Les tissus ont ensuite été immergés de fagon
instantanée dans la suspension puis séchés a 150 °C pendant 30 min. Les nanofils d’argent
de la suspension sont hydrophiles ce qui permet d’avoir une bonne affinité avec le coton et
d’atteindre une conductivité de 289 S/cm. Par contre, un traitement est nécessaire pour le
polyester et le nylon afin de les rendre plus hydrophiles pour ensuite atteindre des
conductivités respectives de 94 et 81 S/cm. Une quantité de nanofils de 1,07 mg/m a été
déposée sur le tissu de nylon.

1.2.2.2. Préparation par impression jet d’encre

Il est possible de préparer des encres conductrices a partir de précurseurs métalliques

et d'imprimer ensuite un circuit conducteur a la surface du tissu.

Avant d’arriver a I'étape d'impression, Zhang et al*®! ont développé une encre de cuivre
(II) par un mélange de sulfates de cuivre(ll) pentahydraté dans I'eau avec du 2,2’-dipyridyl
N,N’-dioxide et du polyéthylene glycol. lls ont ensuite déposé la suspension sur un tissu en
coton a l'aide d’un pinceau (4 ou 5 couches). Afin d’obtenir du cuivre métallique, le motif de
tissu enduit a été réduit par I'acide ascorbique (réducteur doux) ou le borohydrure de sodium
(NaBHqs, réducteur fort) comme présenté sur la Figure I-12. Avec le NaBH4, I'épaisseur de la

couche de cuivre métallique est de 1,5 ym pour une conductivité du tissu d’environ 300 S/cm.
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Figure I-12 : lllustration schématique de la métallisation au cuivre d’un tissu de coton par
Zhang at all“8! : (A) préparation de la solution ionique de cuivre (ll), (B) réalisation du motif en
cuivre (ll), (C) dépét du cuivre et (D,E) motif de cuivre préparé a partir d’'un agent réducteur
doux (acide ascorbique) ou fort (NaBH4), respectivement.
Afin d’avoir un motif d’impression plus précis sur les tissus, le dépoét se fait a l'aide

d’une buse d’'impression et des encres d’argent aqueuses sont utilisées.

Sur un tissu de polyester tricoté, Shahariar et al*®! ont imprimé un circuit conducteur avec une
encre d’argent aqueuse de viscosité 11 mPa.s a 25 °C développée par Liquid X Printed Metal.
Sous l'effet de la chaleur a 140 °C, l'argent métallique a été formé par réaction entre un
composé aminé (diaminopropane ou diaminoéthane) et le sel d’argent (concentration entre 10

et 30 % volumique) (Figure 1-13).

Figure I-13 : a) Formation de I’argent métallique par réaction de 'amine organométallique sous
I’effet de la chaleur, b) Procédé d’impression avec encre d’argent réactivel*°]
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Aprés 6 passages d’'impression, ils ont obtenu une conductivité de I'ordre de 100 S/cm. Les
auteurs ont observé une augmentation de la conductivité électrique du tissu en fonction de
'allongement entre 0 et 20 % puis un plateau jusqu’a 120 % et ensuite, ils ont observé une
perte de conductivité due a la dégradation du tissu jusqu’a sa rupture a 180 % d’allongement
(Figure 1-14).

a)

10 ]
o
o)

0 40 80 120 160
Allongement (%)

Figure I-14 : a) Augmentation de la conductivité en fonction de I’allongement, b) images de
microscopie optique du tissu conducteur sous tension mécanique (adapté de Shaharia et al*?))
lIs expliquent 'augmentation de la conductivité par le rapprochement des nceuds de tricotage

permettant une plus grande densité de contacts des fibres enduites d’argent.

Une suspension aqueuse de nitrate d’argent (76 % massique) a été imprimé sur un tissu tissé
de polyester puis réduite par une solution d’acide ascorbique a 55 % massiquel®®5],
L’'impression du nitrate d’argent a été répétée trois fois et celle du réducteur 6 fois pour obtenir

une conductivité d’environ 280 S/cm pour une épaisseur entre 85 et 500 nm.

Pour améliorer I'impression des encres conductrices sur le tissu, il est possible de
prétraiter la surface du tissu pour réduire les aspérités de surface avec des copolymeéres ou

des nano fibrilles de cellulose.

Quatre substrats textiles différents (du polyester, du coton, un mélange tissé polyester/coton
et un mélange laine/coton) ont été prétraités par I'’Appretan© N95 qui est un agent de liaison
commercial composé d’'un copolymére acrylate en suspension aqueuse. Une suspension
d’argent a 22 % massique préparée par réaction entre de I'acétate d’argent, de 'hydroxyde

d’ammonium et de l'acide formique a ensuite été imprimée sur les tissus®?. Aprés huit
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passages d’impression, des conductivités de 390 S/cm pour le polyester, 46 S/cm pour le
coton, 24 S/cm pour le polyester/coton et 34 S/cm pour la laine/coton ont été obtenues. Un
tissu de coton a aussi été prétraité par 12 couches de nanoparticules de poly(styrene-co-
divinylbenzene) fonctionnalisées avec des fonctions hydroxyles. Le tissu a ensuite pu étre
enduit par des formulations d’encre composites préparé a partir d’'une suspension concentrée
commerciale de graphéne a 8 % massique stabilisée par un tensioactif non ionique
(suspension BS8 de BGT Materials Limited) et d’'une solution commerciale de nanoparticules
d’argent a 30 — 35 % massique (SA-Ag de Sigma Aldrich)!3l. Une formulation a 90 % massique
en solution d’argent et 10 % massique en suspension de graphéne a été utilisée pour imprimer
six couches sur le tissu. Une conductivité d’environ 17 S/cm est obtenue. Le graphéne permet
d’obtenir une percolation efficace du dép6t d’argent a la surface du tissu grace a sa grande
surface spécifique (valeur théorique d’environ 2600 m?/g). Un troisieme type de pré-
traitement sur le tissu de coton est possible avec des nano fibrilles de cellulose®®. Un motif a
été imprimé avec une encre d’argent aqueuse (NBSIL-MUO1 de Mitsubishi Paer GmbH)
concentrée a 15 % massique en argent et de viscosité 2,3 + 0,5 mPa.s sur le tissu prétraité.
Une conductivité de 15,7 S/cm a été obtenue pour une quantité d’argent déposée de 8,1 g/m?
(Figure 1-15).

Figure I-15 : Circuit électrique imprimé de facon précise sur un tissu de coton avec une encre
d’argent(>4

1.2.2.3. Structures organométalliques

Bien que les revétements métalliques sur les tissus soient trés conducteurs, ils sont
aussi peu perméables aux gaz, car les métaux ne sont pas poreux ce qui rend les tissus peu
respirants®. Il a donc été envisagé d'utiliser des structures organométalliques (MOFs) qui ont
une trés grande porosité pouvant aller jusqu’a environ 7000 m?/g®¢. Ce sont des solides
poreux cristallins constitués de nanoparticules métalliques et d’un liant organique (Figure
1-16)571,
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Figure I-16 : Synthése d’une structure organométallique (MOF)57!

Il est possible de synthétiser des MOFs conducteurs en utilisant une structure m—conjuguée
pour le liant organique®®. Afin d’obtenir des tissus plus respirants tout en conservant la
conductivité, Smith et al®® ont synthétisé deux MOFs conducteurs a la surface d’un tissu de
coton : le Nis(2,3,6,7,10,11-hexahydroxytriphenylene). (NisHHTP2) ou le Nis(2,3,6,7,10,11-
hexaiminotriphenylene). (NisHITP2) (Figure 1-17) qui ont respectivement des porosités de
421 m?/g et 340 m?/g.

Figure I-17 : a) MOF a base nickel HHTP, b) MOF a base nickel HITP et leurs configurations
spatiales!8]
lls ont mesuré des conductivités de 1,5 x 107> S/cm pour le NisHHTP2 etde 0,7 x 107° S/cm
pour le NisHITP2 qui sont conservées lorsque le tissu est étiré, tordu ou plié. De plus, I'ajout
des MOFs a la surface du tissu de coton permet d’'améliorer sa porosité qui passe a 0,3 m?/g
pour le tissu de coton seul a 3,6m?/g avec le NisHHTP2 et a 6,8m?/g avec le NisHITP..
Cependant, les conductivités sont bien plus faibles que celles enregistrées avec les charges

métalliques discutées précédemment (> 10 S/cm).

1.2.3. Textiles conducteurs contenant des polymeres
conducteurs

Traditionnellement, les polymeres sont des matériaux isolants. Depuis le prix Nobel
décerné a Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid, et Hideki Shirakawa en 2000 pour la découverte
du polyacétyléne conducteur par dopage aux halogénes, plusieurs études ont été menées sur
la synthése des polyméres conducteurs et les applications possibles®®. Le point commun de
la structure chimique des polyméres conducteurs est la présence d’'un systéme conjugué,

c’est-a-dire l'alternance entre simples et doubles liaisons. Le Tableau I-3 rassemble les

Page | 32
Manuscrit de thése — Léa MANEVAL



Chapitre | : Etat de I'art

polyméres conducteurs les plus communs qui sont le polypyrrole (PPy), la polyaniline (PANI),
le polythiophene (PTh) et le poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) qui est le plus étudié
des dérivés du PTh di a sa conductivité importante (4700 S/cm). Pour des raisons
commerciales, le PEDOT est polymérisé en présence du polyélectrolyte poly(styrene
sulfonate) (PSS) et le composite PEDOT:PSS est ainsi dispersable dans I'eaul®l.

Polymeére Conductivité (S/cm) Structure chimique

PPy 2000 y@\;\

PANI 112 T@
N
H n

PTh 560 /)
s n
Q O
PEDOT 4700 —
S

Tableau I-3 : Conductivités et structures générales des polymeéres conducteurs électroniques
intrinséques les plus communs/¢0

Une suspension aqueuse commerciale de PEDOT:PSS (PH 1000 de Clevios) a été
utilisée pour I'enduction de fils de soie en présence d’'un tensioactif Zonyl FS-300263 d’'un
tissu de coton® et d’un tissu tricoté avec des fibres polyamide et de Lycra (composé a au
moins 85 % de polyuréthane)®®. Les conductivités obtenues étaient respectivement de
70S/cm, de 8 x 10~*S/cm et de 14 S/cm. Un mélange de PEDOT:PSS (5 % massique) et
de 1 % volumique de PEG (M,, = 400 g/mol) a aussi été utilisé pour enduire du tissu de
coton®® et la conductivité du tissu était de 83 S/cm pour une épaisseur de couche de

polymeéres de 0,45 mm et une masse déposée de 2,2 mg par cm?apres 25 cycles d’enduction.

Bien que le PEDOT : PSS soit le polymére conducteur le plus utilisé actuellement, des
travaux ont été réalisés avec le PPyl¢788 Xu et al®® ont par exemple travaillé sur la
polymérisation in situ de PPy sur un tissu de coton. Une conductivité de 6,15 S/cm a été
obtenue correspondant a une augmentation de la masse du tissu de 46,2%.

L’utilisation de polyméres conducteurs permet d’obtenir des conductivités élevées
(entre 5 et 80 S/cm) et celles-ci sont conservées lors de I'allongement du textilel6263],

Cependant, I'enduction nécessite d’acheter des suspensions commerciales qui sont
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colteuses (164€ pour 25g de suspension de PEDOT:PSS a 3-4% dans I'eau chez Sigma
Aldrichl70),

1.2.4. Textiles conducteurs contenant du noir de carbone

Le noir de carbone est issu de la combustion incompléte de produit organique, il est
produit en grande quantité par l'industrie pétroliere”!l. Sous forme de poudre, il a une
conductivité de 4 — 5 5/cm!2.

Gultekin et al™® ont enduit un tissu de coton tissé avec une suspension a 0,5%
massique en noir de carbone (particules avec un diamétre de10 - 20 nm) et 10 % massique
de tensioactif anionique DELTA-DC 4242 préparée sous ultrasons pendant 30 min. Le tissu a
été immergé dans la suspension pendant 5 min puis séché a I'étuve pendant 10 min. Apres
cing cycles d'immersion, une quantité de noir de carbone de 8 g/m? a été déposée pour une
conductivité de 1,7 x 1078 S/cm.

1.2.5. Textiles conducteurs contenant des nanotubes de

carbone (NTC)

Depuis leur découverte en 1991 par lijimal™, les nanotubes de carbones (NTC) ont
intéressé un grand nombre de chercheurs pour des applications dans le domaine médical, des
composites, des matériaux intelligents et de la biologie grace a d’excellentes propriétés!’sl. En
effet, ils possedent une grande rigidit¢é mecanique (oypture = 11 —63GPa) due aux
nombreuses liaisons covalentes C-C mais aussi des bonnes conductivités thermiques (2000 —
3000 W/mK) et électriqgues (une centaine de S/cm sous forme de fibres)’%77l. lls ont été
incorporés a des matrices polyméres afin de créer des composites a haute valeur ajoutéel’87°

et incorporés dans des textiles pour les rendre conducteurs.

Des fils de coton ont été enduits par une suspension de NTCs a 10 % massique
stabilisée a I'aide d’un tensioactif (Nafion)® ou par une suspension de NTCs stabilisée par de
I'alcool polyvinylique®®'l. Dans le premier cas, la conductivité du fil de coton enduit était de 2,8
S/cm avec une contrainte a la rupture de 90 MPa et un allongement a la rupture de 25 %
contre 40 Mpa et 38 % pour le fil de coton seul. En présence d’alcool polyvinylique, la

conductivité du fil de coton était de 0,1 S/cm pour un dép6t massique sur le fil de 72,9 %.

La suspension de NTCs avec de I'alcool polyvinylique a aussi été utilisée pour I'enduction de
fil de soie, de laine/nylon et de polyester®'l. La conductivité des fils ainsi que la quantité

déposée ont été mesurées et les résultats sont résumés dans le Tableau I-4.
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Fils Conductivité (S/cm) Quantite ajoutée (%)
Soie 0,63 158
Laine/Nylon 0,004 56,3
Polyester 3,6 250

Tableau I-4 : Conductivité des différents fils utilisés et la quantité de NTC : PVA déposéel8'!

La conductivité obtenue a augmenté avec la quantité de NTCs déposée sur le fil : la
conductivité la plus grande (3,6 S/cm) obtenue sur le polyester correspond au dépdt massique

le plus important.

Afin d’améliorer I'affinitt des NTCs pour un tissu de coton et la stabilité de la
suspension aqueuse correspondante, Cui et al®? ont utilisé le TSiPD™* (Figure I-18), un
tensioactif avec un nombre élevé (douze) de groupements silanol. La réaction de
déshydratation-condensation a permis I'immobilisation des NTC a la surface du tissu : elle a
eu lieu a la fois entre les groupements silanol et les groupements hydroxyles du coton
(formation de liaison Si-O-C) mais aussi entre les groupements silanol (formations de liaisons
Si-O-Si).

Figure I-18 : Structure chimique du tensioactif TSiPD"*[6?]

La quantité de NTC déposée sur le tissu a augmenté en continu avec le nombre de cycles
d’enduction (Figure 1-19, courbe bleue). Pour la conductivité (Figure 1-19, courbe rouge),
laugmentation a été importante durant les dix premiers cycles d’enduction puis elle a
augmenté plus lentement entre les cycles 10 et 20 de facon proportionnelle a la quantité

déposée.
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Figure I-19 : Evolution de la quantité de nanotubes déposée (bleu) et de la conductivité en
fonction du nombre de cycle d’enduction (adapté de Cui et al®2)
Pour 10 cycles d’enduction, une conductivité de 0,24 S/cm a été mesurée pour 0,8 mg/cm?de
CNT déposés et pour 15 cycles d’enduction, une conductivité de 0,36 S/cm a été mesurée
pour une quantité déposée de 1,3 mg/cm? Le rapport entre la masse déposée et la
conductivité est de 0,3 aprés 10 et 15 cycles. Aprés 20 cycles d’enduction, la conductivité du

tissu a atteint 0,5 S/cm. Elle était d’environ 6 x 1073 S/cm aprés le premier cycle d’enduction.

Pour éviter plusieurs cycles d’enduction, Ye et al® ont préparé des fils de soie
conducteurs a partir d’'un mélange composite de fibres de soie et de nanotubes de carbone
(Figure 1-20-a).

Figure I-20 : a) Préparation des fibres de soie enduites de NTC et procédé de filage, b) Tissage
du fil de soie/NTC conducteur dans un tissulél
lIs ont mélangé les NTCs dispersés dans I'hexafluoro isopropanol (HFIP) a 1 % massique avec
des fibres de soie bombyx mori pendant deux jours a 60°C. Les fibres de soie sont
partiellement solubles dans I'HFIP, ce qui augmente leur porosité de surface et a donc permis
I'adsorption des NTC®4. Aprés séchage, une conductivité de 160 + 60 S/cm a été mesurée
sur les fibres. Les fibres de soie contenant des NTCs ont ensuite été filées selon une structure
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hélicoidale entortillée. Aucune désorption des NTC ni aucune perte de conductivité (163 +
52 S/cm apres lavage) n'a été observée sur les fils aprés agitation dans I'eau pendant 1h.
Ceux-ci ont ensuite pu étre brodés sur un tissu (Figure 1-20-b). Cette méthode a permis
d’obtenir une bonne conductivité et un tissage d’un fil conducteur dans le tissu mais en utilisant

un solvant organique toxique ('HFIP).

L’enduction des nanotubes de carbone sur des fils et des tissus a permis d’obtenir des
résultats de conductivité élevée (entre 0,004 et 4 S/cm). Cependant les nanotubes de carbone
sont chers (une centaine d’euros le gramme sur Sigma Aldrich). Il est possible de faire un
paralléle entre les nanotubes de carbone et le graphene. Le graphéne et ses dérivés sont
présentés dans la partie 2 et les textiles contenant du graphéne ou des dérivés de graphene
sont présentés dans la partie 3 de cette étude bibliographique.

2.Le graphéne et ses dérivés

Le graphéne est un cristal bidimensionnel de feuillets graphitiques individualisés et a
suscité un intérét croissant dans le monde scientifique depuis sa découverte par A. K. Geim
et K.S Novoselov a l'université de Manchester en 20041®58¢, Comme présenté dans la
premiére partie, lorsqu’il est mis en suspension, il présente un grand intérét pour I'enduction
de matériaux textiles (tissus ou fils) afin de les rendre conducteurs. |l est aussi possible de
modifier chimiquement le graphéne pour obtenir de nouvelles fonctionnalités et envisager un
greffage chimique sur le fil de coton. Ce chapitre sera consacré aux principales méthodes
d’obtention du graphéne et a ses propriétés.

2.1.  Le graphite

Le graphite est 'un des quatre allotropes du carbone avec le diamant, les carbones
nanostructurés (fullerénes et nanotubes de carbone) et les carbones amorphes (charbon de
bois, coke et noir de carbone). C’est un minerai gris-noir qui existe a I'état naturel, mais qui

peut aussi étre synthétisé.

Le graphite posséde une structure lamellaire composée de feuillets plans d’atomes de
carbone (aussi appelés feuillets de graphéne) liés entre eux par des liaisons faibles de type
Van der Waals. Les feuillets sont espacés de 0,3354 nm les uns des autres. Deux
organisations d’empilement de feuillets sont stables thermodynamiquement: ABA
(empilement de Bernal) ou ABC (empilement rhomboédrique), comme présenté sur la Figure
[-21671,
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a) h)

Figure I-21 : Empilement de feuillets de graphéne dans le graphite : a) empilement de Bernal
(ABA) et b) empilement rhomboédrique (ABC)
L’empilement de Bernal est vu comme la configuration semi-métallique du graphite alors que

'empilement rhomboédrique est associé a une configuration type semi-conducteur.

La Chine est le plus gros producteur de graphite naturel dans le monde avec environ
70 % de la production mondiale en 2016[08. Il existe sous trois formes, le graphite
monocristallin (aussi appelé graphite amorphe), le graphite en paillettes et le graphite en veine
(ou graphite en masse). En plus de I'existence abondante de minerai de graphite sur la
planéte, il est aussi possible de synthétiser du graphite a grande échelle par graphitisation
(Pyrolyse a ~ 3 000 °C de coke de pétrole, de goudron de houille ou de bitume calciné)®?.

Le prix du graphite dépend de sa qualité (taille des feuillets, pureté). Pour du graphite
d’origine naturelle, les prix étaient de I'ordre de 700 US$/tonne en 2010 alors que pour du
graphite synthétique, les prix étaient de I'ordre du millier de dollars par tonne en 2010%%, Le

prix abordable du graphite naturel en fait donc un bon candidat pour I'obtention de graphéne.

2.2. Propriétés et voies d’obtention du graphéne

Le graphéne est défini comme une monocouche de carbone sp? organisée en nid
d’abeilles. Les atomes de carbone sont a une distance de 0,142 nm les uns des autres®':%
(Figure 1-22).

Figure I-22 : Représentation d’un feuillet de graphénel®2,

Page | 38
Manuscrit de thése — Léa MANEVAL



Chapitre | : Etat de I'art

2.2.1. Caractéristiques physicochimiques du graphene

Le graphéne posséde des propriétés exceptionnelles telles que :
- Un module de Young d’environ 1000 GPa et une limite a la rupture de 130 GPa®®.
- Un module d’élasticité élevé de 0,25 TPal.

- Une conductivité thermique élevée de 5000 W.m™1.K~1, plus de dix fois supérieure a

celle du cuivre (400 W.m™1. K ~1)1%9,

- Une trés grande surface spécifique théorique de ~2630m?/g (1 g de graphéne

permettrait de recouvrir I'intégralité d’un terrain de foot)®®l.
- Une imperméabilité totale aux gaz dont I'hélium!®7-%8l,
- Un potentiel zéta négatif d’environ =50 mV dans I'eaul®.
- Une énergie de surface d’environ 70 J/m? [100.101],

- Une mobilité électronique d’environ 2 000 000 cm?.V~1.s~1 soit 200 S.m?/C ce qui est

4 500 fois plus élevée que celle du cuivre!'®,

- Une conductivité électrique théorique pour un feuillet de 107-108 S/cm!'%! et d’environ

250 S/cm sous forme de poudre compactée a 5 MPal>4104,

De plus, le graphéne est un matériau flexible avec des propriétés de transparence optique
intéressantes (un mono feuillet absorbe environ 2 % de lumiere visible et un empilement de 5

feuillets va en absorber environ 11 %)!05.106],

Il existe deux stratégies pour préparer des mono feuillets de graphéne : la synthése
chimique (approche « Bottom Up ») et I'exfoliation du graphite (approche « Top Down »)
(Figure 1-23).
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Figure 1-23 : Différentes voies d’obtention du graphénel!%’]

2.2.2. Synthése chimique du graphene (approche « Bottom
up >>)
2.2.2.1. Croissance épitaxiale

La croissance épitaxiale consiste a faire chauffer une surface de carbure de silicium
SiC sous ultra vide a une température d’environ 1250 °C de maniére a faire sublimer le silicium
et obtenir des feuillets de graphénel'%1%91, Cette méthode est reproductible et la croissance du
graphene est maitrisable en ajustant le temps et la température dans la chambre sous vide.
Cependant, le colt du carbure de silicium (>1000€/tonne) et les difficultés de transfert aprés

synthése rendent compliqué d’obtenir du graphéne en grande quantité par cette méthodel''%,

2.2.2.2. Dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

Ce procédé repose sur la décomposition a haute température d’'un précurseur carboné
sur une surface contenant des métaux (Cu, Ni) pour la formation de feuillets avec une surface
spécifique d’environ 2600 m?/gl''!l. Les précurseurs sont généralement adsorbés sur la
surface cristalline du substrat, puis ils subissent une décomposition pyrolytique qui génére des

sites d’adsorption a la surface du substrat et permet donc la croissance de films uniformes!''2,
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Les sources de carbone utilisées par CVD peuvent étre du méthane, de I'éthylene, du benzene
ou des hydrocarbures aromatiques polycycliques. Des métaux de transition sont utilisés
comme catalyseurs afin de travailler a des températures moins élevées (1000 °C contre 2 500
°C sans catalyseur)!''3'4l, Une autre méthode est de travailler par ablation par laser pulsé de
graphite pyrolytique (HOPG)!'"®l. La synthése de graphene par CVD est fiable et de nombreux
travaux de recherche portent sur une approche a plus faible température. Cette technologie
est adaptée pour préparer des dispositifs électroniques flexibles!'®117],

2.2.3. Synthése du graphéne a partir du graphite (approche
« Top Down »)

2.2.3.1. Exfoliation micromécanique

L’exfoliation micromécanique consiste a rompre les interactions de Van der Waals qui
lient les couches d’atomes de carbone entre elles pour obtenir du graphéne a partir du
graphite. Ces liaisons sont faibles et résultent du T-stacking entre les carbones sp? des
différentes couches de graphéne. La premiere exfoliation micromécanique, et la plus connue,
est la méthode scotch tape de Geim et Novoselov qui a mené a la découverte du graphéne et
a I'obtention du prix Nobel en 20108581, Grace a la force adhésive du scotch, les feuillets de
graphite sont séparés suivant un processus de dichotomie jusqu’a obtenir de trés fines
couches de graphite correspondant a un empilement de graphéne, voire du graphéne seul
(Figure I-24). Les feuillets obtenus sont de bonne qualité mais cette méthode n’est pas adaptée

pour une production a grande échelle.

Figure I-24 : Méthode « scotch tape » mis au point par Geim et Novoselov. (Image adaptée de
Van Noorden(''8))
Une autre méthode d’exfoliation mécanique met en jeu un broyeur a billes (ball milling)
et implique de casser les empilements de feuillets de graphite par impact et attrition des billes
métalliques contre les feuillets (Figure |-25)11%-121],
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Figure I-25 : Exfoliation mécanique de graphite par «ball milling» en présence de Na-SO4 pour
produire du graphéne et image MEB des feuillets obtenus par Lv et all''9,

De cette fagon, la production de grandes quantités de graphéne est possible et la taille
des feuillets peut étre contr6lée par les paramétres de broyage (nombre de billes, durée du
broyage et vitesse de rotation du broyeur)!'?2, Par exemple, le broyage de graphite avec des
billes de zirconium en présence de mélamine (Na=SO4) a 100 rpm pendant 30 min sous air
permet d’obtenir des feuillets avec une taille latérale d’environ 40 nml'?'l, Le ratio d’intensité
des bandes D et G observé par spectroscopie Raman est de 0,4 ce qui est caractéristique

d’une quantité importante de défauts sur les feuillets.

2.2.3.2. Ouvertures des nanotubes de carbone (dézippage)

Il est possible d’obtenir des nanorubans de graphéne par ouverture de nanotubes de
graphénel'?3124 | "ouverture peut se faire par gravure au plasma avec les nanotubes intégrés
dans un film polymére ce qui permet d’obtenir des rubans de graphéne avec une largeur de
10 & 20 nm!"?4 ou par oxydation avec une solution concentrée de permanganate de potassium
puis une étape de réduction avec I'hydrate d’hydrazine pour obtenir des rubans de graphéne

avec une largeur d’'une centaine de nanométres!'3l,

2.2.3.3. Exfoliation électrochimique du graphite

L’exfoliation électrochimique consiste @ mélanger le graphéne dans une solution
d’électrolyte et a ensuite appliquer un courant électrique pour favoriser la déformation
structurale du graphite sous forme de feuillets de graphéne par réduction a la cathode ou

'anode (Figure 1-26).
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Figure 1-26 : Exfoliation électrochimique du graphite avec du SDS!2%]

Cette méthode est industrialisable car elle se réalise a température ambiante et en une seule
étapel'?21281 | es électrolytes utilisés sont majoritairement des ions sulfonates provenant du
PSS (poly(styréne sulfonate) de sodium), SDS (dodécylsulfate de sodium) ou SDBS
(dodécylbenzénesulfonate de sodium) ou sulfates provenant du sulfate dammonium ou de

sodium.

2.2.3.4. Exfoliation du graphite en phase liquide

Les ultrasons permettent de détruire des interactions faibles entre des nano objets!'?”)
ou de casser des agglomérats comme cela a pu étre fait pour les nanotubes de carbone en
milieu solvant!'?8l. Une fois le graphéne dispersé dans un liquide (solvant organique ou milieu
aqueux), il sera envisageable de réaliser des enductions ou de modifier chimiquement les

feuillets.

2.2.34.1. En présence de solvants organiques

Le choix des solvants organiques a utiliser pour exfolier le graphite en graphene a été
inspiré par les travaux de recherche menés sur les nanotubes de carbone (NTCs) en milieu

solvant('29],

Bergin et all'* ont montré que les solvants avec une énergie de surface proche de celle des
NTCs permettent d’obtenir des bonnes dispersions. Le graphite et les NTCs ont des énergies
de surface similaires, les solvants utilisés pour disperser les nanotubes de carbone sont donc

de bons candidats pour exfolier le graphite en graphéne. En effet, quand les solvants ont une

Page | 43
Manuscrit de thése — Léa MANEVAL



Chapitre | : Etat de I'art

tension superficielle d’environ 40 mJ//m? ce qui est équivalent a I'énergie de surface du
graphéne (~ 68 mJ/m?)['°"l 'enthalpie de mélange est minimisée, ce qui favorise le processus
d’exfoliation. Khan et al'3'! ont démontré la possibilité de préparer du graphéne dans la N-
méthyl-2-pyrrolidone (NMP) sous ultrasons pendant environ 19 jours (460 h) jusqu'a une
concentration de 1,2 mg/mL. Cependant, la NMP a une température d’ébullition élevée (202
°C) ce qui rend difficile I'évaporation du solvant!'32. Des essais ont été réalisés pour transférer
les feuillets de graphéne dispersés dans un solvant a haut point d’ébullition dans un solvant
avec un point d’ébullition plus faible par échange de solvants. Le graphite a par exemple été
exfolié dans de la NMP sous ultrasons puis centrifugé et uniquement le surnageant contenant
les feuillets de graphéne a été conservé. Celui-ci a ensuite été filtré et le solide récupéré a été
redispersé dans I'éthanoll’*3. O’Neill et al'** ont réussi a exfolier du graphite a I'aide d’un bain
a ultrasons dans des solvants ayant une température d’ébullition plus faible tel que le

chloroforme (61 °C), I'isopropanol (82 °C) et I'acétone (56 °C).

Avec une tension superficielle de 40 mJ/m2, la NMP reste le solvant préférentiel pour
I'exfoliation du graphite sous ultrasons (suspension stable jusqu’a 1 mg/mLU%"l) malgré son
haut point d’ébullition, son codt élevé (> 100€/L) et sa toxicité'®]. L’eau pourrait étre une
bonne alternative, mais sa tension superficielle élevée (73 mJ/m?) ainsi que I'hydrophobicité

du graphéne font qu’il n’est pas possible de I'utiliser seule.

2.2.3.4.2. En milieu aqueux en présence de tensioactifs

L'utilisation de tensioactifs est une solution qui a été envisagée pour disperser le
graphéne dans I'eau. La littérature rapporte I'utilisation de tensioactifs anioniques tels que le
dodécylsulfate de sodium (SDS) ou le sodium dodecylbenzene sulfonate (SDBS) ou
cationiques comme le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) ou le bromure de
dodécyltriméthylammonium (DTAB) et de tensioactifs non-ioniques comme le polyoxyethylene
lauryl ether (Brij® L23) (Figure 1-27).
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Figure I-27 : Structures chimiques des différents tensioactifs utilisés dans la littérature

Lotya et al'®® ainsi que Yeon et all'®! ont utilisé le SDS pour disperser le graphéne

dans I'eau ou dans un mélange hydroalcoolique sous ultrasons pendant respectivement 30

min dans I'eau et 1 h dans un mélange eau/alcool. Dans ce deuxiéme cas, l'influence de la

concentration du tensioactif a été étudiée et ils ont conclu qu’il était nécessaire de se placer

au-dessus de la concentration micellaire critique (CMC) du SDS (20 mM) afin d’avoir des

feuillets de graphene bien exfoliés (Figure 1-28).

Figure 1-28 : Exfolitation du graphite en graphéne dans un mélange eau/alcool en fonction de la

concentration en SDS (adapté de Yeon et all('37])
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Par ailleurs, Sohrabi et all'3® ainsi que Poorsargol et all'*® ont utilisé des mélanges de
SDS et CTAB pour disperser respectivement des NTCs et du graphéne et ils ont montré leur
action synergique. Pour des mélanges avec des ratios molaires a 90/10 ou 10/90 en
tensioactif, une plus faible concentration a été nécessaire pour disperser le graphéne qu’avec

un seul des tensioactifs (environ 0,5 mM contre 3 mmol pour le tensioactif seul).

Enfin, Diez-Pascual et all'*® ont comparé la distribution des épaisseurs de feuillets
obtenus avec le Brij® L23, le DTAB, le CTAB et le SDS. L’épaisseur a été mesurée par AFM
pour des concentrations respectives de 10 mM, 30 mM et 20 mM pour des solutions a 2 %
massique en grapheéne (Figure 1-29).

Brij L23
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Figure I-29 : Images AFM et leurs histogrammes correspondants montrant la distribution
d’épaisseurs des feuillets de graphéne avec (a-c) le Brij® L23, (d-f) le DTAB, (g-i) le CTAB et (j-I)
le SDS.
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La partie aliphatique du BrijL23 va interagir par le biais des interactions de type Van Der Waals
et hydrophobes avec les feuillets de graphene. Aprés exfoliation, les feuillets ont une épaisseur
moyenne inférieure a 10 nm. La masse molaire élevée du tensioactif et la géne stérique créée

par les groupements (O-CH2-CH2) empéchent la réagrégation des feuillets de graphéne.

Avec le SDS, I'épaisseur est plus importante et se situe dans la gamme 15 — 30 nm. Le
graphéne et le SDS ayant un potentiel zéta de méme signe, le tensioactif ne peut pas disperser
le graphéne par des interactions électrostatiques. Des simulations ont montré que le SDS
s’organisait sous forme de micelles semi-circulaires avec la partie aliphatique du tensioactif

qui s’adsorbe sur le graphénel'4'],

Le comportement des tensioactifs cationiques a la surface des feuillets est différent. Dans le
cas du CTAB et du DTAB, la chaine aliphatique a des interactions hydrophobes avec les
feuillets de graphéne, mais il y a aussi une interaction électrostatique de la téte chargée
positivement du tensioactif avec le nuage d’orbitales = du graphéne. Le tensioactif cationique
est entierement adsorbé sur les feuillets et I'épaisseur mesurée par AFM (24-28 nm)
correspond a I'épaisseur des feuillets plus I'épaisseur de la couche de tensioactif déposée. En
effet, quand la concentration en CTAB a été diminuée, I'épaisseur des feuillets mesurée en
AFM a aussi diminué. Avec le DTAB, I'épaisseur mesurée apparente en AFM est plus faible,

car la longueur de chaine aliphatique du tensioactif est moins importante.

De fagon générale, un tensioactif non ionique avec une longueur de chaine aliphatique
supérieure a dix carbones va permettre d’obtenir une meilleure dispersion des feuillets de

graphéne qu’un tensioactif ionique.

[l est nécessaire d’avoir une bonne dispersion du graphene en milieu aqueux pour avoir
une enduction des textiles efficace et il est aussi envisageable de greffer des graphénes

fonctionnels sur les textiles.

2.3.  Modification chimique du graphene et de ses dérivés

Il est possible de modifier chimiquement le graphéne afin d’obtenir de nouvelles
fonctionnalités en surfacel'*2-'%%, Ces nouvelles fonctionnalités permettent de changer les
propriétés des feuillets, mais surtout de faciliter le greffage du graphéne sur de nouveaux
substrats. L'objectif est de former des textiles conducteurs avec le graphéne. Par greffage
covalent, le graphéne serait fixé de fagon durable sur le fil ou tissu et résisterait intégralement

aux lavages.

On va donc présenter dans cette partie uniquement les fonctionnalisations covalentes du

graphéne ou de ses dérivés (GO, rGO).
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2.3.1. Fonctionnalisation du graphéne

Il est possible de fonctionnaliser les feuillets de graphéne comme cela a déja été fait
sur les nanotubes de carbone par greffage sur la structure graphitique (réseau de doubles
liaisons). Le greffage peut étre réalisé par substitution nucléophile, par cycloadditions, par

additions radicalaires ou avec des carbénes (Figure 1-30).

(/]
.Q Q
9
R Substitution nucléophile gé ]
(dérivé halogéné d'énolates) cﬁ‘b

(G ou GO)

Diels Alder (diéne
ou diénophile)

Figure I-30 : Méthodes usuelles de la modification chimique du graphéne par une
fonctionnalisation covalente

2.3.1.1. Substitutions nucléophiles

La réaction de Bingel, mise en évidence en 1993, est la cyclopropanation de fulleréne
pour former un méthanofullerene avec pour réactif un dérivé bromé du malonate de diéthyle
en présence d'une base forte telle que I'hydrure de sodium ou le 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundéc-
7-éne (DBU). Elle a depuis été adaptée sur le graphéne. Du malonate de diéthyle et un de ses
dérivés ont été greffés sur des feuillets de graphéne dispersés dans la benzylaminel'46:1471,

2.3.1.2. Cycloadditions

On retrouve majoritairement quatre types de cycloadditions qui mettent en jeu des

benzines, des azides, des diénophiles et des azométhines.
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Les benzines sont des structures cycliques dérivées d'un aréne et qui possédent une
triple liaison qui leur permet de réagir par cycloaddition [2+2] sur le graphéne. Zhong et all'#8!
ont démontré la faisabilité avec trois dérivés du benzine qu'ils ont greffés de fagcon covalente
sur du graphéne. lls ont calculé par analyse ATG un taux de greffage d’1 groupe fonctionnel

pour 17 atomes de carbone ce qui a été confirmé par XPS.

Les azides sont des composés azotés qui se décomposent sous l'action des UV ou de
températures élevées pour former les nitrénes qui sont trés réactifs et peuvent ainsi réagir sur
le graphéne. La réaction des nitrénes sur des dérivés carbonés a été beaucoup étudiée sur
les fullerénes et les nanotubes de carbonel'4%-'%2 avant d’étre adaptée sur le graphénel53-158],
Strom et al'®® ont greffé I'azido-phenylalanine [Phe(Ns)] sur des feuillets de graphéne
dispersés dans l'ortho—dichlorobenzéne (ODCB). lls ont déterminé par ATG un taux de
greffage de 69 % correspondant a 1 unité fonctionnelle pour 10 atomes de carbone. Ce taux
a été confirmé par analyse XPS donnant 1 unité fonctionnelle pour 13 atomes de carbone.

