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Résumeés

Etude des propriétés de transport de films nanocomposites de polybutyléne succinate
(PBS)/nanoplaquettes de graphéne (GnP) : influence de la température et de I"humidité.

Dans un contexte ou des alternatives a I’ utilisation de ressources fossiles sont recherchées, une des
stratégies est d’ effectuer latransition de matériaux polymeres pétrosourcés non biodégradables vers des
matériaux biosourcés et biodégradables. Ainsi, le polybutyléne succinate (PBS) est un matériau
d'intérét. En termes de propriétés barriere aux petites molécules, le PBS possede des perméabilités a
I’ eau et au dioxygene rel ativement él evées. Une desvoiesd améioration des propriétés barriére consiste
en |’ gjout de charges imperméables lamellaires & haut facteur de forme telles que les nanoplaquettes de
graphéne (GnP). Dans ce travail, les propriétés de transport (sorption d' eau et perméation al’ eau et au
dioxygene) de films nanocomposites PBS/GnP, éaborés par voie fondu, ont été évaluées pour
différentes activités d'eau et pour différentes températures. Ces analyses ont conduit & la détermination
des énergies d activation des différents phénomenes de transport. Il a ainsi été possible d utiliser de
facon originale les petites molécules comme « sondes » al’ échelle moléculaire dans e but d’ établir les
relations entre la structure, la morphologie et les propriétés de nanocomposites PBS/GnP a différents
taux de charges.

Mots-Clés: Polybutyléene Succinate, Nanoplaquettes de graphéne, Nanocomposites,
Sorption de vapeur d'eau, Perméation auz gaz, Energie d'activation.

Study of transport properties of nanocomposites films of polybutylene succinate (PBS) and
graphene nanoplatelets (GnP): influence of the temperature and humidity.

In a context in which alternatives for the use of fossil resources are under concern, an actual trend isto
make a transition from non-biodegradable petrosourced polymers to bio-based and biodegradable
polymers. Hence, a polyester, the polybutylene succinate (PBS) is a materia of interest. In terms of
transport properties of small molecules, PBS has a relatively high water and dioxygen permeabilities.
An improvement approach of these properties can be found by addition of impermeable, high aspect
ratio, lamellar fillers, such as graphene nanoplatelets (GnP). In this work, transport properties (water
sorption and permeability to water and dioxygen) of PBS/GnP nanocomposites elaborated by melt
process, had been evaluated at different water activities and different temperatures. These analyses led
to the determination of activation energies of various transport phenomenon. An original route was to
use small molecules as a probe at a molecular scale, in order to establish relationships between
morphology, structure, and transport properties of PBS/GnP nanocomposites at different filler loadings.

Key words: Polybutylene Succinate, Graphene nanoplatelets, impermeable membranes,

nanocomposites, sorption, permaation, H,O, O,, melt blending.

Financement de thése : Ministére de I’Enseignement Supérieur, de la Recherche et I’ Innovation
(MESRI).
Laboratoire: Ingénierie des Matériaux Polymere (IMP — UMR5223) — INSA de Lyon.
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Abréviations et nomenclature

Techniques analytiques : k Paramétre de dimension (Debye Scherrer)
ATG  Analysethermogravimétrique brwwm  Largeur ami-hauteur (Debye Scherrer)
DMA  Analyse dynamique mécanique A Longueur d'onde
DRX Diffraction des rayons X 0 Demi-angle de déviation
DsSC Analyse calorimétrique différentielle a

balayage DSC:
FITR  Spectroscopie Infra-rouge a transformée de T. Température de cristallisation
Fourier T, Température de transition vitreuse
MEB Microscopie électronique a balayage To Température de fusion
MET Microscopie électronique atransmission Xc Taux de cristallinité
SEC  Chromatographie d'exclusion stérique AHY, o,  Enthalpie defusion du polymeére totalement
WAXS Diffraction desrayons X aux grands angles cristallin

AHy, 50, Enthalpie de fusion du polymere
Par technique analytique :

ATG: SEC:
T a1 Température au minimum du pic dela ) Dispersité
dérivée de la premiére perte de masse M, Masse molaire en nombre
Toax2 ~ Température au minimum du pic dela M, Masse molaire en poids

dérivée de la deuxiéme perte de masse

Tso Température a5 %m de dégradation Propriétés de transport -

Tso% Température a 50 %m de dégradation ees . .
0% peralu 0 cgraaatl A’ Différence d’ interactions entre les

Too Température & 90 %m de dégradation . o . .
microcavités/les premiéres molécules

sorbées et les interactions eau-eau sorbées

DMA : sur lamulticouche
E Module de perte AL Constante de capacité de Langmuir
E Module de stockage aw Activité de 'eau
tans  Facteur damortissement b Constante d affinité des molécules
perméantes pour les sites de sorption.
DRX (WAXS) : B Facteur de blocage
Econ Longueur de cohérence BET Brunauer, Emmett et Teller
Neragg Ordre de diffraction b Constante d’ affinité de Langmuir
Ospacing Distance inter-réticulaire c Concentration

-4-
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Abréviations et nomenclatures

d'crisl
Do
D

D>

Ds
Da

damorphe

DCO

Dmatrice
dns
e

Eq
ENSIC

Ep(n,0)

Ep(0,)
fs

GAB

X & «

x =

Constante de Guggenheim

Constante de saturation des sites
Capacité moyenne des cavités d' absorber
des molécules d' eau

Coefficient de diffusion

Distance dans un échantillon amorphe ou
semi-cristallin sans charges

Distance dans un échantillon amorphe ou
semi-cristallin avec charges

Distance avec des zones cristallines
Facteur pré-exponentiel

Coefficient de diffusion de premiére
demi-sorption

Coefficient de diffusion de deuxiéme
demi-sorption

Coefficient de diffusion aux temps longs
Coefficient de diffusion de la phase
amorphe

Distance non entravée par des zones
cristallines

Coefficient de diffusion & concentration
nulle

Diffusion de lamatrice

Nombre de molécul es sorbées

Epaisseur

Energie d'activation de la diffusion
ENgaged Species Induced Clustering
Energie d'activation de la perméabilité
Energie d'activation de la perméabilité
Facteur de forme

Gain de masse

Gain de masse de la phase amorphe
Guggenheim, Anderson et De Boer

Flux

Flux stationnaire

Facteur correctif

Constante

Différence d' interactions entre eau-eau et

eau/chaines de polymere

-5-

Ka

NDMS

Ns

Po
Pa

PHZ (0]
Pmalrice

Po

2
Pt
S
S
S

Smalrice
S}ri

Constante d’ équilibre pour laréaction
d agrégation

Constante de Henry

Affinité élémentaire entre une molécule
pénétrante et un segment de polymere
Affinité élémentaire entre une molécule
pénétrante et une molécule sorbée
Masse molaire de |’ eau

Masse molaire du polymére

Masse séche équilibrée

Taille moyenne des agrégats

Masse al'équilibre

Quantité de solvant nécessaire ala
saturation de tous les sites primaires

d absorption

Masse au tempst

Nombre de molécules d'eau par agrégat
(modéle de Park)

Valeur indiquant le type de mécanisme de
diffusion

New Dua-Mode Sorption

Nombre de segments de polymére
Nombre de molécules d'eau

Coefficient de perméabilité

Pression

Facteurs pré-exponentiels

Coefficient de perméabilité de la phase
amorphe

Perméabilité al'eau

Perméabilité de lamatrice
Perméabilité au dioxygene

Pression de vapeur saturante
Coefficient de solubilité

Facteur pré-exponentiel

Coefficient de solubilité de la phase
amorphe

Solubilité de lamatrice

Facteur d'orientation du modéele de
Bharadwaj

Temps
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Abréviations et nomenclatures

Peau
Ppol

Volume molaire del’ eau

Vitesse de diffusion al’interface
charge/matrice

Vitesse de diffusion dans le polymére seul
Enthalpie de condensation

Enthalpie partielle de mélange
Enthalpie molaire de solubilisation
Facteur d'immobilisation

Coefficient de plastification

Variation de pression

Facteur de tortuosité

Fraction volumique de phase amorphe
Fraction volumique eau

Fraction volumique de charges
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GnS
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PBS
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PHB
PHBV

PHV

Dimethylformamide
Graphite expansé
Nanoplaguettes de graphene
Nanofeuillets de graphéne
Graphite oxydé
Polyéthyléne haute densité
Polyéthyléne basse densité
Montmorillonite

Polyamide 6-10
Polybutylene succinate
Polybutylene succinate-co-terephtal ate
Poly e-caprolactone
Polyethyléne
Polyéthylméthacrylate
Polyéthyléne Téréphtalate
Poly(hydroxybutyrate)
Poly(hydroxybutyrate-co-
hydroxyvalérate)
Poly(hydroxyval érate)
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Introduction générale

Les matériaux polymeéres prennent une place de plus en plus importante dans lavie de touslesjours. On
les retrouve dans de nombreux domaines dapplications tels que I'emballage, le biomédical,
I’ automobile, etc. Les polyméres présentent de nombreux avantages qui en font des matériaux de choix
pour bon nombre d’ applications. |Is présentent de faibles colts, sont |égers, faciles a mettre aforme, ont
des propriétés mécaniques modul ables et sont potentiellement transparents. Néanmoins, lagestion dela
fin de vie de ces matériaux pose des problémes d’ un point de vue environnemental.

Pour y remédier, une des stratégies est |'utilisation de matériaux biodégradables alternativement aux
matériaux non biodégradables. En effet, dans le contexte de développement durable actuel, le
développement de polymeres biodégradables a commencé a prendre une place importante, tant d’ un

point de vue économique gqu’ écologique *.

Avant de présenter les différents polymeéres biodégradables, il est nécessaire de définir ce qu'est la
biodégradabilité et ce qui définit donc un matériau biodégradable.

Une définition de ces termes a été proposée par I’ Agence de la transition écologique (anciennement
appelée Agence de |’ environnement et de lamaitrise de |’ énergie : ADEME) %

— biodégradabilité : « la biodégradabilité est 1a capacité intrinseque d’ un matériau a étre dégradé
par une attaque microbienne, pour simplifier progressivement sa structure et finalement se
convertir facilement en eau, CO. et/ou CH, et une nouvelle biomasse ».

— matériau biodégradable : « un matériau est dit « biodégradable » Sil est dégradé par des micro-
organismes. Le résultat de cette dégradation est la formation d'eau, de CO; et/ou de CH, et,
éventuellement, des sous-produits (résidus, nouvelle biomasse) non toxiques pour

|'environnement. »

Il existe une trés large diversité de polymeéres biodégradables. Avérous et al. ont proposé une
classification selon leur voie de synthése, leur nature et leur origine °. Les différentes classes sont listées

sur la Figure Introduction 1.
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Introduction générale

I Polyméres biodégradables I

Issus de la
Produits biomasse Provenant de micro- Biotechnologie Issus de produits pétrochimiques
(issus des ressources agricoles) organismes (synthése (synthése conventionnelle de
(obtenus par extraction) conventionnelle de monomeéres
monoméres synthétiques)
bio-dérivés)
——————— | I
Polyhydroxyalkanoate Polylactides, Polyesters aliphatiques
Polysaccharides Protéines, lipides (PHA) Polyesters H - Poly s-caprolactones (PLC)
aliphatiques, etc - Polybutyléne succinate (PBS)
) B’I‘é'"“""’“ ’ Animales : - Poly(hydroxy butyrate) (PHB) - Polyacide lactique 'I Polyesters amide (PE4)
H - Pomme de - Caseine - Poly(hydroxybutyrate co- (PLA)
rerre - Colagéne hydroxyvalerate) (PHBV) - Polybutyléne
- Mais - Gélatine succinate (PBS) In Fcﬁpohfste:: nhﬁh?:uqucs
adipate) (PBSA)
Produits Plantes
i - Soja
. ;ﬁ:lﬁiquﬂ _ G[Jux en ‘Co-polyesters aromatiques
Y - Polybutyléne (succinate-co-
téréphtalate) (PBAT)
Autres
- Pectine
7| - Chitosane
- Chitine

FigureIntroduction 1— Classification des polymeér es biodégr adables. | ssue en partie de .

Nous pouvons retrouver quatre catégories :

— Les polyméres issus de la biomasse (issus de ressources agricoles majoritairement). C'est
notamment le cas des polysaccharides tel s que les amidons ou encore les produits cellul osiques.
Le chitosane qui est issu de la chitine, elleeméme pouvant étre extraite d’ exosquelettes de

crustacés (crabes, crevettes, etc.) est également un polymere issu de la biomasse.

— Les polyméres biodégradables d’origine bactérienne. Ces polyméres sont issus de
biotechnologies telles que la fermentation bactérienne. Selon un rapport de I’ Agence de la
transition écologique (ADEME), cette méthode décrit lafabrication « in situ » de polymére qui
s’ accumule dans le cytoplasme de certaines bactéries placées en condition de fermentation “.
Les matiéres premiéres utilisées pour ces synthéses sont principalement des sucres et de
I’amidon. Parmi les polyméres synthétisés par cette voie, nous pouvons retrouver le
poly(hydroxybutyrate) (PHB), le poly(hydroxyvalérate) (PHV) ou encore le copolymere
poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalérate) (PHBV).

— Les polyméres biodégradables issus de la pétrochimie. Ces polymeres sont issus de ressources
fossiles. Dans cette famille de polyméres, nous pouvons notamment retrouver les polyesters
aliphatiques tels que la poly-g-caprolactone (PCL) ou encore le polybutylene succinate (PBS).

I1s sont synthétisés par voie conventionnelle de polymérisation.

-11-

Cette thése est accessible a I'adresse : https://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI039/these.pdf
© [R. Cosquer], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Introduction générale

— Les polymeres biodégradables synthétiques. Ces polymeres sont synthétisés par voie
conventionnelle &1’ aide de monomeres issus d' agroressources et/ou par biotechnologie. C'est
notamment le cas du polyacide lactique (PLA) ou encore du PBS. Par cette technique, le PLA

provient de I’ estérification de I’ acide lactique obtenu par fermentation de I’ amidon °.

Parmi les polymeres biodégradables, |e polybutylene succinate (PBS) a été identifié comme un candidat
prometteur car il peut étre utilisé dans de nombreuses applications dont notamment |I’emballage
alimentaire. Sa température de fusion relativement faible permet une facilité de mise en forme par
différentestechniques commel’ extrusion et I’ injection ©. Le PBS a également des propriétés mécaniques
similaires a celles du polyéthyléne ’. || a également une bonne résistance aux produits chimiques . De
plus, il aété certifié compostable par e Biodegradable Products Institute et peut étre en contact avec les
denrées alimentaires °°. Les groupements ester de la structure chimique de ce dernier permettent une
dégradation par hydrolyse, catalysée par I’ eau et latempérature. Ainsi, ces propriétés et avantages font
du PBS un matériau polymeére d’intérét. Néanmoins, bien qu’il présente de bonnes propriétés barriere
au dioxygene, ces derniéres sont moins bonnes ala vapeur d’ eau.

Des améliorations sont possibles et une approche nanocomposite visant arenforcer certaines propriétés
spécifiques, telles que les propriétés barriere en incluant des charges lamellaires & haut facteur de forme
et de surface spécifique importante, semble étre une des solutions. En effet, ces charges lamellaires
peuvent conduire a un allongement du chemin de diffusion des molécules atravers le polymére et donc
améliorer les propriétés barriére par un effet de « tortuosité ». Les charges inorganiques telles que les
nanoplaguettes d' argile de type montmorillonites naturelles ou modifiées ont trés largement été utilisées
alafois dans des polyméres synthétiques ou des polymeres naturels °. Depuis quelques années, des
nanocomposites polymeres basés sur les dérivés graphitiques avec comme charges des nanoplaguettes
de graphéne ou des nanoplaquettes de graphéne oxydé a haut facteur de forme sont de plus en plus
décrits dans la littérature 2, En effet, les charges graphitiques connaissent un véritable engouement
depuis une vingtaine d’années du fait de leurs caractéristiques intéressantes (imperméables a de
nombreux gaz, bonne conductivité thermique et électrique, etc.). IIs peuvent ére introduits a des taux
de charges plus faibles que ceux utilisés pour des charges de type argiles. De nombreuses études ont
montré d'importantes améiorations des propriétés barriere aprés incorporation de ce type de
nanocharges dans des matrices polymeéres >4, Néanmoins, ces propriétés dépendent alafoisdu controle
deladispersion, delataille, del’ orientation et de la qualité de I’ interface nanocharges/matrice *°.

Les propriétés de transport des polyméres sont généralement dépendantes de la température et de
I’ activité. L’ analyse a différentes températures et différentes activités de la solubilité, de la diffusion et
de la perméation permet, in fine, ladétermination des énergies d’ activation de ces phénomeénes. Deplus,
le mécanisme de dégradation du PBS consiste en une hydrolyse des liai sons ester dela chaine principale.

Ainsi, ladétermination des coefficients de solubilité et de diffusion del’ eau permet de prédire laquantité

-12 -

Cette thése est accessible a I'adresse : https://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI039/these.pdf
© [R. Cosquer], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Introduction générale

et la vitesse de diffusion des molécules d’ eau a une température et une activité donnée. L’ éude des
phénomeénes de perméation au dioxygene du PBS a différentes températures et a différentes activités
trouve également son sens dans des applications diverses comme I’emballage alimentaire ou la

perméabilité au dioxygene est un critére primordial.

Considérant les points présentés dans cette introduction, une éude, financée par le Ministere de
I’Education Supérieure, de la Recherche et de I’ Innovation dans le cadre d’ une thése MESRI, a été
menée sur I amélioration des propriétés barriére du polybutyléne succinate par gjout de nanoplaquettes
de graphéne. Aing, lafinalité de ce projet de recherche a été d'établir les relations entre la structure, la

morphologie et les propriétés de transport. Cestravaux de thése seront articul és autour de cing chapitres.

Un premier chapitre présentera une étude bibliographique centrée autour des différentes thématiques
lies au sujet de lathése. Les deux premiéres parties de ce chapitre seront consacrées a la présentation
du polymere étudié, le polybutyléne succinate, ains que des charges graphitiques, notamment les
nanoplaguettes de graphéne (GnP). Une troisiéme partie concernerales différentes méthodes de mise en
cauvre des nanocomposites polyesters/charges graphitiques et les différentes propriétés de ce type de
nanocomposites. Une quatriéme partie décrira les lois gouvernant le transport de petites molécules au
sein d'un film polymére dense ainsi que les différents parameétres pouvant impacter les mécanismes de
transport. Enfin, la derniére partie de ce chapitre sera consacrée a la présentation de I'influence des

charges sur les propriétés de transport de nanocomposites polyesters/charges graphitiques.

L e deuxiéme chapitre présentera les matériaux utilisés durant ces travaux de thése, ainsi que les étapes

de mise en cauvre et méthodol ogies de caractérisations réalisées.

Letroisiéme chapitre s attachera, quant alui, a décrire les différentes propriétés des matériaux utilisés.
Dans une premiére partie, les propriétés du PBS seront étudiées en termes de stabilité thermique, de
morphologie, de propriétés mécaniques et enfin de propriétés de transport (sorption et perméation) a

différentes activités. Une deuxiéme partie s attacheraa présenter diverses propriétés des charges de GnP.

Dans un quatriéeme chapitre, les différentes propriétés étudiées pour le PBS seront éval uées en présence

des charges, afin d' évaluer I’ effet de ces derniéres a température ambiante et a différentes activités.

Le dernier chapitre portera sur I’ é&ude des propriétés de transport en température, la détermination des
énergies d'activation de sorption et de perméation, et I'évaluation de I'influence de I'hnumidité et de la

présence des charges sur ces parametres.

Enfin, une conclusion générale et des perspectives seront présentées.
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| .A | ntroduction

Pour les raisons précisées dans I’ introduction générale, cette étude porte sur une matrice polybutyléne
succinate (PBS). En termes de propriétés de transport, le PBS posséde de bonnes propriétés barriére au
dioxygene mais de faibles propriétés barriére a la vapeur d' eau qui peuvent donc étre un frein a son
utilisation. En conséquence, cette étude a visée fondamentale a pour but de proposer une voie
d améioration des propriétés barriere al’ eau et au dioxygene par I’ gjout de charges lamellaires tout en
s attachant particulierement a la compréhension des mécanismes mis en jeu. Bon nombre d’ études ont
déja proposé des réflexions sur des matrices similaires en utilisant des charges inorganiques telles que
des argiles. Néanmoins, peu d'études se sont penchées sur I'utilisation de charges organiques

lamellaires, dérivées du graphite, avec un procédé de mise en forme par voie fondu.

La premiére partie de ce premier chapitre de thése sera consacrée a une présentation générale du PBS.
Cette partie sefocalisera sur les différents modes de synthése, la structure, lamorphol ogie, les propriétés

thermiques et mécaniques, ou encore la dégradabilité de ce dernier.

Laseconde partie sera, quant aelle, focalisée sur laprésentation et les propriétés des chargeslamellaires,

plus précisément sur les charges dérivées du graphite.

Une troisiéme partie sera dédiée a I’ é&ude de la structure, de la morphologie, et a la présentation des
propriétés thermiques, mécaniques de nanocomposites a base de matrice polyester et de charges

graphitiques.

Afin d'appréhender les propriétés de transport, une quatriéme partie sera dédiée a la présentation des
lois théoriques nécessaires a la compréhension des mécanismes mis en jeu lors des processus de

transport de petites molécules dans des films polyméres et nanocomposites.

Enfin, dans la derniére partie de cette étude bibliographique, les propriétés de transport aux petites
molécules a température ambiante et a différentes températures du PBS ainsi que des nanocomposites

polyester/charges graphitiques seront présentées.
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|.B L e polybutylene succinate

.B.1  Synthese du polybutylene succinate

Le polybutyléne succinate (PBS) est un polyester aiphatique dont les monomeéres (I'acide succinique et
le 1,4-butanediol) sont usuellement issus du domaine de la pétrochimie, mais peuvent également étre

biosourcés ‘. Le motif de répétition et les monomeres du PBS sont présentés sur la Figure 1.B-1.

a) Polybutyléne succinate

0]

- -n
O
HO OH
OH HO/\/\/
o]
b) Acide succinique ¢) 1,4-butanediol

Figurel.B-1—a) Motif derépétition du PBS et ses monomeér es, respectivement b) I’acide succinique et c) le 1,4
butanediol.

Le PBS présente |'avantage d'étre biodégradable et aussi potentiellement 100 % biosourgable.

.B.2  Synthese des monomeres

|.B.2.1 L’ acide succinique

L'acide succinique peut étre synthétisé par voie pétrochimique, qui est actuellement la voie la plus
employée industriellement, ou par voie biosourcée. |l existe différentes méthodes de production de
I'acide succinigque pétrosource notamment a partir de différentes fractions du Naphta (C2, C4, C5 et C6).
La fraction C4 est cependant la plus utilisée car I'anhydride maléique, I'acide maléique ou l'acide

fumarique sont issus de cette fraction, et ces derniers sont utilisés dans la synthese de I'acide succinique

16
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En effet, I'acide succinique peut étre produit par synthese éectrochimique a partir de I'anhydride
maléique dans une membrane bipolaire ou une cellule non membranaire. Cette synthése présente
['avantage d'un rendement élevé, d'une grande pureté du produit, de produire peu de déchets et de
présenter un faible codt. 1l peut également étre produit par hydrogénation catalytique de solutions
aqueuses d'acide maléque ou fumarique en présence de catalyseurs métalliques tels que le palladium,

le rhodium ou le ruthénium .

L'acide succinique peut aussi étre d'origine biosourcée. Dans une logique de diminution de la part de
matériaux pétrosourcés dans I’industrie, une méthode a été mise au point afin de synthétiser ce dernier
de maniére « verte ». La méthode consiste en une fermentation (en présence de dioxyde de carbone et
de micro-organismes), dont les conditions sont plus douces que celles utilisées dans la voie
pétrochimique. Le glucose est en général utilisé comme matériau de base du cycle de Krebs et permet,
aprés différentes étapes schématisées sur la Figure 1.B-2, |’ obtention de différents composés, dont le

succinate .

Glucose
Glycolysis

¥
Pyruvate

-
-

"t~ Lactate

co, -, i .
woh, e > Acetate
¥ ..
Reductive ...+ > Oxaloacetate **%*seeu.,,
Am et T
¥ ¥
Malate TCA Cycle Citrate
A H
+ Oxidative
s Arm

‘*o» Fumarate <+ Succinate <

Figurel.B-2— Cycle des acidestricar boxyliques ou cycle de Krebs''.

.B.2.2 Le 1 4-butanediol

Le 1,4-butanediol peut étre produit par différentes méthodes. La plus utilisée dans I'industrie est le
procédé Reppe ‘°. Cette méthode fait réagir de I'acétylene avec du formaldéhyde, pour former le
but-2-yne-1,4-diol qui est par la suite hydrogéné pour former le 1,4-butanediol (les différentes

conditions sont précisées dans laFigure |.B-3).
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o]
100-110<C, 5-20 bar - 70-100°C, 250-300 bar HO
HC=CH 2 )J\ —_— \;\ — \/\/\
+ H H Cu Acetylide OH Ni Raney OH

Figurel.B-3— Formation du 1,4-butanediol par le procédé Reppe .

Cette méthode tend & étre remplacée du fait de latoxicité et des problemes de sécurité liésal'utilisation
dacétyléne et de formaldéhyde. Une autre méthode recevant de plus en plus dintérét est celle
développée par Davy Mc Kee (Figure 1.B-4) 819, Cette derniére est basée sur la conversion du n-butane
en anhydride maléique puis hydrolysé en acide maléque, dont I'hydrogénation permet de former un

mélange de 1,4-butanediol, tetrahydrofurane et u-butyrolactone.

OH
HO” NN\

HC 400C, 1-20ar Q o) H,0 HO4<_>>OH R,
3 -~ —————— -
\/\CHJ Alr, V catalyst —_—

E\;M (o +

Figurel.B-4— Procédé Davy Mc K ee conduisant a la formation de 1,4-butanediol 4%,

Le 1,4-butanediol peut également étre issu de matériaux biosourcés, notamment en hydrogénant I'acide
succinique biosourcé, mais peut aussi étre produit a partir du sucre en utilisant |’ Escherichia Coli
génétiquement modifiée. Cette deuxiéme méthode, dével oppée par |a société américaine Genomatica©
présente |’ avantage de nécessiter moins d’ énergie que le procédé basé sur I’ acétyléne et permet d’ éviter

laformation de produits secondaires *°.

.B.3  Synthesedu PBS

A |’ aide de ces deux monomeéres, la synthése du PBS peut étre envisagée par plusieurs voies, telles que
la polycondensation directe, la polycondensation par transestérification, ou la polycondensation directe

et allongement de chaines *°.
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|.B.3.1 Polycondensation directe

Cette premiére méthode peut étre réalisée soit en voie fondu, soit en voie solvant. Lavoie fondu est la
plus répandue dans I’ industrie car ¢’ est une méthode simple de polymérisation de I’ acide succinique et
du 1,4-butanediol conduisant & des PBS de haute masse molaire. Une premiére étape d’ estérification &
des températures comprises entre 150 et 200 °C a pression atmosphérique ou vide |éger va permettre
d obtenir des oligomeéres. Cette premiére étape est suivie d' une seconde étape de polycondensation ou
transestérification en présence de catal yseur et sous vide poussé, afin d’ obtenir des chaines de polymere
(Figure 1.B-5).

o}

HO, 0. (o]
HO + ONN"oH HO” NSNS N %H + 2HO
OH 0
1.4 Butanediol P8S Oligomer
Succinic acid
b) Q 0
NN NN Oﬂ\ 4“& o + Ho/\/\/oH
H NN
o © o Catalyst o
o n
Oligo(butylene sucdnate; Poly(butylene succinate)

Figurel.B-5— Schéma de synthése de PBS par polycondensation directe del'acide succinique et du 1,4 butanediol

par une étape a) d'estérification, suivie d'une éape b) de polycondensation *°.

Afin d’obtenir de hautes masses molaires, il est important de réaliser cette réaction sous atmosphére
inerte et d’ éliminer I’ eau formée lors de laréaction, du fait de la potentielle hydrolyse de fonctions ester
formées pendant |a polymeérisation.

Lapolymérisation des monomeres par voie solvant est quant aelle réalisée en dissolvant les monomeéres
dans des solvants tels que le xyléne ou |e décahydronaphtal éne (décaline). Un catalyseur (le 1-chloro-3-
hydroxy-1,1,3,3-tetrabutyldistannoxane) peut également étre utilisé. |l est également nécessaire

d’ éliminer | eau formée durant la réaction pour obtenir des polyméres de hautes masses molaires °.

D’ autres méthodes, telles que la polycondensation par transestérification, a partir du 1,4-butanediol et

du diméthyl succinate, sont possibles *°.

|.B.3.2 Polycondensation directe et allongement de chaines

Dans le cas d’'une polycondensation en masse, qui nécessite beaucoup d optimisation, une méthode
d alongement de chaines permet d obtenir de hautes masses molaires a partir de PBS de masses
molaires moyennes. En effet, I'utilisation dalongeurs de chaine possédant deux groupes

fonctionnels capables de réagir préférentiellement avec les fonctions acide carboxylique (comme les
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diépoxy ou les bisoxazoline), ou avec les fonctions alcool (comme les diisocyanate, |es biscaprolactame
et lesdianhydride) du polyester, sont fréquemment utilisés afin d’ augmenter lamasse molaire de certains
polyesters.