Le graphéne peut aussi jouer le réle de diene ou de diénophile et donc réagir selon le
mécanisme de Diels-Alder!'3%1¢0 De cette fagon, I'anhydride maléique et des oligoméres de
cristaux liquides avec une chaine pendante chirale ont été greffés sur le squelette
graphitiquel'".162],

Le quatrieme type de cycloaddition peut mettre en jeu I'ylure d'azométhine qui est instable et
le grapheénel'®164 Zhang et all'®! ont greffé des porphyrines sur le graphéne. lls ont mesuré
un taux de greffage de 18 % par ATG correspondant a 1 groupe fonctionnel pour 235 atomes
de carbone.

Les deux mécanismes de cycloaddition les plus efficaces sur le graphene sont ceux
qui mettent en jeu les benzines et les nitrénes, donnant un taux de greffage de I'ordre d'1

groupe fonctionnel pour une dizaine d’atomes de carbone.

2.3.1.3. Additions radicalaires

Il est aussi possible d’utiliser des réactions radicalaires pour greffer des molécules ou
des polymeres sur la surface du graphéne. Les deux sources principales de radicaux sont les

peroxydes et les sels de diazonium.

Par exemple, Liu et all'®®! ont réalisé une réaction de greffage radicalaire a partir de la
décomposition photochimique du peroxyde de benzoyle (BPO) dispersé dans le toluéne. La
réaction de greffage a été caractérisée par apparition de la bande D spécifique des carbones
sp°® en spectroscopie Raman (Figure 1-31). Le greffage a créé du désordre dans la structure

aromatique du graphéne et une diminution de 50 % de la conductivité a été observée.
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Figure I-31 : Spectre Raman avant et aprés greffage du graphéne par le BPO!'¢]

La réaction avec les sels de diazonium sur les nanotubes de carbones ou sur le
graphéne a été de nombreuses fois étudiée ['7-175, || est possible de synthétiser au préalable
le sel de diazonium['®® ou bien de le synthétiser in-situ a I'aide de lisoamylnitrite, par
exemplel'’l, Ossonon et all'”®! ont greffé des cations d’anthraquinone-2-diazonium durant
I'exfoliation électrochimique du graphéne. lls ont mesuré un taux de greffage de 7 % massique
par ATG et la présence d’anthraquinone sur les feuillets a été confirmée par XPS et FTIR. Le
greffage a une influence sur la conductivité électrique des feuillets, qui a diminué de 124 S/cm
a 20 S/cm. Comme avec les peroxydes, la diminution a été attribuée au désordre créé dans la

structure 1T-conjuguée du graphene.

Il est aussi possible d’utiliser des carbénes pour réaliser des réactions de greffage sur
le graphéne. Sainsbury et al'’”! ont formé in situ le dibromo carbene (DBC) par action
catalytique de la trihexylamine sur le bromoforme dans le benzéne pour ensduite le faire réagir
sur le graphéne. Le greffage a été démontré par XPS et FTIR et un taux de greffage d’environ
30 % massique a été déterminé par ATG, ce qui correspond a une unité de DBC pour 37

atomes de carbone.

En conclusion, il est possible de greffer des molécules organiques de fagon covalente
sur le squelette graphitique du graphéne, mais sa réactivité est relativement faible donc une

étape d’oxydation et souvent réalisée afin de former des groupes fonctionnels.

2.3.2. Synthése et fonctionnalisation du graphene oxydé (GO)

L’'une des modifications chimiques du graphéne la plus répandue est 'oxydation qui
s’accompagne de la formation de fonctions hydroxyle, epoxy, cétone et acide carboxylique a
la surface des feuillets. Cependant, aprés oxydation, le réseau de double-liaisons conjuguées
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est endommagé et une étape de réduction est nécessaire pour retrouver des propriétés de

conduction électriques intéressantes.

2.3.2.1. Synthése et propriétés du « graphene » oxydé

L’oxydation du graphéne s’effectue grace a la combinaison d’un ou plusieurs acides
forts et d’'un oxydant fort. La méthode la plus utilisée est appelée « méthode d’Hummers » et
a été développée en 1958 par Williams S. Hummers Jr et Richard E. Offemanl'”8l. Le graphéne
est oxydé dans un mélange d’acide sulfurique concentré, de permanganate de potassium
(KMnQy4) et de nitrate de sodium (NaNO 3) pendant environ 2 h. En plus d’étre la plus rapide,
la méthode d’Hummers est aussi la méthode qui conduit au taux d’oxydation du graphéne le
plus élevél'™l. Les conditions de synthése peuvent faire varier le ratio atomique €/0 entre 2

et 4, mais il est communément admis qu’il se situe autour de 2!'8%,

Au cours des années, plusieurs modeles ont été proposés pour représenter la structure
chimique du graphéne oxydé (Figure 1-32). Le modele communément utilisé est celui de Lerf-
Klonowski ot le GO est composé d’'un plan de carbone sp? avec des carbones sp® portant des
groupements hydroxyle, epoxy ainsi que des groupes acide carboxylique localisés sur les
bords des feuillets. Des réactualisations de ce modeéle prennent en compte la présence de
trous ou des lacunes dans un feuillet de graphéne ainsi que la présence de groupements
cétone sur les bords du feuillet'®'-81 (Figure 1-32).

Figure I-32 : Représentation du graphéne oxydé (GO)!'83!

Le GO est thermodynamiquement instable : les fonctions oxygénées labiles sont pyrolysées

vers 200 °Cl'® contrairement au graphéne qui est stable sous air jusqu’a 700 °C.

Le haut taux de fonctionnalisation du GO par des fonctions polaires lui confére un
comportement hydrophile permettant I'obtention de dispersions stables dans I'eau
contrairement au graphéne qui requiert I'ajout de tensioactifs. Il est possible de monter jusqu’a
des suspensions stables de 3 mg/mL dans I'eaul'®! ainsi que dans la plupart des solvants

polaires moyennant un apport en énergie par des ultrasons, par exemplel'8-188],
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Contrairement au graphene, le GO n’est pas conducteur. La conductivité du graphéne lui est
conférée par son réseau d’orbitales et celui-ci est détruit lors de 'oxydation. Néanmoins, il
est possible de récupérer les propriétés de conductivité électrique aprés une étape de

réduction.

2.3.2.2. Meéthodes de réduction du GO

La réduction du GO est nécessaire pour retrouver une conductivité électrique
suffisante. Cependant, la réaction ne permet pas de revenir a la conductivité initiale du
graphéne et elle s'accompagne de la création de défauts topographiques!'®.

Figure I-33 : Représentation du graphéne oxydé réduit (rGO)['°0!

Les deux principales voies de réduction sont la voie chimique et la voie thermique. L’efficacité
de la réduction est caractérisée par la diminution de la perte de masse caractéristique de la
pyrolyse a 200 °C par ATG.

Lors de la réduction, chimiquel'8®191-1%4 oy thermique!'®®1%l |e réseau de doubles liaisons
conjuguées est partiellement restauré ce qui permet de retrouver une conductivité électrique
suffisante par rapport a celle du GO. Les différentes conductivités mesurées dans la littérature
pour le rGO, selon la méthode de réduction utilisée sont présentées dans le Tableau I-5.
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Méthode de réduction Conductivité (S/cm) Ratio C/O
Tétrahydruroborate de sodium (NaBH.) 0,17
Hydrazine ~ 20 10 :1
Acide ascorbique levogyre 9
Hydrosulfite de sodium et soude 14
(Na2S204/NaOH)
Thé vert 0,5
Acide aminé 0,0001
Thermique a 1100 °C sous Ar/H» 730
Vitamine C 77
N, N-diméthylformamide (DMF) — 180 °C - 14 :1
N-Méthyl-2-pyrrolidone (NMP) — 205 °C - 5:1

Tableau I-5 : Conductivités mesurées pour le rGO selon la méthode de réduction [185.191-194,196-
200]

La réduction est nécessaire pour retrouver une conductivité des feuillets de rGO. La
méthode de réduction chimique est compatible avec des éventuels greffages préalables sur
les feuillets de GO et le sodium hydrosulfite est un candidat idéal pour travailler avec du

textilel2001,

2.3.2.3. Fonctionnalisation des feuillets de graphéne oxydé
Le GO peut étre fonctionnalisé par plusieurs modifications chimiques qui peuvent étre
classées en deux catégories : les substitutions nucléophiles et les réactions de condensation
(Figure 1-34).
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Substitutions nucléophiles 0 Réaction de condensation

Figure 1-34 : Méthodes usuelles de la modification chimique du graphéne oxydé par une
fonctionnalisation covalente

2.3.2.3.1.  Substitution nucléophile

Sur le GO, la substitution nucléophile s’effectue sur la fonction ou la fonction hydroxyle
majoritairement par des dérivés aminés!'87:201-208 Pgr exemple, Dhahri et al?*® ont greffé de
I'éthyléne diamine sur la surface des feuillets de GO et la rédaction a été conduite en présence
d’hydrazine (rGO-ED). Une masse d’éthyléne diamine greffée de 12,5 % a été déterminée a
partir de la perte de masse entre 250 et 400 °C par ATG correspondant a une densité de
greffage de 2,1 mmol/g. Aprés réduction, la conductivité de la poudre de rGO-ED était

d’environ 1073 S/cm.

Les dérivés a-halogénés des acides carboxyliques peuvent réagir par substitution nucléophile
sur les fonctions époxy ou hydroxyle du GO, conduisant a la formation de fonctions acide
carboxylique en surface?'. Le graphéne obtenu est qualifié de graphéne sur—oxydé
(GO-COOH). Saleem et al?'l ont utilisé I'acide chloroacétique et Ma et al?'? I'acide
bromoacétique. Ces derniers ont caractérisé le greffage par XPS et ils ont observé une
augmentation de la proportion de liaisons -COOH de 9,7 % pour le GO a 17,9 % pour le GO-
COOH.
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Les dérivés soufrés tel que le thiol réagissent aussi par substitution nucléophile sur les
fonctions époxy. Guo et al®'® ont fait réagir le boc-aminoethanethiol sur les fonctions epoxy
du GO dans un mélange éthanol/eau pendant trois jours pour obtenir un thioéther et une
nouvelle fonction hydroxyle. Le greffage a été caractérisé par XPS avec 'augmentation de 1
% de la proportion d’atomes de soufre et par détection de la liaison S-C lors de la déconvolution

du pic C1s.
2.3.2.3.2. Réaction de condensation

Les fonctions isocyanate peuvent réagir sur les fonctions hydroxyle et les fonctions
acide carboxylique pour former respectivement des fonctions uréthane et un amidel?'. La
réaction d’'une amine avec les fonctions acide carboxylique formera aussi une fonction
amide®'®l. Le taux de greffage de différents groupes isocyanates sur le GO varie entre 1 unité
fonctionnelle pour 20 atomes de carbone ou 1 unité fonctionnelle pour 8 atomes de carbone

si la structure chimique de I'isocyanate n’est pas stériquement encombréel2'4,

Les fonctions hydroxyles peuvent réagir par estérification sur une fonction acide
carboxylique. Vacchi et al?'® ont greffé un aminocaproic acide protégé par une fonction Boc
(tert-butoxycarbonyle) sur les fonctions hydroxyles du GO et le greffage a été confirmé par
RMN du solide et XPS avec une augmentation de 2 % de la quantité d’atomes d’azote sur le
GO. La réactivité de la fonction acide carboxylique peut aussi étre augmentée par un
traitement au chlorure de thionyle (SOCI.) dans le DMF, entrainant la formation de groupes
chlorure d’acyle sur le graphene (GO-CI). La fonction chlorure d’acyle ainsi formée peut réagir
avec des fonctions alcool ou des fonctions amine et ainsi former respectivement des

esters?'7:218 oy des amides(?15219:2201,

Il est aussi possible d’avoir des réactions d’estérification entre un alcool et les fonctions
acide carboxyliques du GO. Salavagione et al??' ont fait réagir par estérification les fonctions
hydroxyle de l'alcool polyvinylique (PVA) sur les fonctions acide carboxylique GO et ils ont
caractérisé la formation de I'ester par FTIR avec I'apparition de la bande caractéristique a 1715
cm'. Un taux de greffage du GO sur le PVA de 1,8 % molaire a été déterminé par RMN 'H.
Jia et al?? ont utilisé des diols pour que chaque fonction hydroxyle réagisse sur une fonction
acide carboxylique d’un feuillet différent. La molécule diol a un réle de lien entre les feuillets
de GO ce qui permet d’augmenter I'espace interfeuillets en augmentant le nombre d’atomes
de carbone entre les deux fonctions hydroxyle. La distance interfeuillets est de 6,9 A avec

I'éthyléne glycol et de 7,59 A avec le 1,6-hexyléne glycol).

Le GO peut aussi étre fonctionnalisé par hydrolyse-condensation d’alkoxysilanes(?23-
228 sur les fonctions hydroxyle et sur les fonctions acide carboxyliqgue du GO ou par greffage
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de chlorosilanes??6-228 sur les fonctions hydroxyle. Matsuo et al??”l ont greffé de
I'octodecyltrichlorosilane sur le GO dans le toluéne a 30 °C pendant deux jours et ils ont obtenu
une concentration de 1,7 mol/g de feuillets par XPS. Guimont et al??® ont étudié I'hydrolyse-
condensation de trimethoxy(7-octen-1-yl)silane sur les feuillets de GO dans la NMP pendant
24 h a 110 °C. Un taux de greffage de 5,3 % massique a été déterminé par ATG, soit 0,2

mmol/g.

Il existe aussi des exemples dans la littérature de greffage de GO sur des polyméres (ou méme
de G)13-2%2] qui ne seront pas discutés plus amplement ici car nous nous sommes focalisés
sur la fonctionnalisation des feuillets de graphéne ou de graphene oxydé par des molécules
pour pouvoir ensuite les faire réagir sur un fil de coton.

3. Textiles contenant du graphéne et ses dérivés

Il est possible de déposer du graphéne ou du graphéne modifié sur des textiles par
enduction ou bien par greffage.

3.1.  Textiles conducteurs par enduction de graphéne et de
ses dérivés

Le graphéne possede une conductivité électrique élevée (> 20 S/cm sous forme de
poudre)®4. C’est donc un bon candidat pour la préparation de textiles conducteurs. Avec sa
structure 100 % carbonée, le graphene est hydrophobe ce qui limite sa dispersion en
suspension aqueuse et les interactions avec les textiles usuels. Une alternative est de travailler

avec le graphéne oxydé qui posséde des fonctions polaires en surface.

3.1.1. Le graphene oxydé (GO)

Le graphéne oxydé (GO) est utilisé pour I'enduction car il est peu couteux et peut étre
obtenu en grande quantité?®*¥. Une étape de réduction est nécessaire pour restaurer
partiellement le réseau de doubles liaisons et récupérer une conductivité de quelques S/cm
(entre 0,5 et 70 S/cm par voie chimique pour le rGO)!'®8, Le GO est hydrophile et posséde un
potentiel z&ta négatif : il est donc dispersable et stable en suspension aqueuse, ce qui est un

avantage pour I'enduction des textiles!?4,

3.1.1.1. Enduction des textiles bruts avec des suspensions de GO

Le graphéne oxydé a été utilisé en suspension pour I'enduction de tissu en fibres
naturelles tel que la soie, la laine ou le coton. Javed et all2%! ont enduit au pinceau des tissus
tissés de coton et de laine en utilisant une suspension de GO a 0,2 % massique et en se

plagant a un pH de 4,5. Cing cycles d’enduction ont été nécessaires pour obtenir une valeur
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significative de conductivité aprés une étape de réduction par une exposition sous UV. lls ont
atteint une conductivité d’environ 4 a5 x 107 S/cm pour les deux tissus sans évaluer la
quantité correspondante de rGO. Sur du tissu de coton, mais cette fois-ci tissé ou tricoté2%!,
l'influence de la concentration de la suspension de GO (0,75, 1,5 et 2,25% massique) sur la
qualité de I'enduction a été étudiée. Le tissu a été immergé pendant 30 minutes dans la
solution puis réduit chimiquement par une solution a 1 % massique de sodium dithionate
pendant 30 min a 95 °C : ces étapes ont été répétées cing, dix ou quinze fois. Les meilleurs
résultats ont été obtenus pour les deux tissus avec la suspension la plus concentrée a 2,25 %
massique et aprés quinze cycles d’enduction une quantité de 3,3 % massique a été déposée
sur le tissu de coton tissé et de 3,96 % massique sur le tissu de coton tricoté avec des
conductivités similaires (9 x 107> S/cm) pour les deux tissus. Ensuite, les tissus enduits dans
les conditions optimales ont été lavés dans un Launderometer a 40 °C avec un tensioactif non
ionique selon la norme ISO 105C10 :2006A et pour les deux échantillons, la conductivité a
diminué d’environ 10 %. Cao et al®*"! ont enduit du GO a la surface d’un tissu non tissé de
soie. Les fibres de soie possédent en surface des fonctions amine et acide carboxylique
permettant de générer des interactions de type liaisons hydrogenes entre le tissu et le GO. lls
ont réalisé huit cycles d’enduction du tissu dans une solution de GO a 0,2 % massique et a un
pH de 4,1 pendant 1 h a 30°C et aprés chaque cycle, la réduction du GO enduit sur le tissu a
été effectuée par une solution a 0,5 % massique de sodium hydrosulfite pendant 1 h a 90°C.
Une conductivité d’environ 1 x 1073 S/cm a été obtenue pour le tissu de soie enduit de rGO
aprés 8 cycles d’enduction. Aprés 10 lavages dans une machine a laver selon la méthode
AATCC 135-2000, la conductivité du tissu a peu diminué (0,7 x 1073 S/cm).

Yapici et al®® et Samad et al®*% ont choisi de travailler a la fois sur des fibres naturelles
et synthétiques avec des tissus de nylon, de Kevlar, de coton et de laine. Les tissus ont été
immergés dans une suspension aqueuse de GO a 0,37 mg/mol et laissés a sécher sur une
surface plane hydrophobe de Teflon® chauffée a 80°C. lls ont ensuite été réduits par I'iodure
d’hydrogéne pendant 30 min et lavés dans I'eau jusqu’a I'obtention d’un pH proche de 7 (Figure
1-35)

Figure I-35 : Enduction d’un tissu de Nylon par le GO et réduction par I’hydrure d’hydrogéne!23
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Sécher les tissus enduits par la suspension aqueuse de GO sur une surface hydrophobe en
Teflon leur a permis de concentrer le GO a la surface du tissu grace a la répulsion entre le
Teflon et la suspension agueuse adsorbée par le tissu. Aprés I'étape de réduction, les
conductivités obtenues varient selon la nature du tissu : le Kevlar et le nylon enduits de rGO
ont les conductivités les plus élevées (respectivement 10 S/cm et 4,5 S/cm) car la surface du
tissu est lisse ce qui permet un meilleur dépét du GO avant réduction. Le polyester, le coton
et la laine enduit de rGO ont des conductivités plus faibles (0,11S/cm, 0,03 S/cm et
0,008 S/cm, respectivement). Cependant, la quantité de rGO déposée sur chaque tissu afin
d’obtenir ces valeurs de conductivité n’a pas été mesurée. Un a cinqg cycles de lavage ont été
réalisés dans une solution a 20 % massique d’'une lessive commerciale et les variations de la

conductivité des tissus en fonction des cycles de lavage sont présentées sur la Figure 1-36.
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Figure I-36 : Influence du nombre de cycles de lavage sur la conductivité de différents tissus
(Kevlar, Nylon, Polyester, Coton et Laine) (adapté de Samad et all>39))
Pour tous les tissus enduits de rGO aprés I'étape de réduction, la conductivité n’a quasiment
pas varié quand le nombre de lavages a augmenté : par exemple, pour le tissu de polyester
enduit de rGO, la conductivité a diminué de 0,110 a 0,105 S/cm aprés cinq cycles de lavage.

L’enduction de GO a aussi été réalisée sur des fils commerciaux mono filament de
polyamide dans une suspension a 0,7 % massique de GO®*%. La phase d’'immersion dans la
suspension de GO a été répétée une, trois, cing et sept fois et suivie par une étape de
réduction par une solution d’acide ascorbique (90°C, 400 mM). La conductivité du fil a été
mesurée aprés I'étape de réduction. L’augmentation du nombre de cycles d’'immersion a
permis d’augmenter la conductivité : avec sept immersions, la conductivité obtenue a été

multipliée par 900 par rapport au premier cycle, pour atteindre la valeur de 3 x 1073 S/cm.
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3.1.1.2. Enduction du textile par une suspension de GO apres un
traitement préalable du textile

Les interactions électrostatiques permettent d’améliorer I'affinité du GO avec les fibres
textiles. Deux substrats de méme charge de surface vont se repousser électrostatiquement
alors que deux substrats de charges opposées vont avoir des interactions électrostatiques
attractives. Le potentiel Zéta est la mesure caractéristique de la charge de surface d’'une
particule ou d’une surface. Lorsque la valeur est positive, la surface du substrat est chargée
positivement et inversement. Le polyester et le graphéne oxydé (GO) ont un potentiel zéta
négatif pour un pH entre 3 et 10. Le coton a un potentiel zéta positif pour un pH inférieur a 3
puis négatif jusqu’a pH 12. De la méme fagon, le polyamide a un potentiel zéta positif pour un
pH inférieur & 5 puis positif jusqu’a un pH de 12 (Figure 1-37). Afin d’avoir des interactions
électrostatiques favorables entre le GO et les tissus présentés, il faut modifier leur charge de
surface pour les rendre positive ou travailler a des pH inférieurs a 3 ou 5 pour le coton et le

polyamide.
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Figure I-37 : Potentiel zéta des tissus de coton, polyamide et polyester ainsi que du graphéne
oxydé (adapté de Moleon et al’**'l et Ripoll et al’>*?])
Il est possible d’utiliser I'albumine de sérum de bovin (BSA) qui a un potentiel zéta
positif a un pH < 543 pour modifier la charge de surface des tissus afin d’enduire avec le GO

suivi d’'une étape de réduction chimique pour obtenir un tissu enduit de rGO (Figure 1-38).
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Figure I-38 : Procédé d’enduction de tissus en utilisant la BSA comme agent cationiquel?*4

Un tissu de coton tissé a d’abord été immergé dans une solution a 0,15 g/L de BSA
pendant 5 min a température ambiante ce qui a permis de modifier le potentiel zéta de la
surface du tissu : les valeurs sont positives pour un pH entre 1 et 5. Le tissu de coton a ensuite
été immergé dans une suspension aqueuse de GO a 0,1 % massique et a un pH égal a 2
pendant 30 min a 80 °C avant de le réduire par 'hydrate d’hydrazine (0,1 M) a 90°C pendant
30 minf243, Aprés une premiére enduction, une quantité de 5,2 mg/g de GO sur le tissu de
coton a été déposée alors que sans I'étape d'immersion dans la solution de BSA, la quantité
de GO déposée sur le tissu était uniquement de 3,1 mg/g. Dix cycles d’enduction ont été
répétés et la valeur de conductivité était d’environ 0,5 S/cm. En utilisant une suspension plus
concentrée de GO2*% (1,0 % massique), la conductivité était d’environ 3 S/cm aprés 10 cycles
d’enduction. Lu et al®* ont travaillé de la méme fagon mais avec un tissu en soie. Aprés 5

cycles d’enduction, ils ont obtenu une conductivité d’environ 2 x 1072 S/cm.

Sur des fibres synthétiques, I'influence de la BSA a été étudiée sur un fil de nylon 61244,
Le fil a été préparé par électrofilage dans une solution de BSA puis il a été enduit par une
suspension de GO. La concentration de ces deux solutions n’était pas indiquée. Le fil de nylon
a ensuite été réduit par I'acide iodhydrique pour obtenir une conductivité de 10,4 + 0,6 S/cm.
La conductivité électrique mesurée était suffisante pour permettre d’allumer une ampoule LED
(Figure 1-39).

Figure 1-39 : Essai de conductivité électrique d’un fil de nylon 6 enduit par du GO + BSA puis
réduitl?+4
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L’ajout de BSA sur les tissus avant I'enduction par le GO permet donc d’augmenter
significativement les conductivités mesurées (environ 3 S/cm pour le coton avec BSAR*8! au

lieu de 1072 S/cm auparavant®).

3.1.2. Enduction de textiles par des suspensions de graphéne
oxydé réduit (rGO)

Afin de s’affranchir d’'une étape de réduction sur le tissu, il est possible de réaliser

directement I'enduction avec le graphéne oxydé réduit (rGO) dont la conductivité est

partiellement restaurée (quelques S/cm)['®¢l. Cependant, il est moins stable en suspension

aqueuse que le GO.

Le rGO a été utilisé pour I'enduction de tissu ou de fil de coton. Karim et al®®*® ont dans
un premier temps réduit une suspension de GO a 0,1 % massique en présence de poly-
(styrenesulfonate) (PSS, Myw=70000 g/mol, 1 % massique) par ajout de sodium hydrosulfite
(0,75 % massique, pH 9-10) en chauffant a 90 °C pendant 12 h. Le PSS a permis d’améliorer
la stabilité du rGO en solution aqueuse aprés une étape de réduction. lls ont ensuite enduit un
tissu de coton tissé par la suspension de rGO-PSS (0,32 % massique) en utilisant la technique
de foulardage (Figure 1-40) et ont fait passer le tissu de une a dix fois entre les rouleaux.

Figure 1-40 : lllustration de la technique de foulardage utilisée pour enduire le rGO sur le tissu
de cotonl?+8!
lls ont mesuré un plateau de conductivité de I'ordre de 1073 S/cm & partir de six passages
entre les rouleaux (Figure 1-41). L'impact du lavage a été étudié selon la norme BS EN ISO
105 C06 A1S (solution avec un tensioactif B a une concentration de 4 g/L dont la nature
chimique n’a pas été donnée et utilisation de balles de lavages en acier lors du lavage a 40 °C
pendant 30 min). Jusqu’a dix cycles de lavage ont été répétés. La Figure 1-41 montre
'influence des lavages sur le tissu de coton passé cinq fois entre les rouleaux. La conductivité
a diminué fortement lors du premier lavage : passagede 7 X 1074 S/cma3 x 107* S/cm. La
conductivité était relativement stable durant les neuf cycles de lavage suivants. Aprés dix

cycles de lavage la conductivité mesurée était de 2 x 107* S/cm.
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Figure I-41 : Evolution de la conductivité d’un tissu de coton enduit de rGO en fonction du
nombre de passages entre les rouleaux et du nombre de lavages (adapté de Karim et al248])
Les mémes auteurs ont aussi travaillé sur I'enduction de fil de coton®*], toujours avec une
suspension de rGO-PSS (0,2 % massique) mais en ajoutant de 'alcool polyvinylique (My entre
31 000 et 50 000 g/mol) pour améliorer la stabilité de la suspension. lls ont utilisé le fil de coton

sous forme d’échevette pour enduire une longueur de fil plus importante (Figure 1-42).

Figure 1-42 : a) Echevette de coton non enduit, b) Echevette de coton enduite par le rGO et ¢)
bobine de fil de coton enduit par le rGO[R+!
L’échevette a été trempée de une a dix fois dans la suspension de rGO a 60°C pendant 30
min et I'évolution de la conductivité a été étudiée. Apres six cycles d’enduction, un plateau a
été observé avec une valeur de conductivité d’environ 3 x 1073 S/cm alors que la conductivité
aprés uniquement un cycle étaitde 5 x 107* S/cm. L'influence du nombre de lavages sur les
fils a aussi été étudiée selon la norme BS EN ISO 105 C06 A1S. Contrairement a ce qui a été
étudié avec les tissus, la conductivité diminue aprés chaque lavage jusqu’a atteindre une
conductivité faible de 1 x 1075 S/cm aprés 10 lavages. La différence de conductivité en
fonction des lavages est due a une difféerence de désorption pour les tissus et les fils. La

quantité de rGO déposée sur le fil ou le tissu n’a pas été mesurée.

Une suspension aqueuse de rGO a 1,75 % massique dispersée a l'aide de laurylsulfate de
sodium (SDS, 5 % massique) et stabilisée par une solution d’organosilane (mélange de

methyldiethoxysilane et de tétraéthoxysilane) a été utilisée pour 'enduction d’un tissu de coton
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par foulardagel®®. La solution d’organosilane a permis de stabiliser la suspension par création
d’'un réseau de liaison Si-O-Si (formation de polysiloxanes). L'étape d’enduction par la
suspension a 1,75 % massique en rGO et 10 % volumique en organosilane a été répétée
quatre fois ce qui a permis d’atteindre un dépét de rGO et de polysiloxane de 7 % massique
sur le tissu de coton et une conductivité de 5 x 1071 S/cm. La conductivité obtenue est
largement inférieure (facteur 107) a celle obtenue par Afroj et al®*®! avec une suspension de
rGO stabilisée par un mélange de PSS et de PVA. La matrice « sol-gel » se déposant sur le
tissu doit géner le contact entre les feuillets de rGO et donc limiter la conductivité.

Les conductivités mesurées aprés I'enduction de rGO sur les textiles sont au maximum
de 1073 S/cml?%8l. Ces valeurs sont plus faibles que celles obtenues par I'enduction de GO en
présence de BSA2%! car, aprés réduction, le rGO a moins d’affinité avec les fibres textiles. La
quantité déposée n'ayant pas été caractérisée par Karim et all243249 | est possible que les

valeurs de conductivité soient plus faibles car la quantité déposée est aussi moins importante.

3.1.3. Enduction de textiles par des suspensions de graphéne

(G)
Il est nécessaire de préparer des suspensions aqueuses stables pour fixer le graphéne
durablement sur les fibres textiles telles que le coton, la soie, la laine, le nylon ou le polyester.

Sur des tissus en coton, de la gomme Karayal®®'l, un tensioactif anioniquel®? ou une résine
polyuréthane?®® ont été utilisés pour préparer des suspensions d’enduction a base de

graphéne.

La gomme Karaya est un polysaccharide chargé négativement trés soluble dans I'eau qui est
composé de galactose (~44 %), d’arabinose (~25 %), de rhamnose (~14 %), d’acide
hyaluronique (~ 5,5 %), d’acide glucuronique (~1,5 %) et d’'une faible quantité de protéines
(~2 %). La structure est aromatique et les cycles sont liés par des atomes d'oxygene. La
chaine polypeptide hydrophobe de la gomme Karaya a été adsorbée a la surface du graphéne
par des interactions entre les orbitales 1 tandis que les chaines hydrophiles contenant les
atomes d’oxygéne ont permis la dispersion dans I'eau. La gomme Karaya a aussi des affinités
avec la cellulose du coton d0 a des similarités de structure mais aussi par la présence de
liaisons H entre les fonctions hydroxyles présentes sur la gomme et le tissu. Une suspension
a 0,5 % massique en graphéne avec 0,1 % massique de gomme Karaya a été préparée®'l.
Un tissu de coton tissé a été enduit en répétant des cycles d’enduction par immersion et deux
températures de séchage ont été comparées : 130 et 200 °C pendant 15 min. Lorsqu’on
augmente le nombre de cycles d’enduction, la quantité de graphéne déposée a la surface du

tissu et la conductivité mesurée augmentent (Figure [-43).
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Figure 1-43 : Evolution de la conductivité du tissu de coton enduit avec du graphéne et gomme

Karaya selon le nombre de cycles d’enduction et la température de séchagel®>'l,
La conductivité maximale a été obtenue apres dix cycles : 69 S/cm et 124 S/cm lorsque le
tissu a été séché a 130 °C ou 200 °C, respectivement. La valeur de conductivité plus élevée
lorsque le fil est séché a 200°C a été expliquée par une meilleure adhésion des feuillets de
graphene sur le tissu di au rétrécissement des espaces entre les fibres a haute température
mais aussi grace a la désorption de I'eau piégée entre les feuillets de graphéne permettant de
meilleures interactions de Van der Waals entre ces derniers. |l faut cependant éviter les trop
hautes températures (> 300 °C) qui peuvent altérer la résistance mécanique du tissu ou méme
le dégrader chimiquement.

Une suspension stable de graphene dispersé par le sodium deoxycholate (tensioactif, SDC) a
été préparé pour I'enduction sur un tissu de coton par une méthode de micro-fluidisation afin
d’obtenir une suspension aqueuse stable de graphéne)®?%4. 10 % massique de graphéne et 1
% massique de SDS ont été dispersés dans I'eau sous ultrasons pendant 30 min puis la
suspension a été passée a travers un systeme micro-fluidique avec des diametres d’environ
200 et 87 um a une pression de 200 MPa et un flux de 100 mL/min ce qui a permis d’avoir un
taux de cisaillement élevé et donc une exfoliation des feuillets de graphéne. Ce processus a
été répété 20 fois. La concentration de la suspension de graphéne n’a pas été indiquée : les
auteurs donnent uniguement comme information que 20 % des feuillets de graphéne présents
dans la suspension font moins de 10 nm d’épaisseur et que la taille latérale des feuillets
diminue de 50 ym a 1,5 um environ. Cette suspension a été utilisée pour enduire de fagon
répétée un tissu de coton par la méthode de foulardage®®?. Aprés un seul passage, la
conductivité était de 7,1 x 10™*S/cm. Un deuxiéme passage a suffi pour augmenter la
conductivité de deux décades jusqu’a 5,5 x 1072 S/cm et un plateau a une valeur de 0,4 S/cm

apparait a partir du cinquiéme passage. Afin d’augmenter cette valeur de conductivité en
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réduisant la distance entre les feuillets de graphéne, une étape de post traitement consistant
a faire passer le tissu enduit sec entre des rouleaux de compression espacés de 100 um a été
ajoutée. Pour le tissu de coton enduit cing fois, cela a permis d’augmenter la conductivité
jusqu'a 2,4 S/cm. Afin de limiter la désorption du graphéne, une fine couche transparente,
étirable et protectrice de polyuréthane (PU) a été déposée sur le tissu avec la suspension
commerciale PE 773 de Dupont. L'épaisseur de la couche n’est pas caractérisée, mais la
conductivité mesurée diminue peu (1,9 S/cm). Aprés dix cycles de lavage selon la norme BS
EN ISO 105 C06 A1S2#8 |a conductivité n’a diminué que jusqu’a 0,5 S/cm en présence de la
couche de PU. Celle-ci est efficace pour limiter la désorption car lorsque le tissu n’est pas
protégé la conductivité chute jusqu’a environ 1 x 107> S/cm. La désorption des feuillets avec
ou sans la couche protectrice de PU a été observée au MEB (Figure 1-44). Sur la premiére
image du tissu de polyamide enduit par la suspension de graphéne, on observe une grande
quantité de feuillets de graphéne alors qu’aprés lavage du tissu (Figure [-44-b) ils sont

beaucoup moins nombreux car ils ont désorbé lors du lavage. Sur la Figure |-44-c, les feuillets

rrrrr

Figure 1-44 : Images MEB x 5000 de a) tissu de coton enduit par du graphéne, b) tissu de coton
enduit par du graphéne apreés lavage et c) tissu de coton enduit par du graphéne + PU aprés
lavage (adapté d’Afroj et all252])

L’influence de la déformation mécanique du tissu sur la conductivité mesurée a été étudiée.
. . g ;. , . AR . .
Les auteurs ont observé des variations de la résistance électrique (R—) dans des situations
0

s’apparentant a de I'élongation. Un morceau de tissu a été placé sur un doigt, un poignet et
un coude et les variations de la résistance lors d’'un mouvement ont été enregistrées (Figure
[-45).
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Coude
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N\
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Figure 1-45 : Bout de tissu de coton enduit de graphéne et placé sur un endroit du corps avec le
mouvement associé. a) le doigt, b) le poignet et c¢) le coude ainsi que d) variation de la
résistance relative du tissu de coton durant plusieurs cycles de pliage du coude (adapté de
Afroj et all®52]).

Sur les 3 emplacements, la résistance a augmenté lors de la déformation. Pour le coude, la
résistance a augmenté de 10 % lorsqu’il il est plié et il revient a une valeur proche de linitiale

lorsque celui-ci est détendu (Figure 1-45). Cette variation est répétable sur 5 cycles de

P . ' AR ' , z N . .
déformation. Une augmentation de - lorsque le tissu est déformé correspond a une diminution
0

de la conductivité. La variation mesurée étant significative (10 %) et réversible, le tissu obtenu

peut servir de capteur de mouvement.

Le graphéne (33 % massique) a été stabilisé en utilisant un mélange composé d’une résine
polyuréthane commerciale et de son durcisseur (Bredderpox® R15GB-flex) ainsi que d’un
diluant commercial pour peinture polyuréthane a base de xyléne (Verdiinner XA)2%3, Un tissu
tissé de coton a été enduit au couteau et de un a dix cycles de lavages dans une machine a
laver classique a 40 °C et 1400 tours/min en présence d’'une lessive commerciale ont été
effectués. Le mélange de résine polyuréthane durcit a la surface du tissu et permet I'adhésion
du graphéne. La conductivité initiale était d’environ 1,5 x 1072 S/cm et elle a diminué jusqu’a
environ 4 x 10~* S/cm aprés huit cycles de lavages. La conductivité obtenue est assez faible
(méme ordre de grandeur que I'enduction avec le rGO), la présence de polymére doit

empécher les contacts entre les feuillets de graphene.

Toujours sur des fibres naturelles, des films composites de soie et de graphéne ont été
préparés par mélange des fibroines de soie avec une suspension aqueuse de graphene
(Figure 1-46)2%51,

Page | 66
Manuscrit de thése — Léa MANEVAL



Chapitre | : Etat de I'art

Figure 1-46 : Représentation schématique de la préparation des films de soie + graphénel?%3,

La conductivité du film de soie est élevée (2,8 S/cm), mais la mise en forme sous forme de
film est contraignante pour des applications industrielles.

L’enduction de graphéne a aussi été étudiée sur des fibres synthétiques tel que le
polyester ou les polyamides. Barjasteh et al®*®! ont dispersé le graphéne dans un mélange
eau/acétone (40/60) optimisé selon les parameétres de solubilité de Hildebrand et de Hansen
afin d’obtenir une suspension stable a 0,01 % massique aprés dispersion sous ultrasons

pendant Sh. lls ont ensuite immergeé un tissu de polyamide 12 (PA12, T, > 185 °() dans cette

suspension pendant 5h sous ultrasons et le tissu a été séché a I'étuve sous vide a 100 °C
pendant 1h. La conductivité du tissu était de 7 x 10~* S/cm. Les ultrasons ont généré des
défauts sur les bords des feuillets de graphene ce qui a amélioré son affinité avec le tissu de
polyamide. La conductivité mesurée reste cependant faible et la quantité de graphene
déposée a la surface n’a pas été mesurée par les auteurs. Du graphéne a aussi été déposé
sur un tissu de polyester par une suspension a 33 % massique stabilisée par une résine
polyuréthane??l. La conductivité obtenue étaitde de 1 x 1072 S/cm et contrairement au coton
dans les mémes conditions, la conductivité a peu diminué apres huit cycles de lavages (une
décade contre deux sur le coton).

Park et al®>"l ont les propriétés de conduction électrique sous déformation mécanique
de fils de nylon et de laine enduits de graphéne. Les fils ont été immergés dans une solution
d’alcool polyvinylique (Mw entre 89 000 et 90 000 g/mol) qui va s’absorber sur les fils grace a
des liaisons H et un effet hydrophobe puis dans une suspension de graphéne a 0,1% massique
stabilisée par du poly(styrene sulfonate) de sodium (PSS, Mw = 75 000 g/mol, 0,1 % massique)
et en répétant ces étapes de maniére cyclique. La structure aromatique du PSS permet une
adsorption sur les feuillets de graphéne et les groupements sulfoniques permettent la
dispersion dans I'eau. De plus, les groupements sulfonates du PSS adsorbés sur le graphéne

vont aussi interagir par liaisons H avec I'alcool polyvinylique adsorbé a la surface des fils. Les
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auteurs ne donnent pas de valeur de conductivité pour les fils, mais uniquement la variation

de la résistance électrique par rapport a la résistance initiale (i—R) (Figure 1-47). Une diminution
0

AR N . s .
de ~ correspond a une augmentation de la conductivité et inversement.

0
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Figure I-47 : a) Evolution de la résistance relative en fonction de I’allongement du fil de nylon et
de laine apreés 2 cycles d’enduction, b) Variation de la résistance relative du fil de laine durant
plusieurs cycles d’allongement a 40%

La résistance électrique augmente lorsque le fil de nylon a été allongé, mais elle diminue pour

le fil de laine. L'augmentation de i—R pour le fil de nylon a été expliquée par I'apparition de
0

fissures dans la couche de graphéne et d’alcool polyvinylique lors de I'élongation. Le fil de
laine est lui composé d’'une multitude de fibrilles entremélées, chacune enduite de graphéne
et d’alcool polyvinylique. L’allongement du fil a rapproché les fibrilles les unes des autres et
donc les feuillets de graphéne, entrainant une diminution de la résistance électrique
(correspondant a une augmentation de la conductivité). Le fil de laine a été étiré durant des
cycles d’allongement jusqu’a environ 40 % puis relaché. On remarque que la résistance
électrique a diminué d’environ 6 % lors de l'allongement a 40 % et qu’elle est revenue a sa
valeur initiale lorsque le fil a été relaché. Cette variation est répétable sur huit cycles. Ces
résultats sont intéressants, mais les auteurs n’ont pas précisé la valeur initiale de la résistance

électrique et il n’a donc pas été possible de calculer la conductivité des fils.

Afin de résumer les résultats présentés dans la partie bibliographie associées aux
textiles conducteurs, les conductivités sur les tissus ou fils ainsi que les conditions de

préparation sont présentées sous forme de tableau dans I'’Annexe 1.

En conclusion nous pouvons dire que I'utilisation des métaux pour I'enduction de textiles
permet d’obtenir des conductivités trés élevées entre 15 et 2400 S/cm pour des tissus de
polyester, de coton et de laine et des fils de nylon, de polyester et de coton. Avec un
revétement métallique, le textile perd cependant en respirabilité et en souplesse. Les

polymeres conducteurs tels que le PEDOT ou le PPy permettent aussi d’obtenir un revétement
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conducteur avec des valeurs trés élevées (entre 4 et 90 S/cm) pour des tissus majoritairement
de coton ou des fils de soie. L’enduction peut se faire avec des suspensions aqueuses de
PEDOT mais le colt est important. Il est aussi possible d’utiliser différents dérivés carbonés
tel que le noir de carbone ou les nanotubes de carbone. Les conductivités varient entre 10*
et 3 S/cm selon I'affinité avec le tissu, la concentration de la suspension et le nombre de cycles
d’enduction réalisés. Afin de faciliter la dispersion en suspension aqueuse, le graphéne oxydé
a été utilisé mais les conductivités méme aprés réduction sont faibles (1073 — 10* S/cm). Le
BSA a été utilisé pour augmenter les interactions électrostatiques entre les fibres et le GO afin
d’obtenir des conductivités plus élevées (entre 1072 et 3 S/cm). Pour s’affranchir d’'une étape
de réduction sur le textile, 'enduction de rGO a été réalisée sur des tissus et des fils de coton
mais les conductivités sont trés faibles (maximum 1073 S/cm). Le graphéne est trés
conducteur sous forme de poudre mais il est difficilement dispersable en suspension aqueuse.
En utilisant des tensioactifs tel que la gomme Karaya, le SDS ou des polyméres tel que le PSS
ou l'alcool polyvinylique il est possible d’obtenir une suspension stable et d’améliorer I'affinité
avec le textile. Sur des tissus en coton, soie, polyester ou polyamide, les conductivités varient
entre 10~* et 70 S/cm selon le nombre de cycles réalisés. Les conductivités les plus élevées

avec le graphene sont obtenues sur les tissus en coton.

3.2.  Greffage de substrats cellulosiques sur des dérivés
du graphéne

L’enduction de suspension de graphéne donnant les meilleurs résultats sur le coton,
nous avons choisis de regarder le greffage de graphéne ou de graphene modifiés uniquement
sur ces fibres textile. Le coton étant composé majoritairement de cellulose, nous nous sommes
donc intéressés a la littérature associée au greffage du graphéne et de ses dérivés sur des
substrats cellulosiques.

Il est possible de faire réagir par estérification les fonctions hydroxyle de la cellulose
avec les fonctions acide carboxylique présentes sur le graphéne oxydé (GO). Afin d’améliorer
la réactivité, la réaction se fait de fagon couplée dans les conditions de Steglich avec du N-
ethyl-N’-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide (EDC) ou du N,N’-diisopro-pylcarbodimide
(DIC) et de la 4-diméthylaminopyridine (DMAP).

De cette fagon, Liu et al®*® ont greffé du GO sur de I'nydroxypropy! cellulose (HPC) dispersée
dans I'eau (Figure 1-48).
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Figure 1-48 : Greffage de la cellulose sur le GO par estérification (adapté de Liu et all2%8])

Le greffage a été confirmé par XPS et par I'apparition de la bande caractéristique des fonctions
ester vers 1730 cm™ en FTIR. Un taux de greffage de 7 % massique a été déterminé en ATG
par comparaison du thermogramme du GO seul et de celui du GO-HPC. Le greffage du GO
sur 'HPC permet de diminuer la taille de pores des hydrogels observés au MEB (une centaine
de micromeétres pour la cellulose seule et une dizaine de micrométres une fois greffée par le
GO). Sous forme d’hydrogel, I'HPC greffé par le GO a une meilleure qualité d’adsorption du
bleu de méthyléne pour des applications dans le recyclage des textiles. La conductivité n’étant

pas nécessaire pour cette application, le GO n’a pas été réduit.

Il est aussi possible d'utiliser des di-isocyanates pour agir en tant qu’agent de liaison
entre la cellulose et le GO®2%260 | a fonction isocyanate réagit d'un c6té sur les fonctions
hydroxyle ou sur les fonctions acide carboxylique du GO et de l'autre cété sur les fonctions
hydroxyle de la cellulose (Figure 1-49). En particulier, Kafy et al®®® ont utilisé 'hexaméthyle
diisocyanate pour lier le GO et la cellulose dans le diméthylacétamide (DMAc) pendant 3 h a
110 °C. La cellulose greffée par le GO a ensuite été déposée sur une plague de verre afin de
former un film et son aspect a été observé au MEB : le greffage a permis de lisser la rugosité
de surface de la cellulose. Le greffage a été confirmé par FTIR avec I'apparition d’'une nouvelle
bande a 1565 cm™ caractéristique de la liaison ester de carbamate ou de I'amide. Les
propriétés de permittivité diélectrique, caractérisées par la constante diélectrique ¢’, ont été
améliorées par le greffage du GO sur la cellulose par un di-isocyanate ce qui a permis

d’envisager des applications dans les matériaux pour le stockage de I'énergie.
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Figure 1-49 : Greffage de la cellulose sur le GO en utilisant un di isocyanate comme agent de
liaison(260]
Afin d’'améliorer la réactivité du graphene, il est aussi possible de modifier la structure

chimique de la cellulose afin d’avoir plus de fonctions réactives disponibles.

Kabiri et al®®'l ont modifié la cellulose par le chlorure de propargyle afin d’obtenir la « cellulose
propargyle ». La triple liaison permet de réagir par chimie-click avec du graphéne oxydé
possédant une fonction azide en surface (GO-Ns) (Figure 1-50). Le greffage a été réalisé dans
le DMSO en présence d’un catalyseur au cuivre pendant 48 h a température ambiante puis la
cellulose greffée par le GO a été réduite par I'’hydrazine. La conductivité du composite n’a pas
été mesurée apres I'étape de réduction. La présence de rGO sur la cellulose a été confirmée
par FTIR et RMN '3C et un taux de greffage de 23 % massique a été déterminé par ATG. La
cellulose ainsi greffée peut étre utilisée pour des applications dans le domaine de la

nanoélectronique.
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Figure I-50 : Réaction de chimie-click entre la cellulose modifiée propargyle et le GO modifié N3
(adapté de Kabiri et all26'])
Dhahri et al?® ont modifié la cellulose par le chlorure de thionyle pour obtenir la
chlorocellulose. lls ont ensuite greffé du rGO fonctionnalisé NHz en faisant réagir les fonctions
amine du rGO sur les fonctions chloromethyle de la cellulose dans le DMAc en présence de
carbure de lithium pendant 30 min & 85 °C. Le greffage a été caractérisé par FTIR par la
disparition de la bande caractéristique de la liaison C-Cl. Un taux de greffage de cellulose sur
le rGO de 45 % massique a été déterminé par ATG et une conductivité de 5 x 107* S/cm a

été mesurée sur de la poudre de rGO greffée par la cellulose.

Il existe donc plusieurs voies de greffage des dérivés du graphéne sur de la cellulose
en la modifiant au préalable ou non. Cependant tous les greffages ont lieu avec du GO ou du
GO modifié et pas systématiquement avec une étape ultérieure de réduction pour avoir de
bonnes propriétés de conduction électrique et il N’y a a ce jour et a notre connaissance pas de
travaux portant sur le greffage de graphene-modifié (non oxydé) sur de la cellulose. Dans notre
étude, nous souhaitons travailler avec un fil de coton donc il est possible de s’inspirer des

greffages sur la cellulose.
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Conclusion

Le graphéne est un feuillet 2D d’atomes de carbone avec des propriétés intrinséques
exceptionnelles dont une excellente conductivité électrique (250 S/cm sous forme de poudre
compactée a 5 MPal'%). Il est généralement facilement obtenu a partir de I'exfoliation du
graphite en milieu solvant (organique ou aqueux). Il est possible d’obtenir des dispersions de
graphéne dans des solvants organiques tels que le DMF!"%! et la NMP!'*2 mais aussi dans
I'eau en utilisant des tensioactifs anioniques, cationiques ou non ioniques!'3¢-'40, C’est donc

un bon candidat pour la fonctionnalisation de textiles afin de les rendre conducteurs.

En effet, les textiles conducteurs ont suscité beaucoup d’intérét scientifique ces 30
derniéres années. L'enduction de fibres synthétiques ou naturelles est possible a partir
d’encres métalliquesl*’-4251-54 ou de polymeéres conducteursl®2-6669 et |les conductivités
obtenues sont élevées (jusqu’a plus de 1000 S/cm). Plus récemment, des études ont été
menées sur l'utilisation de charges carbonées telles que le graphéne et le graphene oxydé
réduit. Beaucoup d’études portent sur le GOI235-239.244-247] gyec une étape ultérieure de réduction
chimique ou sur le rGO=4-250 car les fonctions oxydées en surface permettent d’obtenir des
interactions favorables avec les substrats textiles. Cependant, les conductivités obtenues sont
faibles (3—4 S/cm pour les fibres synthétiques et « 0,1 S/cm pour les fibres naturelles). Afin
de s’affranchir d’'une étape de réduction, le graphénel?51-253255-2571 3 gussi été étudié pour
I'enduction de fibres textiles et des bons résultats de conductivité ont été obtenus sur des
tissus en coton(?1252 (entre 3 et 100 S/cm). Dans notre étude, le coton a donc été choisi
comme substrat textile de référence pour I'enduction mais en travaillant sur le fil plutét que sur

un tissu afin d’envisager une diminution du colt du produit fini.

Il est aussi possible de modifier chimiquement le graphéne, soit en 'oxydant dans un
premier temps pour avoir plus de fonctions réactives ou en fonctionnalisant directement le
squelette carboné afin de conserver les propriétés de conduction électrique. La
fonctionnalisation par une réaction de cycloaddition de nitrenes!'®3-'%8 ou par I'addition
radicalaire de sels de diazonium('®®7¢1 permet d’obtenir des taux de greffage intéressants (une
unité fonctionnelle pour une vingtaine d’atomes de carbone). En choisissant des molécules
bifonctionnelles avec une extrémité azide ou diazonium et une autre extrémité pouvant réagir
avec la cellulose (fonction organosilane ou acide carboxylique), il parait donc envisageable de
greffer du graphene de fagon covalente sur le coton. Jusqu’a présent, le greffage sur des

dérivés cellulosiques a uniquement été étudié avec le graphéne oxydél209.258.260.261],
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Page | 75
Manuscrit de thése — Léa MANEVAL



Chapitre II: Matériels et méthodes

Page | 76
Manuscrit de thése — Léa MANEVAL



Chapitre II: Matériels et méthodes

Chapitre Il : Matériels et méthodes

Ce chapitre est composé de cing parties distinctes. Dans la premiére partie, les
méthodes de caractérisation utilisées au cours de la thése sont détaillées. Les matériaux de
départ sont présentés et caractérisés dans la deuxieme partie. La troisieme partie décrit les
protocoles expérimentaux utilisés pour I'enduction des fils de coton par les suspensions de
graphéne. Les parties quatre et cing décrivent les protocoles expérimentaux de modification
chimique du graphene et de greffage du graphéne sur le fil de coton.

1. Méthodes de caractérisation et d’étude des propriétés
des matériaux

1.1.  Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur les échantillons sous forme
de fils ou de poudres avec un appareil TGA/DSC1 de Mettler Toledo avec une ultra-
microbalance sous flux d’azote avec un débit dans le four de 30 mL/min. Pour cela, des
échantillons de masse comprise entre 5 et 15 mg sont préparés dans des creusets en alumine
de 150 pL. La perte de masse de I'échantillon est mesurée sur une gamme de température

comprise entre 25 et 900 °C, avec une rampe de température de 10 °C/min.

1.2.  Caractérisations mécaniques

Les essais de traction uni-axiales ont été effectués sur un banc de traction Shimadzu
AG-X+ équipé d’un capteur de force de 10 kN. Les essais sont réalisés sur les fils de coton a
température ambiante a une vitesse de 3 mm/min sur des échantillons d’'une longueur de 30
mm et un diameétre de 1 mm. Les grandeurs déterminées au cours de cette analyse sont la

déformation € en % et la contrainte o en MPa a 'aide des équations suivantes :
€= AL/L Equation II-1

o= F/S, Equation I1-2

Avec

- Lo lalongueur initiale de I'échantillon (mm)
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- AL la distance parcourue par la traverse au cours du temps (mm)
- F laforce mesurée par le banc de traction (N)
- S la section du fil (mm?)

La déformation mécanique est appliquée jusqu’a rupture de I'échantillon.

1.3.  Mesure de la conductivité électrique

1.3.1. Mesure de la conductivité électrique du graphéne en
poudre
La conductivité électrique du graphéne est mesurée sur la poudre compressée.
Celzard et al™ ont montré qu’un plateau était atteint a partir d’'une densité de 0,1 g/cm3et que
la compression permettait de mesurer la conductivité perpendiculaire de feuillets de graphite
expanse. La conductivité des poudres de graphéne et de ses dérivés est mesurée a 'aide du

dispositif présenté sur la Figure II-1.

Electrode
laiton

Tube plastique
isolant

Poudre
compressée

Electrode
laiton

Figure II-1 : Dispositif de mesure pour la conductivité des poudres.

La poudre estinsérée dans le tube en PEKK isolant et est compressée a I'aide de deux
électrodes en laiton. Le processus est répété plusieurs fois jusqu’a atteindre une densité

supérieure & 0,1 g/cm?3. La densité en g/cm? est calculée & partir de 'Equation I1-3:

m
S x1

d= Equation I1-3

- mest la masse de la poudre compressée mesurée par la différence entre la masse

du dispositif chargé de poudre et la masse du dispositif a vide

- S est la section en cm? et elle se calcule a I'aide du diamétre d du tube (cm)
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2 .
mxd Equation I1-4

-l estI'épaisseur de I'échantillon de poudre comprimée dans le tube

Pour des valeurs de densité supérieures a 0,1 g/cm?, la conductivité (S/cm) est
déterminée a partir de la valeur de résistance mesurée avec le multimétre Fluke 289 en faisant
le contact électrique sur les deux électrodes en laiton selon 'Equation I1-5.

l
R xS

Equation II-5

g =

- R estlarésistance en Ohm
- Sest la section en cm? et se calcule avec 'Equation 1I-4

-l estI'épaisseur de I'échantillon de poudre comprimée dans le tube

1.3.2. Conductivité des fils

La conductivité des fils modifiés par le graphéne est calculée en prenant en compte la
longueur de I'échantillon. Le fil est maintenu entre deux électrodes sur lesquelles se fait le
contact électrique. Deux types de maintien différents sont utilisés : directement sur les vis en
acier du support d’enduction (Figure 1l-2-a) ou entre deux électrodes rectangles en laiton
(Figure 11-2-b).

Multimétre
\
a) Vis en b)

acier

Multimétre  —65—_"""""" |

Echantillon L .
fil
Electrodes ECh'ﬂ‘ff‘t”lon
en laiton il

Figure II-2 : Montages pour mesurer la conductivité électrique a) le fil est attaché sur le support
d’enduction contenant des vis en acier et b) le fil est placé entre deux électrodes en laiton.

La résistance est ensuite mesurée avec le multimétre Fluke 289 entre les vis en acier

ou entre les deux électrodes en laiton appelés électrodes rectangle. Le multimetre permet de
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mesurer des résistances entre 1 mQ et 500 MQ. La conductivité en S/cm est déterminée selon
I'Equation 1I-5 ou cette fois-ci S est la section du fil en cm et [ est la longueur du fil en cm. Les
deux méthodes de mesures donnent des valeurs comparables de conductivité pour un méme

échantillon.

1.4.  Diffractométrie de rayons X (DRX)

Les analyses de diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisées au Centre de
Diffractométrie Henri Longchambon de [luniversité Claude Bernard Lyon 1 sur un
diffractométre D8 Advance de la société Bruker utilisé en mode Bragg-Brentano (échantillon
fixe). Les analyses sont effectuées a 25 °C pour des valeurs de 26 comprise entre 3 et 50° et
un pas de 0,02. L’anode utilisée est une anode de Cuivre (Cu Ka a 1,5418 A) avec un filtre Ni
a une tension de 40 kV et une intensité de 40 mA. Les échantillons de poudre de graphene
compacté sont placés sur des surfaces transparentes au RX (quartz). La distance interfeuillets
du graphéne d2) est calculée a partir de la valeur du pic 20 en utilisant la loi de Bragg
(Equation 11-6).

2d0z2 sind = ni Equation I1-6

1.5.  Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est utilisée pour observer la surface des
échantillons. Ces analyses ont été effectuées par Science et Surface, membre du projet FUI
FILOGRAPH, sur un microscope optique a balayage FEI Quanta 250FEG équipé d’un
détecteur SDD Brucker en mode environnemental ce qui permet de travailler sans
métallisation. Les clichés MEB sont réalisés sur la base des contrastes topographiques en
mode ES (électrons secondaires) a différents grandissements.

Un support en acier a été développé pour pouvoir observer les fils de coton sous
tension par microscopie électronique a balayage (Figure II-3).

-l . - -

Figure 1I-3 : Support en acier pour I’observation des fils tendu par MEB
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Le support fait 10 cm de long, 4 cm de large and 5 cm de haut et posséde deux barres

verticales amovibles permettant de contréler la tension dui fil.

1.6.  Mesure du potentiel zéta

Les mesures de potentiel zéta des fils de coton ont été effectuées au LAGEPP
(Université Lyon 1) avec un analyseur électrocinétique pour I'analyse de la surface des solides
(SurPass 3) d’Anton Paar GmbH équipée d’'une cellule cylindrique. La cellule de mesure est
en verre avec un tube d’entrée et de sortie pour la solution d’électrolyte (NaCl, 1073 mol/L).
Le fil est mis sous la forme d’'un pompon avant d’étre placé entre une paire d’électrodes
Ag/AgCl (Figure 1I-4).

Pistons pour
la solution
delectrolyte

'
Electrodes !
- .
( :) Echantillon |

Ap

Figure lI-4 : Représentation de I'analyseur électrocinétique utilisé pour la mesure du potentiel
zéta du fil de coton adapté de Ripoll et al**?! et photo du fil de coton mis sous la forme d’un
pompon

1.7.  Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR)

Les spectres ont été enregistrés en mode ATR (Attenuated Total Reflectance) par
contact avec un cristal en diamant/ZnSe par I'entreprise Science et Surface (membre du projet
FUI FILOGRAPH) avec le spectrometre Frontier FTIR de Perkin Elmer. Celui-ci peut étre
couplé a un microscope Sportlight 400 de Perkin Elmer, doté d’'un Imageur ATR-Ge pour faire

de l'imagerie ATR, ce qui permet de détailler des cartographies jusqu’a 400 um?.

1.8.  Spectroscopie photoélectronique aux rayons X (XPS)

La spectroscopie photoélectronique aux rayons X permet d’effectuer une analyse

élémentaire de I'extréme surface d’échantillons a la fois qualitative et quantitative. Lorsque
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'échantillon est irradié par des rayons X, l'ionisation des atomes constitutifs du matériau
peut avoir lieu, ce qui entraine I'éjection d’électrons. On peut ainsi revenir a la composition
élémentaire en pourcentage atomique de I'échantillon. Par déconvolution du pic C1s
correspondant a I'excitation des électrons de la couche 1s du carbone, il est possible de
déterminer la proportion des liaisons C-C/C-H, C-0O/ C-N, O-C-0/O-C-N/C=0 et O-C=0.

La profondeur d’analyse par XPS est d’environ 3 nm et le diamétre de 'aire sondée est

de 400 um. Tous les éléments sont détectables sauf I'hélium et 'hydrogéne.

Ces analyses ont été effectuées avec un spectrométre THERMO K-alpha+ avec source
Al Ka monochromatique et les résultats sont traités avec le logiciel Avantage par I'entreprise
Science et Surface, membre du projet FUI FILOGRAPH.

1.9.  Spectroscopie Raman

La spectrométrie Raman permet de caractériser les feuillets de graphéne. Elle est
basée sur la détection des photons diffusés suite a linteraction de I'échantillon avec un
faisceau de lumiére monochromatique. Cette technique permet d’estimer la présence de
défauts dans un feuillet de graphéne. Les analyses de microscopie Raman ont été effectuées
au CECOMO (Université Claude Bernard Lyon 1) avec un spectrométre LabRAM HR
(HORIBA Jobin Yvon) a une longueur d’'onde d’excitation de 532 nm. La largeur spectrale est
comprise entre 1200 et 3000 cm™.

2. Matériaux

2.1. Le graphéene

Plusieurs types de graphénes ont été utilisés dans notre travail : deux lots fournis par
'entreprise Graphéne Production partenaire du projet FUI FILOGRAPH (Lot 1 et Lot 2), et un
graphéne synthétique TIMREX RC-1010 fournis par Imerys Graphite & Carbon. Les poudres
de graphene sont caractérisées par ATG, DRX, MEB et Raman (Figure II-5).
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Figure II-5 : a) Thermogrammes sous azote entre 25 et 900 °C, b) spectres DRX et c) Spectres
Raman a 532 nm des poudres du Lot 1 et 2 de Graphene Production et du graphite TIMREX
RC1010.

Entre 25 et 600 °C, une perte de masse inférieure a 1 % massique est mesurée par
ATG pour les trois échantillons de graphene (Figure 11-5-a). Entre 600 et 900 °C, seul
'échantillon de graphéne TIMREX RC1010 montre une perte de masse d’environ 2 %
massique. Les trois échantillons sont stables thermiquement jusqu’a 900 °C car les pertes de

masse observées sont tres faibles.

Les spectres DRX (Figure 1I-5-b) sont identiques pour les 3 échantillons avec un pic 26
caractéristique & 26,5 ° correspondant & une distance interfeuillets de 3,4 A caractéristique du
graphitel'49,

Sur les spectres Raman des trois échantillons, la bande G est observée a environ 1580
cm' et correspond a I'excitation de la liaisons C-C au sein des feuillets de graphéne. La bande
2D a 2700 cm™ est caractéristique d’'un empilement de 10 feuillets ou plus et la bande D a
1360 est caractéristique de défauts de structure ou d’empilement?®?, Le rapport d'intensité
de la bande D et de la bande G (Io/lc) permet d’estimer la quantité de défauts dans le
graphénel' : un rapport d’intensité faible est caractéristique de peu de défauts dans le
graphéne. Les valeurs pour les 3 échantillons sont présentées dans le Tableau II-1.
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Echantillon o/l
GraphenePr10duction Lot 0,21
GrapheneP;oduction Lot 0,09

Timrex RC1010 0,05

Tableau II-1 : Rapports Ip/lc calculés a partir des spectres Raman pour les lots 1 et 2 de
Graphene Production et le TIMREX RC1010.
Nous pouvons déduire des valeurs de rapports Io/lc que le TIMREX RC1010 posséde moins
de défauts que les lots 1 et 2. Le lot 1 est de moins bonne qualité que le lot 2.

L’aspect des trois échantillons a ensuite été caractérisé par microscopie électronique
a balayage a des grossissements de 300, 1000 et 3000 (Figure II-6).

TIMREX RC1010

o

x 1000 .

Figure II-6 : Images MEB a des grossissements de x 300, x 1000 et x 5000 des poudres du Lot
1 et 2 de Graphene Production et TIMREX RC1010.

A un grossissement de 5000, les feuillets des lots 1 et 2 sont plus larges que ceux de Timrex
RC1010 (une dizaine de um contre quelques pm).
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La conductivité des échantillons de graphéne a été mesurée sur la poudre compressée
et trouvée égale a 15,8 S/cm pour le Lot 2 et 13,3 S/cm pour le TIMREX RC 1010.

Au cours de la thése, nous avons travaillé avec le lot 2 de graphéne production pour

'enduction. Pour les études de greffage, nous avons également utilisé le Timrex RC1010.

2.2.  Oxydation du graphéne et réduction du graphene
oxydé (GO)

L’oxydation du graphéne permet la formation de fonctions hydroxyle, epoxy et acide
carboxylique a la surface des feuillets. Cependant, aprés oxydation, le réseau de double-
liaisons conjuguées est endommagé et une étape de réduction est nécessaire pour retrouver

des propriétés de conduction électrique intéressantes.

2.2.1. Protocoles
2.2.1.1. Préparation du graphéne oxydé par la méthode d’Hummers

Le graphéne a été oxydé par la méthode d’Hummers selon le protocole utilisé dans la
thése d’A.Pazat?®®?l, Le graphene Lot 2 (7,51 g) est introduit dans un réacteur en verre Optimax
avec 177 mL d’acide sulfurique et 3,77 g (0,044 mol) de nitrate de sodium. Le mélange est
maintenu a 0 °C pendant 1 h sous agitation mécanique avec un agitateur en verre. Puis le
permanganate de potassium (22,53 g, 0,143 mol) est ajouté lentement. Le mélange est ensuite
chauffé a 35 °C pendant 30 min et de I'eau distillée (188 mL) est ajoutée au goutte a goutte.
Aprés augmentation de la température a 95 °C, une trempe chimique est réalisée par ajout
rapide de 750 mL d’eau distillée et 66,23 mL d’eau oxygénée. La suspension marron est lavée
par dialyse (tube de diamétre 32 mm et une masse molaire de coupure de 6-8 kD) dans I'eau
distillée jusqu’a ce que I'eau de lavage ait la conductivité ionique de I'eau distillée (environ 1
semaine). Apres lavage par dialyse la suspension aqueuse est stable et sa concentration est
d’environ 12 g/L. Le produit est ensuite séché sous vide a 90 °C a I'étuve pendant 48 h ou

CONserveé en suspension aqueuse.

2.2.1.2. Réduction du GO par I'hydrate d’hydrazine (rGO Hydrazine)

Le GO est dispersé dans I'eau sous ultrasons pendant 3 h pour obtenir une suspension
aqueuse a 3 mg/mL. L’hydrate d’hydrazine (1 uL/mL) est ajoutée au mélange qui est ensuite
agité pendant 18 h en chauffant a 80 °Cl'®ll. Le graphéne oxydé réduit par I'nydrazine
(rGOwyarazine) décante en fin de réaction sous la forme d’une poudre noire. Celle-ci est lavée
par centrifugation dans I'eau @ 10 000 rpm pendant 15 min en répétant le lavage trois fois puis

la poudre est séchée a I'étuve sous vide a 90 °C pendant 48 h.
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2.2.1.3. Réduction du GO par I'hydrosulfite de sodium (rGO Hydrosutite)

Le GO a été dispersé dans l'eau sous ultrasons pendant 3h pour obtenir une
suspension aqueuse a 3 mg/mL. L’hydrosulfite de sodium est ensuite ajouté (12,5 mg/mL)
ainsi que 50 mg/mL de soude. Le mélange est agité pendant 2h a 80 °C2%!, Le rGOwygrosuttite
décante en fin de réaction sous la forme d'une poudre noire. Celle-ci est lavée par
centrifugation dans I'eau a 10 000 rpm pendant 15 min en répétant le lavage 3 fois puis la
poudre est séchée a I'étuve sous vide a 90 °C pendant 48 h.

2.2.2. Caractérisations du GO et rGOs

Les échantillons de GO et de rGO réduit par I'hydrate d’hydrazine et de rGO réduit
I'hydrosulfite de sodium en milieu basique ont été analysés par ATG entre 25 et 900 °C sous
azote (Figure 11-7). L’analyse ATG permet de vérifier 'oxydation du graphéne avec I'apparition
d’'une perte de masse caractéristique de la pyrolyse des fonctions oxydés autour de 200 °Cl'84
et aussi 'efficacité de la réduction chimique par diminution de la perte de masse associée a la

pyrolyset2%9,

100
801
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n
®
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Figure II-7 : Thermogramme sous azote entre 25 et 900 °C du GO et des rGO réduit par le
monohydrate d’hydrazine ou I’hydrosulfite de sodium.

Le GO perd une quantité d’environ 30 % massique a 200 °C correspondant a la
pyrolyse des fonctions oxydées. Cette perte de masse n'est pas observée sur les
thermogrammes des rGO, ce qui indique que la réduction est efficace. Une perte de masse
est tout de méme observée entre 200 et 600 °C correspondant a des fonctions oxydées
résiduelles méme aprés réduction mais en beaucoup plus faible quantité. Le monohydrate

d’hydrazine est classé dans la catégorie des produits CMR alors que I'hydrosulfite de sodium
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ne présente aucune toxicité. La réduction chimique du GO étant efficace avec les deux

méthodes, I'hydrosulfite de sodium a été choisi pour la suite des essais.

Il est possible de caractériser la réduction du GO par mesure de conductivité électrique.
Le réseau de double liaison étant partiellement restauré, le rGO est conducteur par rapport au
GOl'%:197] | a conductivité du rGOnydrosuiite €St mesurée et trouvée égale a 0,3 S/cm. Cette
valeur est plus faible que celle du graphéne initial (15,8 S/cm) ce qui s’explique par des défauts
résiduels dans la structure. Le réseau de doubles liaisons n’est pas entierement rétabli par la
réduction chimique.

Les spectres Raman et DRX du GO sont présentés dans la Figure |I-8.

—— G lot2
—— GO Lot 2 b)

Glot2
—— GO Lot2

D
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Figure 1I-8 : a) Spectres DRX du G et du GO et b) Spectres Raman du G et du GO a 532 nm entre
1200 et 3000 cm™!

Sur le spectre DRX du GO (rouge, Figure [I-8-a), le pic 208 caractéristique est a 11,92° au lieu
de 26,46 ° pour le lot 2. La distance interfeuillets du GO est de 7,4 A au lieu de 3,4 A pour le
lot 2. L’augmentation de la distance interfeuillets s’explique par la présence de molécules d’eau
intercalées entre les feuillets®®4. Sur le spectre Raman du GO (rouge, Figure 1I-8-b),
I'augmentation de l'intensité de la bande D a 1340 cm™ est caractéristique de la forte présence
de défauts dans la structure du graphéne et donc de I'oxydation(?5%],

L’oxydation du graphéne est aussi vérifiee par XPS a partir de la composition
élémentaire (Tableau 1lI-2).
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Echantillon C (o) N Ratio O/C
Lot 2 97,2 2,5 / 0,03
GO Lot 2 66 31,8 0,4 0,48

Tableau II-2 : Compositions élémentaires (% atomique) du Lot 2 et du GO Lot 2 par analyse
XPS.
L’analyse XPS révéle une présence d’atomes d'oxygéne plus importante dans I'échantillon de
GO confirmant ainsi 'oxydation. La proportion des liaisons sur les atomes de carbone est

obtenue par la déconvolution du pic C 1s du carbone (Tableau II-3).

Echantillon C-C/C-H c-0 C= O-C=0
Lot 2 99,2 0,8 / /
GO Lot 2 49 47 4 /

Tableau II-3 : Déconvolution du pic C 1s du G et du GO par analyse XPS.

La proportion de liaisons C-C / C-H diminue dans I'’échantillon de GO et la proportion de
liaisons C-O augmente. Lors de l'oxydation, le squelette carboné du graphene est
partiellement endommagé pour former des nouvelles liaisons C-O caractéristiques de
fonctions hydroxyle ou époxy[?®l. La proportion de liaisons C=0 augmente ce qui est
caractéristique de la formation de cétone lors de I'oxydation. Les liaisons O—-C=0 ne sont pas
détectées suggérant qu’il N’y a pas de fonctions acide carboxyliques a la surface des feuillets
ou qu’elles sont en quantité non détectable. Le graphéne oxydé synthétisé est représenté sur

la Figure 11-9.

Figure II-9 : Représentation du graphéne oxydé du Lot 2 de Graphene Production.
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2.3. Les fils de coton

L’étude est réalisée avec un fil de coton égyptien 2000 dtex de diamétre 1 mm fourni
par I'entreprise Moulinage du Solier, partenaire du projet FUI FILOGRAPH. Le fil de coton brut
a été soumis a une étape de lavage et a une étape de blanchiment. Ces traitements ont été
réalisés par un teinturier travaillant avec l'entreprise Moulinage du Solier. Le fil a été

caractérisé dans ses 3 états (brut, lavé, lavé et blanchi) par FTIR, XPS et ATG.

—— Fil de coton brut
Fil de coton lavé
—— Fil de coton lavé et blanchi

=

—

Transmittance (u.a)

2916

3000 2900 2800 2700

Nombre d'ondes (cm™)
Figure II-10 : Spectres FTIR du fil de coton brut, lavé ainsi que lavé et blanchi.

Les spectres des trois échantillons sont similaires et présentent les bandes
caractéristiques de la cellulose. La liaison —OH a une bande d’élongation vers 3332 cm™' et
une bande de déformation vers 1315 cm™ et la liaison C-O a des bandes d’élongation vers
1158, 1105, 1052 et 1028 cm™'. Cependant, le spectre du fil de coton brut montre des bandes
supplémentaires a 2916 et 2851 cm™'. Aprés analyse des échantillons, un spectre est réalisé
sur le cristal pour détecter la possible présence d’un résidu. Sur les trois échantillons, un résidu
est détecté uniquement pour le fil de coton brut et son spectre présente les deux bandes
supplémentaires a 2916 et 2851 cm™'. Ces bandes supplémentaires présentes sur le fil de

coton brut peuvent étre dues a la présence d’'un ensimage.

Les fils de coton ont ensuite été caractérisés par ATG sous azote entre 25 et 900 °C
et les thermogrammes sont présentés sur la Figure II-11.
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Figure II-11 : Thermogrammes sous azote entre 25 et 900 °C des fils de coton brut, lavé ainsi
que lavé et blanchi.

Les trois échantillons de fil perdent une masse d’eau d’environ 4 % entre 25 et 200 °C. Le fil
de coton lavé et le fil de coton lavé et blanchi ont des thermogrammes identiques avec une
perte de masse a 400 °C correspondant & décomposition de la cellulose®®”). Une masse
résiduelle d’environ 8 % est observée pour les deux échantillons correspondant a la
graphitisation?%® de la cellulose & 900 °C (poudre noir dans le creuset en fin d’analyse).
Contrairement au fil de coton lavé et au fil de coton lavé et blanchi, le fil de coton brut a un pic
d’inflexion a une température plus faible (350 °C) et la décomposition de la cellulose du fil
arrive a une température un peu plus faible (260 °C). De plus, la masse résiduelle est plus
importante de 2 % d( a la présence d'un composé ne se dégradant pas a 900 °C . Ces
différences peuvent étre attribuées a la présence d’'un ensimage a la surface du fil de coton
brut. La valeur moyenne de la masse résiduelle a 900 °C pour le fil de coton brut calculée sur
10 échantillons est de 10,5 + 0,4 %.

L’analyse XPS permet d’obtenir la composition élémentaire en surface des différents

fils de coton analysés (Tableau 1l-4). La profondeur analysée est de 3 nm.

Echantillon C o N
Fil de coton brut 86,3 12,8 0,9
Fil de coton lavé 54,9 40,3 1,3
Fil de coton lavé et blanchi 50,7 48,7 0,3
Tableau II-4 : Compositions élémentaires (% atomique) de fils de coton brut, lavé ainsi que lavé
et blanchi.
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Le fil de coton brut a une composition élémentaire trés riche en carbone (86,3 %) alors que la
composition de la cellulose est de I'ordre de 55 % en atomes de carbone et 45 % en atomes
d’oxygenel?®8l, | a différence de composition en atomes de carbone et d’oxygéne entre le fil
brut et les fils lavés et lavés/blanchis peut étre attribuée a la présence d’un composé carboné

a la surface du fil de coton brut, qui est vraisemblablement di a I'ensimage du fil.

Lorsque le fil est lavé et lavé/blanchi, 'ensimage est éliminé, ce qui entraine une composition
en atomes de carbone plus faible et en oxygéne plus élevée. Sur le fil lavé, nous détectons de
l'azote, du silicium, du calcium, du manganése et du sodium slOrement utilisés dans le
processus de lavage tenu secret par le teinturier. Le blanchiment permet cependant d’éliminer

en grande partie ces impuretés.

Dans le cadre de la these, nous avons travaillé avec le fil de coton brut et avec le fil de

coton lavé/blanchi pour les essais d’enduction et de greffage.

3. Fils de coton enduits de graphéne

Les fils de coton ont été enduits par différentes suspensions aqueuses de graphéne

afin d’obtenir des fils textiles conducteurs.