Cette méthode a été utilisée par la soci été Showa Denko© qui adéveloppé le PBS Bionolle™ avec cette
technigue de polycondensation suivie d'un dlongement de chaine avec [|"hexaméthyléne

1,6-diisocyanate.

Plus récemment, des travaux sur la synthése du PBS ont également montré qu’un catalyseur, souvent
meétallique, peut étre remplacé par une lipase. C'est le cas de Azim et al. qui ont synthétisé du PBS a
partir de quantités équimolaires de diéthyl succinate et de 1,4-butanediol en présence de Candida
antartica Lipase B N435 %,

|.B.4  Structure et morphologie du PBS

Le polybutylene succinate est un polyester semi-cristallin, caoutchoutique a température ambiante. La
mobilité moléculaire et la structure cristalline de ce dernier vont donc influencer les différentes

propriétés (mécaniques, thermiques, etc.).

1.B.4.1 Mobilité moléculaire du PBS

Par analyse calorimétrique différentielle & balayage (DSC), la mobilité mol écul aire de la phase amorphe
des polymeéres peut étre évaluée, notamment par I'intermédiaire de latempérature de transition vitreuse
(Ty). En effet, la Ty renseigne sur lamobilité des chaines de la phase amorphe.

Cette donnée est un facteur important a prendre en compte lors de I'étude des propriétés de transport de
gaz atravers une membrane polymere car, pluslamobilité des chaines sera grande, plusle matériau sera
perméable. Plusieurs études ont montré que la Ty du PBS se situe aux alentours de -35 °C et est donc a

I état caoutchoutique a température ambiante 2%,

Une analyse supplémentaire de la mobilité moléculaire de la phase amorphe peut étre réalisée par
analyse mécanique dynamique (DMA). En effet, latransition vitreuse d’ un polymére est communément
associée alarelaxation a de ce dernier. Ainsi, une température du maximum de cette relaxation (Ty),
pour une fréquence donnée, peut donc étre déterminée expérimentalement. Pour du PBS, Yue et al. ont
obtenu une valeur de (T,) de —17 °C pour une fréquence de 1 Hz #. Afin d’'évauer la mohilité

moléculaire par DMA, il est également possible de déterminer |’énergie d activation associée a la
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relaxation a. Néanmoins, cette information n’ est, & notre connaissance et a ce jour, pas disponible dans

lalittérature.

1.B.4.2 Phase cristalline du PBS

Le PBS peut présenter deux structures cristallines monocliniques différentes. Elles sont représentées par
lesformes a et . Lorsque le PBS cristallise depuis |’ état fondu, laforme a est privilégiée, tandis que la
forme g est obtenue sous contrainte mécanique. La forme £ présente une conformation de chaine plus

étendue que laforme a #. Ces conformations sont représentées sur la Figure |.B-6.

()
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Figurel.B-6— Structurescristallinesdu PBS selon les plans a'-b (a gauche) et b-c (a droite) desformesa) a et b) B .

Selon Ichikawaet al., latransition de la phase a verslaphase £ sefait sous|'application d'une contrainte
mécanique . En effet, sur la Figure 1.B-7, ces derniers ont pu corréler chaque structure a un
comportement mécanique différent en éudiant par diffraction des rayons X (DRX) la structure du PBS
lors de sa déformation.

Selon les auteurs, pour des déformations inférieures a7 % (contrainte < 100 MPa), seule la phase a est
présente. Pour une déformation entre 13 et 18 % (contrainte = 200 MPa), il y a une coexistence des

phases a et S. Enfin, pour des déformations supérieures a 22 % (contrainte > 200 MPa), seule la phase

[ est présente .
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Figurel.B-7—Etude par DRX del'évolution dela forme cristalline du PBS en fonction de la déformation 2.

Les auteurs indiquent également que la répartition des fractions molaires des deux phases est réversible
lorsque la contrainte est 6tée et que I’ hystérésis résultante des cycles successifs est faible %, Ces
résultats doivent étre considérés avec prudence car a ces taux de déformation, le PBS est proche de la

rupture et donc dans le domaine plastique.

Sans la présence de contraintes extérieures, laforme a est la plus courante et son diffractogramme aux

rayons X aux grands angles (WAXS) est présenté sur laFigure |.B-8.

Instensity
A 1 A 1

1

Arbitrary
1

12 16 20 24 28 32
20

Figure|.B-8— Diffractogramme WAXS du PBS et déconvolution des pics .

Pour une anode de Cu & une longueur d’ onde de 1,5418 A, le PBS présente principalement quatre plans
diffractants (020), (021), (110) et (111) a des vaeurs de 26 de respectivement 19,6°, 21,5°, 22,5° et

28,8°. Ces plans sont caractéristiques de laforme a du domaine cristallin du PBS 2%,

-26 -

Cette thése est accessible a I'adresse : https://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI039/these.pdf
© [R. Cosquer], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre | : Etude bibliographique

Comme évoqué précédemment, la structure cristalline ainsi que le taux de cristallinité influent sur les
propriétés mécaniques, optiques, de dégradabilité ou encore de propriétés de transport du matériau final.
Il est donc nécessaire d éudier les différents aspects de la cristallinité du PBS. Cette derniére peut

également étre analysée par DSC.

a) b)
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Figurel.B-9—a) Thermogrammes DSC d'échantillons de PBS refroidis a différentes vitesses a partir del'éat fondu
et chauffésa 20 °C.mint %,
b) Courbes DSC en fonction de la vitesse de chauffe d’un échantillon de PBSréalisé par moulage par compression

puisrecuit a 60 °C pendant 6h sousvide .

Qiu et al. ont montré (Figure 1.B-9 a)) que le PBS présente deux pics de fusion. Un premier pic, Tmy, se
situe aux aentours de 110 °C et un deuxiéme, Tmy,, aux aentours 116 °C . Lorsque la vitesse de
refroidissement est plus élevée, Tm, est décalée vers des températures plus faibles (Tm, = 103 °C par
exemple pour 10 °C.min%), tandis que Tmy, varie peu. Nous pouvons également observer la présence
d'un petit pic exothermique entre Tmy et Tmy, lorsque la vitesse de refroidissement est supérieure a
4 °C.min? (@ environ 107 °C pour un refroidissement a 10 °C.min%). Ce phénomene, de double pic de
fusion intercalé par un pic exothermique, a é&é expliqué comme étant un phénomene de recristallisation-
fusion, également observé dans le cas du PLA 262031 Xu et al. ont indiqué que ce phénomene de
réorganisation de lamelles métastables préformeées conduit & un épaississement des lamelles cristallines
21.

Sur laFigure 1.B-9 b), Makhatha et al. ont montré, sur un échantillon ayant subi un recuit a 60 °C, que
lorsque la vitesse de chauffe augmente, I’aire sous la courbe du pic de Tmy, diminue jusgu'a presque
disparaitre °. Les auteurs ont également montré qu’un petit endotherme, nommé Tm,, peut apparaitre
aux aentours de 40 °C. Cet endotherme est d’ autant plus marqué que la vitesse de chauffe est élevée.

Cet endotherme n’est présent que lors d'un recuit et n’'est pas observe lors d'une cristallisation non
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isotherme. Certains auteurs, comme Yasuniwa et al. ont mentionné la présence de cet endotherme,
parfois appelé « pic de recuit » et que ce pic apparait pour une température |égérement plus éevée que
la température de cristallisation isotherme 2. Ce pic serait donc associé a un phénomene de fusion de
cristaux imparfaits.

Néanmoins, d  autres auteurs ont présenté une autre théorie quant ala présence de cet endotherme. C’ est
notamment le cas de Wang et al., et Ezzeddine et al., qui ont montré que cet endotherme pouvait étre
associé a une relaxation enthalpique se situant dans la fraction amorphe rigide (RAF) %4 Dans la
théorie du modéle a trois phases, décrit notamment par ces auteurs, il existe trois régions au sein d’ un
polymeére semi-cristallin dans lesquelles |es segments de polymeres n’ ont pas la méme mobilité (Figure
[.B-10) :

Phase cristalline RAF MAF RAF Phase cristalline
| | \ _ | \

e
{

Figurel.B-10—a) Schéma représentatif des différentes phases dans un polymeére semi-cristallin selon le modéle a

trois phases. RAF : fraction amorpherigide, MAF : fraction amor phe mobile.

— Il 'y atout d’'abord la phase cristalline, dans laguelle on considére que la mobilité est presque
nulle.

— Ensuite, il y alafraction amorphe mobile (MAF). Cette phase est celle dont les segments de
polymeéres sont mis en jeu lors de la relaxation associée a la transition vitreuse du polymeére.
Cette phase est associée ala phase purement amorphe du polymere semi-cristallin.

— Enfin, il existe dans ce modéle une fraction amorphe rigide localisée entre la MAF et la phase
cristalline, appel ée RAF, danslaquelle les segments al’ interface entre ces deux phases sont plus

contraints que laMAF.

De ce fait, théoriquement, xyar + Xrar + Xc = 100%, avec yuar €t yrar, les fractions de phases MAF
et RAF respectivement et yc, le taux de cristallinité.

Enfin, Di Lorenzo et al. et Righetti et al., ont avancé, sur d'autres polyméres comme le cis-1,4
polybutadiene et le PET, que ces deux phénomeénes peuvent se produire simultanément <. Righetti et

al. précisent également que laformation de la RAF se produit durant la cristallisation isotherme et donc

-28 -

Cette thése est accessible a I'adresse : https://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI039/these.pdf
© [R. Cosquer], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre | : Etude bibliographique

queladévitrification associée a cette RAF doit se produire alaméme température alaquelle elle apparait
36_
L’ origine de la présence de cet endotherme est sujette a débat dans la littérature scientifique, et aucun

consensus clair ne semble étre adopté.

Le taux de cristdlinité du PBS, comme la maeure partie des polymeres semi-cristallins, est
majoritairement dépendant des conditions de mise en oaivre et des longueurs de chaines
macromol éculaires. Cependant, il est d’autant plus compliqué d’ obtenir un consensus sur la valeur de
cristallinité du PBS puisque deux valeurs de AH}’ (valeur d'enthapie extrapolée d’'un monocristal
théorique) sont proposées dans lalittérature. Elles sont autant reportées |’ une que I’ autre : une valeur de
200 J.gt #2° et une autre de 110 J.g1 4“2,

a) b)

o % 1.26
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Figurel.B-11—a) Evolution delavariation d’ enthalpie exother mique en fonction de la vitesse de refroidissement et b)
évolution de la densité en fonction dela variation d’enthalpie exother mique pour le PBS %,

Miyata et al. discutent de I’ obtention de ces deux valeurs #. La valeur de 110 J.g! est obtenue en
extrapolant lavaleur d enthal pie de cristallisation (AH,.,, ) aune vitesse de refroidissement de 0 °C.min'?
(Figure 1.B-11 a)). Lavaleur de 200 J.g* est déterminée par extrapolation de |’ enthal pie exothermique
connaissant lavaleur de densité de laphase a du PBS (1,34 g.cm?) permettant de remonter al’ enthalpie
de fusion (Figure 1.B-11 b)). Une valeur similaire (210 J.g?) a été déterminée par Papageourgiou et al.
par le calcul al’aide d’ échantillons préparés a différents taux de cristallinité (mesurés par WAXS) *.

Ainsi, lavaleur utilisée pour la suite de cette étude sera donc choisie égale 4 200 J.g. Avec cette valeur

de AH?, lavaleur detaux de cristallinité y est au maximum de 46 % %,

Latempérature de cristallisation (T.) du PBS est également un des paramétres a prendre en compte dans
cette étude. La T. du PBS se situe aux alentours de 90 °C lors d'un refroidissement & 10 °C.mint “,

L'épaisseur des lamelles cristallines dépend de latempérature de cristallisation et un épaississement des
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lamelles apparait lors d'un recuit 44, Commeil est possible dele voir sur laFigure|.B-12, en supposant
la méme échelle pour les deux images, |a température de cristallisation du PBS impacte la taille et 1a
morphologie des sphérolites. En effet, plus la température de cristallisation est élevée, plus I’ épaisseur

des lamelles augmente.

Figure|.B-12— Images de microscopie optique a lumiére polarisée de sphérolitesde PBS cristallise & @) 70°C et b)
90°C #.

Lors de la cristallisation du PBS depuis le fondu, les sphérolites sont sous la forme de bandes
biréfringentes circulaires grises et brillantes. Lorsgue la température de cristallisation augmente, les
bandes réguliéres disparaissent et laissent place a des grains moins bien définis.

Une augmentation de latempérature de cristallisation entraine une augmentation de I'épai sseur du coaur
des lamelles cristallines des sphérolites et une diminution de celle de la phase amorphe des sphérolites.

On notera cependant que le taux de cristallinité varie peu avec latempérature de cristallisation.

.B.5 Propriétésdu PBS

|.B.5.1 Propriétés thermiques

L es propriétés thermiques d’ un polymeére sont des facteurs importants a prendre en compte, tant pour la
méthode de mise en oauvre, que pour les propriétés findes du matériau considéré. Par analyse
thermogravimétrique (ATG) sous atmosphére inerte (balayage de diazote), Makhatha et al. ont montré
gue le PBS présente une seule perte de masse débutant aux alentours de 350 °C et se terminant vers
420 °C #. Cette perte de masse est attribuée a la dégradation des chaines du PBS. Les auteurs ont
également montré dans leur éude que sous atmosphére oxydante (sous air), le PBS subit une premiere
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dégradation débutant dans la méme gamme de température que sous diazote. Cette premiére perte de
masse est suivie d' une deuxieme perte de masse beaucoup plus faible débutant aux alentours de 420°C
et se terminant vers 520°C. Ce type de dégradation a également été observé par Li et al. sur
du poly(butyléne succinate-co-butylene téréphthalate) (PBST) “°. Les auteurs ont attribué la premiéere
perte de masse & la décomposition de chaines de hautes masses molaires en fragments de chaines plus
petits par un « inital scissoring » des bouts de chaines *°. Cette hypothése a également été proposee par
Holland et al. sur du PET “°. La deuxieme perte de masse est quant a elle attribuée a la poursuite de la
dégradation des chaines dégradées précédemment, par thermo-oxydation en de petites molécules plus
volatiles.

|.B.5.2 Propriétés mécaniques

Du fait de ses propriétés mécaniques proches de celles des polyol éfines comme le polyéthylene (PE), le

PBS suscite un intérét grandissant dans la communauté scientifique.

Tableau |.B-1—Propriétés mécaniques du PBS, PLA et quelques polyoléfines a tempér atur e ambiante 2.

PBS (Bionalle) PLA PBSA PP HDPE LDPE
#1000 (LACEA) #3000 MA210 F082
T, (°C) -32 55 -45 -5 -120 -120
Résistance a la traction (MPa) 34 66 19 33 28 10
Déformation & la rupture (%) 560 4 807 415 700 300
Résistance a I'impact 1zod (J.m?) 300 29 >400 20 40 >400
Taux de cristallinité (%) 35-45 20-30 56 69 49

La Tableau 1.B-1 présente les propriétés mécaniques du PBS, du PLA et de quelques polyoléfines. En
comparaison avec le PLA, le PBS est moinsrésistant. || est également possible de voir que larésistante
alatraction du PBS est similaire a celle du polypropylene (PP) et supérieure au polyéthyléene haute
sensité (HDPE) et polyéthylene basse densité (LDPE). Le PBS présente une déformation a la rupture
supérieure au PP. Larigidité du PBS est quant a elle dépendante de la cristallinité du matériau et le
module d'Y oung se situe aux alentours de 300 2500 MPa “’.

Xu et al. ont également discuté de I'influence de la masse molaire en nombre sur les propriétés

mécaniques du PBS #*. Ces données sont présentées dans la Tableau |.B-2.
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Tableau | .B-2— Evolution des propriétés mécaniques du PBS en fonction de la masse molaire en nombre (M) 2.

Mn (g.mol) Contrainte au seuil Résistance a la traction Déformation ala
d éadticité (MPa) (MPa) rupture (%)
79000 18,8 37,6 355
57000 181 35,7 221
40600 18,6 35,0 167
32500 18,2 34,0 25,2

Ladiminution de lamasse molaire ne modifie pas significativement la contrainte au seuil d’ élasticité ni
la résistance maximale & la traction. Cependant, cette diminution de la masse molaire, que I’ on peut
associer aladiminution des enchevétrements des chaines polymeére, va conduire & une diminution de la

déformation alarupture.

|.B.6 Deégradation hydrolytique et environnementale du

polybutyléene succinate

Les polymeres, quelle que soit leur nature, sont plus ou moins sensibles & la dégradation. Pour les
polyesters aliphatiques saturés comme peut I’ étre le PBS, le vieillissement prématuré par coupure de
chaines du fait de I” hydrolyse des fonctions ester provient majoritairement de la présence d eau lors du
stockage ou de la mise en forme des matériaux. En effet, comme présenté sur la Figure 1.B-13, en
présence d'eau, une fonction ester peut étre hydrolysée en une fonction acide carboxylique et une
fonction alcool. Dansle cas d un polyester comme le PBS, cette coupure vainduire une réduction de la

taille des chaines et donc de la masse molaire.

SN C——O0——rnns + HyO —— P AN C——0H + HO——Rwwnwny

) 0
Figurel.B-13— M écanisme de dégradation des polyesters par hydrolyse “.

Dans le cas précis du PBS, la dégradation peut provenir de trois environnements différents: la
dégradation hydrolytique non enzymatique, la dégradation hydrolytique enzymatique et la
biodégradation 2.
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|.B.6.1 Dégradation hydrolytique non enzymatique

Le pH de I’ eau joue un réle important dans la dégradation du PBS. En effet, certains auteurs, comme
Gopferich, ont démontré que le mécanisme principal de dégradation des polyesters est |a dégradation
chimique par hydrolyse et que le pH est un facteur qui influe sur la vitesse de dégradation de ces
polymeéres “°. Ces réactions d’ hydrolyses peuvent étre catalysées par les bases ou acides présents dans
le milieu et donc impacter leur dégradation “.

Latempérature du milieu est aussi un parametre a prendre en compte. En effet, Tsuji et al. ont montré

sur du PLA que pluslatempérature est élevée, plusla dégradation hydrolytique du PLA seraimportante

50

L’ histoire thermique du polymére est un facteur important dans la dégradation du PBS. En effet, les
molécules d’ eau vont diffuser dans la phase amorphe du polymére, éant donné que la phase cristalline
est considérée comme imperméable aux gaz. Ainsi une dégradation plus rapide sera observée pour un
polymeére dont la fraction amorphe est plus importante. L’ histoire thermique du polymeére conditionne
sa morphologie, telle que la fraction de phase cristalling, la structure interne des sphéralites, et influe
donc sur la vitesse de dégradation °*. La dégradation du PBS peut également étre mise & profit dans une
optique de régénération des monomeéres. En ce sens, Tsuji et al. ont développé une technique de
dégradation hydrolytique du PBS par voie fondu et sans catalyseur permettant d’ obtenir un taux de
récupération d’ acide succinique de I’ ordre de 65-80 % et de butanediol de I’ ordre de 30 % °2.

|.B.6.2 Dégradation hydrolytique enzymatique

Honda et al. ont montré que lalipase peut étre utilisée lors de la synthése du polybutylene succinate-co-
terephtalate (PBST) mais également pour sa dégradation . Les auteurs ont également montré que la
dégradation du PBST est réalisée en 3 éapes de fractionnements successifs des chaines donnant
naissance a des oligomeres de tailles de plus en plus faibles.

Lee et al. ont montré que le processus de dégradation enzymatique du PBS S opére par un mécanisme
« d attaque de surface » des enzymes, car ces derniéres ne peuvent entrer dans la masse du matériau >,
Les enzymes dégradent majoritairement les chaines de PBS du 4-hydroxybutyle succinate et des traces
d acide succinique **. De méme que pour la dégradation non enzymatique, les enzymes vont dégrader
sélectivement |es parties amorphes, laissant I opportunité aux enzymes d’ aler dégrader le matériau dans

lamasse.
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|.B.6.3 Biodégradation environnementale du PBS

Le PBS et lamajorité de ses copolymeéres peuvent étre dégradés dans différents environnementstels que
le compost, I'eau, I’ enfouissement, les boues activées, etc. 2. La dégradation environnementae est
difficilement discutable d’un point de vue fondamental car chaque milieu posséde ses propres
caractéristiques de température, humidité, présences d’ ééments, etc. Fujimaki et al. ont présenté des
tests de dégradation dans différents milieux et ont notamment montré que le PBS se dégrade plus
rapidement dans du compost chaud et un sol humide que dans la mer ou encore dans de |’ eau et de la

boue activée .

Lors de cette premiere partie, une éude bibliographique approfondie a été réalisée sur le polybutyléne
succinate (PBS). Aprés avoir présenté les généralités sur sa structure chimique, différentes méthodes
permettant de le synthétiser ont été présentées. S en est suivi un état de I’ art portant sur les propriétés
structurales, mor phologiques, thermiques ou encore mécaniques. Enfin, les différents environnements
de dégradation du PBS ont été présentés du fait de sa biodégradabilité, le plagant donc parmi les
polyméres de choix pour une utilisation de polymeéres plus écoresponsables. Le caarr de I’ étude de ce
manuscrit, portant sur les propriétés de transport aux petites molécules du PBS, sera développé dansla

derniére partie de ce chapitre bibliographique.

Dans la deuxiéme partie de la bibliographie, qui va suivre, une présentation des charges lamellaires

seraréalisée.
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|.C L eschargeslamellaires

Lalittérature a montré que des propriétés pouvaient étre modul ées par I’ gjout de charges. Dans le cadre
de ce manuscrit, les propriétés de transport sont au coeur de I’étude et sont I'’exemple parfait des
modifications de ces derniéres par I’ gout de charges afin d’ obtenir de meilleures propriétés barriére.
Cet exemple est d’autant plus vrai pour des charges lamellaires possédant un facteur de forme élevé.
Dans la partie |.E.3 de ce chapitre bibliographique, les principes théoriques des modifications des
propriétés de transport aux petites molécules, de polyméres par gjout de charges lamellaires seront

développés.

Néanmoins, il est nécessaire de présenter les différents types de charges lamellaires pouvant étre
utilisées. Cette partie se focalisera sur les charges lamellaires dérivées du graphite qui ont montré leur

efficacité dans|’amélioration de propriétés barriére de petites molécules de polymeéres.

.C.1  Générdlités

Afin d’ obtenir les propriétés souhaitées et en fonction du cahier des charges a respecter, différentstypes

de charges lamellaires peuvent étre utilisés : des charges inorganiques ou des charges organiques.

Les charges inorganiques ont été tres largement étudiées, notamment pour la réalisation de
nanocomposites afin d’ améliorer les propriétés barriére. Parmi ces derniéres, nous pouvons notamment
retrouver les charges minérales telles que les phyllosilicates (silicates lamellaires) dont la
montmorillonite, mais aussi des polysilicates (dont la magadiite) ou encore les «layered double
hydroxyde » (dont les hydrotalcites). Ce type de charges possede également |’ avantage de pouvoir étre
modifiées chimiguement pour des raisons de compatibilité, de stabilité thermique, etc. Ces différentes
chargeslamellaires ne présentent pas |es mémes charges é ectriques au niveau des feuillets élémentaires
(feuillets anioniques ou cationiques). De ce fait, suivant le type de charges lamellaires, il est possible
d’intercaler entre les feuillets des composés organi ques cationigques ou anioniques. Ces charges peuvent
étre d origines synthétiques ou naturelles.

Parmi ces charges inorganiques, les Montmorillonites (MMTs) ont été largement étudiées. Les
montmorillonites, de formule chimique brute S O.10AI¥>xMg*«(OH), et dont la structure est
représentée sur laFigure I.C-1 sont des charges qui possédent une surface spécifique trés importante, de
I’ordre de 600 a 800 m2.g? et une trés grande anisotropie. La montmorillonite naturelle possede une
capacité de gonflement élevée et est composée d’ empilements de feuillets séparés par des cations Na'.

La présence de ce cation est un avantage car, en le remplacant par d’ autres cations plus volumineu, il
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est possible de modifier la distance inter-feuillets qui est initialement d’ environ 1,3 nm et de modifier

les interactions avec la matrice dans |e cas d’ un nanocomposite *°.

pacing

Q:0 ©:0H @ :AlFeMg
0. ® :Si(AD

Figurel.C-1— Structure de la montmorillonite *.

L’ addition de charges de type montmorillonite dans du PET avec un taux de chargesdel’ordrede 0,5 a
5 %mass apporte une modification des propriétés. Les propriétés optiques des matériaux obtenus se
retrouvent également modifiées si I’exfoliation des charges n’'est pas parfaite, ou s les charges
augmentent la cristallinité du polymére rendant les films de PET plus opaques *%. Les propriétés
thermiques et structurelles sont également modifiées car les charges agissent comme un agent de
nucléation pour lacristallisation du PET depuis|’ état fondu (phénomeéne appel € « haze ») *°. Laprésence
de 5 %mass de MM Ts ne modifie pasla T, du PET mais retarde |a dégradation thermique de ce dernier
d environ 20 °C. Enfin, les propriétés barriére a I’ oxygéne de films de PET amorphe et de films PET

orientés sont améliorées de 20 &40 % pour environ 2 %mass de charges MM Ts bien dispersées .

.C.2  Geénéralités et caractérisations des charges graphitiques

Les charges graphitiques, issues du graphite, font également I’ objet d’un intérét grandissant dans la

communauté scientifique.

|.C.2.1 Le graphite

Le graphite est un minerai noir-gris abondant, de faible colt et de faible toxicité (fiche sécurité : ICSC
0893). Ce matériau est un des alotropes du carbone parmi lesquels nous pouvons citer le diamant, les
carbones nanostructurés (nanotubes de carbone, fullerénes, etc.). Il existe également des carbones
amorphes (charbon, noir de carbone, etc.). Quelques structures schématiques sont représentées sur la
Figurel.C-2.
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Figurel.C-2— Principales formes allotr opiques du car bone et carbone amor phe : a) diamant, b) graphite, c)

carbones amor phes d) fulleréne C60 et €) nanotubes de car bone.

La structure du graphite a été identifiée par John Desmond Bernal en 1924 et est représentée sur la
Figurel.C-3.

a) b)
0800 ot e
® s i T [3:38A
0l ¢ ==
8% —

Figurel.C-3—a) maille hexagonale et b) structure lamellaire du graphite.

L e graphite possede une structure lamellaire dont les feuillets de carbone sont disposés en forme de nid
d abeille. Au sein de chaque plan/feuillet, les atomes de carbone hybridés sp? sont liés de maniere
covalente a trois autres atomes de carbone afin de prendre une conformation hexagonae plane. La
distance inter-planaire est de 3,35 A, ce qui correspond a la distance des liaisons faibles de type Van der
Waals pour des interactions de type 7~z . Le graphite peut étre synthétisé mais est également présent
al’état naturel ©.

Le graphite naturel est présent sous deux formes magjoritaires :
— legraphite microcristallin (connu sous le nom commercial de graphite amorphe).

— le graphite cristallin en paillettes (le plus utilisé). Taille des paillettes : de 0,15 mm &1 mm et
pureté en carbone : jusqu’ 99,8 % pour le graphite en paillettes de la société TIMCAL®.

Le graphite synthétique se décline lui aussi sous troisformes:
— le graphite primaire : il possede une teneur en carbone tres éevée (99,9 %). Il est synthétisé a
grande échelle al’ aide de fours électriques, sous atmosphére inerte, a partir d’ un méange de

coke de pétrole et de goudron de houille.
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— le graphite secondaire: il est issu du chauffage de bitume calciné. Il possede une pureté
|égérement inférieure au graphite primaire.
— les fibres de graphite : issues de la carbonisation de fibres de brai carbonifére, de viscose ou

encore de polyacrylonitrile.

Concernant ses propriétés, le graphite posséde une bonne conductivité électrique (10° S.m? %) qui est
néanmoins trés anisotrope. La mise en forme de I’ échantillon & partir de poudre influence de facon
notable la mesure de la conductivité éectrique, tout comme le sens de la mesure (parallélement ou
perpendiculairement aux plans) . |l présente également une bonne résistance thermique.

Lesdifférents avantages que présente e graphite en font un matériau de choix pour diverses applications
dans sa forme massique comme les mines de crayons a papier, les électrodes, les garnitures de frein,
etc., mais peut également étre introduit comme charge dans des polyméres. Selon Otieno et al., le seuil
de percolation éectrique du graphite dans du polyuréthane est assez haut (28 %mass) en partie a cause

de safaible surface spécifique .

|.C.2.2 Les dérivés graphitiques

Du fait des liaisons faibles inter-planaires qui font la cohésion de plans de graphite, une large variété de

charges dérivées de ce dernier existent.

Les dérivés graphitiques présentent des taux d exfoliation différents selon la charge et la méthode
employée pour |’ obtenir.

LaFigure I.C-4 présente les diffractogrammes de rayons X de différentes charges dérivées du graphite.
Il est possible de calculer ladistance entrefeuillets du graphite al’ aide de lafamille de plansréticul aires
(002), en utilisant la loi de Bragg **. En conséguence, le graphite expansé (GE) (Exfoliated Graphite)
présente laméme distance interfoliaire que le graphite (dspacing = 0,33 Nnm) ce qui est expliqué par le fait
que I’ exfoliation n’ est pas suffisante pour que le pic de diffraction soit déplacé a de plus faibles valeurs
de 26. Ce décalage est néanmoins présent pour le graphite oxydé (GO) (dspacing = 0,9 NM) qui présente
un décalage du pic vers les faibles valeurs de 26, indiquant une distance inter-feuillets plus importante
; ou encore les feuillets de graphene fonctionnalisés (GO réduit thermiquement, FGS dans la |égende)
dont le pic disparait, indiquant qu'il n'y a plus d’ordre a longue distance des charges et donc une

exfoliation des feuillets.
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Figurel.C-4—Diffractogrammes RX (DRX) du graphite, feuillets de graphene fonctionnalisés (GO ther miquement

25

réduit, FGS), graphite oxydé (GO) et graphite expansé (GE). L’anode utilisée est le Cu aA = 0,15418 nm ©,

Dans leur revue, Rouf et al. ont présenté un schéma indiquant les différentes voies d’ obtention de
charges dérivées du graphite (Figure 1.C-5) 2. Sur cette figure, il est possible de voir que le graphite
permet d’ obtenir deux types de charges distinctes. D’un c6té, il est possible de retrouver des charges
pures en carbone, telles que le graphite expanse (GE) ou encore les nanoplaquettes de graphene (GnP),
et d’un autre coté des charges présentant une chimie de surface différente, souvent polaire, tellesquele
graphite oxydé (GO) ou encore le graphéne oxydé. 1l est important de noter que dans |es deux cas, avec

des étapes d’ exfoliation et/ou des étapes de réduction pour les GO, il est possible d’ obtenir du graphéne.

Graphite Flake/Graphite Powder

I—I_I

Exfoliation Oxidation
e e Hummers Method
® Intercalation
" . e Brodie’s Method
o Expansion using N < L
Rapid Heating or * Staudenmaier’s
Microwave 4 v WL
Expanded Graphite
Graphite Oxide o
e Sonication
® Direct Sonication e Mechanical Stirring
o Re-intercalation - N < ———— e Rapid Heating
followed by ® Microwave
Sonication i v Radiation
Graphene Graphene
Nanoplatelets Oxide

Figure|.C-5— Schéma explicatif d'obtention de différentes charges dérivées du graphite 2.
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|.C.2.2.a Legraphite oxyde (GO)

Les charges graphitiques oxydées, du fait de la présence de fonctions de surface (hydroxyle, époxy,
carboxyle, etc.), peuvent étre utilisées pour améliorer la compatibilité avec bon nombre de polyméres,
notamment polaires.

L’ oxydation du graphite, donnant du graphite oxydé (GO), se base sur trois méthodes ; la méthode de
Brodie, laméthode de Staudenmaier et la méthode de Hummer (qui est dérivée de Staudenmaier) 2. Le
principe d’ oxydation repose sur |’ utilisation d’ un oxydant fort sur du graphite, tel qu’ une combinaison
de perchlorate de potassium (KCIO.) et d’ acide nitrique (HNOs) ou de permanganate de potassium
(KMnO).

La surface du graphite oxydé est ainsi enrichie par des fonctions polaires telles que des phénols, des
hydroxyles, des époxys et des carbonyles sur les bords des structures %. Par différentes méthodes,
présentées sur la Figure 1.C-5, il est possible de procéder a une exfoliation et obtenir des feuillets de

graphéne oxydé.

Il est possible d’ obtenir de bonnes propriétés de conduction et de conserver une bonne exfoliation, dans
certains cas similaires aux nano-feuillets de graphéne, en réduisant les GO. Pour cela, une méthode de
réduction chimique par de I’ hydrazine, ou une méthode de réduction thermique avec des températures
del’ ordre de 1000 °C peuvent ére employéesafin d’ obtenir du graphite/graphéne réduit (rGO) >, Plus
récemment, des méthodes moins toxiques ont été développées afin de réduire les GO, a I’aide de

vitamine C, d’ acide aminé, d'alcool, etc. ©'.

Les GO peuvent donc permettre, dans certains cas, d’ obtenir des structures exfoliées quand elles sont
incorporées dans des polymeéres polaires en voie solvant .

D’un point de vue structurel comme présenté sur laFigure I.C-4, le pic principa de diffraction (en RX)
est déplacé a des valeurs de 26 = 10°, ce qui exprime une distance inter-feuillets intermédiaire entre le

graphite et le graphéne de ce type de charge.

Plusieurs structures chimiques de la surface des GO ont été proposées et discutées dans la littérature.

Certains modéles ont été listés par Rouf et al. et sont présentés sur laFigure 1.C-6 2.
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Figure|.C-6— Représentation des différents modéles de structure du GO *,

Du fait des groupements polaires & leur surface, les GO peuvent former des liaisons hydrogene ou des
liaisons ioniques avec différents matériaux tels que les métaux lourds, ce qui les rend intéressants pour

diverses applications ou des absorptions de métaux sont nécessaires.

|.C.2.2.b Le graphite expansé (GE)

Le graphite expanse (GE) est une espece dérivée du graphite par expansion de ce dernier. Ce type de
charge permet un bon compromis de propriétés vis-a-vis du graphite car il conserve une structure
lamellaire tout en possédant une surface spécifique théoriquement supérieure (28,4 m2.g? pour le
TIMREX®BNB90) au graphite (~ 0,2 m2.g* ®) et possede un facteur de forme d’ environ 20 °. Dans ce
cas-ci, le graphite n’ est pas totalement exfolié et se situe donc entre le graphite et le graphene en termes

de distance inter-feuillets.

Le graphite expanse peut étre obtenu a partir du graphite intercalé, par gout d acides ou de métaux
alcdins, suivi d'un traitement thermique. Le GE présente également une expansion volumique
multipliée par 300, et une structure sous forme de poudre dont les feuillets ont une épaisseur

d’ environ 100 nm et ont une morphologie en « accordéon » ©,
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Figurel.C-7—a) Diffractogrammes RX et b) spectre Raman du graphite expansé et du graphite ™.

Il est possiblede voir sur laFigurel.C-7 apartir des diffractogrammes RX et des spectres Raman qu’ une
|égére augmentation de la distance interplanaire (3,41 A), supérieure a celle du graphite (3,35 A), peut
étre observée selon la méthode de fabrication.

Selon sapureté, le GE peut présenter une faible proportion de fonctions polaires oxygénées a sa surface

bien qu'il soit considéré de maniére générale comme une charge apolaire.

|.C.2.2.c Nanoplaguettes de graphite (GnP) / Nanofeuillets de graphéene
(GnY)

Lorsque le graphite expansé est davantage intercalé, une nouvelle forme de nanocharge dérivée du
graphite est obtenue. Cette nouvelle charge, développée plus récemment, est connue sous le nom de
Nanoplaguettes de Graphite (GnP) et posséde une épaisseur de feuillets de I’ ordre de 30 a80 nm. Si la
dimension d' épaisseur est inférieure a 30 nm, on utilisera la dénomination de « Nanofeuillet de
Graphéne » (GnS). D’ un point de vue théorique, on utilise I’ appellation GnP |lorsque chaque « agrégat »
posséde au minimum 10 feuillets de graphéne. Lorsque le nombre de feuillets est inférieur a 10, la
dénomination «graphéne» est privilégiée 2. 1l possede également une surface spécifique

(120-150 m2.g* ™) et un facteur de forme (env. 500 ") supérieures a ceux des GE et du graphite.

Les GnP peuvent étre obtenus par différentes méthodes telles que I’ expansion thermique de graphite
intercalé par du trifluorure de chlore, par radiation de graphite intercalé par de I’ acide sulfurique aux
micro-ondes suivie de sonication, ou encore par broyeur a billes (ball milling) . Selon la méthode de
mise en cauvre, les GnP peuvent donc posséder quel ques fonctions oxygénées en surface.

Similairement au GE, dans les deux cas et selon la pureté (GnP et GnS), un nombre tres faible de

fonctions polaires résiduelles (carboxyle, époxy et hydroxyle), di au processus de fabrication, sont
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présentes a la surface des GnP et GnS. Néanmoins, ces types de charges sont considérés comme

apolaires et hydrophobes.

Bottaet al. ont caractérisé lamorphologie et la structure des GnP 2. La Figure |.C-8 présente une image
effectuée au MEB de poudre de GnP. Ce cliché révéle que les GnP ont tendance a s agréger dans |’ air
(sans solvant ou matrice polymeére), puisque |’ on peut apercevoir des agrégats de différentestailles allant

jusqu’ a plusieurs micrometres.

Figure|.C-8— Images de micr oscopie électronique a balayage (M EB) d'une poudre de GnP ™,

D’un point de vue structurel, les auteurs ont également caractérisé la poudre de GnP par diffraction des

rayons X et spectroscopie Raman (Figure 1.C-9).
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Figurel.C-9—a) Diffractogrammes RX et b) spectre Raman d'une poudre des GnP .

A I'aide de ces caractérisations, les auteurs ont pu conclure que le pic principal de diffraction (plan
(002)) apparaissait & 26 = 26,4° ce qui correspond & un dspacing = 0,34 Nm, soit la méme distance que

dansle graphite.
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Le spectre Raman montre quant & lui deux pics distincts typiques appelés pic D (1340 cn?) et pic G
(1571 cm?). Le pic D est d{ & une transition, permise en spectroscopie Raman, induite par des « zone-
boundary phonons » qui reflétent la présence de structures désordonnées telles que des défauts, desbords
cristallins, des ruptures de symétrie, etc. Le pic G est quant alui d aux mouvements d’ élongation des
liai sons sp? entre atomes de carbone, reflétant |a structure du graphite ou du graphéne.

Enfin, un pic 2D (2680 cmt) apparait également, reflétant la structure « empilée » du graphite le long
del’axe c delamaille cristalline. Ce pic est connu pour étre sensible au nombre de feuillets de graphéne
dans chaque charge.

Du fait d’une distance inter-réticulaire intermédiaire entre le graphite et le graphéne, les GnP et GnS

sont des aternatives au graphene, plus onéreux, dans le domaine des nanomatériaux et nanocomposites.

Les propriétés de dégradation thermique des charges graphitiques, telles que le graphéne, |e graphéne
oxyde, etc. ont été trés largement étudiées dans la littérature 6. Viculis et al. ont présenté les courbes
de pertes de masse de graphite et GnP mesurées par ATG sous air 210 °C.mint (Figure 1.C-10) . Les
GnP ont été préparés avec une premiere étape d'intercalation des charges a I’ aide de potassium, puis
d exfoliation dans de I’ éthanol. Dans ces conditions, le graphite présente une seule perte de masse a
700 °C qui provient dela compléte oxydation de ce dernier en CO.. Les GnP présentent quant a eux une
premiére perte de masse & 200 °C. Les auteurs attribuent cette perte de masse d environ 20 %, bien que
cette valeur semble relativement élevée, a I'évaporation d'éthanol issue de la synthése qui est
retardée (ébullition de I'éthanol & 78 °C) car la structure des GnP piege les molécules d éhanol
restantes. Une deuxiéme perte de masse, débutant a 500 °C provient de I’ oxydation des GnP. Une
derniére faible perte de masse est également visible & 700 °C et est probablement due & du carbone
graphitique résiduel n' ayant pas été intercal é étant donné que la dégradation du graphite pur débute ala
méme température *°.
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Figure|.C-10— Analyse thermogravimétrique de graphite et GnP a une vitesse de chauffe de 10 °C.min! sous air ™.
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A noter que certains auteurs mentionnent une faible perte de masse (moins de 10 %) débutant 2400 °C
8 qui est décrit comme la zone associée a la perte de groupements oxygeénés (phénol, carbonyle, etc.)

dans une autre publication &. Ces groupements peuvent étre résiduel s des étapes de synthése des GnP.
|.C.2.2.d Legraphene

Toutes les charges dérivées du graphite présentées dans ce chapitre peuvent permettre, dans certaines

conditions, I’ obtention de graphene.

Observé pour la premiére fois en 2004 par Novoselov et al. gréce alatechnique dite du « scotch tape »,
qui permet d'isoler un mono-feuillet de graphite (appelé graphene par la suite) par une méthode
micromécanique a partir de papier adhésif, le graphéne suscite un trés grand intérét dans de nombreux
domaines %.

La structure du graphéne est en forme d’ un mono-feuillet d’ épaisseur atomique bi dimensionnel formé
de carbone sp? en structure de nid d’ abeille. Cette structure est présentée schématiquement sur laFigure
[.C-11.

Figurel.C-11— Modéle moléculaire d'un mono-feuillet de graphéene &,

En effet, bien qu’ elles soient conditionnées par leur pureté, dimension et absence de défauts, les charges
de type graphéne (moins de 10 feuillets de graphene) présentent des caractéristiques et propriétés tres
largement plébiscitées dans lalittérature. Le graphéne possede :
— une conductivité thermique (= 5 000 W.m1.K-1) ¢, (Graphite : 3 000 W.m1.K-184)
— une surface spécifique théorique élevée ~ 2 630 m2.g 26
— une imperméabilité a une tres grande partie des gaz courants tels que le dioxygéne, la vapeur
d'eau ou encore le diazote . Leenaerts et al. ont démontré mathématiquement cette
imperméabilité a un atome d’ hélium . En effet, lorsgue I’ atome d’ hélium approche le centre
d' un cycle aromatique de carbone (comme la structure du graphéne) sans défaut, la barriére
d énergie est calculée al’ aide d approximation de densité locale (LDA) a pour valeur 18,8 eV.

L’ énergie cinétique de I’ hélium est quant a elle de 18,6 eV, et est donc inférieure a la barriere
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d énergie. Aingi, lorsgue la relaxation du feuillet de graphéne débute, I’ atome d’hélium a d§ja
été réfléchi. Cest pour cette raison que le graphéne, sans défaut, est considéré comme
imperméable ala plupart des gaz.

une conductivité électrique de I’ordre de 10* S.nr? qui est due & une tres grande mobilité
électronique entre les atomes de carbones sp? liés de maniére cova ente . (Graphite : 10° Sm?
).,

une absorption de 2,3% de lalumiére visible, ce qui le rend transparent et peut donc étre utilisé
théoriquement dans la réalisation de conducteurs transparents .

un module d’Young ~ 1 000 GPa et contrainte a la rupture de 130 GPa ®’ (Graphite : module
d' Y oung de 130 GPa ®).

Le graphéne peut étre obtenu de différentes maniéres, dont certaines ont été décrites brievement

précédemment *;

voie micromécanique: méthode « scotch tape» (aussi appelée « peel-off ») ou encore par
ouverture de nanotube de carbone.

formation de couche mince : par procédé de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) a partir de
I’ éthylene ou par ablation laser pulsé de graphite pyrolytique (HOPG).

croissance épitaxiale sur des surfaces i solantes comme du SiC.

voie chimique : par oxydation, exfoliation et réduction de graphite.

Lors de cette deuxiéme partie de I’éude bibliographique, un état de I’art des charges lamellaires

graphitiquesallant de leur fabrication jusqu’ aleurs propriétés a été présenté. Ces chargesont été mises

en avant pour leurs nombreuses propriétés, qui en font des matériaux de choix pour une approche de

nanocomposites.

Dans cette troisiéme partie du chapitre bibliographique, I'éude des méanges entre polyméres et

charges lamellaires sera présentée en insistant sur des mélanges entre polyesters et charges

graphitiques.

Les différentes voies de mise en cauvre et les propriétés découlant de ces matériaux seront détaillées

pour présenter I'intérét de tels matériaux pour des applications d’amélioration de propriétés barriére.
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|.D Matériaux nanocomposites a charges lamellaires

organiques

L eterme nanocomposite aété introduit pour lapremiére fois par Komarneni et al. en 1982 %. Lesauteurs
ont utilisé ce terme pour décrire un matériau multiphasique ayant au moins une phase de dimension
nanométrique, del’ ordre de 1 420 nm. Par la suite, les chercheurs du laboratoire de recherche de Toyota
ont étélespremiers, en 1985, a étudier des nanocomposites amatrice polymere renforcée par des charges
lamellaires *’. Dans leur éude sur des nanocomposites a base d’ argile, ils ont montré une amélioration
spectaculaire de certaines propriétéslorsdel’ gout de 5 %omass de Montmorillonite dans une matrice de

polyamide 6. Par la suite, ces résultats ont été largement confirmés dans diverses études.

Depuis, de nombreux chercheurs ont montré I'intérét des nanocomposites, pour |'amélioration
significative de propriétés diverses et variées telles que des propriétés mécaniques (résistance a la
traction notamment) ¥, thermiques ®, barriere ®°, sur diverses matrices polymeres. Ces propriétés

seront détaillées dans la suite du chapitre.

1.D.1  Miseen cauvre — Etat de la dispersion des charges

L’ étape de mise en cauvre des nanocomposites est une étape clé dans la réalisation de tels matériavx,
notamment pour les nanocomposites dont |a phase dispersée est des charges lamellaires. En effet, la
méthode de mise en ocauvre va directement impacter I’ éat de la dispersion des charges et va donc
grandement influencer les propriétés finales du matériau, et notamment |es propriétés de transport. Trois
voies de mises en cauvre sont principalement decrites dans la littérature : la polymeérisation in-situ, la

voie solvant et lavoie fondu.

|.D.1.1 Voie polymérisation in-situ

Lors de ce procédé de mise en cauvre, les charges sont dispersées directement avec un des monomeres
en solution. Ensuite, la polymérisation débute comme il est possible de le voir sur la Figure |.D-1 °'.
Cette technique est fréquemment utilisée dans le cas de préparation de nanocomposites a base de

polyamide 6 >,
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Figure|.D-1— Schéma de mise en cauvre par polymérisation in situ et par mélange en voie fondu de PAG et argiles®’.

A partir de cette figure, théoriquement, ladispersion des charges d’ argiles obtenue lorsqu’ un prémélange
est effectué avec I’ un des monomeres du PAG6 et est suivi de sa polymérisation, est meilleure que pour
un mélange entre les charges et du PA6 déa sous sa forme polymérisée.

Dans certains cas, les charges peuvent étre directement greffées de fagon covaente sur un des

monomeres >% avant I’ éape de polymeérisation.

Wang et al. ont réalisé des nanocomposites PBS/GO par polymérisation in-situ *°. Les auteurs ont
démontré que dans ces conditions de mise en cauvre et pour des taux de charges relativement faibles
(3 %omass maximum), le module de conservation (G') (par DMA) et la contrainte & la rupture (par test
de traction) sont améliorés de respectivement 45 et 43 % comparativement au PBS seul. || a également
été montré (Figure 1.D-2) que les charges agissent comme agents de nucléation, conduisant & une

diminution de lataille des sphérolites sans modification du taux de cristallinité.
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Figure|.D-2— Clichés de microscopie optique polarisée des sphérolites d'échantillons de PBS et PBS/GO prépar és
par voiein-situ apreés cristallisation isotherme a 85°C pendant 1, 3, 5 et 10min *.

Cette voie de mise en cauvre est une des moins utilisées industriellement du fait des contraintes
techniques dues a I’ utilisation de solvants et la nécessité de passer par des étapes de chimie plus ou
moins lourdes, mais présente |’ avantage de pouvoir obtenir une trés bonne dispersion des charges dans
lamatrice polymere.

[.D.1.2 Voie solvant

Dans ce cas-ci, les charges sont dispersées dans un solvant du polymere d' un cété, puis le polymeére est
dissous dans ce méme solvant d’'un autre coté. La solution et la dispersion sont ensuite mélangées
comme représenté sur le schémaen Figure 1.D-3. Si I’ affinité entre la charge et |e polymeére est grande,
les chaines de polymeére pourront, potentiellement selon lanature de lacharge, diffuser entrelesfeuillets

de charges.
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Figurel.D-3—Principe d'élaboration des nanocomposites par voie solvant.

Ce procédé est largement utilisé en laboratoire pour I'obtention de films minces, obtenus apres
évaporation du solvant ou précipitation du polymere. Il est utilisé pour une large gamme de polymeres

et de charges, notamment pour le couple PBS/charge graphitique.

C’est notamment le casde Du et al. et Wan et al. qui ont réalisé des nanocomposites PBS/GO par voie
solvant 1%, Les auteurs ont démontré un effet nucléant des charges. Selon Du et al., une augmentation
du taux de cristallinité et de lataille des cristallites est observée pour des taux inférieurs a 0,25 %mass
de GO. Au-dela(jusque 2 %mass), destaux decristallinité similairesacelui delamatrice ont éé obtenus
et cet effet est attribué & la capacité des GO a géner la cristallisation (non isothermale) pour les plus
hauts taux étudiés. I1s ont également montré que la dégradation hydrolytique du PBS était accélérée par
la présence de ces charges *. Selon Wan et al., d'un point de vue mécanique, pour une addition de
2 %mass de GO dans le PBS, la contrainte alarupture, le module d' Y oung et |’ énergie de fracture sont
augmentés de respectivement 53, 70 et 100 % comparativement au PBS seul. Ces augmentations sont
expliguées par de fortes interactions interfaciales entre les GO et le PBS du fait de la présence de
groupements oxygénés sur les deux composants, mais egalement ala mobilité des GO et leur possible

délamination sous contrainte mécanique .

Cette voie de mise en cauvre présente I’ avantage de pouvoir obtenir une exfoliation des charges dans la
matrice polymere (en fonction des affinités entre polymeére et charges) et donc théoriquement de
conduire aune amélioration des propriétés barriere dans|e cas ou seule latortuosité pilote le phénomene.
Cependant, dans une grande partie des cas, des solvants «nocifs» pour les utilisateurs et
I’ environnement, tels que le chloroforme ou encore le dimethylformamide (DMF) dans le cas du PBS,
sont utilisés. Deplus, le choix du solvant peut s avérer difficile car cedernier doit solubiliser le polymére

tout en évitant |’ agglomération des charges pendant |es étapes de mélange et d'évaporation. Enfin, pour
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toutes ces raisons, la production en grande quantité reste minoritaire face alatroisiéme voie et reste une

technique utilisée majoritairement en laboratoire.

1.D.1.3 Voie fondu

Latroisieme voie de mise en oauvre de nanocomposites est la voie fondu. Cette voie de mise en cauvre
consiste aintroduire dans un mélangeur interne ou un procédé d’ extrusion le polymeére et la charge, puis
de porter le mélange au-dessus de la température de fusion (T;) du polymere (dans | e cas des polymeres
semi-cristallins) en appliquant un cisaillement contrélé. La morphologie du nanocomposite sera
dépendante de I’ état d’ agglomération initial de la charge avant incorporation de cette derniére dans la
matrice, laviscosité du polymereal’ état fondu, la présence de compatibilisant, I’ affinité charge/matrice,
etc., mais aussi des conditions de mélange telles que le temps de s§our, la température, la vitesse de

cisalllement, etc.

Trois modes d’ é aboration des nanocompoasites par voie fondu sont fréquemment utilisés 6 :

— un mélange est réalisé dans un mélangeur interne ou une extrudeuse entre le polymére et les
charges dans des proportions données afin d’ avoir un taux de charges souhaité. L’ inconvénient
de cette technique est la manipulation des charges lors de la réalisation de chague formulation.

— unmélange maitre (masterbatch) est réalisé dans un premier temps en élaborant un mélange tres
concentré en charge (par voie fondu, solvant ou in-situ). Ce masterbatch est ensuite dilué avec
le polymére afin d obtenir les taux de charges souhaités. Cette technique, smilaire a celle
présenté précédemment, posséde quant a elle I'avantage de ne devoir manipuler les charges
gu’ une seule fois et donc limiter lesrisques liés aleur utilisation.

— une suspension de charges dans un solvant est réalisée (appelée Slurry) avant d’ étre introduite
dans I'extrudeuse lorsque le polymére est fondu. Cette technique permet d' obtenir une
dispersion des charges aboutie par I intermédiaire d’ une extrudeuse ou d’ un mélangeur interne.

Néanmoins, un solvant doit étre utilisé pour réaliser la suspension de charges.

Cette technigue de mise en cauvre par voie fondu a é&é largement utilisée et décrite pour les
nanocomposites PBS/charges graphitiques. C'est notamment le cas de Pallathadka et al. sur des
nanocomposites PBS/GnS *. En effet, les auteurs ont pu démontrer que la stabilité thermique du PBS
avait é&té améliorée de 35 °C lorsque qu'’il était chargé a5 %mass de GnS. |Is ont également montré une
amélioration de 12 % du module d' Young pour 2 %mass de GnS ainsi qu’'une améioration de la
conductivité électrique de 10° 4102 S.cm? pour un échantillon chargé a 5 %mass comparativement au
PBS seul.
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Cette technique permet donc d obtenir une dispersion des charges généralement moins aboutie
comparativement a celles obtenues dans le cas d’ un procédé in situ ou en voie solvant. Cette dispersion
est notamment dépendante de la viscosité du polymére fondu pouvant limiter la qualité de mélange lors
del” gout des charges. Cependant, lavoie fondu permet de se passer de !’ utilisation de solvant et est une
voie simple & mettre en cauvre, peu énergivore, mais qui nécessite des précautions a prendre en amont
lors de la manipulation des charges. Il est nécessaire d' éliminer I’ eau sorbée par les granulés avant la

réalisation des nanocomposites, dans le cas du PBS.

|.D.1.4 Etat de dispersion des charges lamellaires dans |es nanocomposites

L’ état de dispersion des charges dans une matrice polymere peut étre classe en trois types de structure.
Dennis et al. ont schématiseé ces trois structures pour des argiles (Figure 1.D-4), mais un raisonnement
analogue peut étre fait dans le cas de charges graphitiques ®’ :

— dans un premier cas, lorsgue les chaines macromoléculaires ne rentrent pas dans |’ espace
interfoliaire, ladistance inter-feuillets n’ augmente pas. Lamorphologie finale seradonc reflétée
par la présence d'agrégats, parfois aussi appelés tactoides. Dans ce cas précis, on préférera
I’ utilisation du terme microcomposite plutét que nanocomposite car selon la définition décrite
dans la partie I.D ala page 47, aucune des dimensions n’est de taille nanométrique (selon la
taille delacharge utilisée).

— lorsgue la distance inter-feillet augmente, due a la pénétration des chaines de polyméres dans
I’ espace interfoliaire, on parle alors de structure intercalée. Cette structure est surtout obtenue
avec des argiles mais peut également |’ étre avec des GO comme I’ ont montré Xu et al. avec
I'obtention d'une structure intercal ée dans le cas d'un systéme polyvinyl alcool et GO, préparé
par voiein situ %,

— enfin dans le dernier cas, lorsgue les feuillets sont parfaitement dispersés dans la matrice, on
parle aors d’ une structure « exfoliée » ou le terme nanocomposite est alorsjustifié du fait de la

taille nanométrique des charges.
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Figurel.D-4— Repr ésentation schématique des différents types d'exfoliations de char ges dans une matrice polymére
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Les améliorations de propriétés sont généralement observées dans le cas d’ une structure exfoliée.
Cet état de dispersion des charges graphitiques peut étre évaluée par le biais de différentes techniques,
telles que les microscopies (MEB et TEM), mais aussi par spectroscopie Raman ou encore diffraction

des RX, comme celaa été discuté al’ aide de laFigure |.C-4 & partir de la page 38.

1.D.2  Structure et morphol ogie des nanocomposites

Des études sur la caractérisation de la morphologie et la structure de nanocomposites de polyesters tels

quele PLA, laPCL et le PET renforcés par des charges graphitiques sont référencés dans la littérature

37,73,75,99-104

Par microscopie optique polarisée (Figure 1.D-5 a), b) et c¢), Platnieks et al. ont montré que le PBS
présente une morphologie en forme de sphéroliteslorsque ce dernier est cristallisé 285°C °%. L’ addition
croissante de GnP peut conduire & un phénomene de transcristallisation ou les GnP agissent comme des

agents nucléants.

Comme ont pu le présenter Platnieks et al. (PBS/GnP, voie fondu '°%), ainsi que Pallathadka et al.
(PBS/IrGO, voie fondu *) sur la Figure 1.D-5 d) et €), I’ éat de dispersion des GnP (ou rGO) dans la
matrice n’est pas optimal car des agrégats de tailles hétérogénes sont présents. Néanmoins et malgré la

présence d’ agrégats, |’ état de la dispersion des charges reste de bonne qualité.
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2% d)

Figure|.D-5—Clichés de microscopie optique polarisée d'échantillons de PBS/GnP chargé a a) 0 % mass, b)
0,5 % mass et ¢) 3 % mass . Clichés de microscopie électronique a transmission d'échantillons de PBS/Graphéne

chargéad) 2 %masset €) 5% mass *. Dans les deux études, les échantillons sont prépar és par voie fondu.

|.D.2.1 Mohilité de la phase amorphe

Par analyses DSC, Goncalves et a. ont montré sur des échantillons PLA/GnP préparés par voie fondu
(taux de charges de 0 a 0,5 %mass), que la température de transition vitreuse reste inchangée lors de
I’ addition de ces charges **.

Platnieks et al. ont montré une légere augmentation de la T, déterminée par analyse dynamique
mécanique (DMA), de -18,2 &-15,1 °C sur des nanocomposites PBS/GnP, chargés entre 0 et 6 %mass
de GnP et préparés par voie fondu . Les auteurs expliquent cette augmentation par la présence
d interactions entre les charges et le PBS. Selon les auteurs, cesinteractions sont plut6t faibles au vu de

|ladifférence entrelesvaeursde T..

Sur la Figure |.D-6, Pallathadka et al. ont montré que, pour |es nanocomposites PBS/graphéne chargés
jusque 3 %mass, la structure cristalline de la matrice n’est pas modifiée, avec la phase o formée *.
D’ autres études tendent a montrer que la phase o est généralement majoritairement formée pour ce type
de nanocomposites *'°¢1%, Cependant, une réduction du taux de cristallinité de 39,9 % (PBS) a 31,1 %
(chargé a 3 %mass) est observée *. Des observations similaires ont été reportées par Liang et al. sur du

PBS chargé avec des fibres de carbone .
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Figure|.D-6—a) Diffractogramme RX de PBS et nanocomposites PBS/graphéne chargéa 1, 2 et 3 %mass *.