3.1.  Préparation des suspensions aqueuses de graphéne

Le graphéne est dispersé dans une solution agueuse contenant différents tensioactifs :
un tensioactif anionique (le laurylsulfate de sodium ,SDS), ou un tensioactif cationique (le
bromure de cétyltriméthylammonium, CTAB) ou un tensioactif non ionique (le polyoxyethylene
(23) lauryl ether, Brij L23) dont les structures sont présentées sur la Figure II-12.

Br

Q _o Na* C‘:HB
O'/sfo CN;;30H3
SDS CTAB
(0]
SO Ton
Brij L23

Figure 1I-12 : Structure chimique des tensioactifs SDS, CTAB et Brij L23.

La concentration micellaire critique de chaque tensioactif (CMC)['%"! est présentée dans

le en mM et en % massique.
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Tensioactif CMC (mM) CMC (% massique)
SDS 20 0,58
CTAB 20 0,70
Brij L23 10 1,20
Tableau II-5 : Concentration micellaire critique des tensioactifs utilisés en mM et en %
massique.

Le Lot 2 (5 g) est dispersé dans 500 mL d’eau sous ultrasons pendant 1 h. Le ou les
tensioactifs sont ensuite ajoutés en quantité variable et on complete a 1 L avec de l'eau. La
suspension est ensuite soumise aux ultrasons pendant 1 h. Les différentes concentrations de

tensioactifs utilisées sont présentées dans le Tableau II-6.

[G] Yomassique [SDS] Yomassique [CTAB] %massique [Brij L23] %massique
Sol 1 0,5 / /
Sol 2 0,5
Sol 3 0,5 / 0,5 0,5
Sol 4 1,1 1,8
Sol 5 0,36 1,8

Tableau II-6 : Composition en graphéne et tensioactifs des différentes suspensions préparées.

3.2. Méthode d’enduction

Différentes suspensions de graphéne dans I'eau sont utilisées pour I'enduction des fils
de coton. Les suspensions different entre elles par la nature et la concentration en tensioactif.
Le fil est introduit de deux fagons dans ces suspension : libre dans la suspension ou attaché
sur un support.

3.2.1. Enduction avec le fil libre

Le fil de coton d’une longueur de 10 cm de fil de coton est immergé dans 100 mL d’une
suspension aqueuse de graphéne a 0,5 % massique dans un bécher. Celui-ci a ensuite été
placé dans un bain a ultrasons pour 30 min, 1 h ou 3 h. Le fil est ensuite récupéré, démélé et

séché a I'étuve pendant 1 h a 60 °C dans une coupelle en aluminium.

3.2.2. Enduction avec le fil attaché sur un support

Le fil d’'une longueur de 7 cm est fixé par ses extrémités a deux vis métalliques a l'aide
de boulons. Le fil est ensuite immergé dans 70 mL de suspension aqueuse de graphéne dans
un récipient d’enduction en polycarbonate (PC) (Figure 11-13).
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Suspension
de graphéne

Support:
vis métalliques

Fil
Figure II-13 : Montage d’enduction par une suspension de graphéne du fil de coton attaché sur
un support.

La récipient est ensuite placé dans un bain a ultrasons pendant 1 h ou 3 h. La
température du bain a ultrasons est maintenue a des températures de 3 °C, 20 °C ou 60 °C
durant 'enduction. Le fil est séché a I'étuve pendant 1 h a 60 °C toujours fixé sur le support.
Apres séchage, les fils sont stockés dans des dessiccateurs a différents taux d’humidité (<15
Y%, de 35 % ou de 63 %.

Pour chaque condition, un blanc est réalisé avec le fil de coton immergé dans 70 mL

d’eau.

3.3.  Mesures couplées traction-conductivité sur les fils
enduits

Pour les mesures couplées de traction-conductivité, les échantillons se présentent
sous la forme de brin de fils de longueur 3 cm et de diamétre 0,1 cm2. Leurs propriétés
électriques sont mesurées avec un picoamperemetre Keysight B2980A. Une tension
électrique de 5V est appliquée entre les électrodes en laiton. Comme présenté précédemment,
les propriétés mécaniques (contrainte et déformation) sont mesurées en utilisant un banc de
traction Shimadzu AG-X+ équipé d'un capteur de 10 kN a une vitesse de 3 mm/min. Le
montage expérimental, développé dans le laboratoire, est présenté sur la Figure 11-14.

Déplacement
Mors amovible
Multimétre
I
.
__________ : el Q
Source o6+
L,  Echantillon — de —V
tension -
_________ @ E -
Piece isolante b | Electrodes en
en PC (BPA) — laiton

Figure lI-14 : Montage expérimental de mesure couplée traction/conductivité.
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Les expériences sont réalisées en suivant quatre protocoles distincts :

Protocole 1: dans un premier temps, la conductivité électrique est mesurée a

I'allongement initial (¢ = 0 %).

- Protocole 2 : la conductivité électrique est mesurée en appliquant une déformation

continue a 3 mm/min jusqu’a la rupture du fil.

- Protocole 3: la conductivité électrigue est mesurée durant 30 cycles de
charge/décharge. Chaque cycle se compose d’une charge jusqu’a une déformation
maximale (g,,4, ) fixée a 4, 8, 10 ou 12 % et d’'une décharge jusqu’a atteindre une

force nulle correspondant a &,

- Protocole 4 : la conductivité électrique est mesurée en augmentant par pallier la
déformation de 1 % jusqu’a la rupture du fil. Un temps de stabilisation d’'une minute

a été appliqué entre chaque palier.

La conductivité électrique o¢'¢¢ est calculée a partir de la résistance électrique et en

considérant la section initiale du fil S, (Equation 11-7)

elec — L Equation II-7
d /(R x $y) a
Avec R la résistance électrique mesurée par le picoampéremétre et L la longueur de

'échantillon en prenant en compte I'allongement.

Le changement de diameétre du fil est mesuré au MEB sur des fils allongés a 4 %, 8 %
et 12 % puis relachés. Les diamétres sont respectivement de 0,95 mm, 0,82 mm et 0,85 mm.
Nous avons vérifié I'influence de la variation du diamétre du fil sur la mesure de conductivité

en prenant en compte dans le calcul le diameétre réel mesuré a 4 %, 8 % et 12 % (Figure 11-15).
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Figure 1I-15 : Evolution de la conductivité en fonction de I’allongement en prenant en compte la
section initiale (trait plein) et la section corrigée (trait pointillé).

La Iégére diminution du diamétre en fonction de la déformation n’a pas d’influence sur I'allure
de la courbe et n"augmente que trés Iégérement la valeur maximale atteinte. Nous avons donc
choisi de ne pas prendre en compte I'évolution du diamétre au cours de l'allongement et de

calculer la conductivité en utilisant la section initiale S,,.

4. Modification chimique du graphéene et du graphene
oxydé

L’objectif est de fixer des groupes chimique réactifs sur la surface du graphéne ou du
graphéne oxydé qui pourront ensuite réagir avec les fonctions hydroxyles de la cellulose (fil
de coton). De cette maniere, le graphene ou le graphéne oxydé seront liés de fagcon covalente

avec le fil de coton.

41. Greffage de fonctions azide sur le graphene

Dans un premiére voie de synthése, un azido-silane est fixé sur la surface du graphéne
(Lot 2 et Timrex RC1010) par une réaction de cycloaddition a haute température®®l. La partie
alkoxysilane pourra dans un second temps réagir sur les fonction hydroxyle du fil de coton
(Figure 11-16).
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Figure 1I-16 : Cycloaddition du 11-azidoundecyltrimethoxysilane sur le graphéne

Les réactions de greffages sont réalisées dans deux solvants : le 1,2,4-Trichlorobenzene
(TCB) a 190 °C et le N-méthyl-2—pyrolidone (NMP) a 160 °C. Le graphéne (100 mg) est
dispersé sous ultrasons pendant 1 h dans 100 mL de solvant. Deux alkoxysilanes sont utilisés
pour étre greffés sur le graphéne: le 3-azidopropyltriethoxysilane et le 11-
azidoundecyltrimethoxysilane (Tableau II-7). Cinq cycles de dégazages sont réalisés puis la
durée de la réaction est fixée a 64 h. Le graphéne obtenu aprés réaction est lavé par
centrifugation a 10 000 rpm pendant 15 min dans 'acétone et le lavage est répété 5 fois puis

le graphéne est séché a I'étuve sous vide a 90°C pendant une nuit.

Essai Solvant Azide Mazige (MQ) Graphéne
AZ 01 TCB (190 °C) . , ,
3-azidopropyltriethoxysilane
AZ 02 200 _
Timrex RC1010
AZ 03
NMP (160 °C
AZ04 ( ) 11-azidoundecyltrimethoxysilane 400
AZ 05 400 Lot 2 Graphene
Production

Tableau II-7 : Conditions expérimentales pour les essais de greffage d’un azide sur le

graphéne.

La quantité d’azide greffé sur le graphéne a été calculée a partir de la perte de masse

caractéristique du greffon qui est déterminée par ATG. Cela permet de revenir a une certaine
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quantité massique de greffons pour un gramme de graphéne. A partir de la masse molaire du
greffon il est possible de remonter a une quantité molaire de greffon par gramme de graphéne.

4.2. Greffage d'un diazonium sur le graphéne

Dans une deuxiéme voie de greffage sur le graphéne, un dérivé diazonium est fixé sur
le graphéne par réaction radicalaire. Le diazonium est formé in-situ a partir de I'acide 4-
aminophenylacetic et il est ensuite fixé sur le graphéne (Lot 2) dans lI'eau ou dans

l'isoamylnitrite. La fonction acide carboxylique pourra réagir dans un deuxiéme temps sur les

fonctions hydroxyle du fil de coton (Figure 11-17).

Figure lI-17 : Addition de I’acide 4-aminophenylacetic sur le graphéne

La quantité de diazonium greffé sur le graphéne a été calculée a partir de la perte de masse
caractéristique du greffon qui est déterminée par ATG.

4.2.1. Dispersion du graphéne dans 'eau pour le greffage du
diazonium

Le graphéne (1 g) est dispersé dans 250 mL d’eau avec 4,5 g de Brij L23 (1,5 x CMC)
sous ultrasons pendant 2 h. L’acide 4-aminophenylacetic (4 g) et le nitrite d’amyle (3 mL) sont
ajoutés. La durée de réaction est fixée a 17 h a 80 °Cl'’®l. En fin de réaction le surnageant est
orange foncé. Le graphéne obtenu aprés réaction est centrifugé dans I'eau puis dans I'acétone

jusqu’a obtenir un surnageant incolore et le culot est séché a I'étuve a 60°C pendant une nuit.
4.2.1. Dispersion du graphéne dans le nitrite d’'amyle pour le
greffage du diazonium

Le graphéne (1 g) et I'acide 4-aminophenylacetic (4 g) sont inertés sous argon pendant

1 h puis le nitrite d’amyle (22,5 mL) est ajouté a la seringuel'’%. La durée de réaction est fixée
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a une semaine a 60 °C. En fin de réaction, aucune décantation est observée. Le graphene
obtenu aprés réaction est centrifugé dans I'acétone jusqu’a obtenir un surnageant incolore et

le culot est séché a I'étuve a 60°C pendant une nuit.

4.3. Synthese et réduction du graphene suroxydé a partir
du graphéne oxydé (GO-COOH)

La suroxydation permet d’augmenter la quantité de fonction acide carboxylique a la
surface des feuillets de graphéne oxydé (GO) par substitution nucléophile de l'acide
chloroacétique sur les fonctions hydroxyle ou epoxy''(Figure II-18). Les fonctions acide
carboxylique pourront dans un deuxiéme temps réagir par estérification sur les fonctions
hydroxyle du fil de coton.

Figure II-18 : Synthése du GO-COOH

La suspension aqueuse de GO (environ 12 g/L) déja dispersée aprés lavage par dialyse est
utilisée. Le KOH (12 g) est ajouté dans 500 mL de suspension (environ 6 g de GO) et le
mélange est chauffé a 85 °C sous agitation pendant 1 h. L’acide chloroacétique (9,2 g) est
dilué dans 10 mL d’eau avant d’étre ajouté au mélange. Le temps de réaction est fixée a 24 h
au reflux. En fin de réaction la suspension est noire et stable. Le GO-COOH est lavé par
dialyse (tube de diametre 32 mm et une masse molaire de coupure de 6-8 kD) dans I'eau
distillée jusqu’a ce que 'eau de lavage ait la conductivité de I'eau distillée (environ 1 semaine).

Le GO-COOH est conservé en suspension aqueuse avec une concentration d’environ 5 g/L.

Pour la réduction du GO-COOH, I'hydrosulfite de sodium (1,5 g) est ajouté a 100 mL
de suspension et le temps de réaction est fixé a 2 h a 80 °C. La poudre de rGO-COOH est
lavée par centrifugation dans I'eau a 10 000 rpm pendant 15 min en répétant le lavage trois

fois puis la poudre est séchée a I'étuve a 90 °C pendant 24 h.
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4.4. Greffage de fonctions amine sur le graphéne oxydé
(GO-NHy>)

Des fonctions amine sont ajoutées a la surface des feuillets de graphene oxydé (GO)
par substitution nucléophile de I'éthyléne diamine sur les fonctions hydroxyle ou epoxy!2%
(Figure 11-19). Les fonctions amine pourront ensuite réagir avec des fonctions aldéhyde crées
par oxydation de la cellulose sur les fils de coton.

HZN/\/N Hz
HATU

DMF, 6 h, 60 °C

Figure 11-19 : Synthése du GO-NH;

Le GO (1 g) est dispersé dans 100 mL de N,N-Diméthylformamide sous ultrasons pendant 1h
dans un réacteur de type schlenk. 150 mL d’éthylene diamine sont ajoutés et le mélange est
ensuite agité pendant 6h a 60 °C. En fin de réaction, une poudre noire attribué au GO-NH;
décante. Celle-ci est lavée par centrifugation dans I'éthanol a 10 000 rpm pendant 15 minutes
et le lavage est répété 3 fois. La poudre est séchée a I'étuve sous vide a 90 °C pendant 48 h.

Pour la réduction, 300 mg de GO-NH2 sont dispersés sous ultrasons pendant 3h dans
100 mL d’eau puis 1,25 g d’hydrosulfite de sodium et 5 g de soude sont ajoutés a la
suspension. Le temps de réaction est fixé a 1 h a 60 °C. La poudre de rGO—-NH: est lavée par
centrifugation dans 'eau a 10 000 rpm pendant 15 min jusqu’a revenir a un pH neutre puis la

poudre est séchée a I'étuve a 90 °C pendant 24h.

5. Greffage des graphenes modifiés sur le fil de coton

Le graphéne a été modifié afin d’avoir des fonctions réactives a sa surface pour réagir
avec le fil de coton et créer des liaisons covalentes. Trois voies de greffages ont été utilisées :
avec un organosilane réagissant sur les fonctions hydroxyle de la cellulose, avec des fonctions
acide carboxylique du GO-COOH réagissant aussi sur les fonctions hydroxyle de la cellulose
et avec les fonctions amine du GO-NH: ou rGO-NH> réagissant sur les fonctions aldéhyde

de la cellulose aprés une réaction d’estérification au periodate de sodium.
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5.1.  Greffage d’un organosilane sur le fil de coton

La réaction du 3-chloropropyltriethoxysilane sur les fonctions hydroxyle du fil de coton
a aussi été étudiéel?” (Figure 11-20).

cl
a) cl
Voc}Si‘o EtOH, HCI Ho g
] 7\ HO “OH
o
)
cl
\‘\0‘5\
b) “°_$‘\o/ “on
HO~g; /
VRS
() ) HO™ “OH O )
EtOH

Figure 1I-20 : Greffage du 3-chloropropyltriethoxysilane sur les fonctions hydroxyle du fil de
coton
Pour cela, le 3-chloropropyltriethoxysilane est mélangé dans 60 mL d’éthanol a différents
pourcentages volumiques pendant 1 h avec ou sans acide chlorhydrique (HCI). Un brin de fil
de coton brut ou lavé et blanchi de 0,1 g (environ 7/8 cm) est ajouté et le mélange est agité
pendant 30, 60 ou 80 min a Tamp. Les fils sont séchés a I'étuve a 90°C pendant 1 h et la moitié
du fil est ensuite rincée pendant 30 min sous ultrasons dans I'eau alors que I'autre moitié est
conservée telle quelle. Pour I'échantillon SIL 03, le fil est rincé avant séchage a 'étuve. Les

différents essais réalisés sont présentés dans le Tableau II-8.

Essai Yovolumique [HCI] mmol/L Temps (min) Fil de coton
SIL 01 1,7

SIL 02 0 60

SIL 03 27

SIL 04 30

SIL 05 80 Brut

SIL 06 14

SIL 07 6 R

SIL 08 2 60

SIL 09 1

SIL 10 2 Lavé et blanchi

Tableau II-8 : Conditions expérimentales pour les essais de greffage du 3-
chloropropyltriethoxysilane sur fil de coton (SIL 01 a SIL 10).
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La quantité de 3-chloropropyltriethoxysilane greffée sur le fil de coton a été calculée a
partir de la perte de masse déterminée par ATG correspondant a une certaine quantité
massique de greffon par gramme de cellulose. A partir des masses molaire de [l'unité
cellulosique et du greffon, il est possible de déterminer une quantité de greffons par unité
cellulosique (Equation 11-8):

Ngreffé

Nunité cellulosique

5.2. Greffage du GO-COOH sur le fil de coton

= x gref fons pour une unité cellulosique Equation 11-8

Le greffage du GO-COOH sur les fonctions hydroxyle du fil de coton se fait par une
estérification de Steglich (Figure 11-21). Nous avons travaillé dans un premier temps avec le fil
de coton brut (échantillons EST 01 et 02) puis avec le fil de coton lavé et blanchi (échantillons
EST 03 et 04).

GO-COOH

EDC.HCI, DMAP
H,0, 35 °C, 48 h

Fil de coton

Figure II-21 : Greffage du GO-COOH sur le fil de coton par une estérification de Steglich

5.2.1. Greffage sans agents de couplage (échantillons EST 01

et 03)
Un brin de fil de coton de 0,1 g (environ 7/8 cm) est ajouté dans 120 mL de suspension
de GO-COOH a environ 4,7 g/L (soit environ 500 mg de GO-COOH). Un nceud est réalisé a
chaque extrémité du brin afin d’éviter qu’il ne s’emméle ou s’effiloche. 10 mL de tampon MES
(0,1 M) a pH = 5 est ajouté pour revenir a un pH de 7 dans le mélange. Le temps de réaction

est fixé a 48 h a 35 °C. Le fil est démélé puis séché a I'étuve a 90 °C pendant 1h.
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5.2.2. Greffage avec agents de couplage (échantillons EST 02
et 04)

Un brin de fil de coton de 0,1 g (environ 7/8 cm) est ajouté dans120 mL de suspension
de GO-COOH a environ 4,7 g/L (soit environ 500 mg de GO-COOH). Un nceud est réalisé a
chaque extrémité du brin afin d’éviter qu’il ne s’'emméle ou s’effiloche. 1,05 g d’'EDC.HCI
((1-Ethyl-3—(3-diméthylaminopropyl)carbodiimide),hydrochloride) et 1,28 g de DMAP
(4-diméthylaminopyridine) préalablement dissous dans 5 mL d’eau sont ajoutés au mélange.
Le pH est ajusté a 7 par ajout de 10 mL de tampon MES (0,1 M, pH = 5)2%I, e temps de

réaction est fixé a 48 h a 35 °C. Le fil est démélé puis séché a I'étuve a 90 °C pendant 1h.

Un blanc est réalisé sans GO-COOH pour servir d’échantillon de référence de
I'estérification (Ref EST). Un brin de fil de coton de 0,1 g (environ 7/8 cm) est ajouté dans 120
mL d’eau. 1,05 g d’EDC.HCI et 1,28 g de DMAP préalablement dissous dans 5 mL d’eau sont
ajoutés au mélange. Le pH est ajusté a 7 par ajout de 10 mL de tampon MES (0,1 M, pH = 5).
Le temps de réaction est fixé a 48 h a 35 °C. Le fil est séché a I'étuve a 90 °C pendant 1h.

5.3. Greffage du GO-NH: sur le fil de coton

Pour faire réagir les fonctions amine sur le fil de coton par amination réductrice, le fil
de coton lavé et blanchi a dans un premier temps été oxydé par le periodate de sodium pour
obtenir des fonctions aldéhyde®®’!! (Figure 11-22).

OH OH
OH oH OH oH
Cell\o Na|04,aq Cell\o
0 - 0
o R o 0 o R o 0
HO' o HO' o
by HO Sy Ho > ~~Cell 72 N, Tamp OH o ) ho > ~Cell

Figure 1I-22 : Oxydation du fil de coton par le periodate de sodium

5.3.1. Oxydation du fil de coton au periodate de sodium

Deux équivalents différents de periodate par rapport a une unité anhydroglucose (AGU)
de cellulose sont étudiés : 0,2 et 0,8 équivalents. La quantité molaire d’AGU est calculée a
partir de la masse de fil de coton introduite (Equation 11-9).

Myt Equation I1-9

Nagu =
Mygy

Avec mg; la masse de fil introduite et My, la masse molaire d’'une unité anhydroglucose

égale a 162 g/mol.

Environ 0,5 g de fil de coton sont immergés dans 60 mL d’eau. 0,2 ou 0,8 équivalents

molaire de periodate de sodium sont dissous dans 40mL d’eau et ajoutés au mélange.
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L’installation est ensuite couverte d’aluminium pour éviter la dégradation du periodate de

sodium par la lumiére UV. Le temps de réaction est fixé a 72 h a Tame.

Les quantités introduites pour chaque équivalent de periodate sont présentées dans le
Tableau II-9.

0,2 eqmol 0,8 eqmol
msi (9) 0,451 0,500
Nagu (Mmol) 2,79 3,09
Nperiodate (m mOl) 0,62 2,47
Mperiodate (g) 0,1 32 0,528
Tableau II-9 : Quantités de fils et de periodate de sodium pour chaque équivalents molaires (0,2
eq et 0,8 eq).

Aprés l'oxydation de la cellulose par le periodate de sodium, il est nécessaire de
connaitre la quantité de fonctions aldéhyde formées a la surface du fil et donc le degré
d’oxydation (DO). Pour cela, I'nydroxylamine hydrochloridel?’?l réagit avec les fonctions
aldéhyde en formant une oxime ce qui libére une molécule d’HCI (Figure 11-23). La quantité

d’ions H* formé est déterminée par mesure de pH.

OH OH OH
Cell g OH H* cell OH
ell_ ~
° % o 1} J © % o Q
N/o ] HO o ] o
HO bh© N Ho O—cell NH,OH.HCI OH N N HO Cell
OH / \ OH
HO OH

24 h, Tymp

Figure 1I-23 : Dosage des fonctions aldéhyde par I’hydroxylamine hydrochloride

Un brin de fil d’environ 0,1 g est immergé dans 50 mL d’eau et 25 mL de la solution
d’hydroxylamine ((NH2OH.HCI a 0,25 M) est ajouté. Le mélange est agité a Tamp pendant 24h.
Une fonction aldéhyde libére un ion H* ce qui permet de calculer le degré d'oxydation.
(Equation 11-10).

n 4 Ny+ z .
_ _aldeéhydes _ T"H Equation 1I-10

N4cu Nacu

DO

Les fonctions aldéhyde de trois brins de fils sont dosées pour chaque oxydation. Pour
0,2 équivalent le DO calculé est de 0,080 + 0,007 et pour 0,8 équivalents le DO calculé est de
0,207 £0,012.

Les fils oxydés avec des DO de 0,08 et de 0,2 ont ensuite réagit avec le GO—-NHo.
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5.3.2. Greffage du GO—-NH:2 ou rGO-NH: sur les fils de coton
oxydés a des DO de 0,08 ou 0,2

Les fonctions amine du GO—NH: peuvent réagir par réaction d’amination réductrice sur

les fonctions aldéhyde du fil de coton oxydés par le periodate de sodium (Figure 11-24).

DMF, 1 h, Tms

Fil de coton oxydé

NaBH,CN
DMF, 24 h, T

Figure II-24 : Greffage du GO-NH: sur le fil de coton dans le DMF

5.3.2.1. Greffage du GO-NH: sur les fils de coton oxydés

La réaction du GO-NH2 sur les fils de coton oxydés de DO 0,08 ou 0,2 a été réalisée
dans I'eau et dans le DMF.

5.3.2.1.1.  Greffage du GO-NH: sur les fils de coton oxydés dans
l'eau
Le GO-NH2 (100 mg) est dispersé sous ultrasons dans 100 mL d’eau pendant 3 h. Un
brin de fil oxydé de 0,1 g est ensuite été ajouté a la suspension et le pH est ajusté a 5,5 a
l'aide d’'une solution d’HCI a 0,1 M. Le mélange est agité pendant 1 h. Un équivalent molaire
de cyanoborohydride de sodium est ensuite ajouté par équivalent d’aldéhydes (3,1 mg pour
DO 0,08 et 8,03 mg pour DO 0,2). Le temps de réaction est fixé a 24 h a Tamp €n ajustant le
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pH a 5,5 si besoin. En fin de réaction, le fil est rincé avec une pissette d’eau distillée et séché

a I'étuve a 60 °C pendant 1 h.

5.3.2.1.1.  Greffage du GO-NH: sur les fils de coton oxydés dans le
DMF

Le GO-NH2 (100 mg) est dispersé sous ultrasons dans 100 mL de DMF pendant 1 h.
Un brin de fil oxydé de 0,1 g est ensuite ajouté a la suspension. Le mélange est agité pendant
1 h. Un équivalent molaire de cyanoborohydride de sodium est ensuite ajouté par équivalent
d’aldéhydes (3,1 mg pour DO 0,08 et 8,03 mg pour DO 0,2). Le temps de réaction est fixé a
24 h a Tame. En fin de réaction le fil est rincé avec une pissette d’eau distillée et séché a I'étuve
a 60 °C pendant 1 h.

5.3.2.2. Greffage du rGO-NHz2 sur les fils de coton oxydés dans le DMF

Pour d’'affranchir d’'une étape de réduction sur le fil, le greffage est réalisé avec le

rGO-NH: dans les mémes conditions qu'avec le GO-NH..

Le rGO-NH2 (50 mg) est dispersé sous ultrasons dans 50 mL de DMF pendant 1 h.
Un brin de fil oxydé de 0,05 g est ensuite ajouté a la suspension. Le mélange est agité pendant
1 h. Un équivalent molaire de cyanoborohydride de sodium est ensuite ajouté par équivalent
d’aldéhydes (1,6 mg pour DO 0,08 et 4,02 mg pour DO 0,2). Le temps de réaction est fixé a
24 h a Tamo. En fin de réaction, le fil est rincé avec une pissette d’eau distillée et séché a I'étuve
a 60 °C pendant 1 h.
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CHAPITRE Ill : ENDUCTION DE
« GRAPHENE » SUR DES FILS DE COTON
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Chapitre Ill : Enduction de « graphene »
sur des fils de coton

L’enduction de matériaux par des suspensions formulées permet d’obtenir des textiles
dis intelligents ayant des propriétés qui dépendent du contenu de la suspension. Dans le projet
FUI FILOGRAPH, nous avons choisi d’apporter des propriétés de conduction électrique a un

fil de coton et de viser une conductivité de 0,5 S/cm.

Comme présenté dans le chapitre bibliographique, il existe beaucoup de possibilités
d’enduction pour obtenir des textiles conducteurs: charges métalliques, polymeres
conducteurs et dérivés carbonés tels que le graphéne. Ce dernier posséde une conductivité
électrique élevée (de I'ordre de la centaine de S/cm) et est dispersable en suspension aqueuse
a l'aide de tensioactifs ce qui en fait un bon candidat pour 'enduction de textiles. Les exemples
d’enduction sur du coton trouvés dans la littérature avec du graphéne ne concernent que les

tissus et ceux-ci ont des conductivités élevées!?5'-25 (entre 3 et 100 S/cm).

Ce chapitre présentera dans un premier temps les travaux que nous avons réalisés sur la
formulation de la suspension de graphéne de maniére a ce qu’elle soit la plus stable possible
et que le graphéne présente le plus d’affinité avec le fil de coton. Les résultats des valeurs de
conductivités des fils enduits seront aussi discutés. Nous étudierons ensuite les propriétés
couplées mécaniques et électriques du fil de coton enduit avec la suspension aqueuse
optimale de graphéne grace a un dispositif de mesure développé au laboratoire. Une troisieme
partie sera consacrée a l'optimisation des paramétres d’enduction et de stockage tel que

'humidité, la température ou le temps.

1. Formulation de la suspension aqueuse pour
I'’enduction en présence de différents tensioactifs

Le dépdbt de graphéne sur le fil de coton se fait a partit d’'une suspension de graphéne
a 0,5 % massique stabilisé par des tensioactifs. L'influence de la concentration de graphéne
n'a pas été évaluée et la concentration a été choisie selon les résultats de Ba et all®'l,
L’influence de plusieurs tensioactifs (anionique, cationique et non-ionique) sur la dispersion du

graphéne et 'amélioration des interactions avec le fil de coton ont été étudiées.
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1.1.  Utilisation d’un tensioactif anionique : le SDS

Les tensioactifs anioniques sont connus pour disperser efficacement le graphéne dans
I'eaul™%2731 Kowalwzyl et al®®% ont utilisé une suspension aqueuse de graphéne a 1,75 %
massique en présence de laurylsulfate de sodium (SDS) a 5 % massique pour enduire des
tissus de coton. Afroj et al®®? ont eux aussi enduit un tissu de coton par une suspension
aqueuse de graphéne en utilisant un autre tensioactif anionique, le deoxycholate de sodium
(SDC) a 1 % massique. Ces derniers ont obtenu une conductivité élevée (2,4 S/cm).

Pour les premiers essais d’enduction sur le fil de coton brut, nous avons choisi de
préparer une suspension aqueuse de graphéne sous ultrasons en présence de SDS a une
concentration de 0,5 % massique soit sa concentration micellaire critiquel'*® (CMC). Avant

chaque campagne d’enduction, la suspension a été dispersée sous ultrasons pendant 1 h.

Dans un premier temps, les fils de coton ont été immergés pendant 30 min, 1 het 3 h
dans la suspension de graphéne en présence de SDS sans contréle de température du bain
a ultrasons. Avec cette méthode d’enduction, seuls les dix fils immergés pendant 3 h étaient
conducteurs. Cependant, la conductivité n’était pas homogéne le long du fil et 'on pouvait
avoir jusqu’a plus d’'une décade de différence (0,02 S/cm et 1,1 S/cm) pour deux mesures sur
un méme fil. De plus, les fil avaient tendances a s’emméler lorsqu’ils étaient immergés
librement dans la suspension sous ultrasons ce qui nécessitait une étape de démélage des
fils avant de les sécher. Lors de cette manipulation, il fallait parfois tirer sur les fils pour les
déméler et la suspension qui imbibait les fils restait sur les gants. Méme apres séchage des fil
imbibés, une partie du graphéne restait sur les gants lors de la manipulation pour mesurer la
conductivité. Ces manipulations excessives des fils ont pu créer des défauts d’enduction et
donc des pertes de conductivité. Afin de remédier a ce probléeme, nous avons choisi de fixer
le fil sur un support (Figure Il11-1).

Suspension
de graphéne

Support:
vis métalliques

Fil
Figure lll-1 : Montage d’enduction avec le fil maintenu sur un support

Dans un deuxieme temps, nous avons fixé le fil par ses extrémités entre deux vis
métalliques afin d’éviter qu’il ne s'emméle durant I'enduction, mais aussi afin d’avoir un contact

électrique pour pouvoir mesurer la conductivité sans avoir a manipuler le fil aprés séchage.
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Sur deux fils enduits chacun pendant 3 h dans la suspension aqueuse, des conductivités de
0,012 S/cm et 0,025 S/cm ont été obtenues. Les conductivités sont plus faibles que celles
obtenues lorsque le fil était libre dans la suspension, mais elles semblent répétables sur deux
essais. Cependant, une perte de graphene est encore observée lorsque le fil est sec et le
déplacement du support contribue aussi a la perte de graphéne. Pour comprendre la faible
adhésion du graphéne sur le fil, nous avons évalué les interactions électrostatiques pouvant
se développer entre le fil de coton, le graphéne et le tensioactif anionique en mesurant leur
potentiel zéta a pH 7 (Figure 11-2).

Fil de coton
brut
. . . 1 . . . . . . . Potentiel Zéta
-40 -20 0 20 40 (mV)apH7
Graphéne en Fil de coton brut
milieu aqueux immergé dans le

SDS

Figure 1lI-2 : Valeurs de potentiel zéta a pH 7 pour le graphéne, le fil de coton brut et le fil de
coton brut immergé dans la solution de SDS.
Initialement, le fil de coton a un potentiel zéta de - 15 mV. Lorsqu’il est immergé dans la
solution aqueuse de SDS, son potentiel z&ta diminue jusqu’a - 25 mV ce qui est cohérent avec
le caractére anionique du tensioactif SDS. Cependant, le graphéne ayant aussi un potentiel
zéta négatif (—45 mV), il n’y a pas d’interactions électrostatiques favorables entre le fil de coton
et le graphéne en présence de SDS ce qui explique I'absence d’adhésion du graphéne sur le
fil de coton lors des essais précédents. D’autres tensioactifs sont donc nécessaires pour

'enduction de fils de coton avec une suspension de graphene.

1.2.  Utilisation d’'un tensioactif cationique : le CTAB

A partir des résultats précédents, nous avons décidé d’utiliser un tensioactif cationique
connu pour disperser le graphéne dans I'eau : le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)
[140.153.274]  Afin de vérifier les possibles interactions électrostatiques, le potentiel zéta du fil de
coton immergé dans le CTAB a été mesuré a pH 7 (Figure 1lI-3).

Fil de coton
brut
. ; | 1 . : . : . . . Potentiel Zéta
-40 -20 0 20 40 (mV)apH7
Graphéne en Fil de coton brut
milieu aqueux immergé dans le

CTAB

Figure llI-3 : Valeurs de potentiel zéta a pH 7 pour le graphéne, le fil de coton brut et le fil de
coton brut immergé dans la solution de CTAB.
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Le graphéne et le fil de coton ont un potentiel zéta opposé apres que ce dernier ai été immergé
dans la solution aqueuse de CTAB (+45 mV). Il est donc possible d’avoir des interactions
électrostatiques attractives entre le fil de coton et le grapheéne dans ces conditions. Nous avons
évalué I'importance de ces interactions électrostatiques entre le CTAB et le fil de coton en
réalisant des cycles de lavage avec une solution de chlorure de sodium comme électrolyte
(1073 M) dans I'appareil de mesure SurPass. Le potentiel zéta a été mesuré aprés chaque

cycle et les résultats sont présentés sur la Figure lll-4.

4%me cycle 3°me cycle 28me cycle 1¢r cycle
lavage lavage lavage lavage
Fil de coton
brut | | | I
1 Potentiel Zéta
T T T |' T | T | T T l T ' .
-40 -20 | 0 20 40 (mV)apH7
Graphéne en Fil de coton brut
milieu aqueux immergé dans le

CTAB

Figure 1lI-4 : Valeurs de potentiel zéta a pH 7 pour le graphéne, le fil de coton brut et le fil de
coton brut immergé dans la solution de CTAB et les valeurs pour 4 cycles de lavage dans
I’appareil de mesure SurPass.

Le zéta potentiel du fil de coton immergé dans le CTAB diminue durant les cycles de lavage,
mais il reste quand méme positif durant les trois premiers cycles (34 mV, 14 mV et 2 mV) et
redevient négatif et proche de la valeur initiale du fil de coton aprés le quatrieme cycle
(— 11 mV). Il faut donc quatre cycles de lavage par la solution de NaCl pour désorber tout le
CTAB et revenir au potentiel zéta du fil de coton brut. Nous avons jugé que les interactions
électrostatiques entre le CTAB et le fil de coton étaient suffisantes pour enduire le fil de coton

avec une suspension aqueuse de graphéne stabilisé par le CTAB.

Nous avons choisi de travailler avec une suspension a 0,5 % massique en graphéne
et a 0,5 % massique en CTAB comme avec le SDS, sans prendre en compte la CMC du CTAB

(0,7 % massique).

Les fils de coton ont été immergés dans la suspension pendant 3 h (deux fils) et pendant 1 h
(un fil). Sur les fils immergés pendant 3 h, la désorption du graphéne a été étudiée dans 'eau
sous ultrasons pendant cing minutes. Les résultats sont présentés dans le Tableau IlI-1. Les
conductivités sont mesurées en laissant le fil attaché au support d’enduction afin de limiter les

manipulations du fil.
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d’e'l;]eerlgtSion o (S/cm) Temps de lavage Olavage(MPa)
3h 7 x 1072 5 min 7 x 1072
3h 6,5Xx 1072 5 min 6x 1072
1h 7,5 x 1073 / /

Tableau llI-1 : Valeurs de conductivité des fils enduits par la suspension de graphene stabilisé
par le CTAB pendant 3 h et 1 h et lavage pendant 5 min sous ultrasons dans I’eau.

Les deux fils enduits pendant 3 h ont des conductivités similaires et aucune perte de

conductivit¢ n’est observée aprés cing minutes sous ultrasons. Les interactions

électrostatiques sont donc assez fortes pour empécher la désorption du graphéne et la

conductivité du fil est donc conservée. De plus, le CTAB permet une meilleure affinité du

graphéne avec le fil, car le fil est conducteur aprés avoir été enduit 1 h sous ultrasons ce qui

n’était pas le cas avec le SDS.

Le CTAB est donc un tensioactif qui permet d’améliorer I'affinité du graphéne avec le
fil de coton. Diez-Pascual et all'! ont montré qu’un tensioactif non ionique permettait d’obtenir
des suspensions aqueuses stables de graphéne. Nous avons donc étudié I'enduction avec un

mélange de tensioactifs : le CTAB et le Brij L23.