Par analyse DSC, Platnieks et al. ont également montré I’influence de la présence des charges sur la

structure cristalline de nanocomposites PBS/GnP chargés entre 0 et 6 %mass de GnP et préparés par
voie fondu ‘%%,

6.5 4
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Figurel.D-7— Thermogrammes DSC de a) r efr oidissement et b) montée en température a 10 °C.min de PBS et de

nanocomposites PBS/GnP 1,

Sur la Figure I.D-7 a), il est possible de voir que pour ces nanocomposites, les GnP agissent comme
agents nucléant puisque latempérature de cristallisation (Tc) est décal ée vers de plus hautes températures
(de 75 & 86 °C). De plus, les pics de cristallisation et fusion des nanocomposites sont plus fins
comparativement & ceux du PBS seul. Les auteurs notent une augmentation du taux de cristalinité de
66,0 & 68,4 % comparativement au PBS seul pour la plus faible concentration en GnP (0,5 %mass) puis
une diminution pour les taux de charges plus élevés (62,0 % pour un taux de charges de 6 %mass).
L’ hypothése avancée est donc qu’ a plus haut taux de charges, les GnP « génent » lamobilité de chaines

et donc la capacité a cristalliser. De maniére généale, les différentes études montrent une influence
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|égére des charges sur le taux de cristallinité du PBS et selon les études et nanocomposites étudiés, les
charges peuvent conduire & une Iégére augmentation ***’, ou une légére diminution °¢% du taux de
cristallinité. 11 n’y a donc pas de tendance nette sur I’influence de ce type de charges sur le taux de

cristallinité du PBS.

1.D.3  Propriétés des nanocomposites

|.D.3.1 Propriétés thermiques

L es charges g outées dans une matrice polymere peuvent avoir un impact sur la stabilité thermique des
nanocomposites résultants. De nombreux travaux se sont intéressés ala détermination de I’ influence de
la présence de charges graphitiques sur la stabilité thermique de polyesters comme le PLA, le PBS ou
méme des mélanges de polyesters */*8197.1%_ Dans ces études, la stabilité thermique des nanocomposites
a éé améiorée par rapport ala matrice seule. Pallathadka et al. ont montré une amélioration de 35 °C
de la stabilité thermique du PBS par gjout de 5 %mass de graphene pour des nanocomposites préparés
par voie fondu *.

Platnieks et al. ont quant & eux présenté des courbes d’ analyse thermogravimétrique (ATG) sous air de
nanocomposites PBS/GnP, chargés entre 0 et 6 %mass de GnP et préparés par voie fondu (Figure 1.D-8)
11, Une seule perte de masse est détectée ainsi qu’une trés |égére augmentation de Tsy de 4 °C est

obtenue pour les échantillons chargés a 0,5 et 6 %omass.
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Figurel.D-8— Analyse thermogravimétrique du PBS et de nanocomposites de PBS/GnP a une vitesse de chauffe de

10 °C.min* sous air *°.
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Les auteurs ont attribué I’amélioration de la stabilité thermique par le fait que les feuillets de graphéne
pourraient agir comme « boucliers » diminuant ladiffusion des espéces volatiles dans|e nanocomposite.
Ces especes vont donc réduire et retarder la dégradation thermique. Cette amélioration de la stabilité
thermique peut également étre expliquée par le fait que les domaines de graphéne pourraient permettre
une meilleure distribution de la chaleur dansles domaines cristallins et donc résulter en une dégradation

plus uniforme du matériau %%,

|.D.3.2 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques du PBS ont également été étudiées dans la littérature %%, Dans la plupart
des travaux, les charges goutées au PBS éaient des GO. C’est notamment |e cas de Wan et al. qui ont
présenté des valeurs de module d' Y oung, de résistance alatraction et de déformation alarupture*. Les

courbes contraintes-déformations sont présentées dans la Figure 1.D-9.

50
'//Tl 2.0 wt%
£ 404 S —11.0wt%
2 S '
7 / 0.5 wt%
;‘ 30 4 ~ 3 wit%
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Z 204
2
10 4
0 S —
0 5 10 15 20 25 30
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Figure|.D-9— Propriétés mécaniques en traction de films nanocomposites PBS/GO ™.

Les courbes des nanocomposites sont décalées vers le haut comparativement a celle du PBS seul,
indiquant une augmentation de la contrainte ala rupture et de larigidité du matériau. La déformation a
larupture a augmenté pour la majorité des taux de charges. Pour une concentration de GO de 2 %meass,
lacontrainte alarupture, le module d’ Y oung et la déformation alarupture ont été augmentés de 53, 70

et 12 % respectivement comparé au PBS seul.

L’ étude thermomécani que peut également étre réalisée a travers une analyse mécanique dynamique.
Platnieks et al. ont présenté des données de DMA pour des nanocomposites PBS/GnP, chargés entre O
et 6 %mass de GnP et préparés par voie fondu . Ces résultats, pour une vitesse de chauffe de

3 °C.min?, une fréquence de 1 Hz et un allongement de 10 um, sont représentés sur la Figure 1.D-10.
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Figurel.D-10— Module de conservation E' et tan 8 mesurés par DMA. vitesse de chauffe de 3 °C.min%, une

fréquence de 1 Hz et un allongement de 10 pm %,

Les courbes sont, pour tous les échantillons, caractérisées par un plateau vitreux pour des températures
inférieures ala T, (ici environ -18 °C), suivi d’une diminution du module de conservation E’ dans la
zone de transition vitreuse (maximum du pic de tan ¢, identifié comme T,) et enfin un plateau
caoutchoutique.

Un effet de renforcement est observé apres gjout des charges, caractérisé par une augmentation de E’

d environ 10 % pour 6 %mass de GnP & 25 °C a des températures supérieures alaT,.

Lors de cette troisiéme partie du chapitre bibliographique, les différentes voies de mise en caivre des
nanocomposites ont été présentées en décrivant les avantages et inconvénients de chacune. Les
morphologies, les structures cristallines ains que les propriétés thermiques et meécaniques ont

également été présentées pour des nanocomposites polyester/charge graphitique.

Cette quatriéme partie sera consacrée a détailler la partie théorique des propriétés de transport,
nécessaire a la compréhension de ces propriétés. Différents modéles seront également présentés dans

le but d'avoir une meilleure compréhension des mécanismes de transport a une échelle moléculaire.
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|.E  Approche théorique des propriétés de transport
dans les membranes polymeres et les matériaux

nanocomposites

|.E.1  Relations fondamental es des propriétées de transport

Danslaplupart des cas, |e transport de petites molécules a travers une membrane polymere est régi par
leslois de Fick.

Lapremiéreloi de Fick (Eg. I.E-1) donne larelation entre un flux de matiere /traversant une membrane
(ou film) et le gradient de concentration existant. Pour un film mince, on ne considere qu’une seule
direction de I’espace pour la diffusion. Cette équation introduit le coefficient de diffusion D, c la

concentration des especes diffusantes considérées et x étant la direction de la face amont a aval de la

membrane.
dc Eq.l.E-1
=_D—
J 0x

La seconde loi de Fick (Eq. |.E-2) décrit quant a elle les phénomenes ayant lieu en un point donné au

cours du temps.

dc D 0%c Eq.1.E-2
ox 0x?

Lorsquele coefficient D dépend de la concentration en soluté, ladeuxiémeloi de Fick devient alors (EQ.
|.E-3) :

dc d < 60) Eq. 1.E-3
dx 0x\ 0x

Les matériaux polymeéres sont plus ou moins perméables aux petites molécules telles que I’ eau (al’ état

vapeur et al’ éat liquide), les gaz permanents (O, He, H, CH., €tc.) ou encore les composés organiques.

Lathéorie nous montre que ce processus résulte de I’ enchainement séquentiel de deux phénomeénes. Un

premier phénoméne, de nature thermodynamique, qui se manifeste par |’adsorption des petites
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molécules a la surface d'un matériau. Un deuxiéme, d ordre cinétique, renseigne quant a lui sur la
diffusion de ces petites molécules al’ intérieur du matériau.
Ce phénomeéne, appelé mécanisme de dissolution-diffusion, est généralement caractérisé par trois
parametres, qui seront détaillés par la suite :

— lecoefficient de solubilité S.

— lecoefficient de diffusion D.

— lecoefficient de perméabilité P.

Dans le casidéal d’'un matériau polymére homogeéne présentant de faibles interactions avec les petites

mol écules perméantes, on alarelation Eq. I.E-4 %

P=DXS Eq.1.E-4

Les différents paramétres, S, D et P, peuvent étre déterminés expérimentalement par des expériences de
sorption et/ou de perméation.

Une expérience de sorption va permettre de déterminer les coefficients de diffusion et de solubilité, alors
gu’une expérience de perméation va permettre de déterminer les coefficients de perméabilité et de

diffusion.

|.E.1.1 Coefficient de perméabilite

L e coefficient de perméabilité Pcaractériselafacilité avec laguelle une molécul e traverse une membrane
quand elle est soumise & un gradient de pression. Ce coefficient est un parametre intrinseque du
polymeére. Il est dépendant de plusieurs facteurs tels que la nature du polymeére, ou encore du type de
mol écule perméante étudiée.

Si I’on considére le transport de petites molécules (gaz ou vapeur) a travers une membrane soumise a

un gradient de pression de la face en amont alaface en aval, leflux est déterminé par I'Eq. |.E-5 :

La nomenclature STP est utilisée pour indiquer des conditions standards de température et pression
(25°Cet 1bar)

e xe Eq.1.E-5

P ip

Avec:
— e épaisseur du film (en cm).

— Ap: variation de pression entre les compartiments amont et aval (en cmyy).
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— Jo: flux &I’ éat stationnaire (en cm3p - cm™2 - s71).

Usuellement, I’ unité du coefficient de perméabilité est le Barrer. Cette unité est couramment utilisée

pour décrire la perméabilité d’ un matériau. Elle est définie comme:

3
cm? s - cmyg

p

DPsat

Dans les cas des vapeurs, la pression p est remplacée par I'activité a: a = avec psarlapression de

vapeur saturante.

_ Jstxe

Donc I'Eq. |.E-5 devient : P (Barrer) = "

|.E.1.2 Coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion D caractérise la vitesse de déplacement al éatoire des molécules au sein dela
membrane et traduit I’ aptitude du pénétrant a se déplacer dans celleci. D (en cm? -s™1) est un
parametre cinétique. Si I’ on considere le transport de petites mol écules atravers une membrane soumise
a un gradient de concentration (¢; - ¢z) dans |’ épaisseur du film, on peut, en régime stationnaire, par

intégration de la premiére loi de Fick, exprimer lavaleur de D gréce au flux selon I'Eq. |.E-7 :

D - JXe Eq.1.E-6
(c1 —¢2)
Avec:

— J:flux (encmdpp - cm™2 - s71).

— e épaisseur du film (en cm).

— ¢ concentration (en cm3;p - cm™3). Avec ¢; et ¢, les concentrations respectivement en amont

et en aval.

|.E.1.3 Coefficient de Solubilité

Le coefficient de solubilité S traduit I’ affinité du pénétrant pour le polymére. C'est un paramétre
thermodynamique. A une température donnée, la concentration ¢ d’espéces dissoutes al’ équilibre dans

un polymere est reliée alapression p selonI’Eq. |.E-7:
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Eq.l.E-7

T a

Avec:
— ¢ Concentration en espéce dissoute (en cm3,p - cm™3).
— p: Pression (en cmyy).

— S olubilité encmirp. cm™3. cmyg

Sauf dans le casidéal, Sn’est pas toujours constant avec I’ augmentation de I’ humidité (ou activité de
I'eau). En effet, des expériences de sorption permettent de déterminer ce coefficient en tragant
I’évolution de la concentration de molécules adsorbées a I’ équilibre des différentes pressions. Cette
représentation est appelée isotherme de sorption. L’ appellation isotherme provient du fait que les

mesures expéerimentales s’ effectuent a température constante.

Uneisotherme de sorption est représentée comme |’ évol ution de la concentration en mol écule perméante
ou le gain de masse (dont les formules seront précisées par la suite dans la partie 11.C.6.1.a) a partir de
la page 113 du Chapitre 1), en fonction de la pression (pour les gaz) ou activité (pour les vapeurs). Le

gain de masse peut également étre exprimé en fonction de la concentration selon laformule suivante :

c=Cx Vpénétrant X Ppol Eq.I.E-8

Mpénétrant

i 3 -3 i -1\ 17
Avec claconcentration (CmSTPpénétrant " CMye1), Glegain de masse (en gpsnstrant * Ipot) Vpénstrant

le volume molaire du pénétrant dans les conditions standards (STP, 1 bar et 25 °C) (en cmﬁTppénétmm .

molgélnétmnt) » Prorlamasse volumique du polymere (en g,o; * cm,, 3)) & Mpenétrane|a masse molaire du

s 7z -1
penetrant (en Ipénétrant mozpénétrant)'

Il existe, pour les matériaux polyméres, différents types de comportement selon les interactions entre la
molécule diffusante et le polymeére. Ces différentes isothermes sont présentées dans le cas d’ un couple

polymeére/eall.
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|.E.1.3.a Isotherme de type Henry

Concentration
ou
Gain de masse

v

Pression ou Activité

Figurel.E-1—Isothermedetype Henry.

Cette isotherme est e cas idéd ; les interactions pénétrant-pénétrant et pénétrant-polymere sont toutes
les deux faibles. De cefait, il y aura peu d’interactions entre le soluté et la matrice polymere, il y aune
dissolution aléatoire des molécules pénétrantes sur les sites de sorption du polymeére et larelation entre
la concentration et |a pression sera donc linéaire.
Ce type d'isotherme est décrit par I’ Eq. |.E-9.
c=kyXp Eq.1.E-9

Avec:

— ky : constante de Henry.

— p:pression.

— ¢ . concentration.

Cette isotherme décrit typiquement |e comportement au gaz de polymére al’ état caoutchoutique.
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|.E.1.3.b Isotherme de type Langmuir

Concentration
ou
Gain de masse

v

Pression ou Activité

Figurel.E-2—Isotherme de type Langmuir.

Dans ce type d'isotherme, les interactions pénétrant-polymeére sont prédominantes. L’ évolution de la
concentration en fonction de la pression peut se résumer en deux parties. Une premieére partie avec une
augmentation de la concentration ou la sorption se fait sur des sites spécifiques du matériau (sites
ioniques, polaires, etc.) Une fois que tous les sites sont occupés, il y a saturation des sites de sorption et
un plateau est atteint. La concentration devient alors indépendante de la pression.

Cetype d'isotherme est décrit par I'Eq. |.E-10.

_Xb-p Eqg.1.E-10
€= 1+b-p

Avec:
— ¢, constante de saturation des Sites.
— b: constante d’ affinité des mol écules perméantes pour les sites de sorption.
— p:pression.

— ¢ . concentration.
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|.E.1.3.c Isotherme de type Dual-Mode

Concentration
ou
Gain de masse

v

Pression ou Activité

Figurel.E-3— I sother me de type Dual-Mode.

Dans le cas présent, la concentration totale est |la somme des modes de Henry et de Langmuir.

Cetype d'isotherme, aussi appelé Dual-Mode est décrit par I'EQ. |.E-11:

c=kyxp+ )
Avec:
— ky : constante de Henry.
— ¢, constante de saturation des Sites.
— b: constante d’ affinité des molécules perméantes pour les sites de sorption.
— p:pression.

— ¢ concentration.

Physiquement, ce modele peut étre interprété comme une premiere étape a faible activité ou les
mol écules viennent se placer sur des sites spécifiques de sorption (modéle de Langmuir), puis, dans une
deuxiéme étape a plus haute activité, se répartissent de maniére aléatoire sur les sites de sorption restants
(modéle de Henry). Cemodél e est trés souvent utilisé pour décrirelasorption des gaz dansles polymeéres

al état vitreux.
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|.E.1.3.d Isotherme de type Flory-Huggins (BET IIl)

Concentration
ou
Gain de masse

v

Pression ou Activité

Figurel.E-4—Isotherme detype Flory-Huggins (BET I11).

Pour ce type d’isotherme, les interactions pénétrant-pénétrant sont plus fortes que les interactions
pénétrant-polymeére et peut également étre présente lorsque le polymere peut présenter une certaine
capacité de gonflement. Ces interactions induisent une augmentation exponentielle de la concentration
avec la pression et une déviation positive a la loi de Henry. Cette déviation met en évidence le

phénomeéne d’ agrégation des mol écules pénétrantes sur celles déja sorbées.

Certains modéles, notamment celui de Guggenheim - Anderson - De Boer (GAB) permet de décrire les

isothermes de type BET Il et BET Il al’ aide de 3 paramétres gjustables.

En supposant que |’ enthalpie d’ absorption est inférieure a celle d évaporation, le modéle de GAB est
décrit par I'Eq. |.E-12 **#14;

M, -C4-K-ay, 1 Eq. |.E-12
= X
1-K-a, 1+(C;-1)-K-a,

Avec:
— G : gain demasse
— M, : quantité de solvant nécessaire a la saturation de tous les sites primaires d’ absorption qui
est définie comme la monocouche dans cette approche
— a,, . activitéde |’ eau
— ( : congtante de Guggenheim, liée al’ énergie associée aux interactions entre les molécules de

pénétrant et les premiers sites de sorption
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— K : facteur correctif (<1), relie les propriétés des molécules dans le multicouche aux propriétés
des molécules al’ état liquide. Plus ce facteur est proche de 1, plus les propriétés de molécules

d eau de lamulticouche sont proches de celle de I’ eau al’ état liquide.

|.E.1.3.e Isotherme detype BET II

Concentration
ou
Gain de masse

A 4

Pression ou Activité

Figurel .E-5—Isotherme detype BET II.

Cetyped isotherme résulte del’ additivité des mécanismes (ou modes) de Langmuir et de Flory-Huggins

(donc laforme est décrite ala page suivante).
Dans ce cas-Ci, lesinteractions pénétrant-polymére sont fortes. Le polymeére doit présenter alafois des

sites de sorption spécifiques et étre capable de gonflement.
Plusieurs modéles ont été décrits danslalittérature pour modéliser cetype d’isotherme. C’ est notamment

le cas du modéle de Park *** (Eq. |.E-13) :
A, - by -a, n Eq.1.E-13
:—+k -a.,+ K. -a Park
1 + bL * Clw H w a w
Avec
— (' gandemasse
— A, : constante de capacité de Langmuir
— by, : constante d’ affinité de Langmuir
— ky : coefficient de solubilité de type Henry
— K, : constante d’ équilibre pour laréaction d’ agrégation
— TNypark - NOMbre de molécule d' eau par agrégat

— a,, : activitédel'eau
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Gréce a la théorie de Zimm et Lundberg, il est possible d'estimer la taille des agrégats (MCS) de

molécules de pénétrant formés a haute activité 5. |ls proposent alors I’ approche mathématique

suivante :
a, Eq.|.E-14
Gs _ —(1 = Poqy) M 1
Zau eau Saw
P,T

Ou G est I'intégrale d’ agrégation, a. est I’ activité de |’ eau, ¢@e., €st 1afraction volumique d’ eau et V,,,,

est levolume molaire de |’ eau.

Gs/Voau, 1a fonction d agrégation, est déterminée a partir de I’isotherme de sorption expérimentale.
Lorsqu’il n'y a pas d agrégation, VG—S = —1 (cas de I'isotherme de type Henry), indiquant que les

molécules d’ eau pénétrantes n’ affectent pas la distribution des autres mol écules pénétrantes.

N . , .. , , s
Danslecasou‘7 £ > —1, laconcentration d’ eau au voisinage de la molécule d’ eau considérée est plus

eau

importante que la concentration moyenne en eau dans le polymeére, indiquant la formation d’ agrégats

118,119

.., Gg N . , . . ,
La quantité % mesure quant a elle un nombre moyen de molécules d’ eau dans le voisinage d’ une

eau

molécule d’ eau donnée, en exces vis-avis de la concentration moyenne d’ eau dans le polymeére. De ce
fait, la taille moyenne des agrégats, couramment appelée MCS pour « mean cluster size» peut étre

estimée a partir de larelation suivante :

G Eq.1.E-15
MCS =1+ (M)

eau

Par |a suite, Starkweather écrit |a relation sous une autre forme ' ;

dln ¢eau) Eqg.1.E-16

MCS = (1_¢eau)< dina

P,T

Lafraction volumique d eau ¢..., est obtenue par larelation :

-1 Eq.1.E-17
peau )

=11
¢eau < + G . ppOl
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OU Peau € ppor SONt les masses volumiques de |’ eau et du polymeére et G est le gain de masse.

L’ éguation permettant le calcul des MCSen fonction des paramétres de GAB est définie par I' Eq. 1.E-18

112-114

2 Eq..E-18
MCS = (peau/ppol) x |1

G2 (1 + peauG/ppol>2 [ Mm X CG

(=2-K:a,(C; —1)—2+Cy)

AVEC peas €t ppo |65 Masses volumiques de |’ eau et du polymeére respectivement.

|.E.2  Parametres influencant les propriétés de transport

Lors du transport de petites molécules, de nombreux facteurs peuvent exercer une influence sur la
perméabilité. Pour rappel, la perméabilité d’ un matériau est dépendante de deux paramétres : ladiffusion
et la solubilité. De ce fait, tous les facteurs qui ont une incidence sur I'un de ces deux paramétres
influenceront donc le coefficient de perméabilité.

Beaucoup de paramétres sont a prendre en compte lors d’ un phénomeéne de sorption ou de perméation :
tous les parametres intrinseques du polymeére (taux et nature de la phase cristalline, orientation des
chalnes, etc.), la nature des molécules transportées, mais aussi |es parameétres environnementaux tels

gue lapression, la présence d’ humidité ou encore la température.

|.E.2.1 Effet delacristallinité

Lacristallinité est un des paramétres les plus importants en termes de propriétés de transport des petites
molécules dans un polymére. Michaels et al. ont montré que les phénomeénes de sorption, de diffusion
et donc de perméation ne prennent place exclusivement que dans les parties amorphes des polymeres
1211123 En effet, les zones cristallines agi ssent comme des volumes exclus pour |e phénomeéne de sorption
et comme des barrieres imperméables pour le phénomeéne de diffusion. Les zones cristallines agissent
de deux facons différentes sur le processus de diffusion : elles augmentent la longueur effective de
diffusion tout en réduisant la mobilité moléculaire des chaines de polymére de la phase amorphe aux
abords des zones cristallines (RAF), augmentant |’ énergie d activation du processus de diffusion. Pour
rendre compte mathématiquement de ces phénomenes, Michaels et al. ont introduit deux nouvelles

notions : le facteur de tortuosité 7 et le facteur d'"immobilisation de chaines' S, 212,
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Lefacteur de tortuosité apporté par les zones cristallines teis peut étre défini par le rapport de la distance
«modifiée » par la présence des zones cristallines d:: sur la distance sans "obstacles’ damorpie de la
mol écule perméante représenté (Eq. |.E-19) :

4

Erist Eq.1.E-19

Terist =
damorphe

Michaels et al. ont donc proposé deux expressions pour définir le coefficient de solubilité et de diffusion

prenant en compte la partie cristalline du polymere 212,

S=S8, ¢, Eq.1.E-20

Ou Sest le coefficient de solubilité du polymere semi-cristallin, .S, est le coefficient de solubilité de la

phase amorphe, théoriquement complétement relaxée, et ¢, la fraction volumique de phase amorphe.

D, Eq.1.E-21

ﬁim'T

D

Ou D est le coefficient de diffusion du polymere semi-cristallin, D, est le coefficient de diffusion de la
phase amorphe, théoriquement complétement relaxée et t le facteur de tortuosité.

Le facteur S, exprime I’ effet des contraintes des cristallites sur les segments appartenant aux zones
amorphes, conduisant ala réduction de mobilité de ces derniéres. Néanmoins S, est souvent considéré
comme éga al.

Pour une fraction volumique de phase amorphe constante, S est corrélé a la température par une loi

exponentielle (tout comme S, et D,), dorsque T nel’ est pas *#.

Une relation de puissance a été également proposée liant le facteur de tortuosité et la fraction volume de

phase amorphe #*
T =" Eq.1.E-22

Avec 1 < n <2 pour des polymeéres non orientés. Une limite de ce modele est qu’il ne prend pas en
compte lataille des cristallites, paramétre important pour évaluer latortuosité.

Néanmoins, en prenant £= 1, I'Eq. |.E-21 devient :
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D =D, ¢} Eq. .E-23

Une autre approche, néanmoins similaire a été apportée par Peterlin, prenant également en compte le
fait que les chaines sont restreintes par leurs bouts aux abords des cristallites *°. || propose une nouvelle

expression pour le coefficient de diffusion :

.D, Eq. |.E-24

Ou ¥est les "ratio de détour” (0 < ¥ <'1) introduit par Klute qui décrit le détour que doit faire une
molécule perméante pour éviter les zones cristallines imperméables 6. B est le "facteur de blocage”
qui décrit le fait que, quelques fois, la zone amorphe entre deux zones cristallines est trop petite pour

permettre le passage de la molécule perméante (B > 1). Peterlin a également défini une expression du

coefficient de perméabilité > :

Y- da Eq.1.E-25

Ou P, est le coefficient de perméabilité d’ un polymeére complétement amorphe.

Plustot, Lasoski et al. avaient d§amontré un effet de lacristallinité, en démontrant unerelation linéaire
entre le taux de phase amorphe (donc de cristallinité) et la perméabilité, sur trois polymeres avec des
polarités différentes (polyéthyléne téréphtalate (PET), polyéthyléne (PE) et polyamide 6-10 (PA6-10))

127 -

P=¢2 P, Eq.|.E-26

Cetteloi est cependant limitée par lefait qu’' elle n’ est valide que pour des cas ou lacristallinité n’impose

pas de contrainte aux mouvements des segments.

Tout comme la cristallinité, I’gout de charges imperméables, de préférence lamellaires, va permettre
une augmentation de la tortuosité et engendrer une diminution alafois du coefficient de diffusion et du
coefficient de perméabilité. Ce phénomene sera plus amplement décrit dans la partie 1.E.3.1 ala page
75.

|.E.2.2 Effet del’ orientation des chaines

Lasoski et al. ont été parmi les premiers & parler de I’ effet de I’ orientation des chaines de la phase

amorphe en montrant une réduction de la perméabilité lorsgue les chaines sont orientées /. En effet,
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lors d’un étirage uni-axia ou bi-axial, la morphologie et la distribution spatiale de la phase amorphe
changent, amenant une augmentation de la densité de phase amorphe et ainsi une réduction delafraction
de volume libre. Si le polymére est également semi-cristallin, la phase cristalline sera également
impactée et engendrera une modification de la tortuosité . De maniére générale, le fait d’ orienter les

chaines va permettre une réduction de la perméabilité .

|.E.2.3 Effet de la température de transition vitreuse

Latempérature de transition vitreuse est également un paramétre a prendre en compte lors de I’ étude de
la perméabilité d un film. En effet, Kaplan et al. ont montré sur une série de films polymeres basée sur
différents époxyethanes (éthylene oxide diols) possédant des T, variant de-10 °C 480 °C (Figure | .E-6),
que la perméabilité pour les polymeres ayant une T, inférieure a la température ambiante (état
caoutchoutique) est bien supérieure a ceux ayant une Ty supérieure al’ ambiante (état vitreux). En effet,
sur la Figure I.E-6, pour une mesure réalisee a température ambiante, le polymére ayant une T, ~

cc.mil cc.mil

———————, contre une perméabilité de 5
100 in“.day.atm

—10 °C possede une perméabilité de 120

100 in2.day.atm

pour e polymere ayant une T, ~ 45 °C.

H .
140 f ---4a--- 02 Perm. (wet) ——& —-02 Perm. (dry) E
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Figure | .E-6— Perméabilité au dioxygene (anhydre et hydraté) mesur ée a température ambiante pour desfilms

polyméresd’ « éthylene oxide diols » en fonction dela Ty des polymeéres %,

|.E.2.4 Effet dela plastification

Lors de I’gout de molécules plastifiantes, ou dans certains cas, lorsgue la concentration en espéces
dissoutes est suffisante pour rompre lesinteractions entre les chaines macromol écul aires, un phénomeéne
de plastification peut apparaitre. Ce phénomeéne entraine une augmentation du volume libre, donc de la
mobilité des segments de chaines, facilitant la diffusion de molécules. La diffusion varie selon une loi

exponentielle décrite par I Eq. |.E-27 150131
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D=D - exp(yp . c) Eqg. |.E-27

Avec D le coefficient de diffusion, D, le coefficient de diffusion a concentration nulle, y,, le coefficient

de plastification et cla concentration.

|.E.2.5 Nature du gaz

Lors d une expérience de perméation ou de sorption, le polymére n’est pas le seul composé & étre mis
en jeu. La nature et lataille de la molécule perméante ont aussi une importance. Lorsque la molécule
pénétrante est un gaz, la solubilité est dépendante de latempérature critique (Teitique) dU 9aZ. Teritique €tant
défini comme la température au-dessus de laquelle un gaz ne peut plus étre liquéfié par compression.
De ce fait, plus la température critique d'un gaz est élevée, plus il est condensable et donc plus sa
solubilité sera grande. Les différentes températures critiques de gaz usuels sont présentées dans la
Tableau |.E-1.