1.3.  Utilisation d’'un mélange de tensioactifs : le CTAB et
le Brij L23

Le polyoxyethylene (23) lauryl ether ou Brij L23 est un tensioactif non-ionique qui
permet d’obtenir des épaisseurs de feuillets de graphéne entre 4 et 12 nm en suspension
aqueusel'®. Cependant, aucune conductivité n’est mesurée lorsque le fil est enduit pendant
3 h dans une suspension aqueuse a 0,5 % massique en graphéne et Brij L23. Des suspensions
aqueuses de graphene ont été préparées en faisant varier la concentration en CTAB et en Brij
L23 et la conductivité des fils immergés dans les différentes suspensions pendant des temps
de 1 h et 3 h a été mesurée en laissant le fil attaché au support d’enduction afin de limiter sa

manipulation (Tableau I11-2).
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Formulation 1 :
[CTAB] = [BrijL23] = 0,5 % massique

Essais o1, (S/cm) o3, (S/cm)
1 2 x 1073 7 x 107°
2 1 x 107° 4x 107°
3 7 X 1072 2 x 1073

Formulation 2 :
[CTAB] = 1,1 % massique(1,5 X CMC) et [Brij L23] = 1,8 % massique (1,5 X CMC
3

Essais o1, (S/cm) o3, (S/cm)
1 3 x 1073 1 x 1071
2 1 x 1073 1 x 1072
3 4 x 1073 4 x 1072

Formulation 3 :
[CTAB] = 0,36 % massique (0,5 X CMC) et [Brij L23] = 1,8 % massique (1,5 X CMC)

Essais o1n (S/cm) o3, (S/cm)
1 X
2 / 7 X 1073
3 X

Tableau llI-2 : Valeurs de conductivité des fils enduits pendant 1 h ou 3 h par la suspension de
graphéne (5 g/L) selon les valeurs de concentration de CTAB et Brij L23.
Lorsque la concentration du CTAB dans le mélange est en dessous de la CMC (0,7 %
massique), les conductivités sont faibles. Les fils enduits par la suspension avec [CTAB] =
[Brij L23] = 0,5 % massique sont conducteurs pour des temps d’enduction de 1 h et 3 h mais
les conductivités mesurées sont faibles et varient dans une large gamme de valeurs (entre
1072 et 107% S/cm). Lorsque la concentration du CTAB diminue jusqu’a 0,36 % massique soit
0,5 x CMC, deux fils sur trois sont en dehors de la gamme mesurable de conductivité : la
valeur est trop faible. Au contraire, lorsque la concentration du CTAB est au-dessus de la CMC
([CTAB] = 1,1 % massique (1,5 X CMC)), les fils de coton enduits de graphene sont
conducteurs aprés 1 h et 3h d’enduction sous ultrasons. De plus, les valeurs semblent
répétables : méme gamme de valeurs (1073 pour 1 h d’enduction et 10~2 pour 3 h d’enduction).
En se placant 1,5 fois au-dessus de la CMC pour les deux tensioactifs (CTAB et Brij L23) et a
0,5 % massique en graphéne, les fils de coton enduits sont conducteurs apres 1 h d’enduction
et les valeurs sont proches sur trois fils. Cette suspension permet d’obtenir des résultats

prometteurs et ce sera celle utilisée pour la suite des essais (sous le nom de suspension

Page | 114
Manuscrit de thése — Léa MANEVAL




Chapitre Il : Enduction de « graphéne » sur des fils de coton

G/CTAB/Brij L23) ([CTAB] = 1,1 % massique (1,5 x CMC), [Brij L23] = 1,8 % massique
(1,5 x CMC) et [G] = 0,5 % massique.

Afin de vérifier la répétabilité, six fils de coton ont été enduits par la suspension G/CTAB/Brij
L23 pendant 1 h sous ultrasons. Les conductivités ont été mesurées sur le support métallique
d’enduction, mais des mesures comparatives ont aussi été effectuées avec des électrodes
permettant un meilleur contact électrique (appelé électrodes rectangles). Deux valeurs ont été
obtenues avec les électrodes rectangle : une premiere ou le fil est placé entre les électrodes
sans tension mécanique et une deuxiéme ou fil est tendu le plus possible (a I'appréciation de

'expérimentateur) entre les électrodes (Figure 1lI-5).

107"+
1025
£ 10°
]
)
< 104
© .
Fil 1
1054 Fil 2
Fil 3
10 6 | Fll 4
Fil 5
Fil 6
Mesuré sur Mesuré avec  Mesure avec
support électrodes électrodes
d’enduction rectangle rectangle: fil
tendu

Figure llI-5 : Valeurs de conductivité de six fils enduits par la suspension G/CTAB/Brij L23
pendant 1 h selon trois méthodes de mesures différentes.

Lorsque la conductivité des fils enduits est mesurée sur le support d’enduction, les valeurs
sont comprises entre 2 x 107 S/cm et 2 x 1072 S5/cm. Pour chaque fil, la conductivité
mesurée sur le support d’enduction est trés proche de la valeur obtenue avec les électrodes
rectangle : le contact électrique avec les deux méthodes de mesures est donc correct et
I'impact de la résistance de contact sur la mesure électrique reste négligeable. Cependant, les
valeurs sont trés dispersées suggérant que I'enduction n’est pas répétable. Quand le fil enduit
de graphéne est tendu entre les électrodes rectangles, la conductivité des six fils augmente et

les valeurs se situent dans une gamme beaucoup plus étroite (entre 2 x 1072 S/cm et
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3 x 1071 S/cm). Des valeurs répétables de conductivité sont donc obtenues pour I'enduction

pendant 1 h dans la suspension G/CTAB/BrijL23 si le fil est tendu avant la mesure.

La quantité de graphéne déposée sur les fils a ensuite été évaluée par ATG (Figure llI-6).

100 —— ) ,
° - Fil de coton enduit de G (1)
- Fil de coton enduit de G (2)
Fil de coton enduit de G (3)
80 Fil de coton enduit de G (4)
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o\o - Fil de coton traité sous US (moyenne)
® )
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Figure llI-6 : Thermogrammes ATG sous atmosphére inerte de fils de coton enduits de
graphéne et du fil non enduit.
A 900 °C, le fil de coton est totalement carbonisé et une masse résiduelle moyenne de
10,5 + 0,4 % a été déterminée au préalable sur dix fils traités sous ultrasons. La masse de
graphéne déposée sur le fil est calculée par soustraction de la masse moyenne résiduelle du
fil a 900 °C a la masse résiduelle des fils enduits de graphéne a 900 °C en utilisant I'équation

suivante :
% de masse déposé de G = (Y%,¢siguer 2 600 °cFil de coton enduit — 10,5) Eq.1

Le graphéne ne perd pas de masse jusqu’a 900 °C et la dégradation des tensioactifs entre
200 °C et 400 °C a été vérifié par ATG, donc la masse restante est considérée comme étant
liée au graphéne déposé. Un pourcentage massique de graphéne déposé sur le fil de 14,3 +
0,9 % a été obtenu et s’exprime aussi comme 143 mg de graphéne par g de fil de coton
(143 mg/g). Sahito et al?*! ont modifié la charge de surface d’'un tissu de coton en utilisant la
BSA comme agent cationique et ils ont ensuite déposé 5,2 mg de GO par g de tissu de coton
par enduction avec une solution a 0,1 % massique en GO. Sans changer la charge de surface
du tissu de coton avec la BSA, ils ont déposé 3,1 mg par g de de tissu de coton. L’utilisation

de la BSA permet d’augmenter la quantité déposée de graphéne oxydé de 68 %. Chatterjee
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et al?®! ont enduit des tissus de coton par du GO en faisant varier la concentration de la
suspension aqueuse entre 0,75 % massique et 2,25 % massique et la quantité maximale
déposée a été de 3,9 mg par g de tissu de coton pour la concentration la plus élevée. La
quantité de graphéne déposée sur nos fils de coton enduits (143 mg par g de fil) est plus
élevée alors que le graphéne a normalement moins d’affinité avec le coton que le GO ce qui
peut s’expliquer par une affinité améliorée par le CTAB, mais aussi par I'enduction sur un fil

plutot que sur du tissu.

Une image prise en microscopie du fil enduit de graphéne par la suspension
G/CTAB/Brij L23 pendant 1 h sous ultrasons nous permet d’'observer le dépét de graphéne a

la surface du fil enduit de graphéne (Figure III-7).

Feuillets Feuillets
de de
graphéne &2, graphéne

Figure IlI-7 : Images MEB d’un fil enduit par la suspension G/CTAB/BrijL23 pendant 1h sous US
a 3 grossissements : a) 50 x, b) 250 x et ¢) 1000 x.

A un grossissement de 50, le dépbt de graphéne parait homogene sur le fil (Figure 1ll-7-a). A

des grossissement plus grands, de 250 (Figure IllI-7-b) et 1000 (Figure IlI-7-c), des agrégats

de feuillets de graphéne d’environ 10 x 15 um sont visibles.

L’enduction des fils avec la suspension G/CTAB/Brij L23 permet d’obtenir un dép6t
homogéne du graphéne sur le fil et la quantité de graphéne déposée sur le fil est la méme d’un
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fil a l'autre. Cependant, lorsque le fil n’est pas tendu, la conductivité des fils est trés variable
et il faut que celui-ci soit tendu avant ou durant la mesure pour que les valeurs soient

répétables. La conductivité a été mesurée sur les fils en fonction de la déformation en traction.

2. Etude couplée des propriétés mécaniques et
électriques

La tenue mécanique des fils est un parameétre important pour I'industrie textile, de plus,
nos fils de coton enduits de graphéne semblent montrer une évolution de la conductivité en
fonction de la déformation. Nous avons donc étudié les propriétés mécaniques des fils de
coton enduits par la suspension G/CTAB/BrijL23, mais aussi les propriétés couplées
mécanique/électrique des fils grace a un dispositif de mesure développé au laboratoire. Les
fils étudiés ont été stockés dans un premier temps dans un dessiccateur a une humidité

inférieure a 15 %.

2.1.  Propriétés mécaniques des fils enduits

Le degré de polymérisation des polysaccharides (dont la cellulose?”276]) peut diminuer
lors d’un traitement sous ultrasons et donc entrainer une altération des propriétés mécaniques.
Par exemple, Renouard et al?’”l ont montré que des fibres naturelles telles que des fibres de
coco, de lin ou de chanvre perdent de 4 a 9 % d’hémicellulose lors d’un traitement aux
ultrasons qui fragilise la macrostructure du fil et par conséquent ses propriétés mécaniques.
Nous avons vérifié la tenue mécanique des fils de coton aprés un traitement sous ultrasons.
Pour cela, nous avons comparé la courbe contrainte-déformation d’un fil de coton brut n’ayant
subi aucun traitement avec un fil de coton traité dans de I'eau sous ultrasons en maintenant le
bain a 3 °C pendant 1 h et un fil de coton enduit par la suspension G/CTAB/BrijL23 pendant
1h sous ultrasons en maintenant le bain aussi a 3 °C (Figure 111-8).
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Figure IlI-8 : a) Evolution de la contrainte en fonction de la déformation pour un fil de coton
brut (1), un fil de coton traité sous US (fil témoin) (2) et un fil de coton enduit par du graphéne
sous US (3), b) Comparaison de la contrainte et de la déformation a la rupture pour ces trois
fils et moyennés sur six échantillons.

Le fil de coton brut présente une contrainte a la rupture de 37,7 + 1,9 MPa et une
déformation a la rupture de 13,2 + 0,6 %. La ténacité du fil, qui tient compte du titre du fil en
dtex (ici 2000 dtex), est de 1,47 + 0,09 cN/dtex ce qui est cohérent avec les valeurs trouvées
dans la littérature : une contrainte a la rupture de 2,06 + 0,6 cN/dtex pour une déformation de
8,4 +0,3 %28 et entre 1,9 et3,1 cN/dtex?”® pour une déformation entre 7 et 10 %. La
déformation a la rupture du fil de coton utilisé dans cette étude est plus élevée, car son titre
est aussi plus élevé (2000 dtex comparé a 27 dtex et 3 dtex).

Avec un traitement sous ultrasons pendant une heure, le fil de coton témoin casse a une
déformation et une contrainte plus faibles que celles du fil de coton brut (9,4 + 1% et 35,3 +
0,6 MPa ou 1,39 + 0,03 cN/dtex). Une durée sous ultrasons d’une heure est suffisante pour
dégrader le fil de coton soit par une diminution du degré de polymérisation ou par une libération
partielle d’hémicellulose présente dans la structure du fil. Cependant, les propriétés
mécaniques restent toujours dans une gamme de valeurs acceptables et le traitement d’'une
heure sous ultrasons n’est pas rédhibitoire.

Le fil de coton enduit de graphéne sous ultrasons présente une déformation a la rupture égale
a 12,6 +1 %, soit une augmentation de 34 % par rapport a la déformation a la rupture du fil
témoin. Le fil enduit a aussi une contrainte a la rupture plus élevée (43 + 2,6 MPa ou 1,57 +
0,04 cN/dtex), ce qui permet de conclure que les feuillets de graphene déposés sous
ultrasons permettent de renforcer mécaniquement le fil de coton. Un tel phénomeéne a aussi
été observé par Xie et al?®” sur des fibres de ramie enduites de feuillets de rGO : la
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déformation a la rupture des fibres enduites a augmenté de 25 % par rapport aux fibres de

ramie pures.

2.2.  Propriétés électriques des fils sous déformation
mécanique uniaxiale

La conductivité du fil enduit évolue selon la tension mécanique appliquée lors de la
mesure. Afin de déterminer I'évolution de la conductivité du fil enduit selon la déformation du
fil et la répétabilité de cette évolution, des mesures couplées de traction/conductivité ont été
réalisées sur dix échantillons enduits sous US pendant 1h par la suspension G/CTAB/BrijL23
en maintenant le bain a 3 °C. Aprés enduction, les fils sont séchés a I'étuve pendant 30 min a
60 °C puis stockés dans un dessiccateur a faible humidité (< 15 %). Linfluence de la

température du bain et de 'humidité sera étudiée dans la partie I11.3 du manuscrit.

La conductivité du fil enduit a déformation nulle est faible et les valeurs mesurées sur différents
échantillons se situent entre 2 x 107 S/cm et 2 x 1072 S/cm. Quand les fils sont tendus
manuellement entre les électrodes rectangles, les valeurs de conductivité mesurée

augmentent et se situent entre 2 x 1072 S/cmet3 x 1071 S/cm.

La conductivité d’un fil enduit de graphéne en fonction de I'allongement a été mesurée (Figure
[11-9).

cMeca (MPa)

£ (%)

Figure 1lI-9 : Evolution de la conductivité électrique et de la contrainte en fonction de la
déformation pour un fil de coton enduit de graphéne.
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Trois zones correspondant a des changements de pente de la conductivité en fonction de la
déformation sont observées. Sur I'échantillon présenté, la conductivité augmente de
4 x 107* S/ecm a 2 x 1072 S/cm entre 0 et 2% de déformation (zone 1) soit une
augmentation de 98 % qui peut étre rapportée a une augmentation de 49 % par % de
déformation. Dans la zone 2 (entre 2 et 6 % de déformation), la conductivité du fil augmente
de 2 x 1072 S/cm a 0,2 S/cm soit de 90 % ou de 22,5 % par % de déformation. La troisieme
zone se situe entre 6 % de déformation et la rupture localisée a 14 % de déformation : la
conductivité du fil augmente de 0,2S/cm jusqu’a atteindre un maximum a 0,93 S/cm.
L’augmentation est de 79 % ce qui correspond a une augmentation de 10 % par % de

déformation.

Afin d’expliquer le comportement électrique et mécanique du fil de coton enduit par du
graphene, son comportement macroscopique a différentes déformations (0 %, 3 %, 10 %) a
été observé par MEB gréace au dispositif développé au laboratoire et présenté dans la partie

expérimentale.
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Figure llI-10 : Images MEB d’un fil de coton enduit a 3 déformations différentes : a) € = 0 %, b)
e~3%etc)e~10%
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Les dix essais effectués présentent la méme évolution de la conductivité en fonction de la

déformation et la conductivité moyenne a la rupture est de 1,11 + 0,39 S/cm (Tableau llI-3).

Echantillon o2lec (S/cm) 0l e (S/cm) oML, (MPa) Erupture (%)
1 1,8 x 1075 1,53 39 15
2 1,1 x 1072 1,26 41 14
3 1,1 x 107* 1,79 38 13
4 1,8 x 1073 0,73 38 14
5 1,4 x 1073 0,60 40 11
6 4,0 x 1073 0,70 42 11
7 7,4 x 1075 0,90 39 14
8 1,1 x 1072 0,89 41 9
9 4,1 x 1072 1,79 39 14
10 7,3 x 1073 0,88 40 12

Tableau IlI-3 : Propriétés électriques initiales et a la rupture et propriétés mécaniques a la
rupture de 10 fils de coton enduits de graphéne sous US par la suspension G/CTAB/BrijL23.
La déformation du fil permet donc d’obtenir des valeurs de conductivités a la rupture répétables
grace au rapprochement des fibrilles entre elles. Sur des fils en caoutchouc enduits par du
graphéne et de I'alcool polyvinylique (PVA)2%7 ou sur du tissu en coton enduit par du graphéne
et du polyuréthane thermoplastique?®', il est reporté que la conductivité diminue durant la
déformation du fil ou du tissu. Des fissures sont observées au MEB dans la couche polymére
déposée lors de I'enduction du fil étiré ce qui explique la diminution de la conductivité par une
perte progressive de la percolation du graphéne a la surface du fil ou tissu. Lorsque le méme
revétement de graphéne et de PVAR%] est enduit a la surface de fil de laine, la conductivité
augmente de 10 % jusqu’a la rupture du fil. Les auteurs ont observé un redressement des fils
torsadés de laine ce qui les rapproche les uns des autres et permettant un meilleur contact

entre les feuillets de graphéne et par conséquent une augmentation de la conductivité.

2.3.  Propriétés électriques des fils durant des cycles de
déformations

Dans la partie précédente, nous avons constaté que la conductivité électrique des fils
augmente avec la déformation jusqu'a un maximum atteint a la rupture du fil. Pour des
applications dans le domaine des textiles conducteurs dans I'habillement, il est important
d’avoir un fil flexible et une répétabilité de I'évolution de la conductivité durant les différentes
déformations possibles. Afin de simuler les déformations subies par le fil une fois intégré dans

un vétement, le fil enduit de graphéne a été sollicité de facon cyclique a différentes valeurs de
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déformation (4 %, 8%, 10%et 12 %). Pour déterminer le comportement mécanique et

électrique, 30 cycles ont été réalisés a ces valeurs de déformation et les résultats sont

présentés sur la Figure IlI-11.
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Figure llI-11 : Propriétés mécaniques et électriques de fils de coton enduits par du graphéne
durant 30 cycles de déformations : a) 4 %, b) 8 %, ¢) 10 % et d) 12 %.

Pour les quatre échantillons étudiés, les allures des courbes de conductivité,
déformation et contrainte en fonction du temps sont similaires (Figure 111-11). Afin d’étudier leur
évolution en fonction des cycles, nous nous sommes focalisé sur les valeurs maximales
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(observées lors du chargement jusqu'a la déformation fixée) et les valeurs minimales

(observées lors du déchargement jusqu’a ¢™¢* = 0 MPa) pour les cycles 1, 10 et 30 (Tableau

11-4).
Cycle 1 Cycle 10 Cycle 30
4% Initial Max Min Max Min Max Min
o(S/cm) [ 2,6 x 107* | 1,7 x 1072 45 x 1073 | 2,0 x 1072 6,5 x 1073 [ 2,3 x 1072 8,2 x 1073
& (%) 0 3,9 2,6 3,9 2,9 3,9 3,0
o (MPa) 0 11 0 9,7 0 9,4 0
Cycle 1 Cycle 10 Cycle 30
8% Initial Max Min Max Min Max Min
o (S/cm) | 2,6 x 107* 0,11 3,1 x 1072 0,14 4,1 x 1072 0,15 51 x 1072
& (%) 0 8 5,6 8 6 8 6,2
o (MPa) 0 35,5 0 32 0 30,8 0
Cycle 1 Cycle 10 Cycle 30
10% Initial Max Min Max Min Max Min
o(S/cm) | 1,5 x 107 0,21 2,7 X 1072 0,22 2,9 x 1072 0,22 2,7 x 1072
£ (%) 0 10 7,5 10 8 10 8,1
o (MPa) 0 34,1 0 31 0 30 0
Cycle 1 Cycle 10 Cycle 30
12% Initial Max Min Max Min Max Min
o (S/cm) | 3,8 x 107 0,20 2 x 1072 0,18 2 x 1072 0,18 2,1 x 1072
£ (%) 0 11,2 8,3 11,3 8,9 11,3 9
o (MPa) 0 46 0 40,9 0 39,4 0

Tableau llI-4 : Valeurs minimales et maximales de conductivité, de déformation et de contrainte

pour les cycles 1, 10 et 30 des fils enduits de graphéne.

L’évolution de la déformation et de la conductivité pendant le 1°" cycle est différente des 29

cycles suivants. Pour les quatre déformations de 4, 8, 10 et 12 %, une forte augmentation de

la conductivité est observée lors du chargement. Elle augmente de deux décades lorsque le

fil passe d’'une déformation nulle a une déformation de 4 %, de trois décades a une déformation

de 8 % et de cinqg décades a des déformations de 10 et 12 %. Lors du déchargement (¢™¢“¢ =

0 MPa), la conductivité ne revient pas a sa valeur initiale, elle reste supérieure d’'une décade

lorsque le fil a été déformé a 4 %, de deux décades pour une déformation de 8 % et de quatre

décades pour des déformations de 10 et 12 %.

Dans les quatre cas étudiés, le fil a une déformation réemanente apres le premier cycle. La

déformation résiduelle a une contrainte nulle est de 2,6 % pour une déformation maximale de
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4 %, de 5,6 % pour une déformation de 8 %, de 7,5 % pour une déformation de 10 % et de
8,3 % pour une déformation de 12 %. Cette déformation résiduelle des fils méme quand ils
sont relachés permet d'expliquer la conductivité résiduelle : les fils sont déformés
mécaniquement ce qui rapproche les fibrilles entre elles et donc les feuillets de graphéne
déposés sur le fil. Afin de vérifier ce comportement au niveau microscopique, les fils de coton
enduits de graphéne avant déformation, et préalablement déformés a 4 %, 8 % et 12 % et
relachés jusqu’a contrainte nulle ont été observés en microscopie électronique a balayage
(Figure 111-12). Le diamétre des fils a été mesuré sur les clichés MEB a différents endroits et
les résultats sont présentés sur la Figure I1I-13.
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b
500 pm

Figure llI-12 : Images MEB de fils de coton allongés a a) 0 %, b) 4 %, c) 8 % et d) 12 % puis
relachés.
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Figure 1lI-13 : Evolution du diamétre pour les fils de coton allongés a 0 %, 4 %, 8 % et 12 %
puis relachés.
A déformation nulle, le fil de coton posséde un aspect torsadé caractéristique et le diametre
est d’environ 1,1 mm. Lorsque le fil est allongé a 4 % puis relaché, une diminution du diameétre
est observée et les torsades sont moins prononcées. Ces effets sont accentués lorsque le fil
est allongé a 8 et a 12 % puis relaché : le diamétre continue de diminuer et I'aspect torsadé
n’est plus visible a 12 % de déformation. Le fil reste bien déformé de facon irréversible aprés
avoir été relaché. La diminution du diametre est le résultat du rapprochement des fibrilles du
fil de coton entre elles, ce qui permet un meilleur contact entre les feuillets de graphéne et est

a l'origine de 'augmentation de la conductivité.

Apres le premier cycle, la déformation et la conductivité présentent une évolution répétable du
cycle 2 au cycle 30 (Figure 1llI-11). La conductivité et la déformation oscillent entre la valeur
maximale atteinte lors de la charge et la valeur minimale atteinte lors de la décharge. On
remarque quand méme une légére augmentation des conductivités maximales et minimales
lors des cycles successifs pour les déformations de 4 et 8 % (valeurs présentées pour les
cycles 10 et 30 dans le Tableau IlI-4). On observe que le fil continue a étre déformé
mécaniquement durant les cycles successifs ce qui permet de rapprocher les fibrilles et donc
d’augmenter les conductivités mesurées. Les variations restent cependant négligeables par
rapport au gain initial de conductivité. Pour les fils déformés a 10 et a 12 %, la conductivité
n‘augmente pas durant les cycles ce qui suggére que le rapprochement maximal des fibrilles

est atteint dés le premier cycle.

La conservation des propriétés électriques et mécaniques durant les 30 cycles a différentes
déformations (dont une déformation de 12 % proche de la rupture du fil) indique une bonne

résistance du fil aux efforts mécaniques répétés.
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2.4.  Propriétés électriques des fils durant des
déformations successives

Afin de compléter notre étude sur les propriétés mécaniques et électriques du fil enduit
de graphéne, la déformation a été augmentée par pas de 1 % de fagon successive en gardant
la déformation constante pendant une minute entre chaque étape. Apres chaque

augmentation de déformation, il y a un relachement a contrainte nulle (Figure lll-14-a).
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Figure 1lI-14 : Propriétés mécaniques et électriques de fils de coton enduit par du graphéne
durant une déformation successive de 1 % en gardant la contrainte constante entre chaque
augmentation.

Si la déformation est maintenue a son maximum durant une minute, la contrainte
diminue. Il est alors possible que les fibrilles formant le fil de coton se réarrangent entrainant
une diminution de la contrainte observée, mais aussi une légére augmentation de la
conductivité. Au contraire, lorsque la déformation est maintenue a son minimum durant une
minute, la contrainte augmente ce qui peut étre lié a la mémoire de forme du fil de coton qui
essaye de se «ré-enrouler » suite a la perte de l'aspect torsadé durant la déformation.
Cependant, compte tenu du fait qu’il est maintenu entre les mors de la machine de traction, il
n’est pas libre de mouvement et cela génére une tension mécanique et donc une augmentation

de la contrainte.
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Les conductivités minimales et maximales augmentent a chaque palier en raison du
rapprochement des fibrilles entre elles lors de la déformation et a la déformation irréversible
du fil de coton qui s’accroit avec la déformation. |l est donc possible de choisir la valeur de
conductivité électrique d'un fil de coton enduit de graphéne en se plagant a un taux de

déformation défini.

La conductivité des fils enduits de graphéne par la suspension de G/CTAB/Brij L23 est
maximale et répétable avec une valeur de 1,1 S/cm a la rupture du fil. Avec du graphéne, une
conductivité similaire (~ 1,9 S/cm) a été obtenue par I'enduction d’un tissu de coton?®?. Le
tissu a été immergé cing fois dans une suspension aqueuse de graphéne et de SDS et
'adhésion des feuillets de graphéne a été obtenue par un passage entre des rouleaux de
compression. Une conductivité élevée (~ 2,8S/cm) a été rapporté pour des fils de coton
enduits avec des nanotubes de carbone (NTCs)®. Le fil a été immergé jusqu’a dix fois dans
une suspension de NTCs et de polystyrene sulfonate de sodium (PSS) dans I'éthanol. Avec
des dérivés du graphéne tel que le rGO, les conductivités obtenues sont beaucoup plus faibles
(~107° S/cm). L'augmentation de la conductivité en fonction de la déformation a aussi été
observée par Park et al®” sur des fils de laine enduits de graphéne et de PVA. Cependant,
'augmentation observée est uniquement de 10 % alors que sur nos fils de coton enduits de

graphéne elle est en moyenne de 150 %.

La mesure de conductivité a la rupture est répétable pour le fil de coton enduit de graphéne
par la suspension G/CTAB/Brij L23 pendant 1 h sous ultrasons en maintenant le bain a 3 °C
et en stockant le fil dans un dessiccateur a faible humidité (< 15 %) aprés séchage. Ce
parametre sera utilisé comme référence pour optimiser les paramétres d’enduction comme la
température du bain a ultrasons ou le temps de contact, mais aussi de stockage comme

I'humidité.
3. Optimisation des parametres d’enduction

Les paramétres d’enduction et de stockage optimisés jusque ici peuvent étre
contraignants a contrdler (température et humidité) et 'enduction est longue (1 h). L’objectif a
donc été d’optimiser ces parameétres en essayant de comprendre leur influence sur 'enduction

en choisissant la conductivité a la rupture comme parameétre de référence.

3.1.  Influence de la température du bain a ultrasons sur
les propriétés électriques et mécaniques du fil de coton

Jusque ici, les fils de coton sont enduits en maintenant la température du bain a

ultrasons a 3 °C par ajout régulier de glace car c’est la température qui a donné les résultats
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de conductivité les plus élevés lors des essais préliminaires. Afin de caractériser l'influence de
la température du bain a ultrasons sur I'enduction, les conductivités électriques a la rupture
ont été mesurées pour trois températures : 3 °C, 20 °C et 60 °C. Les résultats sont présentés
sur la Figure IlI-15.

Température E nduction
Bm3°C B Fil enduit de graphéne
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Figure IlI-15 : Evolution des conductivités électriques a la rupture d’un fil de coton enduit de
graphéne en fonction de la température du bain d’enduction.

La conductivité des fils enduits de graphene diminue lorsque la température du bain a
ultrasons augmente. Lorsque la température du bain est maintenue a 3 °C, la conductivité des
cing fils enduits augmente en fonction de la déformation jusqu’a atteindre une valeur moyenne
de 0,9 S/cm alors qu'avec un bain a ultrasons maintenu a 20 °C, un fil sur cinq n’est pas
conducteur et les valeurs obtenues a la rupture pour les quatre autres sont faibles
(83 x 1072 5/cm). Quand la température du bain a ultrasons est augmentée jusqu’a 60 °C, trois
fils sur cing ne sont pas conducteurs et la valeur moyenne obtenue sur les deux autres fils est

faible et a un trés grand écart type (7 x 1073 +£ 9 x 1073 S/cm).

Pour comprendre pourquoi la température du bain a ultrasons influence autant la conductivité
des fils enduits par le graphéne, les propriétés mécaniques des fils enduits ont été évaluées
et comparées avec des fils témoins immergés dans de I'eau sous ultrasons aux mémes

températures (Figure 111-16).
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Température E nduction
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Figure IlI-16 : Evolution des propriétés mécaniques a) déformation a la rupture et b) contrainte
a la rupture d’un fil de coton enduit de graphéne et d’un fil t¢émoin dans I’eau en fonction de la
température du bain d’enduction.

La contrainte a la rupture du fil ttmoin immergé dans de I'eau pendant 1 h n’est pas
impactée par la température du bain a ultrasons. L’enduction du fil par la suspension de
G/CTAB/Brij L23 augmente légérement cette contrainte grace au dép6t de graphéne sur le fil
qui joue le réle de renfort mécanique (Figure IlI-16-b). La température du bain a une influence
sur la déformation a la rupture. La déformation a la rupture des fils témoins (barre pleine) est
plus faible lorsque le bain est maintenu a 3 °C (9,4 + 1 %) qu’a 20 °C (16,3 + 3,1 %)) et a 60
°C (14,4 £ 2,2%). Ces deux derniéres valeurs sont du méme ordre de grandeur que la
déformation a la rupture du coton non traité (13,2 + 0,6 %) avec cependant des écart-types
plus élevés. Une faible température du bain a ultrasons provoque une diminution de la
déformation a la rupture du fil. Cependant, lorsque le fil est immergé dans la suspension de
G/CTAB/Brij L23 pendant 1 h aux trois températures, l'effet inverse est observé. La
déformation a la rupture du fil enduit de graphéne est plus élevée lorsque la température du
bain a ultrasons est de 3 °C (13,7 + 1.1 %) et elle diminue lors de 'augmentation de la
température du bain (12 + 0,7% a20°C et 10 + 0,1 % a 60 °C).

La majorité des réactions sont en général accélérées par une augmentation de la température.
Cependant, lors de I'utilisation d’un traitement ultrasons, I'effet opposé est souvent observé.

En effet, la dégradation des polymeéres sous ultrasons est accélérée a faible température!?3-
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2861 e phénoméne de cavitation produit par les ultrasons est responsable de la dégradation
des polyméres?®. Lorsque la température du solvant augmente (I'eau dans notre cas), des
vapeurs de solvant entrent dans les bulles de cavitation ce qui diminue 'onde de choc et donc
la dégradation. Ce phénoméne permet d’expliquer la diminution de la déformation a la rupture
lorsque le bain est maintenu a 3 °C pour le fil ttmoin. Cependant, I'effet inverse est observé
lorsque le fil est dans la suspension de G/CTAB/Brij L23 aux trois températures : la
déformation a la rupture diminue avec 'augmentation de la température. Les ondes de choc
étant a leur maximum a faible température, il est possible que cela permette une meilleure
dispersion du graphéne plutét qu’'une dégradation du fil de coton et donc une meilleure
enduction conduisant a une conductivité plus élevée a basse température ce qui est cohérent

avec les résultats obtenus.

3.2. Effets de 'humidité sur les propriétés électriques du fil
de coton enduit

Le coton étant une fibre hydrophile, I'humidité peut avoir une influence notable sur les
propriétés de conduction électrique des fils de coton enduits de graphéene. Dans un premier
temps, 'impact de I’humidité a été évalué durant le stockage du fil en conservant le fil enduit
dans des dessiccateurs a des taux d’humidités de 65 %, 35 % et inférieur a 15 % apres le
séchage a I'étuve. Les variations de conductivité d’'un fil enduit de graphéne ont ensuite été

déterminés pour des taux d’humidité variant de 40 % a 90 % durant la mesure.

3.2.1. Variation de I'humidité de stockage du fil de coton
enduit

Lors des premiers essais, des variations de conductivité ont été observées sur des fils
directement en sortie d’étuve et plusieurs heures aprés : le fil était plus conducteur en sortie
d’étuve. Nous nous sommes interrogés sur I'influence du taux d’humidité pendant le stockage
sur la conductivité des fils enduits de graphéne. Des fils de coton enduits ont donc été placés
dans trois dessiccateurs a trois taux d’humidités différents (65 %, 35 % et inférieur a 15 %) et
la conductivité a la rupture a été choisie comme parametre de comparaison. La mesure de
conductivité couplée avec la traction a été effectuée directement apres avoir sorti le fil enduit
du dessiccateur. La conductivité a la rupture est obtenue moins d’'une minute aprés la sortie
du dessiccateur ce qui nous permet de considérer que seule 'humidité relative du dessiccateur

est a prendre en compte. Les résultats sont présentés sur la Figure 111-17.
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Figure lll-17 : Conductivité a la rupture de fil enduit de graphéne selon I’humidité de stockage :
<15 %, 35 % et 63 %.
Les cinq fils de coton enduits de graphéne et stockés a moins de 15 % d’humidité ont tous
montré une augmentation de la conductivité quand la déformation augmente jusqu’a atteindre
une valeur moyenne de 0,6 + 0,2 S/cm. Lorsque les fils enduits de graphéne étaient stockés
dans une atmosphere a 35 % en humidité, la conductivité a augmenté en fonction de la
déformation, mais la valeur atteinte est dix fois plus faible (0,07 + 0,03 S/cm). Pour les fils
enduits de graphene stockés dans un dessiccateur a 63 % en humidité, deux fils sur cing n’ont
montré aucune évolution de la conductivité en fonction de la déformation et la conductivité
mesurée était dans les limites de détection de I'appareil (5 x 107> S/cm). La conductivité des
trois autres fils enduits de graphéne et stockés a 63 % a évolué en fonction de la déformation
jusqu’a atteindre les valeurs de 0,01 S/cm, 0,004 S/cm et 0,23 S/cm ce qui donne une valeur
moyenne sur les cing fils de 0,05 + 0,1 S/cm. L’écart type est important ce qui rend la valeur
moyenne peu représentative. L’'augmentation de I'humidité lors du stockage a un effet néfaste
sur la valeur de la conductivité a la rupture : dés 35 %, une diminution de la conductivité
moyenne est observée et a 63 % de déformation, la mesure de conductivité des fils n’est plus

reproductible.

Rosace et al?®! ainsi que Shim et al® ont observé une diminution de la conductivité de tissus
de coton enduits par des nanotubes de carbone lorsque I'lhumidité était augmentée de 60 a 95
% et de 10 a 90 % respectivement. Zhang et al®® ont aussi observé une diminution de la
conductivité sur des films de soie enduits de graphéne entre 25 et 42 % (saturation en eau du
film) avec une conductivité maximale obtenue a 0 % d’humidité et stable jusqu’a 25 %. Dans
les trois articles, la diminution de la conductivité est expliqué par le gonflement du tissu de
coton (ou film de soie) qui engendre la dépercolation des nanotubes de carbone ou du
graphéne. Le méme phénomene de gonflement doit se produire sur nos fils de coton enduits
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de graphéne, entrainant une perte de contact entre les feuillets de graphéne lorsqu’on

augmente I'humidité (Figure I1l-18).

R e = < 15%
=~ —

Fil de coton
— Graphéne

63% o Eau

Figure llI-18 : Représentation schématique du gonflement du fil de coton enduit de graphéne
en fonction de I’humidité entrainant une dépercolation du graphéne.
Plus I'humidité est importante, plus le nombre de molécules d’eau qui peuvent s’intercaler
entre les feuillets de graphéne et donc géner le contact électrique est élevé. Ainsi, a 63 %
d’humidité, les valeurs de conductivité sont dispersées et deux fils sur cinq ne présente aucune
conductivité. Lorsque le fil est stocké dans une atmosphére ou I'humidité est faible (< 15 %)

trés peu de molécules d’eau sont absorbées et donc la conductivité est maximale.

La conductivité a la rupture du fil de coton dépend de I'’humidité de 'atmosphére dans
laquelle il est stocké et est maximale pour une humidité inférieure a 15 %. Les expériences
suivantes vont permettre de déterminer si la conductivité d’un fil varie quand le taux d’humidité

change durant la mesure.

3.2.2. Variation de 'humidité en enceinte climatique durant la
mesure de conductivité du fil de coton enduit

La conductivité électrique de deux fils de coton enduits et stockés dans un dessiccateur
a faible taux d’humidité (< 15 %) aprés séchage, a été mesurée a 25 °C en augmentant le taux
d’humidité entre 40 et 90 % puis en le diminuant de 90 a 50 %. Ces mesures ont été réalisées
dans une enceinte climatique. Un fil n’a subi aucune déformation et le deuxiéme a été allongé
a 10 % puis relaché. Pour ces mesures, les fils sont tendus entre les deux électrodes et
maintenus par des poids afin que la tension mécanique reste identique durant la mesure. Les
valeurs de conductivités des deux fils mesurées au cours du temps en faisant varier le taux

d’humidité dans I'étuve climatique sont présentées sur la Figure IlI-19.
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Figure 1lI-19 : Evolution de la conductivité en fonction du taux d’humidité pour a) un fil enduit
par du graphéne et stocké a une humidité donnée puis allongé a 10 % et b) un fil enduit par du
graphéne et stocké a une humidité < 15%.

La conductivité du fil de coton enduit de graphene évolue differemment en fonction de

'humidité suivant l'histoire mécanique du fil. Lorsque celui-ci n’a pas été pré-tendu, sa

conductivité reste stable autour de 0,02 S/cm lors de I'augmentation et la diminution de

'humidité (Figure [11-19-b)

Pour le fil qui a été pré étiré jusqu'a 10 % puis relaché, la conductivité varie en fonction de

humidité (Tableau II-5).

Gamme d’humidité

Evolution de la
conductivité

O max (S/Ccm)

40 - 60 % Lente 2 0,029
Phase 60 — 80 % A7 (x1,5) puis plateau 0,041
d’augmentation ’ ’

80 -90 % N puis légere 2 0,044

90 — 80 % N\ immédiate 0,035

Phase de 80 — 60 % N\ immédiate 0,023
diminution

60 — 50 % Faible N 0,021

Tableau IlI-5 : Evolution de la conductivité en fonction de ’humidité pour le fil de coton enduit
de graphéne pré-tiré a 10 % de déformation.
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Ces observations ne sont pas cohérente avec ce qui a été reporté dans la littérature. Lorsque
le taux d’humidité est augmenté sur un tissu de coton enduit par des nanotubes de
carbonel®0288-2%1 " |3 conductivité diminue a cause du gonflement du tissu et donc une
diminution du contact entre les nanotubes. Karim et al®*® n’ont pas observé de variation de la
conductivité sur un tissu de coton enduit de rGO lorsqu’ils ont fixé 'humidité a 11 %, 53 % et
97 %, ce qui a été confirmé par Ke et al®'l avec des taux d’humidité variant de 60 a 90 % sur
des fils de polyacrylonitrile enduits avec du rGO en présence de BSA. Avec un mélange de
graphéne et de polyuréthane thermoplastique sur du tissu de coton, Cataldi et al?®'! n’ont pas
non plus observé de variation de la résistance électrique aprés 24 h dans une atmosphere a
95 % d’humidité. Ces résultats sont cohérents avec I'absence de variation de conductivité du

fil de coton enduit de graphéne n’ayant été soumis a aucun traitement mécanique.

Une augmentation de la conductivité en fonction de 'humidité a aussi été observée lorsque
des tissus étaient enduits de GO. Wang et al?®? ont enduit un tissu de coton en présence de
GO et BSA et Xu et al?® ont enduit des fibres de laine, coton et Coolmax® (fibre de type
polyester) avec du GO par la méthode de foulardage. Dans les deux cas les auteurs ont
observé une augmentation de la conductivité lorsque 'humidité augmente. lls ont expliqué
cette augmentation par la capacité du GO a absorber les molécules d’eau et donc a former
une fine couche d’eau qui permet le transport des protons HsO* et donc une augmentation de
la conductivité lorsque '’humidité augmente. Dans notre cas, le graphéne est hydrophobe et
ne va donc pas absorber de molécules d’eau. Le CTAB présent a la surface des fils pourrait
interagir avec des molécules d’eau, mais cela n’explique pas 'augmentation de la conductivité
en fonction du taux d’humidité uniquement lorsque le fil a été allongé au préalable a 10 %.

Nous n’avons a ce jour pas d’explications de ce phénoméne.

3.3.  Enduction par la suspension de graphene sur les fils
lavés et blanchis

Nous avons étudié la reproductibilité de I'enduction sur la conductivité a la rupture du
fil enduit en changeant d’expérimentateur. L’enduction a été réalisée sur dix fils de coton brut
par la suspension de G/CTAB/Brij L23 pendant 1 h sous ultrasons en maintenant le bain a 3
°C et en stockant les fils dans le dessiccateur a faible taux d’humidité (< 15 %) aprés séchage

a I'étuve pendant 30 min a 80 °C.

Sur les dix fils enduits, trois d’entre eux n’ont montré aucune évolution de la conductivité en
fonction de la déformation et pour les sept autres fils les conductivités maximales a la rupture
étaient faibles et disperses comme le montre la valeur moyenne et I'écart-type : 0,018 +
0,015 S/cm. Deux hypothéses sont envisageables par rapport a ce résultat : soit 'enduction

n’est pas reproductible soit les fils de coton brut ne sont plus de la méme qualité que lors des
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essais précédents (plus de six mois d’écart entre la réalisation des enductions). Il est aussi
possible que le fil de coton brut qui est enduit d’'une couche protectrice appelée ensimage ne
soit pas homogéne le long de la bobine. Afin de s’affranchir de ces éventualités et de vérifier
la reproductibilité de I'enduction nous avons choisi de réaliser I'enduction sur des fils lavés et
blanchis. En effet, il a été montré par XPS que I'étape de lavage et de blanchiment permet
d’enlever totalement la couche d’ensimage et de retrouver la structure de la cellulose en

surface (Chapitre 11-2.3).

Dans un deuxiéme temps I'enduction a donc été réalisée sur dix fils lavés et blanchis par la
suspension G/CTAB/Brij L23 pendant 1 h sous ultrasons en maintenant le bain a 3 °C et en
stockant les fils dans le dessiccateur a faible taux d’humidité (< 15 %) aprés séchage a 'étuve
pendant 30 min a 60 °C. Les résultats de conductivité initiale et a la rupture sont présentés
dans le Tableau Il1-6 :

Echantillon oclec (S/cm) Ofiesture (S/€M)
1 3,6 x 1072 1,39
2 1,1 x 1072 0,46
3 2,0 X 1072 0,87
4 2,2 x 1072 0,93
5 1,2 x 107° 0,80
6 3,0 x 1072 1,77
7 3,8 x 1072 0,87
8 2,9 x 1072 1,13
9 9,2 x 1076 0,62
10 2,2 x 1072 0,62

Tableau IlI-6 : Valeurs de conductivité initiale et conductivité a la rupture pour dix fils lavés et
blanchis enduit pendant 1 h sous ultrasons par la suspension G/CTAB/Brij L23.

Les valeurs de conductivités initiales (lorsque le fil de coton enduit n’est pas soumis a une
tension mécanique) sont moins dispersées que sur le fil de coton brut : uniquement deux fils
ont une valeur de conductivité initiale faible (~107> S/cm) et les 8 autres se situent autour de
2 x 1072 S/cm. Les valeurs de conductivité initiales du fil de coton brut étaient plus dispersées,
le fil de coton lavé et blanchi ayant une surface plus homogeéne les conductivités initiales sont

réepétables.

La conductivité des dix fils augmente avec la déformation et la conductivité maximale est

obtenue a la rupture. Une valeur moyenne de 0,90 + 0,39 S/cm a été calculé. Cette valeur est
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du méme ordre de grandeur que celle obtenue sur les premiers essais de répétabilité sur les
fils de coton brut (Figure 111-20).

I Fil brut
I Fil lavé et blanchi
1 4
—
5
= 1074
2
N
o
1072
1 0-3 i

Figure 11I-20 : Comparaison de la conductivité a la rupture pour le fil brut et le fil lavé et blanchi
enduits pendant 1 h sous ultrasons par la suspension G/CTAB/Brij L23.

Pour conclure, il est possible d’obtenir une enduction reproductible du graphéne sur le fil de

coton par la suspension G/CTAB/Brij L23 en utilisant le fil de coton lavé et blanchi. De plus, le

désensimage semble permettre d’obtenir une valeur de conductivité initiale plus élevée et plus

reproductible. Les essais suivants sont donc réalisés sur des fils de coton lavés et blanchis.

3.4.  Utilisation de rouleaux de compression en post-
traitement sur les fils de coton enduits

L’enduction pendant 1 h sous ultrasons par la suspension G/CTAB/Brij L23 sur le fil de
coton lavé et blanchi donne des valeurs de conductivité a la rupture élevées, mais 'écart-type
reste encore important a cause de l'aspect de surface rugueux du fil. Pour essayer
d’augmenter la conductivité, le fil de coton enduit a été passé entre des rouleaux de

compression apres enduction (Figure 111-21).
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Figure IlI-21 : Montage de compression du fil par passage entre des rouleaux

Cinq fils ont été préparés dans les conditions optimales : température du bain a ultrasons de
3 °C et stockage des fils dans un dessiccateur a un taux d’humidité inférieur a 15 %. L’influence
des rouleaux de compression sur la conductivité initiale et a la rupture est présentée dans la
Figure 111-22.

1B Cinita [ Fil lavé et blanchi
1 Orupture B Fil lavé et blanchi + rouleau
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Figure llI-22 : Comparaison de la conductivité initiale et a la rupture des fils enduits avec ou
sans post-traitement avec les rouleaux de compression.
Aprées un passage entre les rouleaux de compression aprés enduction, la conductivité initiale
augmente légérement, mais I'écart-type est toujours trés important ce qui ne permet pas de
conclure sur un réel effet positif de la compression du fil avec les rouleaux. Les mémes
conclusions peuvent étre tirées sur la conductivité a la rupture : le passage entre les rouleaux
permet d’augmenter légérement la conductivité sans pour autant diminuer I'écart-type (1,15 +
0,39 S/cm contre 0,90 + 0,39 S/cm sans passage entre les rouleaux). L'impact des rouleaux

sur I'aspect microscopique des fils de coton enduits a été étudié au MEB (Figure 111-23).
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Figure llI-23 : Images MEB de a) fil de coton enduit par du graphéne et b) fil de coton enduit par
du graphéne avec post-traitement par rouleau compression.

Lorsqu’il a été passé entre les rouleaux, le fil de coton enduit de graphéne a un aspect de
surface plus lisse a un grossissement de 50 : le rouleau permet d’aplatir les fibrilles en surface
du fil. A un grossissement de 1000, les feuillets de graphéne sont déposés sur le fil enduit et

semblent plus plaqués a la surface du fil apres le passage entre les rouleaux.

Afroj et all?®2 ont enduit de graphéne un tissu de coton par cycles et ont utilisé des rouleaux
de compression aprés I'enduction. lls ont observé que la conductivité du tissu enduit par cing
cycles d’enduction augmente aprés passage entre les rouleaux (0,4 S/cm initialement contre
2,4 S/cm aprés). Le tissu de coton enduit de graphéne compressé avait aussi une meilleure

résistance a la désorption lors du lavage.

L’aspect de surface du fil de coton enduit de graphéne ainsi que la Iégére augmentation
de la conductivité a la rupture aprés compression indique une amélioration de I'enduction du
fil par post traitement par les rouleaux. Le passage entre les rouleaux pourrait permettre de

diminuer le temps d’enduction.
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3.5. Influence du temps d’enduction sur la conductivité
électrique du fil de coton

Dans lindustrie textile, les temps de passage pour I'enduction sont trés rapides
(quelques secondes). Avec les paramétres optimisés précédemment, nous avons vérifié s'il
était possible de diminuer le temps d’enduction des fils de coton pour une industrialisation
potentielle. Cing fils de coton lavés et blanchis ont été enduits par la suspension
G/CTAB/BrijL23 pour cing temps d’enduction différents (5 min, 15 min, 30 min, 1 h et 1 h 30)
dans les conditions optimales. Les valeurs mesurées de la conductivité a la rupture sont

présentées sur la Figure I1l-24.
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Figure 11I-24 : Influence du temps d’enduction sous US sur la conductivité a la rupture des fils
de coton lavés et blanchis enduits par la suspension G/CTAB/Brij L23.
Initialement, le fil de coton n'est pas conducteur électrique (< 1075S/cm). Un temps
d’enduction de cing minutes suffit pour augmenter la conductivité de 3 décades et atteindre
une valeur moyenne de 0,056 + 0,084 S/cm. Cependant, deux fils sur les cing ne présentent
pas d’évolution de la conductivité en fonction de la déformation d’ou I'écart-type trés important.
A partir d’'un temps d’enduction de 15 min, la conductivité des cinq fils a la rupture augmente
et est égale a 0,197 +0,142S/cm. En augmentant le temps d’enduction a 30 min la
conductivité maximale augmente encore jusqu’a 0,675 + 0,1 S/cm et I'écart-type diminue. Les
fils enduits pendant 1 h présentent une conductivité encore plus importante de 1,15 +
0,39 S/cm. Cependant, en augmentant le temps d’enduction jusqu’a 1 h 30, la conductivité
maximale a la rupture n’augmente plus et il y a I'apparition d’'un plateau. Un temps supérieur

a 1 h n’est pas nécessaire pour I'enduction de fil de coton par la suspension G/CTAB/Brij L23.
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L’objectif du projet était d’atteindre une conductivité électrique minimale de 0,5 S/cm
donc un temps d’enduction de 30 min est suffisant (0,675 + 0,1 S/cm) méme s’il est possible

d’augmenter la conductivité en augmentant le temps d’enduction jusqu’a 1 h.
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Conclusion

L’enduction de fils de graphéne a été réalisée a I'aide d’'une suspension aqueuse de
graphéne dispersé par des tensioactifs. L'utilisation d’'un tensioactif cationique (le CTAB) s’est
avérée essentielle pour avoir des interactions électrostatiques entre le fil de coton et le
graphéne. Un tensioactif non-ionique (le Brij L23) permet de disperser correctement le
graphéne en suspension aqueuse. Un mélange de ces deux tensioactifs a une concentration
égale a 1,5 fois leur concentration micellaire critique (CMC) avec du graphéne a 0,5 %
massique a donc été utilisé (suspension G/CTAB/Brij L23). Cela permet d’obtenir un dépét
homogéne de graphéne d’environ 14 % massique sur le fil de coton et des conductivités

répétables autour de 107! S/cm lorsque le fil est tendu entre les électrodes.

La conductivité électrique du fil de coton enduit par la suspension G/CTAB/Brij L23 a
été mesurée en fonction de la déformation du fil. Celle-ci augmente de plusieurs décades
(deux a quatre) jusqu’a atteindre sa valeur maximale a une déformation a la rupture d’environ
14 %. Les valeurs sont répétables a la rupture avec une moyenne sur dix fils de 1,11 +
0,39 S/cm. Lorsque le fil est soumis a des cycles de déformation, une augmentation
irréversible de la conductivité est observée lors du premier cycle ce qui permet d’améliorer la
conductivité du fil sans aller jusqu’a la rupture. De plus, les valeurs de conductivité et contrainte
obtenues au chargement et au déchargement sont les mémes pour chacun des cycles compris
entre le 2™ et 30°™ cycle. Cela montre une résistance aux efforts répétés et possiblement
une résistance a la fatigue des fils enduits.

I était trés importante de déterminer les paramétres d’enduction afin d’obtenir la valeur
de conductivité la plus élevée possible. Le coton étant hydrophile, il faut stocker le fil enduit de
graphéne dans un environnement a faible humidité afin d’éviter une dépercolation due a
'absorption de molécules d’eau. La température optimale du bain est de 3 °C. A plus haute
température, la conductivité électrique du fil de coton diminue. Un temps d’enduction de 30
min sur le fil blanchi est suffisant pour obtenir une conductivité supérieure a 0,5 S/cm et donc
répondre au cahier des charges. Augmenter le temps d’enduction jusqu’a 1h permet

d’augmenter la conductivité. Au-dela d’'une heure 'apparition d’'un plateau est observée.
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CHAPITRE IV : GREFFAGE DE « GRAPHENE »
ET DE GRAPHENE OXYDE SUR LES FILS DE
COTON
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Chapitre IV ;. Greffage de « graphene »
et de graphéne oxydé sur les fils de
coton

La modification chimique du graphéne et du graphéne oxydé permet d’ajouter de
nouvelles fonction réactives sur la surface des feuillets afin d’augmenter I'affinité avec les
solvants et des matrices polyméres voire de les greffer sur de nouveaux substrats??®4. Notre
objectif est de fonctionnaliser du graphéne et du graphéne oxydé pour ensuite greffer les
feuillets de facon covalente sur le fil de coton.

Dans une premiére partie, nous avons travaillé directement sur le graphéne afin de
conserver les propriétés de conduction électrique propre au réseau m-conjugué des feuillets.
Le graphéne a d’abord été fonctionnalisé par un silane hydrolysable capable d’étre greffé sur
le coton et contenant une fonction azide susceptible de réagir avec le graphéne mais aussi
par addition radicalaire d’'un sel de diazonium contenant un groupe acide carboxylique capable

de réagir par une réaction d’estérification sur le fil de coton.

Afin d’avoir une réactivité plus importante avec le fil de coton, le graphéne oxydé (GO)
a aussi été utilisé. Celui-ci possede plus de sites fonctionnels mais présente I'inconvénient de
ne plus étre conducteur électrique car le réseau m-conjugué est endommagé lors de I'oxydation
du graphéne. Une étape de réduction est donc nécessaire apres I'étape de fonctionnalisation
ou apres le greffage sur le fil pour retrouver une conductivité électrique suffisante. Dans un
premier temps, la proportion de fonctions acide carboxylique a été augmentée sur la surface
des feuillets de graphéne oxydé (suroxydation) pour favoriser la réaction d’estérification sur
les fonctions hydroxyle du fil de coton. Dans un deuxiéme temps, nous avons choisi de modifier
a la fois le fil de coton et le graphéne pour avoir une nouvelle réactivité. Des fonctions aldéhyde
ont été créées a la surface du fil de coton afin de réagir avec les fonctions amine localisées

sur la surface du GO apres le greffage de I'éthyléne diamine.

Apres les greffages du G-modifié ou du GO-modifié sur le fil de coton, l'idée est
d’obtenir un fil conducteur avec une conductivité électrique située entre 0,5 et 1 S/cm pour

rentrer dans le cahier des charges du projet FUI FILOGRAPH.
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1. Fonctionnalisation du graphéne et du coton

L’avantage principal de travailler directement sur les feuillets de graphéne est la
conservation de la conductivité caractéristique du réseau m-conjugué. Le greffage chimique
sur sa surface peut cependant altérer Iégerement cette conductivité mais les feuillets seront
quand méme toujours suffisamment conducteurs électriques!'®®'7%. Dans une premiére voie
de synthése, un azido-silane a été fixé sur la surface du graphéne par une réaction de
cycloaddition a haute température. Le groupe alcoxysilane peut ensuite réagir sur les fonctions
hydroxyles du fil de coton. Dans une deuxiéme voie de synthése, un dérivé diazonium
contenant un groupe acide carboxylique pouvant réagir par estérification sur les fonctions
hydroxyle du fil de coton a été utilisé car la réaction de greffage sur le graphéne se fait a des
températures moins élevées (Figure IV-1).
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Figure IV-1 : 1) Fonctionnalisation du graphéne avec un alcoxysilane par a) décomposition
thermique du nitréne, b) cycloaddition a haute température sur le graphéne et c) réaction de
I'alkoxysilane sur le fil de coton ; 2) Fonctionnalisation du graphéne avec un acide
carboxylique par a) réaction radicalaire du dérivé diazonium formé in situ sur le graphéne et b)
estérification de I’acide carboxylique sur le fil de coton
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1.1.  Utilisation du 3-azidopropyltriethoxysilane ou du 11-
azidoundecyltrimethoxysilane comme agent de couplage

Les azides sont des composés azotés qui se décomposent sous I'action des UV et/ou
de températures élevées pour former des radicaux nitrénes qui sont trés réactifs et peuvent
ainsi réagir sur le graphéne!l'-'%8  Nous avons choisi de travailler avec le 3-
azidopropyltriethoxysilane ou le 11-azidoundecyltrimethoxysilane comme agent de couplage
entre le graphéne et le fil de coton.

1.1.1. Cycloaddition de 'azide sur le graphéne

1.1.1.1. Influence du solvant sur la réaction de cycloaddition

Dans un premier temps nous avons travaillé avec le 3—azidopropyltriethoxysilane
(Figure IV-2).

Figure IV-2 : Structure chimique du 3-azidopropyltriethoxysilane

Sachant que le 3—azidopropyltriethoxysilane ne se décompose qu’a haute température
(>130 °C), il est nécessaire de travailler dans un solvant organique ayant un haut point
d’ébullition. Deux solvants ont été testés: le 1,2,4-Trichlorobenzene (TCB) et le
N-méthyl-2-pyrolidone (NMP) qui ont respectivement des températures d’ébullition de 214

°C et 202 °C. Les premiers essais ont été réalisés avec le graphene TIMREX RC1010.

Le temps de réaction est fixé a 64 h et a une température de 190 °C (TCB) ou de 160 °C
(NMP). Le ratio massique graphene/3-azidopropyltriethoxysilane est de 2. Les
thermogrammes des poudres de graphene greffées et purifiées sont présentées sur la Figure
IV-3.
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Figure IV-3 : Thermogrammes sous azote entre 25 et 900 °C du graphéne TIMREX RC1010 et
des graphénes greffés par le 3—azidopropyltriethoxysilane dans le TCB ou le NMP
Le graphéne greffé par le 3—azidopropyltriethoxysilane dans le TCB présente une
perte de masse plus importante que celui greffé dans le NMP, mais le saut est moins bien
défini. La quantité greffée en mmol/g a été déterminée a partir des pertes de masse en %
massique des deux échantillons entre 25 et 600 °C. Apres étre revenu a une quantité en
gramme de molécule greffée par gramme de graphéne, il est possible d’obtenir la quantité de

3-azidopropyltriethoxysilane greffée en mmol a partir de la masse molaire de greffon.

mgre ffon

Fraction massique & Mgreff " = Mgrers 0”/  Mgreffon /
1 ggraphéne 1 ggraphéne 1 ggraphéne

Les résultats sont présentés dans le Tableau IV-1.

Solvant Perte de masse ATG (%) Quantité de greffons (mmol/g)
TCB | 2,7 % | 0,12
NMP | 1,2% | 0,05

Tableau IV-1 : Perte de masse entre 25 et 600 °C des échantillons dans le TCB ou NMP et la
quantité de molécules greffées sur le graphéne en mmol/g déterminée a partir de la perte de
masse

Les 2,7 % de perte de masse dans le TCB donne une quantité de 3-
azidopropyltriethoxysilane greffée de 0,12 mmol de greffon par g de graphéne et les 1,2 %
dans le NMP correspondent a 0,05 mmol/g. Dans la littérature, Strom et all'>® sont les seuls a

avoir quantifié le greffage de nitréne par cycloaddition. lls ont greffé le Boc—Phe(4—N3)-OH
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(Figure 1V-4) dans le 1,2-Dichlorobenzeéne (ODCB) a 180 °C pendant 4 jours et ils ont obtenu
une quantité de greffons de 2,3 mmol par g de graphéne ce qui est 20 fois supérieur a celle

que nous avons obtenue.

Figure IV-4 : Structure chimique du Boc—Phe(4-N3)-OH

Afin de vérifier que la perte de masse observée est bien celle du
3-azidopropyltriethoxysilane greffé, I'échantillon issu de la réaction dans le TCB a été analysé

par XPS pour obtenir sa composition élémentaire (Tableau 1V-2).

Echantillon C (0] N Si Cl
TIMREX RC1010 99,2 0,8 / / /
Graphene greffé silane
dans le TOB 94,0 4,0 0,4 1,3 0,3

Tableau IV-2 : Compositions élémentaires (% atomique) du graphéne (TIMREX RC1010) seul et

greffé par le 3—Azidopropyltriethoxysilane dans le TCB obtenu par analyse XPS

La présence d’atomes de silicium et d’azote a la surface des feuillets de graphéne sont
caractéristiques d’'une réaction avec le 3—azidopropyltriethoxysilane. Le ratio O/Si est de 3,1
(2,5 si 'on soustrait les atomes d’oxygéne provenant du graphéne). Ce ratio est proche du
ratio théorique de 3 pour le greffon (1 atome de Si pour 3 O). Cependant, le ratio N/Si est de
0,3 alors qu’un ratio 1/1 est attendu. Nous avons supposé que la partie azide du 3-
chloropropyltriethoxysilane se dégradait lors la synthése a 190 °C car le nombre d’atomes
d’azote détecté est plus faible qu'attendu. La présence d’atomes de chlore peut étre lié a un

résidu de solvant.

L’échantillon de graphéne greffé par le 3-chloropropyltriethoxysilane dans le NMP n’a pas été
caractérisé par XPS par manque de matiere. Nous avons tout de méme choisi de travailler
dans le NMP pour les essais de greffage suivants afin de réaliser les synthéses a plus basse
température et donc de <s’affranchir d'une possible dégradation du @3-
chloropropyltriethoxysilane. De plus, le graphéne a démontré une meilleure stabilité en
suspension dans le NMP plutét que dans le TCB®?%!, La cycloaddition d’un dérivé azido-silane
sur le graphene dans le NMP est vérifiée sur un échantillon avec un ratio massique

graphéne/dérivé azide plus élevé dans la partie IV.1.1.1.4.
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1.1.1.2. Influence de la longueur de la chaine aliphatique de I'azido-
silane sur la cycloaddition

L’influence de la longueur de la chaine carbonée de I'azido-silane sur la cycloaddition
a été étudiée avec la réaction du 11-azidoundecyltrimethoxysilane sur le TIMREX RC1010
dans le NMP.

Figure IV-5 : Structure chimique du 11-azidoundecyltrimethoxysilane

Le temps de réaction est fixé a 64 h et a une température de 160 °C. Le ratio massique
graphene/11-azidoundecyltrimethoxysilane est de 2. L’échantillon est analysé par ATG entre
25 et 900 °C sous azote (Annexe 2).

La perte de masse du graphéne greffé par le 11—-azidoundecyltrimethoxysilane dans le
NMP entre 25 et 600 °C est de 1,7 % massique ce qui correspond a une quantité de 11-
azidoundecyltrimethoxysilane greffé de 0,06 mmol par gramme de graphéne, autant qu'avec
le 3-azidopropyltriethoxysilane (0,05 mmol/g). Augmenter la longueur de la chaine carbonée
de la molécule greffée permet une meilleure détection par ATG (1,7 % plutét que 1,2 %
massique) mais la quantité déposée en mmol par g de graphéne est quasiment identique. Les
essais suivants sont réalisés avec le 11-azidoundecyltrimethoxysilane pour assurer une

meilleure détection de la perte de masse par ATG.

1.1.1.3. Influence du ratio massique
graphene/11-azidoundecyltrimethoxysilane sur la cycloaddition
L’influence du ratio massique entre le graphéne et le 11-azidoundecyltrimethoxysilane
a été étudié. La cycloaddition est réalisée pendant 64 h dans le NMP a une température de
160 °C et des ratios massiques de 2 et 4 sont comparés. Les échantillons sont analysés par
ATG entre 25 et 900 °C sous azote (Annexe 3).

Les essais avec un ratio massique de 2 ou de 4 ont tous les deux une perte de masse
entre 25 et 600 °C de 1,6 % massique correspondant a une quantité de 11-
azidoundecyltrimethoxysilane greffé de 0,06 mmol par g de graphéne. L’augmentation de la
concentration en 11-azidoundecyltrimethoxysilane (x 2) n’a pas d’influence sur la quantité
greffée a la surface. Il est possible que le greffage soit limité par la quantité de défauts présents
a la surface des feuillets. En effet, la fonctionnalisation a lieu préférentiellement sur les défauts
des feuillets?®l. Or, la caractérisation par spectroscopie Raman du graphéne Timrex RC1010

a montré une faible quantité de défauts a la surface des feuillets (rapport ;—D = 0,045).
G
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1.1.1.4. Influence de la quantité de défauts a la surface des feuillets de
graphene sur la cycloaddition

Le Lot 2 de graphéne posséde plus de défauts a la surface des feuillets que le TIMREX

RC 1010 (rapport déterminé par Raman : i—” = 0,093). Un essai de cycloaddition a été réalisé
G

sur le Lot 2 avec le 11-azidoundecyltrimethoxysilane (ratio massique graphéne/azide = 4) dans
le NMP. L’échantillon a été analysé par ATG entre 25 et 900 °C sous azote (Annexe 4).

La perte de masse du lot 2 greffé par le 11-azidoundecyltrimethoxysilane est de 2,5 %
massique entre 25 et 600 °C ce qui correspond a une quantité greffée de 0,09 mmol par g de
grapheéne. Sur I'échantillon avec le TIMREX RC 1010, la perte de masse était seulement de
1,6 % massique pour une quantité greffée de 0,06 mmol par g. Le rendement de greffage
semble donc étre limité par la quantité de défauts présents a la surface des feuillets. Les
graphénes Lot 2 et Timrex RC 1010 greffés par le 11-azidoundecyltrimethoxysilane ont été

analysés par XPS pour confirmer cette hypothése (Tableau IV-3).

Echantillon C o) N Si Ratio N/Si Ratio O/Si
TIMREX RC1010 99,2 0,8 / /
Timrex RC1010.greffe par'le 11- 95.3 3.2 0.8 0.7 1,1 3.4
azidoundecyltrimethoxysilane
Lot 2 97,2 2,5 / 0,1
Lot 2 greffé par le 11- 82.1 11,4 26 3.9 0.7 23

azidoundecyltrimethoxysilane
Tableau IV-3 : Compositions élémentaires (% atomique) des graphénes (TIMREX RC1010 et Lot

2 GP) seuls et des graphénes greffés par le 11-azidoundecyltrimethoxysilane dans le NMP
obtenue par analyse XPS
Les atomes de silicium et d’azote caractéristiques du 11-azidoundecyltrimethoxysilane sont
détectés a la surface des deux échantillons. Le ratio N/Si est proche de 1 pour les deux
échantillons (1,1 et 0,7) ce qui suggére que le 11-azidoundecyltrimethoxysilane est bien greffé
sur les feuillets sans dégradation apparente de la fonction azide. Comme attendu, le ratio O/Si

est proche de 3 pour les deux échantillons (3,4 et 2,3).

L’analyse XPS permet aussi d’obtenir la forme chimique des éléments détectés (types
de liaisons) et dans notre cas nous nous sommes intéressés a la déconvolution du pic C 1s

du carbone dont les résultats sont présentés dans le (Tableau 1V-4).
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Echantillon C-C/C-H C-0/C-N NSO
Timrex RC1010 100 / /
Timl_rex RC1010_greffé par_le 9% 4 /
11-azidoundecyltrimethoxysilane
Lot 2 99,2 0,8 /
Lot 2 greffé par le 73 o4 3

11-azidoundecyltrimethoxysilane

Tableau IV-4 : Proportion des types de liaisons obtenue par décomposition du pic C 1s des
graphénes TIMREX RC1010 et G Lot 2 et des échantillons greffés par le 11-
azidoundecyltrimethoxysilane

Pour les deux échantillons greffés, une quantité importante de liaisons C-O ou C-N
est  détectée. Ces liaisons sont présentes dans la  molécule de
11-azidoundecyltrimethoxysilane. De plus, lors du greffage de ce silane a la surface du
graphéne par cycloaddition, de nouvelles liaisons C-N sont créées. La proportion trés
importante de liaisons C-N ou C-O détectées a la surface du lot 2 greffé par le 11-
azidoundecyltrimethoxysilane est cohérente avec la proportion d’atomes d’oxygéne et d’azote

détectés aussi en quantité plus importante que dans I'échantillon greffé TIMREX RC1010.

Le 11-azidoundecyltrimethoxysilane est donc bien greffé a la surface des feuillets de

graphéne du lot 2 a hauteur de 0,09 mol par gramme de graphéne.

1.1.2. Réaction de 'alcoxysilane sur le fil de coton

Les alcoxysilanes fonctionnalisés par une fonction azide étant couteux (198 $/g pour
le 3-azidopropyltriethoxysilane et 80 $/g pour le 11-azidoundecyltrimethoxysilane) dans
I'optique d’une industrialisation, le greffage de la partie alcoxysilane sur le fil de coton a été
optimisé a l'aide du 3—chloropropyltriethoxysilane (46 € pour 100 mL). Dans un deuxiéme
temps, les graphénes fonctionnalisés alcoxysilane ont réagi sur le fil de coton selon les

parametres optimisés.

1.1.2.1. Reéaction modele avec le 3—chloropropyltriethoxysilane

La réaction d’alcoxysilanes avec des fonctions hydroxyle nécessite une étape
préliminaire d’hydrolyse permettant d’obtenir des fonctions silanol. Ces fonctions plus
réactives pourront réagir avec les groupes hydroxyles du coton(?7%2%7] mais aussi se condenser
entre elles?®l. Dans un premier temps, la nécessité de I'étape d’hydrolyse acide a été vérifiée,
puis les paramétres de séchage du fil aprés réaction, le temps de réaction et I'influence de la

concentration volumique en alcoxysilane sur la quantité greffée ont été étudiés.
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L’hydrolyse acide du 3—chloropropyltriethoxysilane et la réaction correspondante sur

les groupes hydroxyle du fil de coton sont présentés sur la Figure IV-6.
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Figure IV-6 : Mécanisme de greffage du 3—chloropropyltriethoxysilane en milieu acide sur le fil
de coton : a) Hydrolyse acide du 3—chloropropyltriethoxysilane et b) réaction des groupes
silanol sur les groupes hydroxyle du fil de coton

1.1.2.1.1.  Influence de I'hydrolyse acide du
3-chloropropyltriethoxysilane sur la réaction de greffage

Deux essais de greffage du 3—chloropropyltriethoxysilane (27 % volumique) sur le fil
de coton ont été réalisés avec ou sans acide chlorhydrique. Les thermogrammes sous azote
entre 25 et 900 °C des fils greffés par le 3—chloropropyltriethoxysilane avec (SIL 01) et sans

(SIL 02) hydrolyse acide puis séchés a I'étuve sont présentés sur la Figure 1V-7.
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Figure IV-7 : Thermogramme sous azote entre 25 et 900 °C du fil de coton dans les conditions
de greffage du silane (Ref SIL), SIL 01 (greffage en milieu acide) et SIL 02 (greffage sans
hydrolyse acide) avec ou sans ringage dans I’eau sous ultrasons
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La quantité de 3-chloropropyltriethoxysilane déposé a la surface du fil est déterminée
par différence entre la masse résiduelle de I'échantillon greffé et celle de I'échantillon de
réféerence a 900 °C (REF SIL). Avec hydrolyse acide, 24,5 % massique de 3-
chloropropyltriethoxysilane sont déposés a la surface du fil ce qui correspond a une quantité
greffée de 0,16 mmol par g de fil de coton. En connaissant la masse molaire d’'une unité de
répétition cellulosique (AGU), il est possible de déterminer une proportion de greffons par
AGU. Pour le greffage avec hydrolyse acide, un greffon est greffé en moyenne toute les 4

unités de répétition cellulosique. La quantité déposée n’est pas modifiée par I'étape de ringage.

Lorsque le greffage du 3—chloropropyltriethoxysilane est effectué sans hydrolyse acide, la
quantité déposée est uniquement de 6 % massique. Cependant, aprés lavage pendant 30 min
sous ultrasons dans I'eau, la quantité greffée semble avoir entierement désorbé et I'échantillon
a la méme masse résiduelle que le fil non greffé. Le 3—chloropropyltriethoxysilane était donc
seulement adsorbé sur la surface du fil et non greffé de fagon covalente. Une hydrolyse acide
préliminaire de l'alcoxysilane est donc nécessaire pour le greffer sur les groupements

hydroxyles du fil de coton.

1.1.2.1.2.  Influence du séchage a I'étuve a 90 °C sur la réaction de
greffage

Dans un deuxiéme temps, l'influence du séchage a 90 °C pendant 1h a I'étuve sur la
réaction du 3—chloropropyltriethoxysilane avec le fil de coton a été étudiée. La condensation
des silanols se fait a des températures voisines de 100 °C2%l, ’échantillon a été rincé pendant
30 minutes dans I'eau sous ultrasons avant I'étape de séchage puis analysé par ATG (Annexe
5).

Lorsque le fil de coton greffé par le 3—chloropropyltriethoxysilane est rincé avant séchage le
pourcentage massique résiduel a 900 °C est le méme que celui du fil de coton non greffé. Le
lavage a permis la désorption du 3-chloropropyltriethoxysilane qui était adsorbé a la surface
ce qui n'est pas le cas lorsque le fil est séché au préalable. Il est possible que le
3-chloropropyltriethoxysilane hydrolysé condense a la surface du fil de coton lors du séchage
et ne désorbe donc pas pendant 30 minutes dans I'eau sous ultrasons. Cette hypothése sera

vérifiee plus tard par FTIR et XPS.

1.1.2.1.3.  Influence du temps de réaction sur la réaction de greffage

La réaction de greffage a été réalisée a trois temps de 30 min, 60 min et 80 min avec
un pourcentage volumique de 3-chloropropyliriethoxysilane de 27 %. Le pourcentage
massique résiduel a 900 °C obtenu par ATG a servi d’élément de comparaison pour les

échantillons (Annexe 6).
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Le pourcentage massique résiduel en greffon a 900 °C est de 24,5 % pour les trois
échantillons. Aprés hydrolyse acide, un temps de réaction de 30 minutes est donc suffisant
pour obtenir une quantité similaire de 3—chloropropyltriethoxysilane greffé que durant 60 ou

80 minutes de réaction.

1.1.2.1.4.  Influence du pourcentage volumique de
3-chloropropyltriethoxysilane sur la réaction de greffage

Les fils ont été greffés par le 3—chloropropyltriethoxysilane a différents pourcentages
volumiques : 1 %, 2 %, 6 %, 14 % et 25 %. Les pourcentages massiques résiduels en greffon
a 900 °C des fils greffés par le 3—chloropropyltriethoxysilane a différents pourcentages

volumiques ont été déterminés par ATG et sont présentés sur la Figure 1V-8.
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Figure IV-8 : Evolution de la masse résiduelle de 3—chloropropyltriethoxysilane greffé sur le fil
en fonction du % volumique introduit

Le pourcentage massique résiduel diminue avec la diminution du pourcentage
volumique. Entre 25 % (SIL 01) et 14 % (SIL 06) volumique de 3—chloropropyltriethoxysilane,
le pourcentage massique résiduel diminue trés peu (de 24,5 % a 21 %). Lorsqu’on diminue le
pourcentage volumique de 3-chloropropyltriethoxysilane a 6 %, le pourcentage massique
résiduel n’est plus que de 15 % et il est de 11 % et 8 % pour les pourcentages volumiques
respectifs de 2 et 1 %.

Un pourcentage massique résiduel de 11 % en silane représente en moyenne un greffon pour

neuf unités cellulosiques.
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1.1.2.1.5.  Influence du lavage du fil de coton sur la réaction de
greffage

Le fil de coton brut est recouvert d’'un ensimage masquant partiellement les fonctions
hydroxyle du fil. Afin d’étre dans les conditions optimales de greffage, un essai a été réalisé
sur le fil de coton lavé et blanchi avec 2 % volumique en 3-chloropropyltriethoxysilane. La
quantité déposée a été déterminée par ATG (Annexe 7).

Les pourcentages massiques résiduels a 900 °C du fil de coton brut ou du fil de coton
lavé et blanchi greffé par 2 % volumique de 3—chloropropyltriethoxysilane sont identiques (11
%). L’accessibilité des fonctions hydroxyle du coton ne semble pas influencer la quantité de
greffons a la surface du fil. 1l est possible que les fonctions silanol du
3-chloropropyltriethoxysilane hydrolysé soient condensées entre elles a la surface du fil de
coton au lieu de se condenser sur les fonctions hydroxyles du fil.

1.1.2.1.6.  Caractérisation du greffage du
3-chloropropyltriethoxysilane sur le coton par FTIR et XPS

Afin de vérifier 'hydrolyse et la condensation des fonctions alcoxysilane a la surface
du fil, 'échantillon SIL 04 ayant réagi avec un pourcentage volumique de 25 % de
3-chloropropyltriethoxysilane pendant 30 min en milieu acide a été analysé par FTIR (Figure
IV-9 et Figure 1V-10).