Tableau | .E-1— Températures critiques de différentes molécules 1*21* et diamétre cinétique de différentes molécules

134,135

Gaz H,O He H, N, 0O, CH, CO, Ethanol
Teitiue (°C) 374 -267,9 240  -1469 -1186 -82,7 311 /
Diamétre cinétique (A) 2,65 / 2,89 3,64 3,46 38 33 4,46

Le coefficient de diffusion d’ un couple polymeére/mol écule perméante dépend de plusieurs facteurs : la
taille et la nature de la molécule diffusante, la quantité de volume libre et enfin la mobilité moléculaire
du polymére. Plus une molécule pénétrante sera volumineuse, plus €lle aura besoin de volume libre et
de mobilité de chaines conséquente pour diffuser.

Une bonne indication du volume d une molécule perméante réside dans son diamétre cinétique. Le

Tableau | .E-1 liste les diamétres cinétiques des mol écules usuelles.

|.E.2.6 Influence de la température

Barrer aétéle premier, en 1937 amontrer que le phénomeéne de diffusion de petites molécules dans des
polyméres a I'éat caoutchoutique est un processus thermiquement activé ***. Ce phénomeéne a été

largement confirmé dans la littérature et trois équations ont été formulées, reprenant laloi d’ Arrhenius

122,137-140 -
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s =g <—AH5) Eq.|.E-28
=9 eXp RT

b—p <_ED) Eq. |.E-29
= Uy exp RT

p=p <_EP) Eq. |.E-30
= Iy exp RT

Les facteurs pré-exponentiels (Sy, Do €t Ppy) représentent les valeurs limites pour les différents
coefficients aune agitation moléculaireinfinie (T — ). Ep et Epreprésentent respectivement |’ énergie
d’ activation apparente du processus de perméation et de diffusion. AHs représente quant alui I’ enthalpie

molaire de solubilisation. Les trois parametres sont reliés selon I’ équation :

Ep = Ep + AH, Eq.l.E-31

Gee aformulé une expression pour définir AHs ' :

AHS - AHCOTld + AHl Eq 1.E-32

Ou 4H..nq €t I’ enthalpie de liquéfaction, toujours négative et petite pour les gaz. AH; est I’ enthalpie
partielle de mélange, ce terme est quant alui positif et faible.

Pour |’ eau, concernant la solubilité dans le cas des polyesters, une valeur négative de AHs est obtenue
puisgue la solubilité diminue lorsque la température augmente dans la majeure partie des cas (ce point
sera discuté plus en détail dans le paragraphe |.G.1 a partir de la page 89). En effet, Flaconneche a
expligué qu’ une valeur négative de AHs est typique pour un gaz facilement condensable (Taude < Teritique)
tels quele CO,, SO,, NH; ou de la vapeur d eau . Ceci est expliqué par 1a plus grande contribution de
AHcona, définie Eq. 1.E-32, que celle de AH;. Shogren explique également que pour des gaz condensables
commel’ eau, 4H..nq €t Négatif (-42 kJ.mol?) alorsque 4H, est positif pour des polymeres hydrophobes

et pres de zéro ou négatif pour des polymeres polaires 2.

|.LE.3 Transport de petites molécules dans les matériaux
hétérogenes

Les propriétés de transport des petites molécules dans des matériaux hétérogenes, tels qu’ un matériau

multicouche ou un composite, sont également importantes pour une bonne compréhension des propriétés
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finales du matériau. Ce paragraphe va se concentrer sur les propriétés de transport dans différents types
de composites et plus précisément de micro/nanocomposites lorsque lataille des charges est inférieure
aune centaine de microns.

La nature des charges utilisées dépendra donc de I’ utilisation finale du matériau. Pour un matériau dont
lafinalité est de posséder des propriétés barriere, comme ' est le cas dans cette étude, le choix d’une
charge imperméable est donc privilégié. Ces charges imperméables vont donc, comme la partie
cristaline d’un polymére semi-cristallin, jouer le réle de barriére imperméable et le raisonnement de
compréhension des propriétés barriére sera donc similaire a celui détaillé pour la notion de tortuosité

dans les zones cristallines sur 1.E.2.1 ala page 69.

|.E.3.1 Notion de tortuosité apportée par des charges impermeables

Les charges imperméables, dispersées dans une matrice polymeére, affectent principalement la diffusion
des petites mol écules dans la phase amorphe du polymeére en allongeant leur chemin de diffusion. Cet
allongement, défini précédemment par I’ Eqg. |.E-19 & la page 70, exprime la notion de tortuosité par le
rapport entre la longueur d’, alongée par la présence de charges imperméables, et la longueur d
parcourue dans le polymeére seul, sans tenir compte de la présence ou non des phases cristallines afin
d évaluer seulement I’ effet des charges 1414,

La suite de cette partie est vaable dans le cas ou le taux de cristallinité n'est pas modifié

significativement par la présence des charges.

En posant I’ hypothése d’ un systéme binaire idéal :
— les caractéristiques locales de la matrice ne sont pas modifiées par la présence ou I’ gjout de
charges imperméables.
— des interactions polymeére/charges suffissmment fortes permettant d'éviter la formation de
microvides qui pourraient créer des chemins de diffusion des molécules perméantes a
I'interface, mais également suffisamment faibles pour ne pas engendrer la formation d' une

interphase faiblement diffusive.

Il est alors possible de considérer que le gaz ne se solubilise que dans la matrice polymeére. Ceci hous

permet de réécrire I’ Eq. 1.E-20 dans le cadre d’ un nanocomposite :

S = (1 - ¢v) * Smatrice Eq.1.E-33

Avec S le coefficient de solubilité du nanocomposite, Spmasice 1€ coefficient de solubilité du polymére

seul (indépendamment du taux de cristallinité) et ¢, lafraction volumique de charges.
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Avec le méme raisonnement, le coefficient de diffusion peut étre considéré comme étant égal a celui
qu’il aurait eu dans le polymere seul :

Dmatrice Eq.1.E-34

T

D =

Avec D le coefficient de diffusion du nanocomposite, Dpmarice € COefficient de diffusion du polymére

seul.

Des lors, en considérant que I’ Eq. |.E-4 & la page 60 reste valable pour un nanocomposite, il est alors
possible de combiner les Eq. |1.E-33 et Eq. 1.E-34 pour déterminer le coefficient de perméabilité

théorique d’ un matériau nanocomposite par I’ équation :

(1-¢,) Eq.1.E-35
P = % * Pratrice

Avec P le coefficient de perméabilité du nanocomposite, Pramice l€ cOefficient de perméabilité du

polymeére seul (indépendamment du taux de cristallinité).

Cette équation traduit une diminution de la perméabilité du nanocomposite vis-a-vis du polymere seul

par un effet de tortuosité et donc & une amélioration des propriétés barriére.

|.E.3.2 Influence de la dispersion et de la forme des charges

Afin d’ obtenir les meilleurs gains en termes de propriétés barriere, la dispersion des charges dans la
matrice polymere est un paramétre clé. En effet, pour un matériau nanocomposite, si I’on se base sur la
théorie de latortuosité discutée dans |le paragraphe | .E.3.1, il faut allonger |e plus possible le chemin de
diffusion de la molécule perméante. De ce fait, et comme cela est schématisé sur laFigure I.E-7, il faut
idéalement chercher & avoir la meilleure distribution et dispersion des charges afin d obtenir les

meilleures propriétés barriere.
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Amélioration de la distribution

Figure|.E-7— Représentation du chemin de diffusion en fonction del’ état de dispersion et dela distribution.

Amélioration de la dispersion

Deux autres paramétres a prendre en compte pour I’amélioration des propriétés de transport sont la
forme de la charge et la quantité de charges introduite. En effet, a dispersion équivalente, la géométrie
et la fraction volumique des charges imperméables ¢, vont conduire a des gains de propriétés barriere
différents. Plusieurs modéles géométriques simples ont été proposés pour exprimer la perméabilité
relative P = P/Pparice dans un systéme binaireidéal. Le Tableau | .E-2 présente |es équations du modéle

de Maxwell et du modéle de Nielsen pour des charges de facteurs de forme différents.

Tableau |.E-2— Mor phologie des char ges et |ois géométrigques associ ées.

. . . — ile
Morphologie - ® —_— -
‘ — —_—
Facteur de forme f 1 L/e
1- ¢v 1- ¢v
N . 1+ % 1+ f %
Perméabilité relative (P/Pratrice)
Loi de Maxwell Loi de Nielsen

Maxwell a tout d abord présenté un modéle reliant la dispersion de charges sphériques de fraction

volumique ¢,, dispersée dans une matrice polymere ala perméabilité relative *+ :

p = 1-¢, Eq.|.E-36
" ¢
145
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Nielsen a ensuite présenté un model e dérivé de celui présenté par Maxwell pour des charges lamellaires

146 -

1- ¢v
k= ¢ Eq.|.E-37
1+ f; 57

Avec f; le facteur de forme des charges lamellaire. Ce facteur de forme, = L/e, est le rapport de la
longueur (L) sur I’ épaisseur (e) delalamelle. Ainsi, un grand facteur de forme conduiradune importante

diminution de la perméabilité.

Par la suite, de nouveaux modeles ont émergé dans lalittérature pour prédire au mieux |’ évolution de la
perméabilité relative en fonction de la fraction volumique de charge. C'est le cas de Bharadwa] qui a
présenté un modéle dérivé de celui de Nielsen, prenant en compte |’ orientation des charges lamellaires

dans lamatrice polymére 4 :

P 1-¢,
p_0 1) Eq.|.E-38

L 2
1+Z'¢v'§'(son’+§

Avec S, le facteur d'orientation des charges lamellaires alant de -0,5 pour une orientation
perpendiculaire a la surface du nanocomposite, & 1 pour une orientation paralléle a la surface du
nanocomposite. Ces différentes orientations sont représentées sur la Figure 1.E-8a). Dans une optique
d augmentation de la tortuosité, le modéle de Bharadwa] exprime le fait que la plus grande tortuosité
sera atteinte pour une orientation des charges perpendiculaire a la normale du flux incident, comme il

est possible de le voir sur laFigure |.E-8b).

Il est anoter que le modele de Bharadwaj est équivalent au model e de Nielsen pour unevaleur de S, = 1.
Sur la Figure |.E-8c), le modéle de Bharadwaj, comme celui de Nielsen montre que les plus grandes
améliorations des propriétés barriére sont obtenues pour les facteurs de forme des charges les plus

7

élevés,
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Figurel.E-8—a) Facteur d’orientation dela charge du modéle de Bharadwa.
b) Evolution dela perméabilité relative d’ un nanocomposite pour différentsfacteursdeforme (e= 50 nm), a fraction
volumique constante (¢»= 0,1) en fonction du facteur d’orientation de la char ge avec le modéle de Bharadway.
c) Evolution dela perméabilitérelative d’un nanocompoasite, calculé avec le modéle de Bharadwaj avec $= 1 pour

différenteslongueurs de charge (e= 50 nm) en fonction de la fraction volumique de char ges.

Afin d obtenir les meilleurs gains de propriétés barriére, il est également nécessaire de contréler
I"interface entre la charge et la matrice. En effet, il est important que les charges développent des
interactions suffisantes avec lamatrice polymeére afin d' éviter la création de défauts et donc d’ interfaces

diffusives qui pourraient servir de chemins de diffusion préférentiels pour les molécules perméantes.

Polymére
P
* o
H P ’/"
v, Ve
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 5
oy
<
Polymere e Polymére

N,
N

Charge

Figurel.E-9— Phénomenes de diffusion al’interface charge/matrice - Vitesse de diffusion.
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Le facteur de tortuosité Test alors exprimé comme :

_ fr\ v Eq.1.E-39
T—1+¢)v'[<1+§>'v——1l

i

Avec v, la vitesse de diffusion dans le polymeére seul et v; la vitesse de diffusion a I'interface
charge/matrice.

Deux cas de figure se présentent alors :

— pour v,/vi <1, les interactions entre les charges et la matrice sont faibles, donnant une
interface faible ou les molécules diffuseront plus vite, cas défavorable aux propriétés barriere.
— Pour v,/v; > 1, lesinteractions et donc I" interface/interphase charges/matrice seront fortes et
les mol écules seront ralenties, améliorant les propriétés barriere. De ce fait, lesaméliorations
des propriétés barriere induites par la tortuosité lors de I’gjout des charges peuvent étre
nuanceées par la qualité de I’interface et méme avoir un effet antagoniste dans le cas d’ une
interface diffusive. Ceci a été montré par Alexandre et al. qui ont observé une augmentation
de la perméabilité avec |’augmentation du pourcentage volumique de montmorillonite
introduit dans une matrice de polyamide 12 *’. Cette augmentation de perméabilité est
interprétée par le fait que les propriétés de transport sont, dans ce cas-ci, régies par les zones
diffusives présentes a |’ interface charges/matrice qui augmentent la diffusion des molécules
perméantes et donc la perméabilité. Dans le cas d’ une interface cohésive, ¢’ est la tortuosité
gjoutée par les charges qui devient moteur des modifications de la perméabilité en la
diminuant. Le role d’ une bonne interface a néanmoins été démontré par Picard et al. qui ont
conclu que I'gout dun agent compatibilisant dans un nanocomposite
Polyéthyléne/Montmorillonite a permis une amélioration des propriétés barriére due a la

tortuosité mais aussi la qualité de I’ interface issue d’ une bonne affinité charges/matrice **.

Cette quatrieme partie a eu pour but de décrire les bases théoriques sur lesquelles sont basées les
propriétés de transport de petites molécules dans des polyméres mais également dans des
nanocomposites. Les différents facteurs influencant les propriétés de transport ont également été

décrits.

La prochaine partie de ce chapitre bibliographique sera consacrée a I'étude des propriétés de transport
a température ambiante du PBS et de nanocomposites polyesters/charges graphitiques, avant de

terminer ce chapitre par la méme éude en température.
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|.F Propriétés de transport de petites molécules des

polymeres atempérature ambiante

|.F.1  Propriétés de transport du polybutylene succinate a

température ambiante

|.F.1.1 Propriétés de sorption deau dans le polybutylene succinate a

température ambiante

La littérature montre que pour les polymeéres semi-cristallins, comme le PBS, seule la phase amorphe
est capable de sorber des molécules d'eau . En effet, les zones cristallines sont considérées comme
imperméables. De ce fait, plus le polymére sera amorphe et présentera des affinités avec I'eau, plusil
sera capable de sorber de I’eau. La Figure |.F-1 présente les résultats de sorption d’eau du PBS

déterminés par Charlon et al. *°.

49 « PBS, experimental points ‘
PBS, modeling with Park model o
124 - PBS, modeling with Feng model :
A PBSA, experimental points
——— - P |
1.0 4 ﬁf:*‘ modeling with FarKk moaqe . &
Foo n ng w r ] Mode ; e .
0.8 . A. i
_~ e
& 1 s
g 0.6 - A g
O | ‘; 2
0.4 - p e
.
0.2 4 e
‘ -0_{0.-0
0.0 4 ‘-0’
1 . 1 o 1 = 1 A 1 1
0.0 0.2 04 0.6 038 1.0
Water activity

Figurel.F-1—Isotherme de sor ption d'eau du PBS (cour be verte) 1“°. L’ axe des ordonnéesr eprésenteici le « gain de

masse » en %omass.
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Les auteurs précisent que cet échantillon de PBS posséde un taux de cristallinité de 57 % pour AH}’ =
110,3J.g~1. Cependant, comme présenté a la page 29, deux valeurs de AH}’ sont présentées dans la
littérature. Ainsi (a des fins de comparaison pour la suite), cette valeur est équivalente a un taux de
cristallinité de 31 % pour une valeur de AH}’ =200/.g1. Le PBS présente une isotherme de sorption
detype Flory-Huggins (aussi appelé BET I11) représentée par lacourbe verte sur laFigure|.F-1. Charlon

et al. ont montré que le PBS ne sorbe que tres peu d’ eau (environ 0,9 et 1,1 %mass pour des activités

d'eau de respectivement 0,9 et 1) 4,

|.F.1.2 Propriétés de diffuson d’ eau dans le polybutylene succinate a

température ambiante

Ladiffusion desmoléculesd’ eau dansle PBS est également un facteur important pour lacompréhension
globale des propriétés de transport. Charlon et al. ont présenté des valeurs de coefficients de diffusion
D enfonction de I’ activité de I’ eau pour le PBS *°.

Lecoefficient D est globalement constant sur une gammed’ activité del’ eau de 0,1 20,9 avec unevaeur

d environ 3,2.10® cm?.s™.

|.F.1.3 Propriétés de perméabilité a I'eau et au dioxygene dans le

polybutylene succinate a tempér ature ambiante

Les travaux sur la perméation au dioxygéne du PBS sont peu listés dans la littérature & ce jour.
Cependant, certains articles I'abordent. C'est le cas de Siracusa et al. qui ont obtenu une valeur de
coefficient de perméabilité du PBS, Py, = 0,62 Barrer *. Cette valeur est |égerement supérieure acelle
donnée par Charlon et al., Py, = 0,21 Barrer **. Cette différence peut étre expliquée par la différence de
taux de cristallinité, respectivement 46 % et 57 % (équiva entsadestaux decristallinité de 25 % et 31 %
respectivement lorsque calculés avec AHP = 200 /. g™ )

Concernant les propriétés de perméabilité ala vapeur d'eau, Charlon et al. ont obtenu un coefficient de

permeabilité al'eau Py, o= 2614 barrer pour une activité d’ eau de 1 **.
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Figurel.F-2— Récapitulatif dela perméabilité al'eau (activité de 1) et au dioxygéene (anhydre) pour des polymeéres
usuels. Valeurstiréesde: PSB : °*/ LDPE : **°/HDPE : *°/ PP : °/ PET : *°/ PLA !/ PHBV 2,

La Figure |.F-2 présente les différentes valeurs de perméabilité a l'eau et au dioxygene pour différents
polymeéres usuels. Pour un matériau barriére, il faut idéalement étre dans la partie inférieure gauche du
graphique ou les perméabilités al’ eau et au dioxygene sont les plus faibles. On peut retrouver dans cette
zone des polymeres comme le HDPE, le PET ou encore le PHBV.

Nous pouvons remarquer que le PBS est plutét bien placé en termes de perméabilité au dioxygeéne (plus
barriére que le PLA) mais présente une perméabilité a I'eau tres élevée comparativement a d autres
polyméres qui peut étre reliée aune densité de cohésion des chaines plus faible et a une nature chimique

différente.

|.LF.2  Proprietés de transport des  nanocomposites

polyester/charges lamellaires a température ambiante

Comme décrit dans la partie sur les théories des propriétés de transport (1.E.3 & partir de la page 74),
I’gjout de charges imperméables peut permettre une amélioration notable des propriétés barriere d’un
polymére. Néanmoins, plusieurs types de charges peuvent étre utilisées; les charges organiques ou
inorganiques. Les améliorations des propriétés de transport vont donc étre présentées pour les deux types

de charges.
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|.F.2.1 Chargesinorganiques

D’un point de vue de la sorption d’ eau, la nature de la charge peut avoir un effet sur les capacités de
sorption finale du matériau. Tenn et al. ont montré que les montmorillonites organo-modifiées (C30B)
avait une capacité de sorption d'eau a a» = 0,9 de I’ordre de 6 %mass ***. Les auteurs ont également
montré que les isothermes de sorption de nanocomposites PLA/montmorillonite organo-modifiées se
trouvent entre les isothermes de sorption du PLA seul et de celui des charges seules, comme il est
possible de le voir sur la Figure |.F-3. 1l faut néanmoins prendre en compte que ces résultats ne sont
valables qu’ en émettant I” hypothese que les interfaces matrice/charges sont suffisamment bonnes pour

ne pas créer de chemins diffusifs .

6.0
s (308 .
X PLA20%CI0R-h
5.0 © PLA/IS%C30B-h
0 PLA/T0%CI0B-h
& PLA/S%C30B-h -
4.0 ® PLA
S = Fil with Park model x
=
.a 30 . .
2
Z 2 ’
- N ] E
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Water activity

Figurel.F-3—Isothermes de sorption d’eau de PLA, Montmorillonites or gano-modifiées (C30B) et nanocomposites
PLA/C30B **,

Dans leur revue, Tan et al. ont montré des améliorations des propriétés barriere de polyméres par
addition de charges inorganiques **°. Quelques-unes de ces améliorations sont listées dans la Tableau
[.F-1.
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Tableau |.F-1— Résumés des amélior ations de nanocomposites polymer es/char ges inor ganiques **>. MMT :

Montmorillonite, MM T-mod : Montmorillonite organo-modifiées.

% amélioration des

. Taux de charge Méthode de propriétésbarriére .
Polymeére Charges ) i ) o Références
(Yomassique) préparation (perméabilité a vapeur
d’eau)
] Gorrasi et
PLA MMT 10 Voie fondu 92
al . 154
MMT-mod
o ) Tenn et
PLA (cloisite 15 Voiefondu 95
al .151
30B)
) Gorrasi et
PCL MMT 30 Voie solvant 90 ol 15

Charlon et al. ont présenté des résultats de perméabilité a plusieurs gaz pour un nanocomposite
PBS/Montmorillonite non modifiée préparé par voie fondu avec un taux de charges de 5 %mass °*. Les
perméabilités aux gaz ont été diminuées (améioration des propriétés barriere), vis-a-vis de la matrice
PBS seule, de 38 %, 29 %, 13 % et 15 % pour le N, O,, CO; et H,O respectivement. Les auteurs ont pu
comparer ces valeurs avec une montmorillonite organo-modifiée (Cloisite 30B) pour le méme taux de
charges et ont trouvé des diminutions de 38 %, 33 % 12,5 % et 35 % pour respectivement le N, O,, CO;
et H.0.

Nous pouvons conclure que I'gout de charges de type argile, telles que les montmorillonites ou les
montmorillonites organo-modifiées permettent d’ obtenir de trés bonnes améliorations en termes de
réduction de la perméabilité al’ eau et au dioxygene. Cependant, comme montré dans le Tableau |.F-1,
ces améliorations sont obtenues pour des taux de charges relativement élevés (jusque 15 %mass). Ces
hauts taux de charges peuvent étre limitants pour la mise en cauvre, et I'amélioration qu'’ elles apportent
sur les propriétés de transport peut étre au détriment d’ autres propriétés (notamment mécanique) avec

de tels taux.

|.F.2.2 Charges organiques graphitiques

L e deuxiéme grand type de charges lamellaires est | es charges organiques et notamment tous les dérivés
du carbone et espéces graphitiques. La littérature a pu montrer que des améliorations de propriétés
barriére pouvaient étre obtenues pour des taux de charges plus faibles que ceux observés pour des

charges de type argile comme les montmorillonites.
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Liu et al. ont montré une capacité de sorption de |’ ordre de 4,4 %mass pour du graphite et de 50 % pour

des GO (type BET I11) **5, commeiil est possible de le voir sur laFigure |.F-4.
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Figurel.F-4—a) Capacité d'adsor ption de GO préparée par laméthode de Hummer (hGO) et la méthode de
Hummer modifiée (kGO) et b) de graphite et der GO a différentstemps de réduction ther mique a 200°C. 5,

Ghanem et al. ont déterminé les gains de masse de nanocomposites PCL/RGO chargés a 0,2 %mass
préparés par voie fondu. Le facteur de forme des charges (RGO), calculé al’ aide du modéle de Nielsen,

est de 350. Les courbes obtenues sont présentées sur la Figure 1.F-5a) *°7.
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Figurel.F-5—a) I sothermes de sor ption d’eau, b) coefficients de diffusion et c) facteur detortuosité de PCL et

nanocomposites PCL/RGO chargéa 0,2 %omass **’.

Les auteurs ont conclu que la présence de RGO ne modifie pas les capacités de sorption de laPCL. Ils

se sont également intéressés a la diffusion des molécules d’eau dans les différents matériaux (Figure
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I.F-5 b)). Similairement a I’évolution observée dans la partie 1.F.1.2 a la page 82, la PCL et le
nanocomposite PCL/RGO présentent une partie constante pour les faibles activités, puis diminue aux
plus hautes activités du fait de |’ agrégation des molécules d’ eau. Néanmoins, les val eurs des coefficients
de diffusion sont plus faibles pour les composites que la PCL seule. Ceci a été attribué a un phénomeéne
de tortuosité comme il est possible de le voir sur la Figure I.F-5c) avec des valeurs de tortuosité
supérieure a 1 pour les échantillons chargés **. Les auteurs notent également que la tortuosité semble

constante sur toute lagamme d’ activité de |’ eau.

Concernant la perméabilité, bon nombre d’ études portent sur ce sujet, quels que soient les polymeres et
la charge choisie °1100151158-161 - Généralement, et comme ont pu le montrer Huang et al. sur des
nanocomposites PLA/GO préparés par voie solvant avec des taux de charges de 0 a 1,2 %vol (Figure

I.F-6), la perméabilité est réduite lors de |’ gjout des charges du fait de la tortuosité %,

~
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Figure|.F-6— Coefficient de perméabilité au dioxygéne en fonction du taux de charges (GO) 2,

Pinto et al. ont montré pour des échantillons de PLA/GO et PLA/GnP préparés par voie solvant, des
diminutions de la perméabilité par rapport a la matrice PLA de 61 % et 65 % pour des GO et GnP
(0,6 %mass pour les deux) respectivement pour du O, et des diminutions de la perméabilité 75 % pour
(0,2 %mass pour les deux) pour du N, ', Dans certains cas, les améliorations peuvent présenter un
optimum pour un taux de charges comme pour les travaux de Pinto et al. ®. Dans la plupart des cas,
notamment pour les charges carbonées, |’ agglomération des charges a haut taux peut créer des défauts
et chemins diffusifs qui vont faciliter la diffusion des molécules.

L’ effet de I’humidité, notamment & haute activité, peut également venir a1’ encontre des améliorations
apportées par les charges dans le cas ou un effet plastifiant est constaté sur le polymere seul ***. Dans ce

cas-1a, une compétition entre la tortuosité et la plastification est a prendre en compte.
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Il apparait donc que I’ gjout de charges organiques permet d’ obtenir des améliorations des propriétés
barriére similaires a celle avec des charges inorganiques (type montmorillonite), mais avec des taux de
charges plus faibles. Ces différences de propriétés de transport entre les deux types de charges et les
matrices polymeéres peuvent s expliquer par |’ état de dispersion, | absence d'interfaces diffusives et la

nature (modifications de surface, hydrophilie/hydrophobie, etc.) de ces derniéres.

Dans cette partie, les propriétés de transport du PBS seul et des nanocomposites polyester/charges
graphitiques ont été abordées. Le PBS présente une isotherme de type BET 1l et posséde de bonnes
propriétés barriére au dioxygéne et de moins bonnes a I’ eau. Certaines études ont montré que pour ce
type de nanocomposites, pour des taux de charges relativement faibles, que le gain de masse n’ est que
trés peu modifié, tandis que le coefficient de diffusion est diminué par I'ajout de tortuosité. Cette

tortuosité va également induire une réduction de la perméabilité.

Dans une derniére partie de ce chapitre bibliographique, les propriétés de transport a différentes

températures du PBS seul et des nanocomposites polyester/charges graphitiques seront présentées.
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.G Proprietés de transport de petites molecules des

polymeres en température

L’ é&ude des propriétés de transport a différentes températures sont a ce jour assez peu présentées dans
la littérature 522, et sont généralement orientées pour des secteurs comme I'aimentaire (sur des
polymeéres comme les polysaccharides tels que I’ amidon, utilisé en temps qu’ aliment) 167173,

Bien que beaucoup moins présenté dans le cadre de recherche plus fondamentale, ce type d éude est
néanmoins intéressant. || permet d’ obtenir une meilleure compréhension des phénomenes de transport,
notamment atravers la détermination des différentes énergies d’ activation. Ces énergies d activation de

solubilité, diffusion et perméation ont été décrites dans e paragraphe |.E.2.6 a partir de la page 73.

|.G.1 Propriétés de sorption de polymeres en température

A ce jour et & notre connaissance, la littérature ne semble pas présenter de résultats concernant les
propriétés de transport du PBS a différentes températures. Cependant, quelques études traitent de ces
propriétés sur des polyesters tels que le PLA ou le PET. Dubelley et al. ont étudié les propriétés de
sorption al’eau du PET adifférentes températures (23, 40, 50, 60 et 70 °C) *7“. Les évolutions des gains
de masse en fonction du temps sont présentées sur la Figure |.G-1 (I’ échelle de temps est |la méme pour

tous les graphiques de lafigure).
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Figurel.G-1— Données de sorption pour du PET sur unegammed'activité del'eau de 0,1 a 0,9 pour des

températures de 23, 40, 50, 60 et 70 °C 74, (L’ échelle de temps est la méme pour tousles graphiquesdelafigure).

Auvu de cesdonnées, le gain de masse varietres peu avec I’ augmentation delatempérature, bien qu’ une
trés |égere augmentation, de I’ ordre de 0,2 %mass soit visible a haute activité pour une température de
23°Cetde70°C.

Cependant, pour les isothermes de sorption de polysaccharides 15717516, mais aussi comme ont pu le
montrer Kalaouzis et al. pour du PVC 77, le gain de masse a tendance a diminuer lorsque latempérature

augmente. Ces matériaux deviennent donc moins hygroscopiques avec |'augmentation de latempérature.
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Le coefficient de solubilité alavapeur d’ eau, liant le gain de masse (ou la concentration) et la pression,
est généralement représenté | ors des études a différentes températures. Siparksy et al. ont déterminé les
valeurs des coefficients de solubilité, diffusion et perméabilité a différentes températures de la PCL et
d'un copolymére polyacide lactique/polyéthylene glycol (PLA/PEG) pour des activités de I'eau

comprises entre 0,5 et 0,9 8. Ces résultats sont répertoriés sur le Tableau |.G-1.

Tableau |.G-1— Coefficients de diffusion, solubilité et perméabilité al’eau pour dela PCL et un mélange PLA/PEG
(80/20) aaw=0,5€t 0,9. 78,

P:cmise.ememtsiPal  ;  S:cmiseomiPal ; D:om?s?t
. P (x10%) S(x10%) D (x109) P (x10%) S (x10°) D (x109)
aw Polymere
30°C 50°C
PCL 1600 800 0,19 3700 200 1,67
05
PLA/PEG (80/20) 5600 9800 0,057 11100 6 600 0,16
P S D P S D P S D
aw  Polymere  (x10%) (x10%) (x10%) | (x10%)  (x10%) (x10%) | (x10%)  (x10°)  (x10°)
20°C 40°C 50°C
PCL 3200 1600 0,20 3600 700 0,48 3700 400 0,64
09 PLA/PEG
5700 10900 0,052 | 7500 8300 0,089 | 9100 900 0,11
(80/20)

Quelle que soit latempérature, lasolubilité alavapeur d' eau est plus élevée pour les polymeéres les plus
hydrophiles, comme il est possible de le voir en comparant le mélange PLA/PEG et la PCL seule. Le
PEG est plus hydrophile comparativement au PLA, rendant le PLA/PEG plus hydrophile que le PLA
seul. Le mélange PLA/PEG posséde une solubilité presgue trois fois supérieure au PLA. Pour les deux
polymeéres présentés, e coefficient de solubilité diminue lorsque la température augmente. Ce résultat
s explique par une augmentation de la pression partielle qui est prépondérante par rapport alavariation
de la concentration.

Pour comprendre |’ évolution de la solubilité, il faut également prendre en compte lamobilité de laphase
amorphe et la condensabilité du gaz (Teiique) COnsidéré. Deux cas peuvent se présenter.

— Pour des gaz ayant une température critique trés inférieure a la température d étude
(Teritique N2 = -146,9 °C €t Teritique O2 = -118,6 °C), Saehi et al. ont avancé que dans une gamme
de température allant de 0 a 55 °C, la solubilité augmentait dans le cas du PP (a I’ état
caoutchoutique, Ty ~ -10 °C) et diminuait pour le PLA (al’ état vitreux, Ty~ 60 °C) lorsque la
température augmente *7°. Les auteurs attribuent la différence de comportement entre le PP et le

PLA par la mobilité de la phase amorphe dans la gamme de température d étude. A noter
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également que Salehi et al. montrent que plus un gaz est condensable (Tuiiqe €levée), plus la
solubilité est grande pour le PLA et le PP 17,

— Pour des gaz ayant une température critique trés supérieure a la température d’ étude, comme
danslecasdel’ eau (Tuitique = 374 °C), Siparsky et al., ont montré pour des températures d’ éude
comprises entre 20 a 50 °C, que la solubilité diminue avec |’ augmentation de la température
pour la PCL (état caoutchoutique, T4 = -60 °C) et de la méme fagon pour le PLA/PEG (80/20)
(état vitreux, Ty =48 °C).

Afin d émettre une hypothése quant a I'interprétation de ces résultats, dans le cas d'un gaz trés
condensable comme la vapeur d’ eau, la solubilité tendrait & diminuer lorsque la température augmente,
et ce quel que soit I’ état (vitreux ou caoutchoutique) du polymeére étudié. Cette hypothése est cohérente
avec |’ éude de Flaconnéche qui a expliqué qu’une vaeur négative de AHs est typique pour des gaz
facilement condensables (Taue < Teriique) telS que le CO,, SO,, NH; ou de la vapeur d eau **. Ceci est
expliqué par laplus grande contribution de AHcong, définie dans Eq. |.E-32 alapage 74, comparativement
a celle de AH,;. Dans le cas de gaz faiblement condensables (Tauwe > Teritque), |'€tat vitreux ou

caoutchoutique doit étre pris en compte.

L’ éude en température des coefficients de solubilité permet la détermination de |’ enthal pie de sorption
(4Hs) al’aidedel’EqQ. |.E-28 ala page 74. Siparksy et al. ont montré que pour des échantillons de PCL
et de PLA/PEG, cette derniére est négative pour |’ eau et présentent des valeurs de -35 kJ.mol (aw = 0,9)
et -7 kdmol? (aw = 0,9) respectivement 5,

Les résultats issus de I’ éude du coefficient de diffusion a différentes températures (Tableau 1.G-1)
montrent que ladiffusion augmente lorsque la température augmente pour les deux polymeres présentés
(laPCL et le PEG/PLA), qui sont respectivement al’ état caoutchoutique et al’ état vitreux dans|’ étude.
Flaconnéche a expliqué que I’ énergie d activation Ep représente physiquement le niveau d’ énergie que
doit atteindre une molécule pour réaliser « un saut » d’une position a une autre >, Ce terme est donc
toujours positif, ainsi le coefficient de diffusion augmente lorsgue la température augmente. Siparsky et
al. ont obtenu une valeur de Ep de 31 kJ.mol pour la PCL et 20 kJ.mol-*pour le copolymére PLA/PEG
(80720) et ont expliqué cette différence par la différence de mobilité moléculaire de la phase amorphe et
a une plus grande affinité eau-polymeére du fait du bloc PEG 7. Enfin, pour un méme polymere, la

valeur de Ep est d’ autant plus éevée que lataille de la molécule perméante est grande.

Dans les travaux de Siparsky et al., la perméation est également étudiée 6. Pour des températures
comprises 20 et 50 °C, la perméabilité augmente lorsgque la température augmente pour la PCL (état

caoutchoutique) et pour le PEG/PLA (état vitreux). Ceci est di & une augmentation de la mobilité
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moléculaire de la phase amorphe qui est souvent plus favorable et compense, ou dépasse, la diminution
de la solubilité *.

Enfin, I’énergie d activation pour la perméation, Ep 41,0y danS I’étude de Siparsky et al., n'est pas
présentée pour ces polymeéres (PCL et PLA/PEG (80/20)) pour la perméation de vapeur d eau, mais il
est possible de I’ estimer par le calcul al’ aide des valeurs de perméabilité aux différentes températures.

Par le calcul, Ep ,, , est environ égal a4 et 12 kd.mol* pour la PCL et le PEG/PLA respectivement a
une activité de 0,9 8. Par ailleurs, Samaniego-Esguerra et al. ont observé une augmentation de Ep (H20)"

de 8,1 415,2 kJ.mol* entre des activités de 0,55 et 0,9 respectivement pour le LDPE mais ont présenté
une légére diminution pour le PET (5,6 a 3,4 kd.mol* entre des activités de 0,55 et 0,9 respectivement)
180, Ce dernier résultat indique qu'il est difficile d’ évaluer I’ évolution de Ep ,0,8veC ' aigmentation de
I’ activité de |’ eau car aucune tendance claire n’est établie.

Lehermeier et al. *** ont évalué I’influence de la nature du polymére sur I’ énergie d’ activation de la
perméation pour du dioxygéne sur le PLA dans une gamme de température allant de 0 a 50 °C. Ils ont
présenté une valeur Ep o,y = 11,1 kJ.mol* (pour une perméabilité d' environ 3,3 Barrer a 30 °C) pour le
PLA et compare cette valeur a celle du PET (issus d'un Handbook **?) qui présente une vaeur de
Ep(0,) = 37,7 kJ.mol™* (pour une perméabilité d environ 0,04 Barrer a30 °C). A noter également que les
auteurs attribuent la faible perméabilité aI’eau du PET par la présence du cycle aromatique dans son
motif de répétition, réduisant la mobilité des chaines et |e volume libre, mais résultant également a une
énergie d activation plus grande pour le PET que pour le PLA. Bao et al. ont trouvé une vaeur de
Ep(0,) = 24,0 kJ.mol* (taux de cristallinité d’ environ 40 %) pour le PLA dont leratio L/D est similaire
(environ 98/2) 1%, Cette valeur est supérieure a celle déterminée par Lehermeier et al.
(Ep(o,) = 11,1 kdmol*, taux de cristallinité d’ environ 2 %) *** et peut étre expliquée par des différences

de morphologie et de taux de cristallinité.

1.G.2 Influence de la température sur les propriétés de transport

de nanocomposites polyesters / charges graphitique

A ce jour et & notre connaissance, peu d études ©*"1* traitent de I’influence de la température sur les
propriétés de transport de nanocomposites et aucune ne traite de ce sujet dans le cadre de vapeur d’ eau

et de dioxygene pour des nanocomposites polyesters et charges lamellaires.

Etant donné que les charges carbonées n’influent généralement que trés peu sur le gain de masse
(paragraphe |.F.2.2 & partir de la page 85), et donc sur la solubilité & la vapeur d’ eau dans une matrice

polyester, les évolutions de gain de masse et solubilité devraient donc étre similaires a celles discutées
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précédemment. Néanmoins, afin d’ évaluer I’ influence de la température sur les propriétés de transport
de gaz sur de systémes chargés, une étude a été réalisée par Dickmann et al *#*. Cette éude porte sur la
perméation de différents gaz (CO,, N, He et H,) de nanocomposites PLA/nanofibriles de cellulose
préparés par voie solvant pour des taux de charges alant jusqu'a 12 %vol et pour une gamme de

température allant de 25 a 65 °C. Les résultats obtenus sont répertoriés sur laFigure .G-2.
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Figure |.G-2 — Evolution de la diffusivité, de la perméabilité et énergies d'activation de la perméation (kJ.mol?) de

nanocomposites PL A/nanofibriles de cellulose en fonction du taux de charges **.

Dans cette étude, les auteurs ont présenté des valeurs de coefficient de perméabilité et de diffusion (sur
les graphiques de gauche) et les énergies d’ activation associées a ces mesures dans |e tableau de droite.
Nous pouvons remarquer que pour tous les gaz, I’énergie d activation de la perméation augmente
jusqu’ aun taux de charges de 5,4 %vol puisdiminue pour lestaux de chargesplusélevés. L’ effet inverse
est observé pour les valeurs de perméabilité ; la perméabilité diminue jusgu’a un taux de charges de
5,4 %vol puis augmente pour les taux de charges plus éleveés. Les auteurs attribuent cette tendance aun
phénomeéne d’ agrégation des charges au-dessus de 5,4 %vol et donc une perte de propriétés barriére auix
gaz considérés. Cet effet est visible quel que soit le gaz, tendant a confirmer I hypothése de |’ agrégation
des charges. Les auteurs indiquent également dans leur publication que I'énergie d activation de la
diffusion et les coefficients de diffusion ne sont pas modifiés lorsque le taux de charges augmente, quel
gue soit le gaz étudié. |Is attribuent |’ absence de diminution de la diffusion (par un effet de tortuosité)
lors de I’ gjout de charges a la présence de plus grands volumes libres a |’ interface matrice/charges qui

augmentent |a solubilité des gaz considérés dans la matrice PLA 4,

Lors de cette partie bibliographique, ayant pour but de présenter les propriétés de transport de petites
molécules & différentes températures, plusieurs points ont été présentés. Peu de données référencent ce
type d’ éudes pour des polyesters usuels comme le PLA, le PET ou encore la PCL. A noter qu’a ce jour
€t a notre connaissance, aucune étude n’ a été réalisée sur e PBS. En effet, |la majeure partie des études

de propriétés de transport en température sont effectuées sur des polyméres utilisés dans I'industrie
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agroalimentaire, tels que les amidons et autres polysaccharides, dans le but d' éudier leur prise en eau
a différentes températures. De ces différentes publications, il apparait que les propriétés de sorption
deau en température dans des polyesters dépendent de nombreux facteurs, comme |’ état
caoutchoutique ou vitreux des polymeéres étudiés ou encore la nature du gaz étudié.

Concernant la diffusion et la perméation, il apparait que |I’augmentation de la température conduit a
une augmentation des coefficients de diffusion et de perméabilité du fait del’ augmentation dela mobilité
moléculaire des polyesters a |’ état caoutchoutique aux températures d’ études, telle que la PCL. Ces
propriétés semblent moins impactées dans le cas de polyméres a I’ état vitreux dans la gamme de
températures d' études comme le PLA.

Enfin, peu d’ études référencent les propriétés de transport en température sur des nanocomposites et,
a notre connaissance, aucune sur des polyesters/charges graphitiques avec de la vapeur d’'eau ou de
dioxygéne.
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|.H Conclusion

Le premier chapitre de ce manuscrit s est attaché afaire un état del'art de lastructure, de lamorphologie

et des propriétés du PBS et des nanocomposites polyester/charges graphitiques.

Dans un premier temps, aprés avoir présenté la synthése du PBS et de ses monomeres, la structure et les
morphologies ont été présentées. Cette premiére partie permet notamment d’ expliquer le choix du PBS
comme polymered’ étude du fait de son caractére biodégradabl e et partiellement ou totalement biosourcé
mai s également de ses propriétés mécaniques proches a celles du PE et de son potentiel d’ amélioration
en termes de perméabilité a I’ eau. Les différentes caractéristiques structurales et morphologiques, la
stabilité thermique ainsi que les propriétés mécaniques ont été présentées.

Concernant les propriétés de transport, |es propriétés de sorption d’ eau au travers de I'isotherme et de la
diffusion ont été investiguées, tout comme les propriétés de perméabilité. Bien que le PBS posséde de
bonnes propriétés barriére notamment au dioxygene, ces derniéres peuvent étre améliorées par gjout de
charges lamellaires. Ces différentes propriétés et caractéristiques du PBS, présentées dans ce chapitre,

serviront de points d’ ancrage pour la suite du manuscrit.

L’ ajout de charges lamellaires, permet une amélioration de certaines propriétés comme les propriétés de
transport dans le cas d'interfaces non diffusives. Les différentes charges (inorganiques et organiques)
utilisables pour obtenir ces améliorations ont été présentées. Les différentes charges graphitiqueset leurs
structures ont été détaillées afin de démontrer I’ utilisation de ces derniéres dans |e cadre de cette étude.
Le choix des charges graphitiques, et notamment des GnP, est di au fait de la plus faible quantité de
charges requise pour obtenir des améliorations de propriétés barriére du PBS par comparaison avec des
charges inorganiques. Elles ont également été sélectionnées pour le bon compromis prix/facilité
d’ utilisation/amélioration lors d’ une mise en cauvre par voie fondu, comparativement au graphite ou au
graphéne. La voie fondu pour la mise en ceuvre a été séectionnée apreés comparaison avec les autres
voies du fait de sa facilité en termes de manipulation et |’ absence d' utilisation de solvant, tout en

maintenant une dispersion des charges de bonne qualité.

Une fois que les bases théoriques de transport ont été énoncées et discutées, I'gout de charges
graphitiques dans un polyester a été présenté. La structure, la morphologie et |es propriétés mécaniques
et thermiques de tels matériaux composites ont été étudiées a I’ aide de la littérature. Concernant les
propriétés de transport, il aété montré quel’ gjout de charges graphitiques imperméables n’ avait que peu
d’impact sur la capacité de sorption de la matrice, tandis que le coefficient de diffusion est diminué par
un effet de tortuosité. Une diminution des perméabilités est également observée. Ces caractérisations

ayant été présentées alafois pour le PBS seul et pour des hanocomposites similaires a ceux de la suite
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de ce manuscrit (PBS/GnP), permettent d’avoir une bonne idée des propriétés qui pourraient étre
obtenues pour des films de PBS/GnP réalises par voie fondu. |l sera aors possible d’ établir des liens

entre les propriétés de transport, la structure et la morphol ogie des nanocomposites réalisés.
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[I.A Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter les matériaux et méthodes utilisés lors de ce travail de thése.

Lors de cette thése, deux matériaux ont été étudiés, séparément ou mélangés : le polybutyléne succinate

(PBS) et les charges de nanoplaquettes de graphene (GnP).

Le PBS est un polyester aiphatique qui a été sélectionné pour cette éude du fait de son caractére
biodégradable et potentiellement biosourgable. Ce polymére est un polymere de choix pour cette étude
car il est possible de le mettre en forme par des procédés industriels comme |’ extrusion et |’ injection .
Le PBS posséde également des propriétés mécaniques similaires a celles du polyéthyléne ’ et posséde
de bonnes propriétés barriére au dioxygeéne, bien que plus limitées a I’eau comme il a éé vu dans le

chapitre bibliographique.

Les GnP ont quant a elles été sélectionnées car elles ont montré des résultats prometteurs quand ces
derniers sont utilisés comme renfort de matériaux composites pour |'amélioration des propriétés barriere
des polyesters. De plus, les GnP sont des charges relativement aisées a manipuler sous certaines
conditions de protection. Elles sont moins onéreuses gque des charges exfoliées comme |le graphéne et

ont des propriétés intermédiaires au graphite et graphéne.

Une premiére partie de ce chapitre sera consacrée a la description des matériaux sélectionnés, le
polybutyléne succinate (PBS) et les charges de nanoplaquettes de graphéene (GnP). Une description de
la méthode de mise en cawvre des films de référence et des nanocomposites sera faite. Enfin, les
différentes techniques de caractérisation ainsi que les méthodes pour I'exploitation des résultats
concernant |’étude des paramétres structuraux et des propriétés des différents matériaux seront

présentées dans une derniére partie.
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[I.B  Présentation des matériaux

11.B.1 Le polybutylene succinate (PBS)

Le polymere utilisé au cours de cette étude, le polybutyléne succinate (PBS), a été fourni sous forme de
granulés par la société Natureplast© sous la référence PBEOO3 BB. Ce polymeére est & 50 %mass
biosourceé et ses principales caractéristiques (données du fabricant) sont répertoriées dans le Tableau
[1.B-1.

Tableau 11.B-1 Caractéristiques principales du PBS utilisé.

PBE 003 BB

% biosourcé 50 %

Masse volumique (g/cr?) 1,27

Indice de fluidité (g/10min) 3

Propriétés optiques Trandlucide
Choc Charpy non entaillé (kJ/n?) Pas de rupture
Prix (€/kg) 10

11.B.2 Les nanoplaguettes de graphene (GnP)
Les nanoplaquettes de graphene utilisées lors de cette éude sont les 0544DX Graphene NanoPowder
fournies par la société SkySpring NanomaterialS©. Ses principales caractéristiques (données du

fabricant) sont répertoriées dans le Tableau 11.B-2.

Tableau 11.B-2 Caractéristiques principales des char ges utilisées.

0544DX Graphene NanoPowder

Forme/ Apparence Graphéne exfolié — nanoplaguettes / Poudre noire

Masse volumique (g/cr?) 0,2 40,6 (graphéne, apparente) ou 2,2 (graphite)

Epaisseur (nm) 11-15

Diamétre moyen de la particule (um) 15

Aire surfacique (m?/g) 50-80

Pourcentage de carbone (%) 99,5+

Conductivité électrique (§m) Paralléle alasurface : 107 / Perpendiculaire ala surface : 102
Conductivité thermique (W/m.K) Paralléle ala surface : 3000/ Perpendiculaire alasurface: 6
Prix ($/kg) 2450
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[I.C  Meéthodes expérimentales

Les matériaux de base utilisés lors de cette étude ayant été présentés, cette deuxieme partie va tout
d abord décrire le protocole d’ élaboration des films de la matrice de référence et des nanocomposites.
Dans un deuxiéme temps, une description détaillée des techniques de caractérisation des matériaux mis

en cauvre sera présentée.

11.C.1 Elaboration desfilms

Comme présenté lors du chapitre bibliographique, lavoie fondu consiste amélanger le polymeére al’ état

fondu avec les GnP.

Afin d'éviter la manipulation trop répétée des GnP initialement sous forme de poudre et pour des
questions de sécurité, un mélange maitre communément appelé « masterbatch » a été réalisé. La pesée
des GnP a étéfaite sur un poste dédié aux nanoparticules, avec e port d’ équi pements de sécurité adaptés.
Unefoislemasterbatch réalisé, lesdifférentesdilutionsont été réaliséesal’ aide d’ une micro-extrudeuse,
puis le mélange fondu a été injecté sous forme de petits disques. Ces petits disques ont été thermo-
pressés afin d’ obtenir les films finaux.

Des photos des films obtenus ainsi que les schémas des différentes étapes de la réalisation de ces films

sont présentés sur laFigure 11.C-1.

PBS
> | 6D |~ @]~ ]|~ -
> i uﬁ ? Mélangeur Broyage a Micro-extrusion Presse a
' interne froid + chaud
GnP micro-injection
\
\
PBS PBS/GnP0,1 PBS/GnP0,5 PBS/GnP1 PBS/GnP2

Figurell.C-1— Schéma de mise en cauvredesfilms de PBS et des nanocomposites PBS/GnP a différentstaux de

charges.
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11.C.1.1  Reéalisation du mélange maitre PBSGnP

Le PBS éant un polyester sensible al” hydrolyse, les granulés ont donc été séchés durant 12 h dans une
étuve sous vide a 80 °C. Ceci apour but de limiter le phénoméne d' hydrolyse des fonctions ester et les

ruptures de chaine lors de la mise en cauvre.

Les granulés de PBS ont été tout d’ abord introduits dans le mélangeur interne (HAAKE) pendant 2 min
a 170 °C a une vitesse de rotation des pales de 50 rpm. Une quantité de GnP permettant d’ obtenir un
taux de charges d’ environ 5 %mass est gjoutée dansle HAAKE et le mélange est prolongé durant 3 min
supplémentaires dans les mémes conditions. Le jonc de masterbatch est ensuite récupéré et refroidi a
I"air libre sans contrdl e de vitesse de refroidissement. Cesjoncs ont dans un deuxiéme temps été plongés
dans de |’ azote liquide durant quelques minutes avant d’ étre cryo-broyés en utilisant une Power cutting
Mill Pulverisette 25 de la société Fritsch©. Des granulés de la taille d’ environ 5 mm en moyenne sont

ains obtenus.

De fagon similaire, la matrice PBS a subi le méme traitement thermomeécanique (HAAKE +
cryobroyage) que les composites. Celle-ci a servi de référence aux nanocomposites et a également été
utilisée pour la dilution du masterbatch permettant d’ obtenir des nanocomposites de taux de charges

différents.

Une étude en analyse thermogravimétrique (ATG) sous air a 20 °C.min? entre 30 °C et 800 °C a été
réalisée afin de déterminer le taux de charges réel du masterbatch. L’ analyse a été réalisee sur 7
échantillons de masterbatch et le taux de charges réel moyen de GnP est de 3,7 + 0,2 %mass. La
différence de pourcentage entre lavaleur visée et |lavaleur réelle provient de la difficulté ainsérer toute
la poudre de GnP dans le mélangeur interne. Ce dernier possede un flux d extraction conduisant & une

perte d’ une partie de la poudre.

[1.C.1.2  Dilution du masterbatch et réalisation des films nanocomposites

Les granulés de masterbatch et de la matrice ont été séchés pendant environ 12 h dans une éuve sous
videa 80 °C.

Afin d obtenir les différents taux de charges théoriques souhaités (taux vises de GnP: 0,1 %mass,
0,5 %mass, 1 %mass et 2 %omass), des masses adéquates de granulés de masterbatch et de PBS ont été

pesées précisément et mélangées a température ambiante. Ces mélanges ont ensuite été introduits dans
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une micro-extrudeuse a double vis contra-rotatives DSM Micro compounder Xplore© MC 15 HT, a
170 °C pendant 5 min a 50 rpm. La quantité introduite pour chague mélange était de 14 g de matiére.

L’ extrudét obtenu pour chaque mélange a éé directement injecté a chaud dans un moule permettant
d obtenir des disques d’ environ 1,2 mm d épaisseur et 32 mm de diamétre, al’ aide d’ une mini presse a
injection Xplore© IM 12. Lamini presse ainjection fonctionnait 2150 °C avec deux étapesd’injection :
8 bars pendant 3 set 5 bars pendant 10 s.

Enfin, dans une derniére étape, les disques réalisés lors de I'injection ont été pressés a |’aide d’une
Polystat 200 T de Servitec© afin d’ obtenir des films d’ épaisseur constante de 100 + 3 um. Les disques
réalisés ont été placés entre deux feuilles de Teflon, puis entre deux plaques métalliques avant d’ étre
placés dans la thermo-presse.

Le pressage a été réalisé en deux étapes. Dans un premier temps, les plagues ont été placées en contact
avec la thermo-presse a 150 °C durant 3 min, afin de commencer afaire fondre les granulés. Dans un
deuxiéme temps, une pression de 150 bars a été appliquée et la température maintenue a 150 °C durant
une minute supplémentaire afin d' obtenir les films.

Les films ont finalement été refroidis sans contrdle de la vitesse de refroidissement entre les plaques

encore chaudes.

La nomenclature utilisée pour la dénomination des films est la suivante : PBS/GnPx ou x représente le
taux de charges théorique. Lestaux de charges (% mass) théoriquessont de 0.1/ 0.5/ 1/ 2. Par exemple

pour un taux de charges théorique de 2 %mass I’ échantillon est nommé « PBS/GnP2 ».

11.C.2 Mesure des masses molaires (SEC)

L es masses molaires moyennes de la matrice PBS et des nanocomposites PBS/GnP ont été déterminées
par chromatographie d'exclusion stérique (SEC).

Les solutions ont été préparées en dissolvant chague échantillon dans du chloroforme a une
concentration de 1 mg.mL, puis filtrées a I’aide d’un filtre PTFE dont le seuil de coupure est de
0,45 pm. Les analyses ont été effectuées sur une colonne thermostatée a 30 °C CTO 20A couplée aune
pompe LC-20AD de Shimadzu®©. L es détecteurs utilisés étaient un détecteur d'indice de réflexion RID-
10A de Shimadzu®© et un Viscostar [1® couplé aun miniDAWN™ TREOS® de WY ATT technology®©.
L’incrément d'indice deréfraction (dn/dC) du PBS aétéfixéa 0,05 mL.g?. Cette valeur a été déterminée

préal ablement pour le PBS au laboratoire et est confirmée par lalittérature **°.
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11.C.3 Propriétés thermiques

L’ analyse thermogravimétrique permet de mesurer les variations de masse d’ un échantillon en fonction
de latempérature. Cette technique permet notamment de déterminer |es températures de dégradation du
polymére ainsi que, dans notre cas, de mesurer les taux réels massiques de charges de chaque

formulation.

Les analyses ont été effectuées a I’ aide de I’ appareil TGA/DSC 1 STAR® System couplé avec le Gas
Controller GC 200 STAR® System, tous deux de la société Mettler Toledo©. Les échantillons ont été
soumis a une rampe de température allant de la température ambiante jusqu'a 800 °C a une vitesse de
chauffe de 20 °C/min sous balayage de diazote ou d'air.

Les différentes températures de dégradation Tdss., Tdaos €t Tma QUi SONt respectivement la température
aune dégradation de 5 et 90 % en masse du matériau et au maximum du pic de la dérivée de la perte de

masse par rapport alatempérature ont été déterminées.

11.C.4 Caractérisations structurales et morphologiques

11.C.41  Microscopie éectronique a balayage (MEB) et microscopie

électronique a transmission (MET)

La microscopie est une technique expé&imentale permettant d obtenir des images a de trés petites
échelles, notamment dans le cas de la microscopie éectronique a balayage ou a transmission. Ceci
congtitue une analyse de choix afin d’obtenir des informations morphologiques de polyméres, de

nanocomposites ou encore des charges elles-mémes.

Les charges de GnP et les films PBS et PBS/GnP ont été analysées par microscopie éectronique a
balayage (MEB) al’aide d'un microscope QUANTA FEG 250 de la société FEI© sous une tension
d’ accélération variant de 2 a15 kV pour les charges et 5 kV pour les films. Le MEB a également été
utilisé pour évaluer la dispersion des charges dans la matrice polymére. Les images ont été réalisées

aprés fracture dans de I azote liquide et métallisation d' une fine couche de carbone.

Afin d’avoir une information supplémentaire sur la dispersion a plus faible échelle, des images ont été
obtenues par microscopie éectronique a transmission (MET) avec un microscope flash Jeol© JEM-

1400 équipé d'une caméra Gatan© RIO 16 Mpx fonctionnant a une tension d'accélération de 120 kV.
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Tous les échantillons ont été préparés a partir de films denviron 100 pum d'épaisseur par cryo-
ultramicrotomie a une température de-90 °C en utilisant un ultramicrotome UC7 LEICA®©, pour obtenir
des tranches d'une épaisseur d'environ 80 nm. Ces tranches ont é&é déposées sur des grilles de cuivre

(CF200-Cu de EMS) recouvertes d'une fine couche de carbone.

Les observations MEB et MET ont été effectuées soit par Pierre ALCOUFFE, Christelle BOULE ou
Vaentin CINQUIN au Centre d' étude des microstructures (CTy, Université Lyonl, France).

11.C.4.2  Spectroscopie IR a transformée de Fourier (FTIR) et
Réflectance totale atténuée (FTIR-ATR)

Lastructure chimique a été déterminée par spectroscopieinfrarouge (IR). Les spectres|R ont été réalisés
a l’aide d'un spectrométre Nicolet™ iS™5 en mode ATR (réflexion totale atténuée). Pour chagque
analyse, 32 scans ont été effectués pour une résolution nominale de 4 cm?, et une gamme de nombres
d onde compris entre 4000 et 600 cm'L. Les expériences ont été effectuées a 25 °C pour lamatrice PBS

et les films nanocomposites PBS/GnP.