Transmittance (u.a)

——Fil de coton brut

—— Fil de coton brut (ref SIL)
——Fil de coton brut greffé par le 3-chloropropyltriethoxysilane
T T T T T

T
4000 3000 2000 1000
Nombre d'ondes (cm™)

Figure IV-9 : Spectre FTIR du fil de coton brut, du fil de coton brut dans les conditions de
greffage de I’alcoxysilane et le fil greffé par le 3—chloropropyltriethoxysilane pendant 30min
(SIL 04)
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Les spectres FTIR du fil de coton brut et du fil de coton brut dans les conditions de
réaction (éthanol et HCI) sont similaires. Sur celui de I'échantillon greffé par le 3-
chloropropyltriethoxysilane, il est difficile de distinguer des nouveaux pics car ceux du coton
sont majoritaires (définis dans la partie matériels et méthodes). L’imagerie FTIR va permettre
d’isoler le spectre attribué au greffage du silane de celui attribué au fil de coton. Les spectres
ainsi que les cartographies de I'’échantillon SIL 04 lavé et non lavé sont présentés sur la Figure
IV-10.

T
2
8 l._.-._',r ....... ! S|-O - :
= Si-OH 1100 cm™ >~ !
= ~3300 cm! N ~l !
S A |
(7] \\\ :
C N |
© S I
= Si-O-Si AN ! )
1020 cmt v :
\\ | H
N |
\ |
\\ :
—— SIL 04 composante bleu c-cl
SIL 04 lavé composante bleu 760 cmt
""""" UV SIL 04 - lavé
4000 3000 2000 1000

Nombre d'ondes (cm™)

Figure IV-10 : Spectre FTIR de la composante bleu du fil de coton grefté par le
3-chloropropyltriethoxysilane pendant 30min (SIL 04) et lavé dans I’eau sous ultrasons (SIL
04-lavé)

Sur les cartographies de [I'échantillon greffé par le 3-chloropropyltriethoxysilane, une
composante verte et une composante bleue sont distinguables. Le spectre FTIR de la
composante verte correspond aux pics du fil de coton, le spectre de la composante bleu
correspond donc au 3-chloropropyltriethoxysilane greffé sur le fil. Le fil greffé présente les
mémes pics caractéristiques avant et aprés lavage ce qui est cohérent avec I'absence de

diminution du pourcentage massique résiduel apres lavage.

Une bande peu intense pouvant étre attribuée a la vibration de la liaison C-Cl présente dans
le 3-chloropropyltriethoxysilane est observé a 760 cm™. La bande large a ~ 3300 cm'
correspond aux fonctions silanol (Si-OH) formées lors de I'hydrolyse et n’ayant pas réagi, et

la bande a 1100 cm™ est attribuée a la liaison Si-O. La bande intense a 1020 cm™ est
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caractéristique des liaisons Si—-O-Sil*°:3%"l || y a donc bien une condensation des fonctions

alcoxysilane du 3-chloropropyltriethoxysilane aprés hydrolyse acide.

Cette observation a été vérifiee par XPS (Tableau 1V-5).

. . Ratio CI/Si Ratio O/Si
Echantillon C o Si Cl
Fil de coton brut (Ref SIL) 80,9 15,8 1,6 /
Fil de coton brut greffé par le
3-chloropropyltriethoxysilane 61,5 21,5 11,9 5,1 0,43 1,8
(SIL 04)
Fil de coton brut greffé par le
3-chloropropyltriethoxysilane 66,0 17,6 12,2 4,2 0,34 1,4
et rincé

Tableau IV-5 : Compositions élémentaires (% atomique) du fil de coton brut dans les conditions
de greffages et les fils greffés par le 3—chloropropyltriethoxysilane pendant 30min et rincé
dans I'’eau sous ultrasons obtenu par analyse XPS
Sur le fil greffé, la détection d’atome de chlore et 'augmentation de la proportion d’atomes de
silicium est caractéristique du dép6t de 3—chloropropyltriethoxysilane sur la surface du fil. Ces
proportions sont identiques aprés rincage du fil dans l'eau ce qui prouve que le
3—chloropropyltriethoxysilane déposé a la surface ne désorbe pas. Le ratio O/Si est d’environ
1,5 a la surface des échantillons greffés alors que théoriquement il devrait étre de 3. Cela va
dans le sens d’une réaction d’hydrolyse-condensation des 3—chloropropyltriethoxysilane entre
eux ou plusieurs groupes silanols (Si-OH) vont réagir entre eux et former des liaisons
Si—0O-Si. Le ratio théorique de CI/Si devrait étre de 1 or la valeur calculée est de I'ordre de 0,4
pour I'échantillon. L’analyse XPS étant une méthode d’analyse de I'extréme surface (3 nm de
profondeur analysée), il est possible que les atomes de chlore ne soient pas détectés car ils

seraient localisés sous des chaines de polysiloxane.

Les résultats d’analyse FTIR et XPS confirment I'hypothése formulée précédemment
de la formation d’'une chaine de polysiloxane par condensation des silanols formés par
'hydrolyse acide du 3-chloropropyltriethoxysilane sur la surface du fil de coton. La chaine
polysiloxane formée n’est pas soluble dans I'eau ce qui est cohérent avec I'absence de
désorption lors des lavages dans 'eau sous ultrasons et avec 'augmentation de la quantité
déposée lorsque le Yovoumique de 3—chloropropyltriethoxysilane engagé dans la réaction avec le

fil de coton augmente aussi.
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1.1.2.2. Essais de greffage sur le fil de coton avec le graphéne greffé
silane

Le mécanisme de réaction d’un alcoxysilane a la surface du fil a été compris et optimisé
grace au 3—chloropropyltriethoxysilane. L’objectif est d’utiliser ces conditions expérimentales
pour greffer le graphéne fonctionnalisé silane sur la surface du fil. Pour cela, des essais de
greffage ont été réalisés avec un échantillon greffé par le 3—azidopropyltriethoxysilane a
hauteur de 0,05 mmol/g et un échantillon greffé par le 11-azidoundecyltrimethoxysilane a
hauteur de 0,09 mmol/g. Les mécanismes de greffage théorique de ces deux échantillons sont
présentés sur la Figure IV-11.

a)
( )
N U )
b) \ Ho—3("
\
O ) EtOH, HCI ] g

Figure IV-11 : Greffage théorique en milieu acide de graphénes fonctionnalisés silane sur le fil
de coton
Le pourcentage volumique en 3-chloropropyltriethoxysilane le plus faible est de 2 % et
correspond au dépdét d’une couche polysiloxane de 10 % massique a la surface du fil (Figure
IV-8). Afin de pouvoir estimer la quantité de silane greffé sur le graphéne qui correspondrait a

un pourcentage volumique d’environ 2 %, nous avons supposé que la densité du
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3-azidopropyltriethoxysilane (0,981 g/mL) et du 11-azidoundecyltrimethoxysilane (0,973
g/mL) restent identiques aprés le greffage.

Pour avoir une concentration volumique de 2 %, il faudrait introduire 20 g de graphéne
fonctionnalisé par le 3-azidopropyltriethoxysilane dans 1 mL d’éthanol et 10 g de graphéne
fonctionnalisé par le 11-azidoundecyltrimethoxysilane dans 1 mL d’éthanol. Ces quantités sont
trop élevées car il n'est pas possible de disperser une dizaine de gramme de graphéne dans
1 mL d’éthanol. Par ailleurs, la quantité de graphéne greffé disponible est de 100 mg et il est

compliqué d'immerger un bout de fil de coton d’environ 5/6 cm dans 1 mL d’éthanol.

Nous avons quand méme réalisé un essai avec chaque poudre ou 70 mg de graphéne
fonctionnalisé silane ont été dispersés dans 10 mL d’éthanol (quantité minimale pour immerger
un bout de fil de coton d’environ 0,05 g). Avec les deux échantillons greffés par le 3-
azidopropyltriethoxysilane ou 11-azidoundecyltrimethoxysilane, les fils se sont trés Iégérement

colorés en gris mais aucun des deux échantillons n’est conducteur.

La quantité de silane greffée sur les doubles liaison C=C du graphéne est trop faible
pour étre greffée sur le fil. Une nouvelle voie de greffage qui met en jeu un sel de diazonium

est donc envisagée.

1.2.  Utilisation de I'acide acétique 4-aminophenyl comme
agent de couplage

Les réactions radicalaires, autres que celle mettant en jeu des nitrénes sur le graphéne
sont classiques. Les deux sources principales de radicaux sont les peroxydes!'®® et les sels
de diazonium('67:169.175.176] | @s dérivés organiques du diazonium peuvent se trouver
commercialement mais ils sont rares et il est donc compliqué de trouver la fonctionnalité
souhaitée. Une alternative est de synthétiser le sel de diazonium avec la structure souhaitée
a partir de 'amine correspondante et de l'isoler!'®® ou bien de le synthétiser in-situ a I'aide du
nitrite d’amylel'”®! ou du nitrite de sodium!'®8l, Une fois formé in-situ, les sels de diazonium se
décomposent rapidement a des températures de I'ordre de 60—80 °C*%l. Le radical formé peut

ensuite réagir sur les doubles liaisons du graphéne.

Nous avons choisi de travailler sur une fonctionnalisation in-situ de l'acide acétique
4-aminophenyl a l'aide du nitrite d’'amyle pour former le sel de diazonium capable de réagir
sur le graphéne et contenant une fonction acide carboxylique pouvant réagir par estérification

sur le fil de coton (Figure 1V-12).
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OH

Figure IV-12 : Mécanisme d’addition radicalaire du sel de diazonium (acide acétique
4-benzenediazonium) formé in-situ a partir de I’acide acétique 4—aminophenyl

1.2.1. Addition radicalaire du sel de diazonium sur le
graphéne
Deux protocoles de réaction pour synthétiser et faire réagir I'acide acétique
4-benzenediazonium sur le graphéne ont été comparés. La réaction d’addition radicalaire a
été réalisée avec le graphéne disperseé dans I'eau en présence d’un tensioactif non ionique (le
Brij L23) ou directement dispersé dans le nitrite d’amyle. Les thermogrammes sous azote entre

25 et 900 °C des deux échantillons sont présentés sur la Figure 1V-13.

100

% massique
O (o]
> ®

©
D

921 —— Graphéne lot 2
Réaction de greffage dans I'eau et le Brij L23
90 Réaction de greffage dans le nitrite d'amyle
200 400 600 800
Ts (°C)

Figure IV-13 : Thermogrammes sous azote entre 25 et 900 °C du graphéne lot 2 et de ce méme
graphéne greffé par le diazonium dans I'eau avec du Brij L23 ou dans I'isoamylnitrite
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La perte de masse entre 25 et 900 °C du graphéne dispersé dans le nitrite d’amyle et
greffé par I'acide acétique 4-benzenediazonium formé in situ est plus importante que celle de
I'échantillon ou le graphéne est dispersé dans I'eau avec le Brij L23. Les pertes de masse a
700 °C caractéristiques de la quantité greffée sur les deux échantillons ainsi que les quantités
de greffons équivalentes en mmol par gramme sont présentées dans le Tableau IV-6.

Solvant Perte de masse ATG (%) Quantité greffée (mmol/g)
Eau 2,1 % 0,15
Nitrite d’'amyle 5,5 % 0,41

Tableau IV-6 : Quantité de molécules greffées sur le graphéne en mmol/g déterminé a partir de
la perte de masse a 700 °C en ATG

La synthése réalisée dans I'eau permet d’obtenir une quantité greffée de 0,15 mmol
par gramme de graphéne alors que la synthése réalisée dans le nitrite d’amyle permet
d’obtenir une quantité greffée de 0,41 mmol par gramme de graphéne. Ossonon et al'”! ont
greffé des cations d’anthraquinone-2-diazonium (Figure 1V-14) sur du graphéne et ils ont
obtenu une quantité greffée déterminée par ATG de 7 % correspondant a environ 0,34 mmol
d’anthraquinone pour 1 g de graphéne ce qui est du méme ordre de grandeur que la synthese

réalisée dans le nitrite d’'amyle.

0

“ )

O

Figure IV-14 : Structure du cation d’anthraquinone—2-diazonium

Afin de vérifier que la perte de masse est bien celle de Il'acide acétique
benzenediazonium greffé et non du Brij L23 adsorbé a la surface dans le cas de la synthése
dans l'eau, les deux échantillons ont été analysés par XPS pour obtenir leur composition

élémentaire (Tableau 1V-7).

Page | 165
Manuscrit de thése — Léa MANEVAL



Chapitre 1V : Greffage de « graphéne » et de graphéne oxydé sur les fils de coton

Echantillon C o N Ratio O/C
Lot 2 97,2 2,5 / 0,03
Graphéne greffé par I'acide
aceétique 4-aminophenyl dans 91,0 5,7 2,7 0,06
l'eau
Graphene greffé par I'acide Quantité
acétique 4—aminophenyl dans le 74,0 16,0 1,2 importante de 0,22
nitrite d’amyle Si (8,8)

Tableau IV-7 : Compositions élémentaires (% atomique) du graphéne greffé par le 4-acide
acétique benzenediazonium formé in situ dans I’eau ou dans le nitrite d’amyle obtenu par
analyse XPS
La composition élémentaire des deux échantillons confirme les observations faites par ATG.
La proportion d’atomes d’oxygéne augmente aprés le greffage par l'acide acétique
benzenediazonium. Celle-ci est plus importante sur I'’échantillon greffé dans le nitrite d’amyle
que dans l'eau. Une faible proportion d’atomes d’azote pouvant provenir de la non
décomposition totale du diazonium ou du nitrite d’amyle est détectée. La quantité importante
d’atomes de silicium détectés sur I'échantillon est surement liée a la présence d’une impureté

localisée dans le mélange réactionnel durant la durée d’'une semaine de la réaction.

L’analyse XPS permet aussi d’obtenir la forme chimique des éléments détectés (liaisons) par
déconvolution du pic C 1s du carbone (Tableau 1V-8).
C=0/N-C=0

Echantillon C-C/C-H C-0/C-N  “ 207 "=\~ 0-C=0

Lot 2 GP 99,2 0,8 / /

Graphéne greffé par I'acide acétique

4-aminophenyl dans I'eau 93 / / /
Graphéne greffé par I'acide acétique
4-aminophenyl dans le nitrite 86 14 / /

Tableau?V?En:yll)?éconvolution du pic C 1s du graphéne GrapheneProduction Lot 2 ainsi que des
échantillons de graphéne greffés par le dérivé diazonium
Les deux échantillons présentent une augmentation de la proportion des liaisons C-O ou C-N
caractéristiques de la molécule d’acide acétique benzenediazonium. Cependant, sur aucun
des deux échantillons la présence de liaisons C=0O ou O-C=0O n’est détectée. Pour
'échantillon synthétisé dans I'eau avec le Brij L23, il est possible que I'augmentation de
liaisons C-O provienne du tensioactif adsorbé a la surface des feuillets de graphéne.
Cependant, une augmentation de la proportion de liaisons C-O est aussi observée quand le
greffage est réalisé directement dans I'isoamylnitrite sans tensioactif. Les réactions ayant lieu

a des températures peu élevées (60 et 80 °C) il est peu probable que la fonction acide
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carboxylique se soit dégradée thermiquement et méme si c’était le cas cela n’expliquerait pas

'augmentation de la proportion de liaisons C-0O a la surface des feuillets.

1.2.2. Réaction d’estérification du graphéne greffé acide
carboxylique avec le fil de coton
Une fois l'acide acétique benzenediazonium greffé sur le graphéne, I'objectif est de
faire réagir le graphéne greffé acide carboxylique par estérification sur les fonctions hydroxyle
de la cellulose composant le de fil de coton (Figure IV-15).

Fil de coton

Figure IV-15 : Réaction de greffage par estérification du graphéne greffé acide carboxylique sur
le fil de coton

Les essais de greffage présentés dans la partie précédente montrent une quantité

greffée associée a I'acide acétique 4-benzenediazonium sur le graphéne mais la fonction

acide carboxylique devant réagir par estérification n’est pas détectée en surface. Il n’a donc

pas été possible de faire un essai d’estérification entre le graphéne et le fil de coton.

Les essais de greffage sur le graphéne ont été peu concluants, les quantités greffées
restent faibles (maximum 0,5 mmol pour 1 g de graphéne) et il n’a pas été possible de greffer
les graphénes modifiés sur le fil par une réaction de condensation avec les alcoxysilanes ou
par estérification avec la fonction acide carboxylique.
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2. Fonctionnalisation du graphene oxydé et du fil de
coton

Le greffage sur le graphéne est complexe car peu de sites réactifs sont présents a la
surface des feuillets. Le graphéne oxydé (GO) a été choisi comme matériau de départ dans
cette deuxieme partie car il posséde de multiples fonctions réactives telles que des fonctions
époxy, hydroxyle ou acides carboxylique. Afin de pouvoir le greffer sur le fil de coton, deux
voies de modification ont été envisagées avec I'acide chloroacétique ou I'éthyléne diamine
comme agent de liaison. Le graphéne oxydé n’étant pas conducteur, une étape de réduction

est nécessaire pour retrouver la conductivité avant ou apres greffage sur le fil.

2.1.  Utilisation de I'acide chloroacétique comme agent de
couplage

Le coton posséde naturellement sur sa chaine cellulosique des fonctions hydroxyle
réactives. La proportion de fonctions acide carboxylique a la surface du GO a été augmentée
par substitution nucléophile de I'acide chloroacétique®'?'2 (suroxydation) pour pouvoir
ensuite faire réagir le graphéne suroxydé (GO-COOH) par estérification avec les fonctions

hydroxyle de la cellulose (Figure IV-16).

KOH
H,0, 85 °C

GO-COOCH

EDC.HCI, DMAP

. H,0, 35 °C, 48 h
Fil de coton

Figure IV-16 : a) Substitution nucléophile de I'acide chloroacétique sur le graphéne oxydé
(suroxydation) et b) réaction d’estérification avec les fonctions hydroxyle de la cellulose
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2.1.1. Suroxydation du GO par substitution nucléophile de
I'acide chloroacétique
Afin de caractériser la substitution nucléophile de l'acide chloroacétique sur le
graphéne oxydé, I'échantillon de graphéne suroxydé (GO-COOH) a été caractérisé par ATG
sous azote entre 25 et 900 °C (Figure IV-17).

100
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Figure IV-17 : Thermogramme sous azote entre 25 et 900 °C du GO, rGO et GO-COOH

La perte de masse caractéristique de la pyrolyse est trés peu prononcée sur le
thermogramme du GO-COOH par rapport a celui du GO et elle est plutét similaire a la perte
de masse observée sur le thermogramme du rGO. Fan et al®®! ont montré qu'il était possible
de reduire efficacement le GO en milieu alcalin concentré ([KOH],40u [NaOH] 44~ 0,1 mol/L)
en chauffant a des températures entre 50 et 90 °C. Dans notre cas, la réaction de substitution
de I'acide chloroacétique se fait en milieu basique concentré ([KOH] = 0,4 mol/L) et a une

température de 90 °C : le GO-COOH est donc réduit in situ lors de la réaction de substitution.

Cette réduction est confirmée par des mesures de conductivité des poudres de
GO-COOH et rtGO-COOH (Tableau IV-9).

Echantillon o (S/cm)
GO-COOH 1 x 1072
rGO-COOH 4x 1072

Tableau IV-9 : Conductivité des poudres de GO-COOH et du rGO-COOH

La poudre de GO-COOH est conductrice a hauteur de 0,01 S/cm alors qu’aucune conductivité

électriqgue n’est mesurée sur le GO. La réduction in situ n'est pas totale car une étape de
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réduction supplémentaire du GO-COOH par le sodium hydrosulfite permet d’obtenir une

poudre plus conductrice de 0,04 S/cm.

La fonctionnalisation du graphéne oxydé par I'acide chloroacétique a été vérifiée par
XPS (Tableau I1V-10).

Echantillon C 0] N
GO 66 31,8 0,4
GO-COOH 77,2 17,8 0,7
Tableau IV-10 : Compositions élémentaires (% atomique) du GO et GO — COOH obtenues par
analyse XPS

La diminution de la proportion d’atomes d’oxygéne et 'augmentation de la proportion d’atomes
de carbone est caractéristique de la réduction du grapheéne oxydé mais ne permet pas de

confirmer le greffage de I‘acide chloroacétique sur la surface des feuillets.

La déconvolution du pic C 1s du carbone permet d’obtenir la proportion des liaisons dans
I'échantillon (Tableau IV-11).

Echantillon c-C/C-H c-0 c=0/0-C-0 0-C=0
GO 49 47 4 /
GO-COOH 74 19 5 2

Tableau IV-11 : Déconvolution du pic C 1s du GO et GO-COOH

La proportion de liaisons C-C / C-H augmente et la proportion de liaison C-O diminue lors de
la suroxydation ce qui est caractéristique de la réduction. L’augmentation de la proportion de
liaisons C=0/O-C-0 et I'apparition de liaisons O-C=0 sont caractéristiques de la présence
de fonctions acide carboxylique sur la surface des feuillets ce qui confirme la réaction de

substitution nucléophile de I'acide chloroacétique.

Les feuillets de GO-COOH ont été caractérisés par analyse FTIR en se plagant en

deux points différents (Figure IV-18).
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Transmittance (u.a)

GO-COOH (1)
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Figure IV-18 : Spectres FTIR du GO-COOH (test de reproductibilité)

Les spectres du GO-COOH obtenu sur deux prélevements du méme échantillon ne
présentent pas les mémes intensité des pics. L'oxydation du graphéne par la méthode
d’Hummers n’étant pas homogéne sur un feuillet®®™, |a réaction de substitution nucléophile de
I'acide chloroacétique ayant lieu sur les fonctions hydroxyle du GO ne va pas étre homogéne
non plus. La bande observée a 1720 cm™' est caractéristique de la vibration de la liaison C=0
de l'acide chloroacétique greffé a la surface des feuillets.

2.1.2. Réaction d’estérification du GO-COOH sur le fil de
coton

GO-COOH

EDC.HCI, DMAP

. H,0,35°C, 48 h
Fil de coton

Figure IV-19 : Réaction d’estérification assistée par le DMAP et ’EDC.HCI entre le GO-COOH et
le fil de coton
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2.1.2.1. Influence de I'utilisation d’agents de couplage sur la réaction
d’estérification

La méthode d’estérification de Steglich®%! a été utilisé pour greffer le GO-COQH sur
le fil de coton. Cette méthode met en jeu [utilisation d EDC
(1-Ethyl-3-(3-diméthylaminopropyl)carbodiimide) ou de DCC (dicyclohexylcarbodiimide)
comme agent de couplage et de 4-diméthylaminopyridine (DMAP) comme catalyseur.
Contrairement au DCC, 'EDC présente I'avantage d’étre soluble dans I'eau. Cette méthode a
été utilisée par Liu et al®® pour greffer du GO sur de I'hydroxypropylcellulose. Le couple
EDC/DMAP a été utilisé.

L’influence de [I'utilisation d’agents de couplage est étudiée. Deux réactions sont
réalisées avec (EST 02) ou sans (EST 01) agents de couplage. Pour les deux réactions, le fil
est entierement noir en fin de réaction mais le fil obtenu par réaction sans agent de couplage
se déméle trés facilement alors que fil obtenu par réaction avec agents de couplage est plus
difficile a déméler ; il est enroulé sur lui-méme et les bouts semblent s’étre accrochés entre
eux. La quantité de GO-COOH déposée sur le fil a été déterminée par ATG a 700 °C (Annexe
8). La quantité déposee sur le fil est proche pour les deux fils obtenus avec et sans agent de
couplage (respectivement 5,7 % massique et 4,9 % massique).

Pour confirmer que la quantité déposée correspond bien au GO-COOH greffé sur le
fil, les échantillons ont été analysés par XPS (Tableau 1V-12).

Echantillon C (0] N
GO-COOH 77,2 17,8 0,7
Estérification sans agent de
couplage 73,1 19,5 43
Estérification avec agent de 725 20 4.4
couplage

Tableau IV-12 : Compositions élémentaires (% atomique) du GO—-COOH et des fils bruts greffés
par le GO—-COOH avec ou sans agent de couplage obtenu par analyse XPS

La composition de surface des fils estérifiés correspond a un dép6t de GO-COOH et elle n'est

pas influencée par la présence d’agents de couplage. La proportion d’atomes d’azote en

surface de I'échantillon estérifié en présence d’agent de couplage est probablement liée a du

DMAP résiduel ou a une contamination externe car la méme proportion d’atomes d’azote est

détectée sur I'échantillon estérifié sans agent de couplage.

Les deux échantillons ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage a des
grossissements de 50, 250 et 1000 (Figure 1V-20).
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EST 01: GO-COOH greffé sur fil de coton brut sans agent de
couplage

Figure IV-20 : Images MEB des fils de coton brut greffé par le GO-COOH en présence ou non
d’agent de couplage

A un grossissement de 50, I'aspect torsadé caractéristique du fil de coton est observé
sur le fil estérifié sans agent de couplage (EST 01) alors que le fil estérifié en présence d’agent
de couplage (EST 02) a un aspect « enduit » et les torsades ne sont plus observées. Cette
observation est aussi valable sur les clichés a des grossissements de x 250 et x 1000 : sur
I'échantillon EST 01, des feuillets de GO-COOH sont déposés a la surface des fibrilles alors
que pour I'échantillon EST 02, le GO-COOH recouvre les fibrilles du fil. Bien que la masse
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Chapitre 1V : Greffage de « graphéne » et de graphéne oxydé sur les fils de coton

déposée mesurée en ATG soit proche pour les deux échantillons, des différences notables

d’aspect des fils sont observées par microscopie électronique a balayage.

Les deux échantillons sont analysés en deux points par FTIR (Figure 1V-21).

b)
’(6: \ /\K’P’\ ’6
= y =
] ]
o - { Q
c | c
S \ S
£ —~C ‘ £ Acide
n ~ \. | (72} K
c TS - cC carboxylique
© ~o Acide © 1725 cm'?
-1 ! == carboxylique — |
1725 cm? -—2x- Ester
V ' 1739 cm?
EST 01 (sans agents de couplage) - 1 ——EST 02 (avec agents de couplage) - 1
——— EST 01 (sans agents de couplage) - ——EST 02 (avec agents de couplage) - 2
""""" L L L I L R R B

Nombre d'ondes (cm ™) Nombre d'ondes (cm )

Figure IV-21 : Spectres des fils de coton brut greffé par le GO-COOH en présence ou nhon
d’agent de couplage.
Sur les deux échantillons, les pics caractéristiques du fil de coton (définis dans la partie
matériels et méthodes) sont observés. Sur le fil estérifié en présence d’agent de couplage, les
bandes caractéristiques du DMAP sont observés a 810 cm™ et 1640 cm™'. Le fil n’ayant pas

été lavé, il est cohérent d’avoir du DMAP résiduel a la surface du fil.

Sur le fil estérifié sans agent de couplage, la bande caractéristique de la vibration de la liaison
C=0 d'un acide carboxylique du GO-COOH est observé a 1725 cm™. Le GO-COOH doit étre
adsorbé a la surface du fil de coton car les fonctions COOH ne semblent pas avoir réagies. En
présence d’agent de couplage, la bande de vibration de la liaison C=0 est décalée a 1739
cm™' ce qui correspond a la formation d’une liaison ester. La bande de vibration de I'ester est
observée sur les deux points analysés de I'échantillon mais a des intensités différentes. La
réaction des acides carboxyligues du GO-COOH sur les fonctions hydroxyle du fil de coton
n’est pas totale. L'analyse infrarouge permet de confirmer les différences observées entre les
deux échantillons par microscopie électronique a balayage et I'efficacité de I'estérification

uniquement en présence d’agent de couplage.

Ces premiers essais d’estérification ont été réalisés sur le fil de coton brut qui posséde a sa
surface une couche d’ensimage masquant une partie des fonctions hydroxyle. Afin de se
placer dans des conditions plus favorables, nous avons ensuite travaillé avec des fils lavés et

blanchis.
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Chapitre 1V : Greffage de « graphéne » et de graphéne oxydé sur les fils de coton

2.1.2.2. Influence de la nature du fil de coton sur la réaction
d’estérification
Le fil de coton lavé et blanchi a été estérifié en présence d’agents de couplage
(EDC.HCI et DMAP) et analysé par ATG entre 25 et 900 °C. La quantité déposée de
GO-COOH sur la surface du fil est de 7 % massique ce qui est légérement supérieur a la
quantité déposée sur le fil de coton brut (~ 5 %). L’affinité du fil avec le GO-COOH semble

améliorée lorsqu’il est lavé et blanchi.
2.1.2.3. Influence de la réduction sur le fil de coton lavé et blanchi
estérifié
Le fil de coton lavé et blanchi estérifié par le GO-COOH a été réduit par le sodium
hydrosulfite pendant 1h a 90 °C et analysé avant et aprées réduction par FTIR (Figure IV-22).

Normalisé

Réduction |

Transmittance (u.a)

— GO-COOH
—— Fil de coton estérifié

Fil de coton estérifié puis réduit

Nombre d'ondes (cm™)

Figure IV-22 : Spectres FTIR des fils de coton blanchi greffé par le GO-COOH en présence
d’agents de couplage et réduit par le sodium hydrosulfite.

La bande caractéristique de la liaison ester créée entre le GO-COOH et les fonctions
hydroxyle du fil de coton est observée a 1732 cm™ sur les deux échantillons. L’intensité de la
bande est identique avant et apres réduction donc la réduction est efficace uniquement sur les
fonctions acide carboxylique non liées du GO-COOH et ne réduit pas les liaisons ester créées
entre les fonctions hydroxyle du fil et le GO-COOH. La réduction permet aussi d’éliminer le
DMAP résiduel a la surface du fil (disparition des pics 2 810 cm™ et 1640 cm’™).
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Chapitre 1V : Greffage de « graphéne » et de graphéne oxydé sur les fils de coton

La conductivité de I'échantillon réduit a été mesurée sur deux segments du fil (Tableau IV-13).

Bien que le GO-COOH soit conducteur sans réduction préalable, aucune conductivité n’a été

mesurée sur le fil estérifié avant réduction.

Echantillons o (S/cm)
Fil de coton estérifié par le GO-COOH puis 7,5 x 107
réduit T 10

Tableau IV-13 : Conductivité du fil lavé et blanchi greffé par le GO—-COOH avec agent de
couplage puis réduit par le sodium hydrosulfite

Le fil de coton greffé par le GO-COOH puis réduit est conducteur mais la conductivité

mesurée est faible (environ 107* S/cm ) ce qui est largement en dessous du cahier des

charges du projet FILOGRAPH (0,5 S/cm).

Manuscrit de thése — Léa MANEVAL
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2.2.  Ultilisation de I'éthyléne diamine comme agent de
couplage

Il est possible de modifier chimiquement le fil de coton afin d’obtenir de nouvelles
fonctions réactives, tel que des aldéhydes, par une étape d’oxydation au periodate de sodium.
Le graphéne oxydé a été fonctionnalisé par I'éthylene diamine et les fonctions amine greffées

pourront réagir par réaction d’amination réductrice sur les aldéhydes du fil de coton oxydé
(Figure IV-23).

HZN/\‘/NHZ
HATU _
DMF, 6 h, 60 °C
OH OH
o] o o
(o]
72, Toms LA O—cai

c)

Fil de coton oxydé

NaBH.CN
DMF, 24 h, Tomp

Figure IV-23 : a) Substitution nucléophile de I’éthyléne diamine sur le GO (GO-NH3), b)
Oxydation de la cellulose du fil de coton par le periodate de sodium et ¢c) Amination réductrice
du GO-NH: sur le fil de coton oxydé par le periodate
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2.2.1. Substitution nucléophile de I'éthylene diamine sur le GO
(GO-NHby)

L’éthyléne diamine a réagi par substitution nucléophile sur les fonctions époxy ou acide
carboxylique pour obtenir le « graphéne aminé » (GO-NH)2%! sous forme d’une poudre noire
et électrostatique. La poudre a été caractérisée par microscopie électronique a balayage a des
grossissements de 300, 1000 et 10 000 (Figure 1V-24).

Al

Figure IV-24 : Images MEB du GO-NH: a des grossissements de x 300, x 1000 et x 10 000

La taille des feuillets est d’environ 10 ym de largeur avec une épaisseur de I'ordre du um ce

qui explique les propriétés électrostatiques de la poudre.

Le GO-NH: a été réduit par le sodium hydrosulfite pour obtenir le rGO-NH: et les poudres ont
été caractérisées par ATG (Figure 1V-25).

100
80 1
o
T
.(7) 60 i
n
®
S
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201 —oco
—— GO - NH,
rGO - NH,
0 - - . ;
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Figure IV-25 : Thermogramme sous azote entre 25 et 900 °C du GO, GO-NH2 et rGO-NH2
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La perte de masse correspondant a la pyrolyse des fonctions oxydées a 200 °C est
présente sur le GO et GO-NH.. Un deuxiéme saut de perte de masse d’environ 17 %
massique est présent a 300 °C sur le thermogramme du GO-NH: correspondant a I'éthyléne
diamine liée ou non. Sur le thermogramme du rGO—-NHj, |la perte de masse caractéristique de
la pyrolyse n’est plus identifiée et la perte de masse vers 300°C correspondant a I'éthyléne
diamine est moins prononcée (~ 10 %). Il est possible que de I'éthyléne diamine non liée soit
désorbée lors de la réduction malgré des lavages réalisés au préalable, ou la réduction n’est
efficace que sur une partie de I'éthyléene diamine lié sur le GO. Pour confirmer ces

observations, les poudres de GO-NH: et rtGO-NH: ont été analysées par FTIR (Figure IV-26).

~3300 cm!

Transmittance (u.a)

ya
amide
1660 cm?
— GO-N H2
rGO-NH, 1215, 1570 et 1645 cm!
4000 3000 2000 1000

Nombre d'ondes (cm'1)

Figure IV-26 : Spectre FTIR du GO-NH2 et rtGO-NH2

Les bandes caractéristiques des vibrations des liaisons N-H a 1570 et 1645 cm™ et des
lisisons C-N a 1215 cm™' sont observées sur le GO-NH: ainsi que la bande caractéristique
de la vibration de la liaison amide a 1660 cm™'. L’éthyléne diamine est donc bien greffée par
substitution nucléophile sur le graphéne oxydé. Ces bandes sont aussi observées sur le
spectre du rGO-NH.. La ligne de base du spectre du rGO—-NH,, caractéristique de la structure
graphitique, ne permet pas de comparer lintensité des bandes amide et donc la possible

réduction des fonctions amide.

Les poudres de GO-NH: et rGO-NH: ont été analysées par XPS pour obtenir leur
composition élémentaire (Tableau IV-14).
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Echantillon C o N
GO 66 31,8 0,4
GO-NH: 69,9 17,5 11,4
rGO-NH: 80,3 11 8
Tableau IV-14 : Compositions élémentaires (% atomique) du GO et GO — NH; obtenu par
analyse XPS

La proportion d’atomes d’oxygéne de I'échantillon de GO-NH. diminue et la proportion
d’atomes d’azote augmente par rapport au GO ce qui est cohérent avec la réaction des
fonctions époxy ou acide carboxylique du GO avec I'éthyléne diamine. Aprés réduction, la
proportion d’atomes de carbone augmente et la proportion d’atomes d’oxygéne et d’atomes
d’azote diminue par rapport au GO-NH>. La réduction a lieu majoritairement sur les fonctions
oxydées présentes sur le GO-NH: et sur quelques fonctions amide provenant du greffage de

I'éthyléne diamine.

La déconvolution du pic C 1s du carbone permet d’obtenir la proportion des liaisons sur les
échantillons de GO et GO-NH, (Tableau IV-15). Il n’a pas été possible d’obtenir les formes

chimiques de I'’échantillon rGO—-NH> car la neutralisation des charges de surface n’était pas

suffisante.
Echantillon c-C/C-H C-0/C-N C=0/0-C-0/ 0-C=0
0-C-N
GO 49 47 4 /
GO-NH. 53 32 11 1

Tableau IV-15 : Déconvolution du pic C 1s du GO et GO-COOH

La proportion des liaisons C=0, O-C-O ou O-C-N augmente dans le GO-NH: ce qui
s’explique par la réaction de I'éthyléne diamine sur les acides carboxyliques du GO (création
d’une liaison O-C-N). Cette réaction est aussi observée en FTIR avec I'apparition de la bande
caractéristique des fonctions amide. La réaction de I'éthyléne diamine sur les fonctions époxy

n’est pas observable car les liaisons C-O et C-N ne sont pas différenciables par XPS.

La conductivité des deux échantillons a été mesurée (Tableau IV-16).

Echantillon o (S/cm)
GO-NH: 4 x 1077
rGO-NH; 6x 1072

Tableau IV-16 : Conductivité des poudres de GO-NH: et du rGO-NH-

Page | 180
Manuscrit de thése — Léa MANEVAL



Chapitre 1V : Greffage de « graphéne » et de graphéne oxydé sur les fils de coton

La conductivité du GO-NH: est trés faible (1077 S/cm) mais la réduction permet de revenir a
une conductivité plus élevée (1072 S/cm). L’'ordre de grandeur de la conductivité est similaire

a celle du rGO-COOH.

2.2.2. Greffage du GO—-NH: sur le fil de coton
2.2.2.1. Oxydation du fil de coton par le periodate

Afin de pouvoir greffer le GO-NH2 par amination réductrice, le fil de coton est oxydé
par le periodate de sodium afin d’ouvrir un cycle de cellulose et former des fonctions
aldéhydel271:306],

OH

OH
OH on OH oH
(.‘ell\0 Na|04,aq Cell\o
Q 0 > Q 0
HO ° 0 ] o 2h T HO ° o ] o
H Ho ~Cell 720, Tamp on ¢ o HO Cell

OH
OH OH OH

Figure IV-27 : Oxydation du fil de coton par le periodate de sodium

Deux équivalents molaires de periodate ont été étudiés menant a des degrés d’oxydation de

0,08 et 0,2 et les fils oxydés ont été analysés par FTIR (Figure 1V-28).
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Figure 1V-28 : Spectre FTIR du fil de coton blanchi et des fils de coton blanchis oxydés a des
DO de 0,2 et 0,08

Une bande de vibration entre 1720 et 1740 cm™ est observée sur les spectres des fils oxydés
a des DO de 0,08 et de 0,2 correspondant a la formation de fonctions aldéhyde a la surface
des fils. Les thermogrammes des fils oxydés obtenus par ATG (Annexe 9) sont similaires a

celui du fil de coton lavé et blanchi initial cependant la masse résiduelle a 900 °C du fil de
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coton oxydé a un DO de 0,2 est plus importante que celui oxydé a un DO de 0,8
(respectivement 14 et 11 % massique). Deux répétitions des analyses ATG ont été effectuées
pour chaque échantillon et les thermogrammes des échantillons a chaque DO se
superposaient. Lors de I'oxydation, un cycle d’'unité cellulosique est rompu pour former deux
fonctions aldéhyde. La plus grande proportion de fonction aldéhyde formée lors de 'oxydation
du fil a un DO de 0,2 et donc la diminution du nombre de cycles d’unité cellulosique peut

générer une graphitisation sous azote a 900 °C légérement plus importante®7],

2.2.2.2. Reéaction d’amination réductrice du GO-NH2 sur les fils de coton
oxydé
Les fonctions amine du GO-NH. vont réagir sur les fonctions aldéhydes des fils de

coton oxydés par réaction d’amination réductrice.3%8-311],

DMF, 1 h, Tams

Fil de coton oxydé

NaBH,CN
DMF, 24 h, Toms

Figure IV-29 : Réaction d’amination réductrice du GO-NH: sur le fil de coton oxydé par le
periodate de sodium
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2222.1. Influence du solvant sur la réaction d’amination réductrice

La réaction a été réalisée dans deux solvants pour chaque degré d’oxydation : dans
'eau et dans le N,N-diméthylformamide (DMF). Les quatre échantillons ont été analysés par
ATG entre 25 et 900 °C (Annexe 10) et la quantité greffée a été déterminée a 700 °C (Tableau
IV-17).