11.C.4.3  Spectroscopie Raman

L a spectroscopie Raman est une méthode complémentaire ala spectroscopieinfrarouge qui permet dans
certains cas (pour des nombres de feuilletsinférieurs a 10) d’ évaluer le nombre de feuillets de graphéne
empilés dans la matrice polymeére. Des mesures de spectroscopie Raman ont été effectuées entre 10 et
3563 cmrt sur le PBS et les nanocomposites PBS/GnP en utilisant un DXR™ de ThermoFischer
Scientific© et une longueur d'onde laser de 532 nm avec une puissance de 10 mW. Lataille estimée du

« spot » de mesure est de 2,1 pm.

11.C.4.4  Diffraction desrayons X aux grands angles (WAXS)

Lastructure cristalline du PBS et des différents nanocomposites a été étudiée par diffraction des rayons
X aux grands angles (WAXYS).

La nature et la structure des matériaux cristallins peuvent étre identifiées par cette technique
expérimentale. Ces structures cristallines peuvent, dans la majeure partie des cas, étre considérées
comme des assemblages de plans atomiques, séparés par une distance dspacing, appPelée distance inter-

réticulaire. Cet assemblage est schématiquement représenté sur la Figure 11.C-2.
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Normale aux plans
cristallographiques

Faisceau
diffracté

Faisceau incident

Figurell.C-2— Principe schématique de la diffraction de rayons X

Le faisceau de rayons X de longueur d'onde A fixe est dirigé sur I'échantillon et forme un angle
d'inclinaison @ par rapport aux plans atomiques. Lorsgue I’ on étudie la répartition angulaire du signal
diffracté, une série de pics est obtenue. La position de ces pics est caractéristique d’un arrangement
cristallin spécifique. Dans le cas de polymeéres semi-cristallins, un halo amorphe est également présent.
Ce halo amorphe permet aprés déconvolution des pics de remonter au taux de cristallinité de

I’ échantillon étudié.
Ladistance inter-réticulaire est calculée a partir de laloi de Bragg (Eq. 11.C-1) :

Npragg * A= stpacing - sin@ Eg.11.C-1

Avec dspacing 1a distance inter-réticulaire (distance entre deux plans cristallographiques), 8 I'angle de
Bragg, ns:g 1'ordre de diffraction (nombre entier) et 4 lalongueur d'onde des rayons X.

Il est également possible de déterminer lalongueur de cohérence, assimilée a1’ épaisseur d’ une lamelle
cristalline dans le cas d’un polymeére, ou de |’ épaisseur de la charge a I’ aide de la formule de Debye

Scherrer 215, Cette équation est définie comme::

KA Eq.11.C-2

E. ,6=—————
con Brwum cos 6

Ou E..; est lalongueur de cohérence, assimilée al’ épaisseur de I’ objet considéré, Kest un paramétre de
dimension (pouvant varier selon lafamille de plans réticulaires considérés) égal 40,9 dansle casdela
famille de plans (002) du graphite **’, A lalongueur d’onde del’anode, @ I’ angle de diffraction en radian

et Srwnnm lalargeur ami-hauteur du pic de diffraction considéré en radian.
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Les analyses de diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisées au Centre de Diffractométrie Henri
Longchambon par Ruben VERA. Ces anadlyses ont été effectuées en mode réflexion et en mode

transmission.

Pour les films de PBS et nanocomposites et les GnP, les analyses en réflexion ont été réalisées a 25 °C
pour des valeurs de 260 comprises entre 5° et 50° par pas de 0,02° sur un diffractométre D8 Advance de
la société Bruker© utilisée en mode Bragg-Brentano en 6-6 (échantillon fixe). L’ anode utilisée est une
anode de cuivre (Cu Ko, A = 0,15418 nm, 40 kV, 40 mA, filtre Ni). Le détecteur utilisé est un Bruker©
Lynxeye XE adispersion d'énergie.

Les échantillons de PBS et nanocomposites, sous laforme de films d’ environ 100 microns d’ épaisseur,
ont été placés sur des portes-échantillons dont les surfaces sont transparentes aux rayons X.

La poudre de GnP a été analysée en déposant soit la poudre « en masse » dans un porte-échantillon
adapté et dont la surface a été aplanie, soit dispersée dans une goutte d éhanol qui est par la suite

évaporée.

Pour les films de PBS et nanocomposites, les analyses en transmission ont été réalisees 210 °C, 25 °C
et 40 °C, grace aun cryostat Oxford Cryasystems, sur un Oxford Diffraction Gemini A Ultraen utilisant
un tube en cuivre (A = 1.5418 A, 40 kv, 40mA) et un filtre en nickel afin d'éliminer laraie KB. Les
diagrammes de diffraction ont été obtenus dans la gamme 26 entre 5° et 50° par pas de 0,02°. Les
échantillons ont été placés sur un support spécia consistant en une double boucle métallique composée

defils de fer diamantés pour aider a maintenir |'échantillon pendant le test.

11.C.45 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse caorimétrique différentielle & balayage (DSC) permet de déterminer et de quantifier les
phénomeénes thermiques accompagnant un changement d'éat physique d'un matériau, une évolution

structural e ou encore une modification chimique.

Ces analyses nous permettent de déterminer les différentes températures caractéristiques :
— la température de transition vitreuse (Tg), caractérisée par un changement de capacité
calorifique.
— latempérature de fusion (Tw), caractérisée par le maximum d’ un pic endothermique.

— latempérature de cristallisation (T¢), caractérisée par le maximum d’ un pic exothermique.
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La température de transition vitreuse a été déterminée selon la méthode des tangentes. Les différentes
enthalpies ont été calculées gréce a I’intégration de I’ aire sous la courbe de chaque pic permettant de

déterminer le taux de cristalinité yc.

Les analyses DSC ont été réalisées al’aide d'une DSC Q100 de la société TA Instruments©. Le cycle
thermique effectué pour chague échantillon est le suivant :

— descente jusqu’ aux conditionsinitiales : de Taw a-70 °C sans contrdle de la vitesse.

— 1% montée: de-70 °C a 150 °C a 10 °C/min puis une isotherme de 3 min a 150 °C.

— descente: de 150 °C a-70 °C a 10 °C/min puis une isotherme de 1 min a-70 °C.

— 28 montée: de-70 °C a150 °C a10 °C/min.

Le taux de cristallinité des composites, ains que celui de la matrice, ont été déterminés & |’ aide de la

formule suivante :

_ 1 X AHfusion EC]. 11.C-3
1-¢ AH]9usion

Xc

Avec: ¢ le taux de charges en masse, AH,;0n |  enthal pie mesurée et AH}’usion I’ enthalpie de fusion
d’ un échantillon de PBS 100 % cristallin. Par DSC, il est estimé une incertitude de 5 % sur la valeur
associée ala détermination de AHgysion -

Lavaleur de AHP, ;,n Prise pour cette étude est de 200 Jg 257,

11.C.5 Propriétés mécaniques

[1.C.5.1 Testdetraction

Afin de déterminer |es propriétés mécaniques des différentes formulations réalisées, des éprouvettes ont
été réalisées sur les films avec un emporte-piéce ayant la forme d’ éprouvettes de type H3 (forme

d haltére), dont les dimensions sont répertoriées selon les normes NF T51-034, pour une épaisseur de

film d'environ 100 um. Les dimensions sont rappelées sur laFigure I1.C-3.
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Eprouvette type H3 (en mm)

L A B F C G R R
10 1705 4+01 50+2 85+1 85101 75+03 10+0,3
, G A G
__\ LN
e
B (.. i i SN SOUNESRORRES 18y
M - -

Figurell.C-3— Dimensions d’ une éprouvette de type H3. Expériences detraction uniaxiale sur desfilms, donc

d’ épaisseursvariables.

Les analyses ont été réalisées sur un banc de traction uniaxiale Autograph AGS-X équipé d’ un capteur
de 10 kN de lamarque Shimazu®©. La vitesse de déplacement de latraverse a été fixée a 10 mm.min et

latempérature a 25°C.

11.C.5.2  Analyse mécanique dynamique (DMA)

L'analyse mécanique dynamique (DMA) est une technique largement utilisée pour déterminer le
comportement viscoélastique des matériaux polymeres. Trois informations principales peuvent étre
extraites de I'essai DMA. Le module de conservation définit la partie élastique de I'énergie stockée (E'),
le module de perte représente I'énergie dissipée du polymeére (E") et le facteur d amortissement tan &
(E"/E") donne une information sur les relaxations dans le polymeére. Les échantillons ayant la forme
d'une poutre, issus d échantillons d’ éprouvettes de traction injectées en forme d’ haltére, ont été utilisés
(environ exactement 17,5 mm x 4,0 mm x 2,0 mm). Tous les échantillons ont été testés sous atmosphere
d'air a une amplitude de déplacement de 20 pum entre -90 °C et 90 °C avec une vitesse de chauffage de

2°C.mintal Hz sur un Q800 de TA Instrument© en mode flexion (single cantilever).
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11.C.6 Propriétés de transport

11.C.6.1  Sorption d eau

11.C.6.1.a Isotherme de sorption

Les isothermes de sorption d'eau des différents films ont été déterminées & 10 °C, 25 °C et 40 °C en
utilisant un Dynamic Vapor Sorption (DVS) Advantage. L’instrument comporte une microbalance
permettant de mesurer la variation de masse de I’ échantillon jusgu’a I’ obtention d’un équilibre, sous
température et activité de vapeur d’ eau contrélées. Deux nacelles en a uminium sont accrochées au fléau
de la microbalance ; une des nacelles contient I’échantillon a étudier, |’ autre reste vide et sert de
référence. Chague échantillon a été préseché lors d’ une étape de désorption par exposition adu diazote
sec (200 mL/min) jusgu'a I'obtention de la masse seche a I’ équilibre (mg). Une pression partielle de
vapeur (ps.) est ensuite établie dans I'appareil en mélangeant des quantités contrélées d'azote sec et
saturé afin d’ obtenir une certaine humidité (ou activité del’ eau). L’ activité de |’ eau est liée a1’ humidité

relative d'aprés larelation suivante :

Eq.11.C-4
Humidité relative

100

Activité de l'eau (a,,) =

La masse de I'échantillon (m,) est suivie en fonction du temps. La masse de I'échantillon a I'équilibre
(me.q) est considérée comme atteinte lorsgue les changements de masse en fonction du temps (d./ d)
sont inférieurs & 2 - 10™* mg.min~! pendant au moins 5 min. Ensuite, la pression de vapeur est

augmentée a une activité appropriée jusqu'a 0,9 par pas de 0,1.

Lavaleur du gain de masse al'équilibre (&) définie comme :

Eq.11.C-5
G _ meq - mO
my
Le gain de masse peut également étre exprimé en concentration avec laformule:
Veau X Ppot Eq.11.C-6

c=G X
Meau
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Avec cla concentration, 1,,,, le volume molaire de |’ eau dans les conditions standards (STP, 1 bar et
25 °C), soit 22 414 cmi.mol pour I’ eau, pp.s 1a masse volumique du polymére (1,27 g.cm™ pour le PBS

a25°C) et M..,lamasse molaire de |’ eau (1 g.molpour I’ eau).

En déterminant le gain de masse pour chaque activité d’eau, il est possible de tracer I'isotherme de

sorption de I'eau pour une gamme d’ activité, commeiil est décrit sur laFigure I1.C-4.

masse Gouc

m

eq0,1 --1;
mg -

Temps 01 05 DT o

Figurell.C-4— Schéma de construction d'une isother me de sorption a partir du gain demasse al'équilibre.

La forme de I’isotherme apporte des informations quant aux mécanismes de sorption et a |’ affinité de

I’ eau pour le matériau étudié.

Un modéle phénoménol ogique a été utilisé afin de modéliser les isothermes obtenues. Afin d’ évaluer la
justesse de la modélisation, le « mean relative percentage deviation modulus » (MRD) est utilisé. Le
MRD est défini comme :

N
100 m; — my; Eq.11.C-7
MRD (%) = — zl —

i=1 L

Ou m; est la vaeur expérimentale, my,; est la vaeur modélisée et N est le nombre de valeurs

expérimentales. Une valeur de MRD < 10 % indique une bonne modélisation des val eurs expérimental es

188

La cinétique de sorption a également été estimeée pour chaque activité de I'eau a partir de ces données.
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11.C.6.1.b Cinétique de sorption et calcul du coefficient de diffusion D :

Afin d'analyser la cinétique de diffusion de I’eau dans le polymére, il est utile et nécessaire de
«normaliser » les données pour chaque activité. En ce sens, il faut donc pour chague activité débuter a

un temps de O s et une masse de 0 mg. Un exemple est représenté sur I’ exemple de laFigure I1.C-5.

—D1
—D2
—D3

L =100 um
D = 10 cm%s

T T T
0 50 100 150 200

2% (min®®)

Figurell.C-5— Exemple dereprésentation del’intégration delaloi de Fick pour e= 100 um et D= 108 cm?s.

t est letemps normalise pour que |’ expérience sur chaque activité de I’ eau commence a t = 0's, m; est
lamasse normalisée aun temps ¢ pour chague activité d eau et m,, est lamasse normaliséeal’ équilibre

pour que le début de I’ expérience soit & ¢ = 0's et m = 0 mg pour chague activité d eau,

Préalablement au calcul du coefficient de diffusion, il est important de confirmer le comportement
Fickien du processus de diffusion des molécules d’eau dans le matériau. Pour cela, une équation

empirique peut étre utilisée indépendamment sur chaque activité de I’ eau **° :

m }
t_ g Eq.11.C-8

meq

k est une constante et n est une valeur indiquant e type de mécanisme de diffusion. Trois cas peuvent
étre considérés pour lavaleur n:
— lepremier cas, n= 0,5, correspondant a un comportement Fickien, la vitesse de diffusion est
beaucoup plus faible que la vitesse de relaxation.
— lesecond cas, n=1, ladiffusion est treés rapide, contrairement & la vitesse de relaxation.

— letroisiéme cas, 0,5 < n < 1 correspond & une diffusion anormale.
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De cefait, en confirmant que n=0,5, il est dors possible de calculer un coefficient de diffusion a partir
deslois de Fick.
L’intégration de la seconde loi de Fick donne le rapport des masses de soluté sorbé au temps ¢ et a

I’ équilibre, respectivement notées m, et my,,.

m, 8 1 D-2n+1)?% w2t Eq. 11.C-9
—=1——z§ Oz &P\~ 2
mg T n=0(2n+1) e

q

Avec e’ épaisseur du film (cm) et D le coefficient de diffusion (cm?.s?).

En faisant un changement de variable entre t,,,,-, €t /t, le comportement aux temps courts peut étre

déterminé pour des valeurs dem,/my, < 0,5, selon I’ équation qui devient

Eq. 11.C-10

Aux temps courts, lasomme del’ Eq. 11.C-10 vatendre vers O et de cefait le coefficient de diffusion D,

peut étre déterminé al’ aide de I’ équation suivante :

me 4 |D;xt Eq.11.C-11

e 2 = ax+E
T

méq e

L e coefficient directeur adeladroitem,/mgq = f (+/t) donne accés au coefficient de diffusion pour les

temps courts D; (trait noir sur laFigure 11.C-5) :

T X e? Eq.11.C-12

Au temps de demi-sorption t,,m (1/2) QUi correspond a m,/my, = 0,5, il est possible de calculer le
coefficient de diffusion D, appelé coefficient de diffusion de deuxiéme demi-sorption (point rouge sur
laFigurell.C-5) :

e? Eq.11.C-13

D, = 0,04909 x
t1/2)
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Enfin pour les temps longs, lorsque m,/mgq= 0,5, un troisieme coefficient D5 peut étre calculé en

approximant I’ Eq. 11.C-10 et en ne considérant que le premier terme de la somme :

m, —m? - Dy - t) Eq.11.C-14

—=1-=exp|————
Megq m2 X e?

En appliguant un logarithme népérien a cette équation, celle-ci devient :

m, 8 (m?-Ds-t Eq. 11.C-15
m\1l-—)=ln——|———]=cste —pente -t
m e

m

En tracant In (1 — f) = f(t), le coefficient Dz peut étre calculé par I'Eq. 11.C-16 (équivaent du
éq

coefficient de diffusion de la partie de courbe en trait bleu sur laFigure 11.C-5) :

e2 Eq.11.C-16

Tout écart entre D;, D et D; peut étre interprété comme une variation du coefficient de diffusion avec
le taux de sorption et/ou une hétérogénéité du matériau, ainsi qu’une variation non négligeable du

gonflement au cours de la sorption *°,

11.C.7 Mesuresde perméabilité al’ eau et au dioxygene

Quelle que soit I’espéce perméante, les mesures de perméabilité permettent de quantifier le flux
d espéces perméantes a travers un matériau.
Dans cette étude, le matériau sera un film de PBS ou de nanocomposite PBS/GnP et les especes

perméantes étudiées seront I’ eau et le dioxygene.

11.C.7.1  Permeabilitéal’ eau

L’ appareillage utilise pour effectuer les analyses est le Permatran W 3/33 de la société Mocon®©. Il est
équipé d un capteur infrarouge préalablement calibré al’ aide de films références de PET. Les mesures
ont été réalisées ades températures de 10 °C, 25 °C et 40 °C. L’ appareil comporte deux cellules de test,

ce qui permet de caractériser deux échantillons a la fois. Chaque cellule est séparée en deux
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compartiments par le film a analyser. En amont du film, le compartiment est balayé par de la vapeur
d eau & une pression donnée (qui permet d’ imposer une humidité relative). En aval, le compartiment est
balayé par du diazote sec qui vajouer leréle de gaz vecteur et acheminer les molécules d’ eau perméantes
atraverslefilm versle détecteur.

Enfin, en connaissant |’ épaisseur de I’ échantillon ainsi que le flux d’eau a1’ état stationnaire (/), il est

possible de déterminer le coefficient de perméabilité Pa partir de laformule suivante :

e xe Eq. I1.C-17

P Ap

Avec e (cm) I’ épaisseur du film, Ap lavariation de pression entre les compartiments aval et amont (en
CMyg), €t J (g.m2j 1) leflux al’ état stationnaire.

3
. _ i
Le plus souvent, Pest exprimé en Barrer (1 barrer = 10710 —CZSTP < ).
cmexXsxemyg

11.C.7.2  Perméabilité au dioxygene

L’ appareillage utilisé pour réaliser les analyses est le Ox-Tran 2/21 de la société Mocon®©. 1l est équipé
d' un détecteur coulorimétrique. Cet appareil permet de mesurer de faibles flux de dioxygeéne. Il est
possible de faire des mesures a I’ é&at anhydre et a I’ é&at hydraté. Les mesures ont été faites a des
températures de 10 °C, 25 °C et 40 °C.

Cet appareill comporte deux cellules de test. Chague cellule de mesure est séparée en deux
compartiments par le film atester. Le premier compartiment en amont du film accueille le gaz test au
moment de la mesure, en I’ occurrence le dioxygene. Le compartiment en aval est lui balayé par de

I’ azote contenant de I hydrogéne (98 / 2), qui joue le role de vecteur jusqu’ au détecteur.

Le détecteur fonctionne par oxydoréduction (détection coulorimétrique). Dans un premier temps,
I'échantillon est conditionné sous balayage d'azote pour enlever toute trace de dioxygéne. On procéde
ensuite « au zéro » gqui consiste amesurer lestraces de dioxygéene résiduel danslacellule. Pour effectuer
la mesure a proprement parler, le dioxygéne balaye la face amont du film alors que la face aval est
toujours soumise au balayage d'azote. Les molécules de dioxygéne vont diffuser atraverslefilm et étre
convoyéesjusgu’ au capteur. Lorsgue leflux de dioxygéene est stationnaire, on peut accéder au coefficient
de perméabilité P de I’ échantillon suivant la méme équation que celle décrite dans |a partie précédente
(11.C.7.2).
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[I.D Conclusion

Ce chapitre Matériaux et Méthodes a permis de présenter dans un premier temps les matériaux utilisés
lors de cette étude, ainsi que le référencement des données des fabricants concernant ces derniers.

Par la suite, une description de la mise en oauvre des films de PBS et PBS/GnP par voie fondu sera
détaillée.

La caractérisation des matériaux étant une partie magjeure de cette éude, toutes les mesures,
méthodologies et techniques de caractérisation ont également été présentées. Ces caractérisations
permettront de décrire les matériaux obtenus d'un point de vue structural, morphologique, thermique,

mécanigue et enfin vis-a-vis des propriétés de transport.

Les chapitres suivants vont désormais se focaliser sur les résultats expérimentaux relatifs al’ étude du
PBS et des nanocomposites PBS/GnP. Ces résultats permettront de discuter de la morphologie, de la
structure, ainsi que diverses propriétés des matériaux, telles que les propriétés thermiques, mécaniques,

mais principalement les propriétés de transport qui sont au coeur de |’ éude.
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Chapitre 1

Caractérisation du
polybutylene succinate (PBS)
et des nanoplaguettes de
graphene (GnP)
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[11.A Introduction

Ce premier chapitre expérimental est dédié a la description des propriétés de la matrice PBS et des
charges.

Dans lapremiére partie, I'étude se focalisera sur I'analyse de la morphologie, de la microstructure et des
propriétés du PBS & 25 °C (propriétés thermomeécani ques, de sorption de vapeur d'eau et de transport de
gaz al’ é&at anhydre et a différents états d’ hydratation). Les caractéristiques initiales de la matrice PBS
seront étudiées afin de pouvoir les comparer a celles des matériaux composites dans le chapitre.

Dans la seconde partie du chapitre, les propriétés structurales, ains que la stabilité thermique de la

charge GnP sous forme de poudre seront présentées.
[I1.B Caractérisation du polybutylene succinate (PBS)

La caractérisation de la matrice polybutylene succinate (PBS) est un élément important pour la
compréhension des relations structure — morphologie — propriétés de transport. De plus, les
caractéristiques initiales de la matrice permettront de les comparer par la suite a celles des matériaux
composites.

Pour rappel, le PBS est un polyester aliphatique de formule brute (CsH1204),, dont le motif de répétition
est rappel é ci-dessous (Figure 111.B-1).

: -.v](\io/\/\/o- :
@)

- -n

Figurelll.B-1—Motif derépétition du PBS.

Bon nombre de propriétés des matériaux polymeres sont dépendantes de lalongueur des chaines qui les
composent et il est doncimportant de présenter ces données pour le PBS, avant de discuter des propriétés

decedernier.

L es masses molaires moyennes en nombre M,,, en masse M,, et ladispersité D ont été déterminées par

chromatographie d’ exclusion stérique (SEC). Les vaeurs obtenues sont listées dans le Tableau 111.B-1
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Tableau I11.B-1— Valeurs des masses molair es en nombre (M,,), en masse (M,,) et indice de polydispersité (P) du
PBS.

M,, (x 10*) (g.mol?) M, (x 10%) (g.moll) P

PBS 6,79+ 0,23 14,61+ 0,18 2,15+ 0,08

Aprés un an (durée d analyse sur les films), aucune diminution significative des masses molaires en
nombre et masse, ni de la dispersité n’a été relevée. Cet effet éventuel peut donc étre négligé lors de

I"interprétation des résultats.

[11.B.1 Propriétés de degradation thermique

L es courbes de perte de masse sous atmosphére d'air et d’ azote pour le PBS sont présentées sur laFigure
[1.B-2.

Les courbes se superposent pour les deux atmosphéres jusqu’a une valeur d’ environ 440 °C. Quel que
soit le gaz vecteur, le PBS ne subit aucune perte de masse pour une température inférieure 2300 °C. De
cefait, les étapes de mise en cauvre et caractérisations seront effectuées a des températuresinférieures a

300 °C afin d' éviter des pertes de masse dues a la dégradation thermique de ce dernier.

1 1 T T 1 T T 4
100
X 804 15
0}
n
n »
® 60 - \3
£ 122
(0] =
_O ; 0 425 450 475 500 525 550 ~a.)
o 401 / (@]
+
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0 ' 0
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Figurelll.B-2— Evolution des pertes de masse et des dérivées en fonction de la température pour le PBS sous air et

Sous azote.
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En atmosphére inerte (azote), seule la perte de masse associée a la dégradation des chaines de PBS est
observée. En atmosphére oxydante (air), deux éapes de perte de masse sont observées; la premiere a
environ 360 °C et la seconde a environ 450 °C. Makhatha et al. et Freyermouth ont obtenu des résultats
similaires 5%, |ls ont attribué la premiére perte de masse a la décomposition des chaines de hautes
masses molaires en fragments de chaines plus petits et plus volatils via des « coupures de bouts de
chaines ». La seconde perte de masse est attribuée a la dégradation par une oxydation thermique des

chaines résultantes de PBS, provoquée par la présence de dioxygene.

La stabilité thermique du PBS a été évaluée par |a détermination des températures de perte de masse a
5 % (Tase), 50 % de perte de masse (Taso), 90 % de perte de masse (Taso) € au maximum de lapremiere
perte de masse (Tamax1) € au maximum de la deuxiéme perte de masse (Ta max-2). L€S valeurs obtenues

sont indiquées dans le Tableau 111.B-2.

Tableau 111.B-2— Températures de dégradation thermique du PBS sous air et sous azote.

Td5% (OC) Td50% (OC) Tdﬂ(}% (OC) Tdmax-l (OC) TdmaX-Z (OC)
Air 367 £ 2 415+ 2 435 £ 2 426 £ 2 511 +2
Azote 369 £ 2 411 + 2 432 £ 2 417 £ 2 /

Lesvaleursissuesdu Tableau I11.B-2 pour I’ air et I’ azote sont trés similaires pour Tasse, Tasos, Tdeow €t Ta
mc1. CES résultats montrent que jusque au moins 90 % de la dégradation, les deux gaz donnent des
résultats similaires et ce n'est donc que dans les derniers pourcentages de perte de masse que la
dégradation thermique du PBS est plus poussée en présence de dioxygene.

Afin de s approcher des conditions réelles de mise en cauvre et de stockage des films, il a été décidé de

concentrer I’ éude sur la dégradation thermique du PBS uniquement en milieu oxydant.

111.B.2 Structure et Morphologie du PBS

Afin de caractériser la structure chimique, lamicrostructure et |la morphologie de la matrice, différentes
techniques ont éé utilisées telles que la spectroscopie Infra-rouge, la calorimétrie différentielle a
balayage, ladiffraction des rayons X aux grands angles et les microscopies €l ectroniques a balayage et

transmission. Les résultats de ces analyses sont reportés dans les paragraphes qui suivent.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

[11.B.2.1  Sructure chimique du PBS

La structure chimique du PBS a été étudiée par spectroscopie IR a transformée de Fourier en mode

réflectance totale atténuée (FTIR-ATR). Le spectre FTIR-ATR du PBS est présenté dans la Figure
[11.B-3.

1OO_W' ]

80 - 2946 o
60 - .

40 1332 4

Transmittance (%)

20+ 1710 1150 7

O T T T 1 1 T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figurelll.B-3— Spectre FTIR en mode ATR du PBS.

La structure chimique du PBS est confirmée par la présence de bandes caractéristiques telles que
I'Blongation des liaisons C-H a 2946 cm?, I'@longation des liaisons carbonyles C=0 a 1710 cm?,
['élongation des liaisons -C-O- 21332 cm? et I'élongation des liaisons C-O-C a 1150 cm'™. Des résultats
similaires ont été obtenus par Pallathadka et al. et Abderrahim et al. =%,

111.B.2.2  Mobilité de la phase amorphe

La mobilité des chaines de la phase amorphe a été évaluée par deux techniques, la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) et I’ analyse mécanique dynamique (DMA).

La valeur de la température de transition vitreuse (Ty) du PBS a été déterminée par la méthode des
tangentes. Les thermogrammes de 1%¢ et 2°™ montées sont présentés sur la Figure [11.B-4. Lavaleur de
T, obtenue pour le PBS est de-35 + 1 °C. Cette valeur est en accord avec celleslistées danslalittérature,
dont celle de Bhatia et al. qui ont déterminé une valeur de Ty de -34 °C 2, Cette valeur est également

obtenuelors de ladeuxiéme montée en température (en prenant en compte |’ incertitude liée aune mesure
par DSC).
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Figurelll.B-4— Thermogrammes de la premiére et deuxiéme montées en température du PBS entre-65 et 10 °C
pour le PBS. La vitesse de chauffe est de 10 °C.min™.

L’ analyse dynamique mécanique (DMA) permet de mesurer laréponse d'un matériau a une déformation

oscillatoire en fonction de la température. La Figure 111.B-5 montre I'évolution du module de

conservation (E’) en fonction de la température pour la premiére et deuxiéme montées en température,

pour le PBSalHz.