DO Solvant Quantité greffée a 700 °C (% massique)
eau 4,2
0,08
DMF 11,8
eau 1
0,2
DMF 8,8

Tableau IV-17 : Quantité de GO-NH2 déposée sur le fil a 700 °C en % massique

La quantité de GO—-NH; greffée sur le fil est plus élevée lorsque la synthese est réalisée dans
le DMF plutét que dans I'eau. Si'on compare les deux fils oxydés, le dépdt est supérieur sur
le fil avec un DO de 0,08. Pourtant, les thermogrammes des fils oxydés greffés par le GO-NH2
se superposent mais la masse résiduelle du fil oxydé a un DO 0,2 étant plus importante, la
quantité de GO—-NH: greffé calculée par soustraction est moins importante. Il est possible que
la graphitisation des fils apres greffage soit similaire contrairement aux fils oxydés seuls. Dans
ce cas-la, la quantité de GO-NH: greffée sur les fils serait similaire pour les deux degrés
d’oxydation étudiés. Des analyses complémentaires sont réalisées sur les fils pour vérifier

cette hypothése.

Les 4 échantillons ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage (Figure IV-30).

Page | 183
Manuscrit de thése — Léa MANEVAL



Chapitre IV : Greffage de « graphéne » et de graphéne oxydé sur les fils de coton

500 pm
G—

200 pm

Figure IV-30 : Images MEB des fils blanchis a des degrés d’oxydation 0,2 et 0,08 greffés par le GO-NH: dans I’eau et le DMF
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Les clichés MEB confirment les résultats obtenus par ATG. Lorsque la réaction a lieu dans
I'eau, tres peu de feuillets de GO-NH. sont observés sur le fil a un DO de 0,2 et légerement
plus pour un DO de 0,08. Sur les fils greffés par le GO-NHz2 dans le DMF, la quantité de
GO-NH: observée est beaucoup plus importante mais la surface des fils est plus abimée.

Les fils oxydés (DO 0,02 ou 0,8) greffés par le GO-NH: dans I'eau ou le DMF ont été analysés
par XPS (Tableau 1V-18).

Echantillons C o N

Fil DO 0,08 67,7 30,2 0,6

Fil DO 0,08 + GO—-NHzdans I'eau 67,7 26,6 4.3
Fil DO 0,08 + GO—-NHzdans le DMF 67,5 22,9 7,2
Fil DO 0,2 68,5 29,9 0,3

Fil DO 0,2 + GO-NH2dans I'eau 71,8 22,3 4.3
Fil DO 0,2 + GO-NHzdans le DMF 68,5 23,9 5,1

Tableau IV-18 : Compositions élémentaires (% atomique) du fil de coton oxydé a des DO de
0,08 et 0,2 greffé par le GO-NH; dans I’eau ou le DMF
La proportion d’atomes d’azote augmente sur les quatre échantillons greffés par le
GO-NH.. Comme observé au MEB et quantifié par ATG, cette quantité est plus importante
lorsque la réaction est réalisée dans le DMF. La proportion d’atome d’azote est légérement
plus importante sur le fil avec un degré d’oxydation de 0,08 (7,2 %). Les fils ont été analysés
par FTIR (Figure IV-31).
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Figure IV-31 : Spectres FTIR des fils de coton blanchis oxydés a des DO de 0,08 et 0,2 et
greffés par le GO-NH: dans le DMF et dans I'eau
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La réaction d’amination réductrice des fonctions amine du GO-NH> sur les fonctions
aldéhyde du fil de coton oxydé est observée dans le DMF et pas ou peu dans I'eau. La bande
de vibration de la liaison C=0 des aldéhydes a 1740 cm™ n’est plus observée sur les spectres
dans le DMF et I'intensité des bandes a 1570 cm™ et 1230 cm! caractéristiques respectivement
de la vibration de la liaison N-H et de la vibration d’'une liaison C-N augmente. Les aldéhydes

ont réagi avec le GO-NH2 dans le DMF pour former une amine secondaire.

La proportion d’aldéhydes est plus importante sur le fil oxydé a un DO de 0,2 et la réactivité
avec le GO-NH: devrait donc étre meilleure qu’avec le fil oxydé a un DO de 0,8. Or, les
quantités greffées obtenues par analyse ATG et la composition élémentaire obtenue par
analyse XPS indiquent l'inverse. La différence entre les échantillons reste minime et il est
possible que la réactivité sur les fils soit similaire. Les degrés d’oxydation obtenus sur les fils
sont faibles et la différence observée entre les fils est sGrement intrinséque a la manipulation.
Il aurait fallu répéter plusieurs fois chaque essai afin d’obtenir une valeur moyenne et de

confirmer ces hypotheses.

La poudre de GO-NH> n’étant pas conductrice, les fils greffés ne le sont pas non plus.
Afin d’éviter une étape de réduction sur le fil, le greffage a été réalisé directement avec le

rGO-NH: sur les fils de coton oxydés.

22222 Influence de la réduction du GO-NH2 sur la réaction
d’amination réductrice

La réaction a été réalisée avec le rGO-NH> dans le DMF pour chaque degré
d’oxydation. Les deux échantillons ont été analysés par ATG entre 25 et 900 °C (Annexe 11)

et la quantité greffée a été déterminée a 700 °C (Tableau IV-18).

DO Quantité greffée a 700 °C (% massique)
0,08 18,8
0,2 8,8

Tableau IV-19 : Quantité de rGO-NH2 en % massique présente sur le fil a 700 °C

Comme précédemment le greffage est plus important sur le fil avec un degré d’oxydation de
0,08. Sur ce fil, le greffage de rGO-NH> est aussi plus important que celui de GO-NH: dans
les mémes conditions. Les deux échantillons ont été caractérisés par microscopie électronique

a balayage (Figure 1V-32).
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50 pm

Figure IV-32 : Images MEB des fils oxydés a des DO de 0,2 et 0,08 greffé par le rGO-NH>dans
le DMF
Les clichés MEB confirment les résultats obtenus par ATG. Le dépdt de rGO—-NH: est
visuellement plus important sur le fil de DO 0,08 et le fil a un aspect enduit. A un grossissement
% 1000, les feuillets sont déposés sous la forme de couches a la surface du fil.

Les deux échantillons de fils oxydés greffés par le rGO-NH, ont été analysés par XPS
(Tableau IV-20).
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Echantillons Cc o N

Fil DO 0,08 67,7 30,2 0,6

Fil DO 0,08 + rGO-NHzdans le DMF 77,7 13,5 7,3
Fil DO 0,2 68,5 29,9 0,3

Fil DO 0,2 + rGO-NHz:dans le DMF 75,5 17,7 5,7

Tableau IV-20 : Compositions élémentaires (% atomique) des fils de coton blanchi oxydé a des
DO de 0,08 et 0,2 et greffé par le rGO-NH; dans le DMF

La proportion d’atomes d’azote et d’atomes de carbone augmente sur les deux échantillons

ce qui confirme le greffage de rGO-NH> sur la surface du fil. La proportion d’atomes d’azote

est légerement plus importante sur le fil a un DO de 0,08 ce qui est cohérent avec les

observations faites précédemment par ATG et sur les clichés MEB.

Les fils oxydés greffés par le rGO—-NHzdans le DMF ont été analysés par FTIR (Figure IV-33).

T R
2 . 5 :
8 1740 cm! : :
% Aldéhydes
E H 1
= 5 |
2 : 1
© 1570 cm™ |
— N-H |
1230 cm"!
Fil de coton DO 0,08 + rGO-NH, C-N
Fil de coton DO 0,2 + rGO-NH,
rGO-NH, .,
! ' i ! I ' A ! | i
4000 3000 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure IV-33 : Spectre FTIR des fils de coton blanchi oxydé a des DO de 0,08 et 0,2 greffé par le
rGO-NH:dans le DMF entre 25 et 900 °C

Les bandes caractéristiques du rGO-NH: sont observées a 1570 et vers 1200 cm sur

les deux échantillons. Cependant, la bande caractéristique des aldéhydes est toujours

présente a 1740 cm™ et aucune diminution d’intensité n’est observée contrairement aux

spectres des fils greffés avec le GO-NH». Le rGO-NH; semble étre uniquement déposé sur

la surface des fils oxydés sans que les fonctions amine présentes sur le GO n’aient réagi avec
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les fonctions aldéhyde des fils. Lors de I'étape de réduction, la proportion d’amine greffée a la
surface du fil diminue et la quantité restante doit étre trop faible pour que le greffage des
fonctions amine sur les aldéhydes du fil de coton soit observé. Cependant, les fonctions
polaires résiduelles (hydroxyle, amine, acide carboxylique) aprés I'étape de réduction suffisent
pour avoir des interactions de type liaisons hydrogene avec les fonctions hydroxyle du fil de

coton.

Un essai d’enduction avec le rGO-NH: a été réalisé sur le fil de coton lavé et blanchi non
oxydé et I'échantillon a été analysé par ATG entre 25 et 900 °C (Annexe 12). Le
thermogramme du fil de coton lavé et blanchi enduit par le rGO-NH: et celui du fil de coton a
un DO de 0,08 aussi enduit par le rGO-NHz sont similaires et la méme masse résiduelle de
rGO—-NH: est mesurée par ATG. Il est possible que I'échantillon de fil de DO 0,2 enduit par le
rGO-NH2ne soit pas représentatif de I'expérience réalisée. |l serait nécessaire de répéter cette
expérience. Une étude est en cours pour vérifier le comportement du fil oxydé a un DO 0,2 par
enduction avec le rGO-NH..

La conductivité des deux fils de DO 0,08 et 0,2 enduits par le rGO-NHz dans le DMF a
été mesurée (Tableau IV-21).

Echantillons o (S/cm)
Fil DO 0,08 + rGO-NHzdans le DMF 6 x 107*
Fil DO 0,2 + rGO-NH;:dans le DMF 3 x 107*

Tableau IV-21 : Conductivité des fils de coton lavés et blanchis oxydé a des DO de 0,08 et 0,2 et
greffé par le rtGO-NH: dans le DMF

La conductivité mesurée pour les deux fils est de I'ordre de 10~* S/cm. Le fil de DO

0,08 a une conductivité Iégérement plus élevée que celui de 0,2 ce qui est cohérent avec la

quantité plus élevée déposée sur le fil. Bien que le rGO-NH: ne soit pas greffé sur les fils, ils

sont quand méme conducteurs et la conductivité obtenue est du méme ordre de grandeur que

celle des fils estérifiés par le GO-COOH puis réduit.
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Conclusion

L’objectif du chapitre était de modifier chimiquement le graphéne et le graphéne oxydé
afin d’ajouter de nouvelles fonction réactives sur la surface des feuillets pour ensuite greffer

les feuillets de fagon covalente sur le fil de coton.

Des molécules fonctionnelles tel que le 3-azidopropyltriethoxysilane et le
11-azidoundecyltrimethoxysilane mais aussi I'acide acétique 4-benzenediazonium ont été
greffées avec succés sur le graphéne. La quantité greffée est de I'ordre de 0,1 mmol/g pour la
cycloaddition du 11-azidoundecyltrimethoxysilane et de 0,4 mmol/g pour I'addition radicalaire
du 'acide acétique 4-benzenediazonium ce qui reste tres faible. De plus, les faibles quantités

synthétisées n'ont pas permis de mesurer la conductivité des poudres greffées.

Dans le cas du greffage du 11-azidoundecyltrimethoxysilane sur le graphene, la quantité de
silanes présentes a la surface du feuillet n’était pas suffisante pour former une couche de
polysiloxane a la surface du fil comme montré avec le 3-chloropropyltriethoxysilane. I'acide
acétique 4-benzenediazonium, le greffage semble avoir dégradé la fonction acide
carboxylique devant réagir sur le fil empéchant I'estérification avec les fonctions hydroxyle du

fil de coton.

La réactivité avec le graphéne n’est pas suffisante pour pouvoir espérer avoir assez de
groupes fonctionnels pour réagir avec les fonctions hydroxyle du fil de coton. Dans un
deuxiéme temps, des essais de fonctionnalisation ont été réalisés sur le graphéne oxydé.

L’acide chloroacétique et I'éthyléne diamine ont été greffés sur le graphéne oxydé afin
d’augmenter respectivement la proportion d’acide carboxylique et d’amine a la surface des

feuillets.

L’utilisation d’agents de couplage tel que 'TEDC.HCI et le DMAP est nécessaire pour greffer le
GO-COOH par estérification sur le fil de coton. Aprés réduction chimique, la conductivité du
fil de coton greffé par le GO-COOH est de I'ordre de 10~* S/cm.

Pour greffer le GO—-NHa sur le fil de coton, il est nécessaire d’oxyder au préalable le fil de coton
par le periodate de sodium pour former des fonctions aldéhyde qui réagissent ensuite avec les
fonctions amine du GO-NH.. Le greffage des fonctions amine du GO-NH: sur les fonctions
aldéhyde par amination réductrice se fait dans le DMF mais les fils ne sont pas conducteurs
sans une étape de réduction. Les essais de greffage des fonctions amine du rGO-NHz ne
permettent pas d’observer la formation de liaisons covalentes avec les aldéhydes du fil de
coton oxydé, les feuillets semblent seulement étre adsorbés a la surface du fil par des

interactions de type liaisons hydrogéne entre les fonctions oxydés ou greffés du rGO-NH:
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(hydroxyle, acide carboxylique amine) et les fonctions hydroxyle du fil de coton. La conductivité

des fils enduits avec le rGO-NH: est de I'ordre de ~107* S/cm.

Le greffage de graphéne oxydé fonctionnalisé sur les fils de coton réduit permet
d’obtenir des conductivités de I'ordre de ~107* S/cm avec le rGO-COOH ou le rGO-NH..
Malgré I'étape de réduction, la conductivité des fils greffés est faible et I'objectif de conductivité
du projet FUI FILOGRAPH n’est pas atteint (0,5 S/cm). La formation d’une liaison covalente
entre les feuillets et le fil de coton permet cependant de s’affranchir de la désorption lors des

lavages.
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Le travail réalisé pendant cette thése porte sur la fonctionnalisation d’un fil de coton
par du graphéne dans le but d’obtenir des fils textiles conducteurs électriques qui pourront
ensuite étre tissés ou tricotés. L'objectif a long terme du projet est de produire des textiles
intelligents a des colts compétitifs. Pour cela, deux approches ont été étudiées. Dans un
premier temps, le graphéne a été dispersé dans I'eau a I'aide de tensioactifs puis le fil de coton
a été enduit par cette suspension. Dans un deuxiéme temps, le graphene et le graphéne oxydé
ont été modifiés chimiquement afin d’ajouter de nouvelles fonctionnalités sur la surface des

feuillets pour ensuite réagir avec le fil de coton (fonctionnalisé ou non).

La suspension aqueuse de graphéne a 0,5 % massique a été stabilisée a I'aide d’'un
tensioactif cationique (le CTAB) et d’un tensioactif non ionique (le Brij L23). Le graphéne et le
fil de coton ont tous les deux un potentiel zéta négatif, c’est pourquoi I'utilisation de CTAB a
permis d’avoir des interactions électrostatiques favorables entre le fil de coton et les feuillets
de graphéne. Le Brij L23 a aussi permis la dispersion des feuillets de graphéne dans I'eau.
Les interactions entre le fil de coton et le graphéne sont optimales avec les deux tensioactifs
concentrés a 1,5 fois leur concentration micellaire critique (CMC) dans la suspension aqueuse.
Aprés enduction sous ultrasons pendant 1 h, le graphéne a été déposé sur le fil a hauteur de
14 % massique ce qui correspond a une conductivité électrique voisine de 107! S/cm. La
conductivité du fil enduit de graphéne a ensuite été mesurée en fonction de l'allongement
longitudinal du fil. La valeur maximale de conductivité a été obtenue a la rupture du fil vers 14
% d’allongement aprés une augmentation de la conductivité de deux a quatre décades par
rapport a la valeur initiale. Les valeurs de conductivité mesurées a la rupture sont répétables
avec une moyenne (sur dix fils) de 1,11 S/cm et un écart type de 0,39 S/cm. Ensuite, le fil de
coton enduit de graphéne a été soumis a des cycles de déformation a 4, 8, 10 et 12 %. Pour
chaque déformation fixée, la conductivité a augmenté de fagon irréversible d’au minimum une
décade lors du premier cycle ce qui a permis d’améliorer les propriétés de conduction
électrique du fil sans aller jusqu’a la rupture. La variation des valeurs de conductivité et de
contrainte obtenues au chargement et au déchargement sont identiques pour chacun des
cycles compris entre le 2°™ et 30°™¢ cycle. Ces résultats montrent que le fil enduit de graphéne
est résistant aux efforts répétés et a la fatigue.

Les paramétres d’enduction et de stockage ont ensuite été optimisés. Il est nécessaire de
stocker le fil de coton dans un environnement a faible humidité aprés enduction afin d’éviter
une diminution de la conductivité par dépercolation des feuillets de graphéne due a

I'absorption de molécules d’eau. La température du bain a ultrasons doit étre maintenue a 3
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°C car des températures plus élevées favorisent une diminution de la conduction électrique du
fil de coton enduit (inférieure a 1072 S/cm) . A cette température, un temps d’enduction de 30
min sur le fil de coton lavé et blanchi est suffisant pour obtenir une conductivité de 0,5 S/cm
ce qui répond au cahier des charges du projet FUI FILOGRAPH.

Une autre stratégie a mis en jeu la fonctionnalisation du graphéne par des molécules
bifonctionnelles contenant des groupes fonctionnels pouvant réagir sur les doubles liaisons du
graphéne et sur la chaine cellulosique du fil de coton. La fonctionnalisation des feuillets de
graphéne a été réalisée par cycloaddition de nitrénes générés a partir du
3-azidopropyltriethoxysilane ou du 11-azidoundecyltrimethoxysilane ou par addition
radicalaire d’un sel diazonium synthétisé in situ a partir de I'acide acétique 4-aminophenyl. La
quantité greffée par cycloaddition du 11-azidoundecyltrimethoxysilane est de 'ordre de 0,1
mmol/g et de 0,4 mmol/g pour I'addition radicalaire de I'acide acétique 4—benzenediazonium.
Ces quantités sont faibles et insuffisantes pour que les fonctions alcoxy du silane greffé
puissent réagir avec les groupes hydroxyle du fil de coton.

Une autre voie consistant a modifier le graphéne oxydé en utilisant l'acide
chloroacétique et I'éthyléne diamine a été étudiée pour lier de fagon covalente le graphéne
oxydé et le fil de coton. Le greffage de I'acide chloroacétique a permis d’augmenter la
proportion de fonctions acide carboxylique a la surface des feuillets de graphéne oxydé
(GO-COOH). La réaction d’estérification entre les fonctions acide carboxylique a la surface
des feuillets de GO-COOH et les fonctions hydroxyles du fil de coton a nécessité I'utilisation
de 'EDC.HCI ((1-Ethyl-3-(3-diméthylaminopropyl)carbodiimide), hydrochloride) et du DMAP
(4-diméthylaminopyridine) comme agents de couplage. Aprés une étape de réduction
chimique, la conductivité du fil de coton greffé avec le GO-COOH est de I'ordre de 10™* S/cm.
Le greffage de I'éthyleéne diamine par substitution nucléophile a permis de fonctionnaliser la
surface des feuillets de graphéne oxydé avec des fonctions amine (GO—-NH.). Celles-ci ont pu
réagir avec les fonctions aldéhyde générées sur le fil de coton par oxydation au periodate de
sodium. La réaction d’amination réductrice du GO-NH: sur les fils de coton oxydé a été
réalisée dans le DMF mais les fils ne sont pas conducteurs si le graphéne oxydé n’est pas
réduit. Avec le rGO-NH,, une conductivité de 10~* S/cm a été obtenue sur les fils de coton
oxydé, mais les feuillets de graphéne ont été déposés seulement a la surface du fil et la
réaction de greffage n’a pas pu étre observée. Le greffage de graphéne oxydé fonctionnalisé
-COOH et —NHa sur les fils de coton permet d’obtenir aprés réduction du graphéne oxydé des
conductivités de I'ordre de ~107* S/cm . Malgré I'étape de réduction, la conductivité des fils
greffés est faible et ne répond pas aux objectifs du projet FUI FILOGRAPH (> 0,5 S/cm). La
création de liaisons covalentes entre les feuillets de graphéne fonctionnalisés et le fil de coton

permet cependant de s’affranchir de la désorption lors des lavages.
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Le greffage de molécules organiques permettant la formation de liaisons covalentes
entre le graphene oxydé et le fil de coton a été démontré mais les conductivités obtenues sont
faibles. L'optimisation du greffage de molécules bifonctionnelles sur le graphéne pourrait

permettre de fonctionnaliser le fil de coton en s’affranchissant d’'une étape de réduction.

Les valeurs de conductivité électrique obtenues par enduction du fil de coton avec la
suspension de graphéne dispersé en présence du CTAB et du Brij L23 sont prometteuses, il
est donc envisageable de poursuivre I'étude avec cette suspension pour des essais industriels
sur la ligne d’enduction de l'entreprise partenaire Moulinage du Solier. La formulation est
cependant a optimiser car le temps de passage du fil dans la suspension sur une ligne
industrielle est de quelques secondes. Une couche protectrice de polymere pourrait étre
ajoutée sur le fil afin de s’affranchir de problemes de désorption, mais il ne faut pas que celle-
ci empéche la percolation des feuillets de graphéne et nuise a la bonne conductivité électrique

du fil de coton enduit.

Il serait aussi intéressant de regarder la conductivité d’un tissu tissé ou tricoté a partir des fils
de coton enduits de graphene ou greffé pour le rGO modifiés. En effet, le motif de tissage ou
de tricotage peut améliorer le contact entre les feuillets déposés a la surface des fils et

permettre au tissu d’avoir une conductivité plus élevée que le fil isolé.
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1. Tableau récapitulatif des conditions de préparation et
des conductivités obtenues pour les textiles
conducteur présentés
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Fibres synthétiques

. . . Nombre Quantité -
Préparation o (S/cm . h Référen
Textile éparatio de cycles ( ) déposée éférence
Métaux
Tissus
Placage métallique de cuivre et nickel (tissu achetés e (46]
Polyester commercialement) et scotch protecteur de PU / 2400 2 Um d'épaisseur Choetal
Polvester tricoté Impression d’une encre d’argent commerciale (10 a 30 % 6 100 / Shahariar et
y volumique) par Liquid X Printed Metal al#l
Polvester tissé Impression d’une suspension aqueuse de nitrate d’argent a 76 % 3 280 85 a 500 nm Ghahremani et
y massique et réduction par I'acide ascorbique d’épaisseur alls1
: Polyester Prétraitement des tissus par I'’Appretan N95 puis impression d’'une 8 390 / Stempien et
Mélange polyester et suspension d’argent a 22 % massique o4 alls2
coton tissé
Fils
Nylon Immersion dans une su§pension commerciale de nanofils d’argent 1 81 1,07 mg/m Atwa ot ]
Polyester dans I'éthanol (Blue Nano Inc) 94 /
Polymeres conducteurs
Tissus
Enduction avec une suspension commerciale de PEDOT:PSS par 14
Tricotage de immersion [65]
polyamide et Lycra Enduction avec une suspension commerciale de PEDOT:PSS par 1 38 / Tadesse et al
foulardage ’
Noir de carbone et nanotubes de carbone (NTC)
Fils
Laine/Nylon Enduction par une suspension aqueuse de NTC et d’alcool 0,004 56,3 % massique
polyvinylique hydrolysé a 88 % (M,=88 000 g/mol) pendant 2h :

Manuscrit de thése — Léa MANEVAL
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Graphéne oxydé (GO)
Tissus
Nyl 4,5 -
ylon Immersion dans une suspension aqueuse de GO a 0,37 mg/mol Yapici et al238]
Kevlar puis séchage sur une surface hydrophobe en Teflon. Réduction 1 10 / et Samad et
Polyester par l'iodure d’hydrogéne 011 alfes3el
Fils
Nylon 6 Immersion dans une §olut|.on d,e BSA puis une suspension de GO 1 10,4 / Yun et al2441
et réduction 'acide iodhydrique
Grapheéne (G)
Tissus
. , - ) o
Polyester tissé Enduction au couteau d ungr;isr:gtre] epolyurethane avec 33 % de 8 102 / Schil et ali253]

Immersion dans une suspension de graphene a 0,01 % massique Bariasteh et
Polyamide 12 dans un mélange 40/60 eau et acétone pendant 5h et séché sous 1 104 / J

o allz5e]
vide a 100 °C pendant 1h
Fils
Pré traitement du fil par I'alcool polyvinylique et immersion dans
Nylon une suspension a 0,1 % massique de graphene et 0,1 % massique / / / Park et all?57]
de PSS
Fibres naturelles
. . . Nombre Quantité A
Textil Préparation o (S/cm . h Référence
extile eparatio de cycles ( ) déposée
Métaux
Tissus
Enduction au pinceau d’une suspension de sulfate de cuivre (ll) e 48]
Coton et réduction sur le tissu par NaBHs 5 300 1,5 ym d’épaisseur Zhang et al
Pré traitement avec des nano fibrilles de cellulose puis impression Nechvoorchuk
Coton tissé d’une encre d’argent aqueuse commerciale a 15 % massique 1 15,7 8,1 g/m? etyzllf"‘l
(NBSIL-MUO1)
Page | 203

Manuscrit de thése — Léa MANEVAL



Annexes

Prétraitement avec des nanoparticules de poly(styrene-co-
divinyloenzene) fonctionnalisé avec des fonctions hydroxyles puis

Coton impression d’'un mélange d’'une suspension commerciale de 6 17 / Karim et alf53!
graphéne a 8 % massique et de nanoparticules d’argent a 30-35 %
massique (ratio massique 10-90)
46
Coton Prétraitement des tissus par I'’Appretan N95 puis impression d’une 8 / Stempien et
suspension d’argent a 22 % massique alisa
Mélange laine et 34
coton tissé
Coton Enduction de MOFs (NisHHTP2 et NIzHITP2) / 105 / Smith et al%9
Fils
Immersion dans une suspension commerciale de nanofils d’argent [47]
Coton dans I'éthanol (Blue Nano Inc) 1 289 / Atwa et al
Polymeéres conducteurs
Tissus
Enduction dans un mélange a 5 % massique de PEDOT:PSS et
Coton 1% volumique de PEG pendant 7-10 sec puis séchage a 70 °C a 25 83 9.1 mdg pour 0,45 mm Ghosh et all®el
Pétuve épaisseur
Enduction au couteau par une suspension commerciale de 3 A . (64]
Coton PEDOT-PSS 1 10 0,14 mm d’épaisseur | Tseghai et al
Polymérisation de PPy sur le tissu par réaction de chlorure de fer o . (69]
Coton (1) et de pyrrole pendant 2h dans un bain de glace / 6,15 46,2 % massique Xuetal
Fils
Enduction avec une suspension aqueuse commerciale de
. PEDOT:PSS a 1,3 % massique avec 0,2 % volumique de s 150 . (62,63]
Soie tensioactif Zonyl FS-300 et 5 % volumique de DMSO pendant 1h 2 70 8a12%massique  Ryanetal
sous ultrasons et séchage a 130 °C a I'étuve
Noir de carbone et nanotubes de carbone (NTC)
Tissus
Immersion dans une suspension a 0,5 % massique en noir de
Coton tissé carbone et 10 % massique en tensioactif anionique (DELTA DC 5 108 8 g/m? Glltekin et all™3!

4242) pendant 5 min
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Immersion dans une suspension aqueuse a 0,5 % massique en 5 . 62]
Coton NTC et ratio 1:0,8 pour le tensioactif siliconé TsiPD+ 15 0,36 1,3 mg/cm Cui etal
Fils
Coton Enduction par une suspension aqueuse de NTC et d’alcool 0,1 72,9 % massique
: polyvinylique hydrolysé a 88 % (M»=88 000 g/mol) pendant 2h 1 : Xue et ali8!l
. Mélange composite de fibres de soie et de NTC dans I'HFIP (83]
Soie pendant 2 jours a 60 °C puis filage / 160 / Yeetal
Enduction par une suspension & 10 % massique en NTCs et . [80]
Coton Nafion dans I'éthanol 10 2.8 / Shim et al
Graphéne oxydé (GO)
Tissus
Coton Enduction au pinceau par une suspension aqueuse a 0,2 % 5 104 / Javed et ali2]
Laine massique en GO a pH 4,5 et réduction sous UV
Coton tissé Immersion dans une suspension aqueuse a 2,25 % massique 15 104 3,3 % massique Chatterjee et
Coton tricoté pendant 30 min et réduction par le sodium dithionate 3,96 % massique alfs3el
. o Immersion dans une suspension aqueuse a 0,2 % massique a pH 3 [237]
Soie non tissé 4,1 pendant 1h a 30 °C puis réduction par le sodium hydrosulfite 8 10 / Cao et al
Coton Immersion dans une suspension aqueuse de GO a 0,37 mg/mol 0,03 Yapici et all238l
: puis séchage sur une surface hydrophobe en Teflon. Réduction / et Samad et
Laine par 'iodure d’hydrogéne 0,008 all239]
Immersion dans une solution de BSA a 0,15 g/L pendant 5 min
puis dans une suspension de GO a 0,1 % massique et pH 2 10 0,5 > 3,1 mg/g Sabhito et al245]
Coton tissé pendant 30 min a 80 °C. Réduction par I'hydrate d’hydrazine
Immersion dans une solution de BSA a 0,15 g/L pendant 5 min
puis dans une suspension de GO a 1 % massique et pH 2 pendant 10 3 / Sabhito et al246]
30 min a 80 °C. Réduction par I'’hydrate d’hydrazine
Soie Immersion dans une solution de BSA puis une suspension de GO - 102 / Lu et ali2¢7]
et réduction I'hydrate d’hydrazine
Graphéne oxydé réduit (rGO)
Tissus
Coton Enduction par foulardage avec une suspension aqueuse de rGO et 6 103 / Karim et al2#8l

PSS a 0,32 % massique
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Coton

Enduction par une suspension aqueuse de rGO a 1,75 %
massique et SDS a 5 % massique en présence d’une solution
d’organosilane a 10 % massique par foulardage

1010

7 % (rGO +
organosilane)

Kowalczyk et
ali250]

Echevette de coton

Fils

Enduction avec une suspension aqueuse de rGO et PSS a 0,2 %

massique avec de I'alcool polyvinylique pendant 30 min a 60 °C

Grapheéne (G)

103

Afroj et all249]

Tissus

Coton tissé

Immersion dans une suspension a 0,5 % massique en G et 0,1 %
massique en gomme Karaya puis séchage a 130 °C

Immersion dans une suspension a 0,5 % massique en G et 0,1 %
massique en gomme Karaya puis séchage a 200 °C

10

69

124

6 % massique

Ba et all®51]

Soie

Suspension aqueuse de graphéne (0,2 % massique), alcool
polyvinylique (0 ,5 % massique) et de fibres de soie pour formation
d’un film par séchage sur un support PDMS

2,8

Zhang et alf?®!

Coton tissé

Enduction au couteau d’'une résine polyuréthane avec 33 % de
graphéne

102

Schal et all253]

Coton

Enduction par foulardage avec une suspension de graphene et de
SDC puis passage entre des rouleaux de compression aprés
séchage (espacé de 100 um)

2,4

Afroj et all252]

Fils

Laine

Pré traitement du fil par I'alcool polyvinylique et immersion dans
une suspension a 0,1 % massique de graphéne et 0,1 % massique

de PSS

/

/

Park et ali257]

Annexe 1 : tableau récapitulatif des textiles conducteurs présentés dans le chapitre |
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2. Thermogrammes ATG du chapitre IV

—

100 f——r—

98-
: ~
i)
A 96-
®
£ o
S~
92

Graphéne Timrex RC1010
Greffage de 3-azidopropyltriethoxysilane dans le NMP(AZ02)
90 Greffage de 11-azidoundecyltrimethoxysilane dans le NMP (AZ03)

200 400 600 800
Ts (°C)

Annexe 2: Thermogrammes sous azote entre 25 et 900 °C du graphéne et des graphénes
greffés par le 3—azidopropyltriethoxysilane et le 11-azidoundecyltrimethoxysilane dans le NMP

100 1t
° L
o 98
)
g
0 96-
7))
g
~ 94
o~
Graphéne Timrex RC1010
Greffage de 11-azidoundecyltrimethoxysilane dans le NMP (AZ03)
90 »— Greffage de 11-azidoundecyltrimethoxysilane dans le NMP (AZ04)

200 400 600 800
Ts (°C)

Annexe 3: Thermogramme sous azote entre 25 et 900 °C du graphéne et du graphene greffé
par le 11-azidoundecyltrimethoxysilane dans la NMP a des ratios de 2 (AZ 03) et 4 (AZ 04)
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100

q) 98 71

-

=3

% 96 1

®

o
o~

92 {——Graphene Timrex RC1010

»— Greffage de 11-azidoundecyltrimethoxysilane dans le NMP (AZ04)
Graphéne GraphéneProduction
90 —e— Greffage de 11-azidoundecyltrimethoxysilane dans le NMP (AZ05)

200 400 600 800
Ts (°C)

Annexe 4: Thermogrammes sous azote entre 25 et 900 °C des graphénes (TIMREX RC1010 et
GraphéneProduction) et des graphénes greffés par le 11—-azidoundecyltrimethoxysilane dans le

NMP
100 —— Fil de coton brut (Ref SIL)
—SIL 01
| —e— SIL 03
” 80
)
i)
o 60;
7))
qv)
E 40
o~ )
20-
0 :

200 400 600 800
Ts (°C)

Annexe 5: Thermogrammes sous azote entre 25 et 900 °C du fil de coton dans les conditions
de greffage du silane (Ref SIL), du fil de coton greffé par le 3-chloropropyltriethoxysilane et
séché (SIL 01) et du fil de coton greffé par le 3-chloropropyltriethoxysilane et rincé avant
séchage (SIL 03)
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100+ — Fil de coton brut (Ref SIL)
30 min (SIL 04)
—— 60 min (SIL 01)
80 - —— 80 min (SIL 05)
(O]
>
S 60
()]
n
®
£ 40
=
201

200 400 600 800
Ts (°C)

Annexe 6: Thermogrammes sous azote entre 25 et 900 °C du fil de coton dans les conditions
de greffage du silane (Ref SIL) et influence du temps de réaction

100 :
—— Fil de coton brut (Ref SIL)
—— SIL08 (2%,,,, coton brut)
SIL 10 (2%,,, coton lavé et blanchi)
80
)
o
‘o 001
%)
©
£ 40
X
20
0

200 400 600 800
Ts (°C)

Annexe 7: Thermogramme entre 25 et 900 °C sous azote du fil de coton dans les conditions de
greffage du silane (Ref SIL), SIL 08 et SIL 10 (influence de la nature du fil)
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100

—— Fil de coton brut (Ref EST)
—— EST 01 (pas d'agent de couplage)
—— EST 02 (agent de couplage)

oo
=

% massique
ey (o))
SR=

N
@

0 200 400 600 800

Ts (°C)

Annexe 8: Thermogramme sous azote entre 25 et 900 °C du fil de coton brut dans les
conditions d’estérification (Ref EST) et greffé par le GO-COOH avec ou sous agents de

couplage
100 Fil de coton blanchi DO 0,2
Fil de coton blanchi DO 0,08

80 — Fil de coton blanchi
g
o 60
0
G
c 40
X

20-

0

200 400 600 800
Ts (°C)

Annexe 9 : Thermogramme sous azote du fil de coton blanchi et des fils de coton blanchi
oxydé a des DO de 0,2 et 0,08 entre 25 et 900 °C
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DO 0,08

100 = <= Fil de coton blanchi DO 0,08
§ —o— Greffage de GO-NH, dans l'eau

—— Greffage de GO-NH, dans le DMF

80+ \

60

40 &

20/ —_

0 : : ; :
200 400 600 800

Ts (°C)

100

80

% massique

20

601

40-

DO 0,2
—_— Fil de coton blanchi DO 0,02
N — Glreffzsgcci): GSEEHIZ dans l'eau
\ —— Greffage de GO-NH> dans le DMF
\
—
200 400 600 800
Ts (°C)

Annexe 10: Thermogramme sous azote entre 25 et 900 °C des fils de coton blanchi oxydé a
des DO de 0,08 et 0,2 et greffé par le GO-NH- dans I’eau ou le DMF

DO 0,08

100 e Fil de coton blanchi DO 0,08

- \ Greffage de rGO-NH, dans le DMF
80 \ —=— Greffage de GO-NH, dans le DMF
60/ \

)
401 \
~——
201 i ——
0 : . r .
200 400 600 800
Ts (°C)

DO 0,2

100 — Fil de coton blanchi DO 0,2
—— Greffage de GO-NH, dans le DMF
Greffage de rGO-NH, dans le DMF
80
o
T
[72)
@®
E  40]
\Q \
o o —_—
201 ——t——
0 : ; ; ;
200 400 600 800
Ts (°C)

Annexe 11 : Thermogramme sous azote entre 25 et 900 °C des fils de coton blanchi oxydé a
des DO de 0,08 et 0,2 et greffé par le GO-NH: ou le rGO-NH. dans le DMF
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100 — Fil de coton blanchi
- 4— Enduction de rGO-NH, sur fil blanchi
Enduction de rGO-NH, sur fil DO 0,2
80- Enduction de rGO-NH, sur fil DO 0,08
)
>
g o0l
7))
2]
£
40+ ,,
o A
o~ S S
20

200 400 600 800
Ts (°C)

Annexe 12 : Thermogramme sous azote entre 25 et 900 °C des fils de coton blanchi et oxydé a
des DO de 0,08 et 0,2 et enduit par le rtGO-NH. dans le DMF
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