1010 N T N T N 1 I
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Module de conservation E' (Pa)
3

108 I I I I
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Figurelll.B-5— Evolution du module de conservation (E') en fonction de la température pour la premiére, deuxiéme

montées en température pour le PBS, a 1 Hz. La vitesse de chauffe est de 2 °C.min™,

- 127 -

Cette thése est accessible a I'adresse : https://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI039/these.pdf

© [R. Cosquer], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

Sur la premiére montée, a basse température (T < -40 °C), le PBS est dans un état vitreux et son module
E aune valeur de 4,8 GPa (a-80 °C). A lafin du plateau de I'éat vitreux, une forte diminution de E’
est observée, révélant la zone de la relaxation o, débutant aux alentours de -30 °C. Cette relaxation o
est communément définie et assimilée comme la signature de latempérature de transition vitreuse pour
un polymere thermoplastique. La forte diminution a été suivie par un état caoutchoutique décrit par une
lente diminution linéaire de E’. A 25 °C, lavaleur du module E’ est de 0,85 GPa pour une fréguence de
1Hz

Sur la Figure I11.B-5, la comparaison entre la premiere et deuxiéme montée de I’ évolution du module
de conservation E’ est trés similaire puisque les courbes se superposent a |’ exception de I’ épaulement
autour de 40 °C. En effet, cet épaulement autour de 40 °C est observé seulement sur la premiére montée
en température et disparait lors de la seconde montée, indiquant une origine due al’ historique thermique
du PBS. Son origine sera discutée plus amplement a I’ aide d analyse de calorimétrie différentielle a
balayage (DSC).

La Figure I11.B-6 présente I'évolution de tan & en fonction de la température pour la premiére et
deuxiéme montées en température pour le PBS a 1 Hz. Usuellement, e maximum du pic de tan & est
utilisé pour la détermination de la température de relaxation o.. Le maximum du pic est observé a une
température de -16 °C, valeur similaire & celle rapportée par Yue et al. 2 qui ont obtenu une valeur

de-17 °C pour une fréguence de 1 Hz.

I i 1 i 1 i 1 v I v 1 v I

—— PBS - 1ere montée
PBS - 2éme montée| ]

0,00 T T T T T T T T T T T T T T T
80 60 -40 20 0 20 40 60 80
Température (°C)

Figurelll.B-6— Evolution detan &en fonction de la température pour la premiére, deuxiéme montéesen

température pour le PBSa 1 Hz. Lavitesse de chauffe est de 2 °C.min™,
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

[11.B.2.3 Phasecristalline du PBS

La structure cristalline du PBS a tout d’abord été éudiée par calorimétrie différentielle a balayage
(DSC).

Les thermogrammes obtenus lors de la premiére et deuxiéme montées en température ains que le
thermogramme obtenu lors du refroidissement sont présentés dans la Figure 111.B-7. Par souci de clarté,

les différents thermogrammes ont été décalés sur I'axe Y.

Lethermogramme du premier cycle de chauffe delamatrice de PBS présente trois pics endothermiques,
nommés I, |1 et |11, de la plus basse & la plus haute température. Le premier pic de fusion (Tm) est a
35°C. Makhatha et al. # ont montré que ce premier endotherme (Tm) est présent lorsque la
cristallisation est réalisée dans des conditions isothermes. Wang et al. et Yasuniwa et al. ont également
montré que cet endotherme semble apparaitre a la température a laquelle le film a cristallisé de fagon
isotherme 2%, Deux hypotheses ont été présentées dans le chapitre bibliographique. Une hypothése
présente dans la littérature, discutée dans la partie |.B.4.2 du Chapitre | a partir de la page 25, montre
que cet endotherme peut étre associé a la présence de la fraction amorphe rigide (RAF), comme I’ ont
montré Ezzeddine et al. et Wang et al. ***.

Une autre hypothese est que cet endotherme pourrait étre da a I'histoire thermique du film. 1l pourrait
étre expliqué par un processus de « recuit » se produisant & température ambiante pendant le stockage
du film et correspondrait donc a la fusion de cristaux imparfaits de faible stabilité thermique “*. Cette
hypothése est étayée par la disparition de ce pic de fusion lors de la seconde montée en température.
Pour la suite de ce manuscrit et notamment pour le Chapitre V, nous alons privilégier cette deuxieme
hypothese et considérer cet endotherme comme lafusion de cristaux imparfaits provenant du « recuit »
atempérature ambiante. En effet, les données de lalittérature, ainsi que la disparition de I’ endotherme
lors de la deuxiéme montée, nous laissent penser que cette hypothése est a privilégier dans notre cas.
Ceci n’ exclut néanmoins pas la potentielle présence de RAF dansles matériaux qui pourrait étre évaluée
al'aide d' autres techniques expérimentales.

Cet endotherme peut également étre associé a |’ épaulement vu en premiére montée en température lors

de I’ expérience de DMA et pourrait donc avoir laméme origine.
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Figurelll.B-7— Thermogrammes DSC dela premiére et deuxiéme montées en température et refroidissement du
PBS a 10 °C/min. Thermogrammes décaléssur I'axe Y.

L e phénomeéne des doubl es pics endothermiques, Tmy, et Tmy,, apparai ssant ades températures de 106 °C
et 112 °C respectivement, a été largement discuté danslalittérature. Plusieurs modéles ont é&té proposes
pour expliquer le comportement de fusions multiples des polymeres semi-cristallins thermopl astiques,
dont le plus répandu est le modéle de « fusion, recristallisation et fusion » %291, Selon ce modéle, la
premiére éape correspond alafusion (Tmy) et dlarecristallisation des cristallites de plus faible stabilité
thermique. Yoo et al. expligquent que ce premier pic de fusion (Tmy) est di a la présence de lamelles
cristallines métastables qui vont subir une recristallisation en lamelles plus épaisses, plus stables
thermodynamiquement (diminution du potentiel chimique du systéme) . La deuxiéme étape
correspond alafusion des cristalites de plus grande stabilité thermique (Tm,) déa présents, plus ceux

obtenus lors de larecristallisation précédente.

Les différentes valeurs des températures de fusion (Tm, Tm, et Tmy) et de cristallisation (Tc), ansi que
le taux de cristallinité (ycosc) calculés lors la premiéere et deuxieme montées en température, du PBS

sont listés dans le Tableau I11.B-3.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

Tableau 111.B-3— Valeursde Ty, T, Tm (I, I1, I11), largeur totale & mi-hauteur maximale du pic de cristallisation
(FWHM), Tonset, AT €t y.du PBS (déter minés par DSC).

1¥¢ montée 2¢me montée
Tm ;(°C) 35 +1 /
Tm 1 (°C) 106 + 1 108 + 2
lére montée
Tm 1w (°C) 113 + 1 113 + 1
Xe-DSC (%) 38 + 2 36 + 2

A cause de la présence du double pic de fusion du PBS, la détermination du taux de cristallinité s est
faite en mesurant I’ aire sous la courbe (AHxwson) entre 80 °C et lafin du deuxieme pic de fusion. Ceci est
montré sur laFigure I11.B-7 par les hachures en orange.

Les valeurs entre les premiére et deuxiéme montées en température sont trés similaires, ce qui indique
que le refroidissement des échantillons en sortie de presse s apparente a celui d’ une vitesse de minimum

10 °C.min! et une certaine stabilité thermique des échantillons.

Le taux de cristallinité (y.osc) déterminé par DSC est de 38 + 2 %. Cette valeur est du méme ordre de
grandeur que les valeurs rapportées par Wang et al. et Pallathadka et al. *"*® qui sont respectivement
46 % et 40 % =",

Le Tableau I11.B-4 récapitule les différentes valeurs de température de cristalisation (T.), température
de début de cristalisation (Tonst), degré de surfusion (AT) et largeur totale a mi-hauteur du pic de
cristalisation (FWHM) du PBS.

Cesvaleurs seront commentées plus amplement dans|e prochain chapitrelors de I’ gjout de charges GnP

dans |la matrice PBS.

Tableau 111.B-4—Valeursde Ty, T, Tm (I, I1, I11), largeur totale & mi-hauteur maximale du pic de cristallisation
(FWHM), Tonset, AT €t y.du PBS (déter minés par DSC).

PBS
T. (°C) 97 + 1
Tons(’,t (OC) 104 :l: 1
Refroidissement
FWHM (°C) 5+1
AT (°C) 7T+1

Latempérature du maximum du pic de cristallisation du PBS est 2 97 °C.

Tonsst, COrrespondant a latempérature de début de cristallisation, est déterminée & 104 °C pour le PBS.
Le degré de surfusion (AT) correspondant ala différence entre latempérature de début de cristallisation
et latempérature du maximum du pic de cristallisation = Tonss - Tc), donne une indication sur la vitesse

de cristallisation. Dans notre cas, AT est égal a7 °C.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

Lalargeur totale ami-hauteur du pic de cristallisation (FWHM) est de 5 °C pour le PBS et est considérée
comme uneindication deladistribution detaille des sphérolites. Ainsi, les plus petites valeurs de FWHM
démontrent une distribution de taille plus étroite 141, Cestrois parameétres seront par la suite comparés
aceux obtenus pour les nanocomposites PBS/GnP dans |e chapitre suivant afin d’ évaluer I’ influence de
la présence des charges sur la cristallisation du PBS.

Des analyses de diffraction des rayons X aux grands angles WA XS ont été réalisées a 25 °C dans e but
d'obtenir des informations sur la nature des phases cristallines présentes dans le PBS.

Le diffractogramme WAXS du PBS est présenté dans la Figure I11.B-8. Le diffractogramme présente
quatre pics de diffraction positionnés a des valeurs de 26 de 19,6°, 21,9°, 22,7° et 29,0° (anode Cu a
A =0,15418 nm) correspondant respectivement aux plans (020), (021), (110) et (111) **. Ces pics ont
été attribués dans la littérature alaforme cristalline a **°.

Une procédure de déconvolution a été réalisée sur le diffractogramme WA XS en fonction de laposition
des différents pics définis précédemment et du halo amorphe en utilisant le logiciel Fityk “°. Cette

analyse est permise car |’ échantillon a été considéré comme isotrope et sans orientation cristalline.

2000 ~

1000 -

Intensité (u.a)

26(%)

Figurelll.B-8— Diffractogramme expérimental WAXS et déconvolution des pics de diffraction du PBS (Anode Cu a
A=0,15418 nm).

Lerésultat de ladéconvolution est présenté par des pointillés sur laFigure I11.B-8.
En considérant I’ aire sous la courbe du halo amorphe et I’ aire sous la courbe des pics de diffraction de

laphase cristalline, le taux de cristallinité (ycwaxs) a été calculé apartir de larelation suivante.

Z Acristallin

Xe—waxs = Eq.111.B-1

Z Acristallin + Aamorphe
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

Une vaeur de 49 % est obtenue. Cette valeur est en accord avec celle trouvée par Phua et al. qui ont
également obtenu laméme valeur ',
La différence de taux de cristallinité obtenue par WAXS et DSC peut étre expliquée par I’incertitude

liée dla position du halo amorphe lors de la déconvolution. De ce fait, la valeur de cristallinité utilisée
par la suite sera celle déterminée par DSC, soit 38 %.

Les caractéristiques structurales de la phase cristalline du PBS ont donc été détaillées a |’ aide de deux
techniques expérimentales (WAXS et DSC). Cependant, I’ é&ude de la phase cristalline seule ne suffit
pas pour la compréhension des relations structure — morphologies — propriétés de transport. En effet, la
mobilité de la phase amorphe doit également étre considérée.

111.B.3 Propriétés mécaniques du PBS

La courbe de contrainte-déformation est présentée sur la Figure 111.B-9 et les valeurs du module

d'Young, de la contrainte et de la déformation ala rupture, moyennées sur 10 échantillons (films), sont
listées dansle Tableau 111.B-5.

60—

50 - .
40 - .

30 .
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0 T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 03 04
Déformation (mm.mm™)

Figurelll.B-9— Courbes de contrainte - déformation en traction pour un film de PBS. L a vitesse de déplacement de
latraverse est fixée a 10 mm.min%.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

Tableau 111.B-5— Valeursdu module d'Y oung, de la déformation et del'allongement ala rupture pour lesfilmsde

PBS.
Moduled'Young Contraintealarupture Déformation alarupture
(MPa) (MPa) (mm.mm-?)
PBS 230+ 40 45+7 0,35+ 0,06

La valeur de module d’ Y oung est du méme ordre de grandeur que celles listées dans la littérature par
Xu et al. et celle de déformation alarupture est Iégérement inférieure a celles présentées par les mémes
auteurs . En effet, Xu et al. ont présenté dans leur revue, une gamme de valeur de 300 &4 500 M Pa pour
le module d' Y oung et entre 0,82 et 5,6 pour la déformation ala rupture 247, La contrainte a la rupture
est quant a elle dans le méme ordre de grandeur que Xu et al. qui ont donné une valeur de 35 MPa .

Néanmoins, de nombreux facteurs peuvent influencer les propriétés mécaniques des thermoplastiques
tels que le taux de cristallinité ou encore la longueur des chaines. En effet, comme présenté dans le
Chapitre | dans le Tableau 1.B-2 a la page 32, plus la masse molaire des chaines est faible, plus la
déformation a la rupture diminue. De plus, il est possible de créer des défauts lors de la découpe des
films lors de la préparation des échantillons, pouvant conduire a une diminution de la déformation ala

rupture.

111.B.4 Propriétés de transport d' eau et dioxygene dansle PBS

La structure, la morphologie, les propriétés mécaniques et la stabilité thermique du PBS ont été
présentées, la suite de ce chapitre va s articuler sur la présentation des propriétés de transport de petites

mol écules dans le PBS.

111.B.4.1 Sorption d eau dans le PBS

Les propriétés de sorption de vapeur d'eau de lamatrice PBS ont été évaluées par le biais d'une analyse
gravimétrique a différentes activités de |’eau. Les isothermes et les cinétiques de sorption obtenues
seront analysées selon des modél es phénoménol ogiques qui permettront d'identifier les mécanismes mis

en jeu al'échelle moléculaire.
[11.B.4.1.a Isotherme de sorption du PBS a25 °C

L’ isotherme de sorption de vapeur d'eau du PBS & 25 °C est représentée sur laFigure 111.B-10.
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Figurelll.B-10—Isothermedesorption a T = 25 °C dela matrice PBS.

L’isotherme du PBS présente une alure de type BET 111 selon la classification de Brunauer, Emmett, et
Teller (BET) 8. Dans un premier temps, le gain de masse augmente linéairement aux faibles activités,
jusqu’a aw < 0,4 puis augmente de maniere exponentielle aux activités élevées. Dans la premiere partie
de I'isotherme, les interactions entre I’ eau et |e polymeére sont prépondérantes et sont caractérisées par
une distribution unitaire al éatoire des mol écules d'eau au sein de lamatrice. | sagit du mode de sorption
de type Henry. Dans la seconde partie, les interactions entre les molécules d’ eau deviennent
prépondérantes. L'augmentation du gain de masse est généraement expliquée par la formation

d'agrégats de molécules d'eau **°.

Lavaleur de gain de masse obtenue pour la matrice PBS pour une activité de 0,9 est de 1,6 % (pour un
taux de cristallinité de 38 + 2 %). Cette vaeur est proche de celle obtenue par Charlon et al. qui ont
trouvé un gain de masse a I'équilibre de 0,9 % pour la méme activité et pour un taux de cristallinité
de 31 % (recalculé avec une vaeur AH}’ =200/.g™?! afin de comparer avec notre échantillon) *°. La
capacité de sorption d'eau du PBS est également du méme ordre de grandeur que celle obtenue pour
d autres polyesters aliphatiques tels que le PLA *#9%' |a poly-e-caprolactone (PCL) *° et polyester
aromatique tel que le polyéthyléne téréphtalate (PET) 2°* qui présentent pour une activité de 0,9 et une
température de 25 °C une vaeur de gain de masse al'équilibre respectivement de 1 %, 0,5 % et 0,9 %.

Ces valeurs de gain de masse d'eau obtenues pour le PBS mettent en évidence un caractere hydrophobe
comparativement a d'autres polymeres dits hydrophiles comme |'amidon plastifié >, le chitosane **°, ou
le polyamide 6 (PA6) **%, qui présentent pour une activité de 0,9 et une température de 25°C une valeur

de gain de masse al'équilibre de 50 %, 45 % et 12 % respectivement.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

Afin d'aler plus loin dans la compréhension des propriétés de transport, notamment a |I’échelle
moléculaire, une modélisation de I’isotherme de sorption du PBS a été réaisée a l'aide du modele de
GAB.

111.B.4.1.b Modélisation avec le modele de Guggenheim, Anderson et De

Boer de I'isotherme de sorption du PBS

Comme annoncé dans le Chapitre | danslapartie |.E.2.1 apartir de lapage 69, il est admis que seulela
phase amorphe d’ un polymeére semi-cristallin est capable de sorber des moléculesd eau. Afin d analyser
plus en détail les phénomenes mis en jeu, nous avons ramené les quantités d eau sorbée a la phase
amorphe du polymére. Le taux de cristallinité considéré est celui déterminé par analyses DSC et il est
de 38 %. Logiquement, la forme de I’isotherme n’est pas modifiée et le gain de masse de la phase

amorphe du PBS est présentée sur I’axe Y de gauche de laFigure 111.B-11.
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Figurelll.B-11— Gain de masse dans la phase amor phe du PBS modélisé avec le modéle de GAB en fonction de
I'activité de|'eau et le nombre moyen de molécules d'eau sorbées par unité amor phe de PBS (N;) en fonction de
I"activité del'eau.

Afin d'analyser le mécanisme de sorption al'échelle moléculaire, le nombre moyen de molécules d'eau
sorbées par unité de motif de répétition dans la phase amorphe du polymere (N;), a été calculé a partir

de I'éguation suivante :
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

Eq. 111.B-2

ou G, est le gain de masse al'équilibre de la phase amorphe du PBS, M, €t M.., sont respectivement la
masse molaire du motif de répétition du polymere (M., = 172 g.mol* pour le PBS) et la masse molaire
de I'eau (Meaww = 18 g.mol1). L'évolution de N; en fonction de I'activité de I'eau est présentée dans la
Figurelll.B-11 sur I'axe Y de droite.

L'isotherme obtenue présente la méme forme que celle présentée sur la Figure 111.B-10. De cette
représentation, on peut voir que pour une activité de 0,9 (Ni = 0,25 Mol ew.mol 1), il y @ en moyenne

une molécule d'eau sorbée tous les 4 motifs de répétitions du PBS dans la phase amorphe.

L’isotherme du PBS a éé modélisée en utilisant I'équation de GAB, combinée avec lathéorie de Zimm
et Lundberg. Les valeurs des paramétres de GAB et |e « mean relative percentage deviation modulus »
(MRD) sont indiquées dans le Tableau I11.B-6.

Tableau 111.B-6— Valeurs des parameétres du modéle GAB en considérant I'isotherme de sorption dela partie

amor phe du PBS.

Mm Ce K MRD (%)
PBS 4,70+ 0,01 x 103 21+0,1 0,93+ 0,02 52

Tout d'abord, I'examen de la valeur de MRD indique que le modéle est adéquat (MRD < 10 %, comme
il aété expliqué dans le Chapitre Il avec I'Eq. I1.C-7 a la page 114) et permet une description de
I'isotherme de sorption, comme le montre la courbe théorique tracée sur laFigure I11.B-11.

A partir delavaleur My (Mm= 4,70 x 103 gear.g%0) QUi correspond ala saturation de la monocouche, le
nombre moyen de molécules d'eau sorbées par unité de motif de répétition (N;) est déduit comme étant
égal & 0,045. Cette valeur correspond, en moyenne, & une molécule sorbée toutes les 22 unités de
répétitions dans la phase amorphe. Cette saturation de la monocouche se produit pour une activité d'eau
de0,4.

En utilisant la théorie de Zimm et Lundberg, il a été possible de déterminer le nombre de molécules
d'eau par agrégat (MCS) apartir des paramétres déduits de l'éguation de GAB présentée dans!’ Eq. |.E-18
ala page 69 du Chapitrel. A noter que dans le cas présent, seule la phase amorphe est considérée et la
masse volumique de la phase amorphe du PBS est prise comme égale a 1,18 g.cm™ pour le calcul du
PBS . Le tracé du MCS en fonction de I'activité de I'eau est représenté sur la Figure I11.B-12. Les
valeurs de MCS sont proches de I'unité a faible activité (en dessous d’ une activité de I’ eau de 0,4) puis

augmentent ades activités plusélevées. Au-delad une activité de 0,4, lesinteractions entre une molécule
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

d'eau et une autre molécule sorbée deviennent prépondérantes. Ceci conduit ala formation progressive
d agrégats de molécules d'eau. Pour une activité de 0,9, il y aen moyenne 5 molécules d'eau par agrégat.
Cette valeur est |égérement supérieure a celles trouvées pour le PA6 1, le chitosane ** et I'amidon 2%
qui sont respectivement de 3, 4 et 2 ala méme activité d’ eau. Cette taille plus élevée de MCS pour le
PBS par rapport a ces polymeres hydrophiles peut étre expliquée par une affinité plus faible des

molécules d'eau pour le polymere.

MCS
w

O ] T 1 T T T T T T N
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Activité de I'eau

Figurelll.B-12—Evolution delataille moyenne des clusters en fonction de I’ activité de |’ eau.

L'évolution du MCS en fonction de N; est présentée dans la Figure 111.B-13. La valeur de MCS est
constante et proche de I'unité jusqu'a une valeur de N; = 0,045 mole..mol .0 puis augmente linéairement
pour des valeurs de N; plus importantes. Encore une fois, la premiere partie (Ni < 0,045 Mol ea.Mol150)
correspond & une distribution individuelle des molécules d'eau sur les sites de sorption du PBS jusqu’'a
atteindre la saturation de la monocouche. La seconde partie (N; > 0,045 molew..mol ) correspond ala
formation d'agrégats d'eau. La taille des agrégats d'eau est proportionnelle a la quantité de molécules

d'eau sorbées.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP
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Figurelll.B-13—Evolution dela taille moyenne des cluster s en fonction de I’ activité de du nombre moyen de

molécules d'eau sor bées dans une seule unité amor phe de polymére.

Le nombre de sites de sorption par unité monomeére dans la phase amorphe, qui est défini comme le
rapport entre le nombre de molécules sorbées par unité monomeére dans la phase amorphe et la taille
moyenne des clusters (Ni/MCS), a également été déterminé et représenté en fonction de I’ activité de

I’eau sur laFigure 111.B-14.
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Figurelll.B-14—Evolution de Ni/MCS en fonction deI'activité del'eau pour le PBS pur.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

A faible activité, une augmentation linéaire de Ni/MCS est observée. Comme expliqué précédemment,
dans cette gamme d'activité, une distribution individuelle des molécules d'eau s effectue sur certains
motifs de répétitions dans |a phase amorphe du PBS. Ce mécanisme de sorption est de type Henry. Pour
une activité de I'eau plus élevée, Ni/MCS atteint un plateau d0 au phénomene d'agrégation.

On peut conclure que le nombre moyen de sites de sorption est statistiquement d’'un site tous les 22
motifs de répétitions de PBS dans la phase amorphe et que I’ on retrouve en moyenne 5 mol écules d’ eau
par agrégat sur chaque site de sorption a une activité de 0,9.

Sabard et al. et Blanchard et al. ont obtenu des valeurs d’ un site de sorption toutes les 4 et 13 motifs de
répétitions pour la sorption d'eau du PAG6 et I'EV OH respectivement 1441, Ces différences peuvent étre

expliquées par une différence d'affinité entre les mol écules d'eau et |e polymére respectif.

A travers cette premiére partie, nous avons montré que |’ isotherme de sorption du PBS est du type BET
[11 et que ce polymére sorbe relativement peu d’ eau (G = 1,6 % a an = 0,9). L’ utilisation du modéle de
GAB associé a la théorie de Zimm-Lundberg a permis une analyse a |’échelle moléculaire du
phénomene de sorption d’ eau dans le PBS. Ces modéles ont permis de mettre en évidence deux modes
de sorption bien distincts au sein de la phase amorphe du PBS. Une premiere étape qui est liée a une
distribution aléatoire des molécules d' eau de fagon unitaire jusqu’a atteindre une saturation de la
monocouche pour une activité de I’ eau de 0,4. Une seconde étape, a des activités plus élevees, est liée
a un phénoméne d' agrégation des molécules d' eau sur des molécules déja sorbées. Le nombre moyen
de molécules d'eau par agrégat a une activité de I'eau de 0,9 est de 5. A partir des données, nous avons
pu calculer gue le nombre moyen de sites de sorption est statistiqguement de un tous les 22 motifs de

répétions du PBS dans la phase amor phe.

[11.B.4.2 Diffusion del’ eau dansle PBS

Cette partie est consacrée al'aspect dynamique de la sorption de vapeur d'eau dans la matrice PBS. Les
cinétiques de sorption ont été étudiées a 25 °C pour différentes activités en eau.
Pour chaque activité, les résultats de sorption ont été analysés en premier suivant I'équation empirique :

my Eq.11.B-3

= kt"

meq

ou m; est la masse de molécules sorbées au temps ¢, m., la masse de molécules sorbées a l'équilibre, &
est une constante et n est lavaleur indiquant le type de mécanisme de diffusion.

Pour rappel, trois cas peuvent étre considérés pour lavaleur n:
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

— lepremier cas, n= 0,5, correspondant a un comportement Fickien, la vitesse de diffusion est
beaucoup plus faible que la vitesse de relaxation.
— lesecond cas, n =1, ladiffusion est treés rapide, contrairement ala vitesse de relaxation.

— letroisiéme cas, 0,5 < n < 1 correspond & une diffusion anormale.

Les courbes de prises de masse aux temps « t » rapportées ala prise de masse al’ équilibre en fonction

du temps sont présentées dans la Figure 111.B-15 pour les différentes activités étudiées.
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Figure11.B-15— Evolution de m /meq en fonction du temps d’ expérience pour chaque activité del’eau entre 0,1 et
0,9, pour le PBS.

Le Tableau I11.B-7 présente les valeurs de n et du coefficient de détermination R2 obtenues a partir des
cinétiques de sorption. Des valeurs n proches de 0,5 ont été obtenues pour presgue toutes les activités

avec desvaleurs de R? proche de 1. Le mécanisme de diffusion peut donc étre considéré comme Fickien.

Tableau I11.B-7— Valeursde n pour I’ équation empirique (Eq. I 11.B-3) pour chaque activité pour le PBS et les

nanocomposites PBS/GnP.
aw 0,2 0,3 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9
n 05 0,5 05 0,5 0,5 0,5 0,7 0,5
R 0,997 0,994 0,995 0,995 0,997 0,997 0,998 0,996

A partir des courbes delaFigure|11.B-15, il est également possible de calculer le coefficient de diffusion

(D4, présenté dans le Chapitre Il avec I’ Eq. 11.C-11 alapage 116) de I’ eau dans le PBS.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

Lesvaleursdes coefficientsdediffusion D1, D, et D3 del'eau ont été représentées en fonction del'activité
del'eau sur laFigureI11.B-16. Sur cettefigureil est possible de voir que pour une activité d’ eau donnée,
les coefficientsde diffusion D, et D3 sont trés similaires et |égérement inférieurs au coefficient D,. Ainsgi,
aux temps courts, le coefficient de diffusion est |égérement plus élevé qu’aux temps plus longs. Une
différence entre ces coefficients peut étre interprétée, dans certains cas, par un phénoméne de
plastification ou d anti-plastification. Cependant, la faible quantité d’ eau sorbée dans le PBS et
I"incertitude associée (estimée a 5 %) permettent d’ émettre I’ hypothése que les trois coefficients sont
globalement égaux et donc qu'il n'y a pas de phénomeéne d’ anti-plastification significatif. Ainsi, pour la
suite de ce manuscrit, seule lavaleur de D, sera utilisée et nommeée « D » car ¢’ est la plus élevée (donc
le cas le moins favorable pour les propriétés barriére).

Une vaeur de D constante (~ 4,5.108 cm?.s?) est obtenue jusqu'a une activité de 0,7, puis D diminue
pour des activités de I’ eau plus élevées. Cette évolution de D est en accord avec laforme de I'isotherme
de sorption. Lavaleur constante de D s explique par e mode de sorption de Henry, et la diminution est
attribuée au phénomene d’ agrégation des molécules d'eau 2%,

La valeur de D obtenue pour le PBS pour des activités inférieures & 0,7 est similaire a celle rapportée

danslalittérature par Charlon et al. qui donnent une valeur d’ environ de 3,2 x 108 cm2.s? 9,
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Figure11.B-16— Evolution des coefficients de diffusion D1, D2 et D3 sur une échelle logarithmique en fonction de

I'activité de I'eau pour le PBS.

En général, la diminution de D est observée lorsque les premiers agrégats de molécules d'eau sont
formés. Dans notre cas, ladiminution de D aurait da étre observée pour a. > 0,4 correspondant au début

de I’ auto-association des molécules d'eau.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP
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Figurelll.B-17— Evolution du coefficient de diffusion D en fonction du MCS pour le PBS.

Afin de déterminer la valeur de MCS pour laquelle le coefficient diminue, D a été tracé en fonction du
MCSet est représentée sur la Figure 111.B-17. Sur cette figure, les traits en pointillé sont un guide pour
I’odl afin de visualiser la présence de deux régimes différents. Le coefficient de diffusion est constant,
puis semble diminuer plus fortement pour des valeurs de MCS plus élevées. En se référant aux figures
précédentes de I’ évolution du coefficient de diffusion (Figure I11.B-16) du MCS (Figure I11.B-12) en
fonction de I’ activité, la diminution du coefficient de diffusion intervient & partir d’ une activité de 0,7
pour unetaille d’ agrégat entre 2 et 3 molécules d’ eau. Ceci peut étre expliqué par lafaible quantité d' eau
sorbée au total dansle polymeére (1,6 % aune activité del’ eau de 0,9) et donc les effets constatés restent

assez modérés.

111.B.4.3 Perméabilité al’ eau et au dioxygene du PBS

[11.B.4.3.a Perméabilité al’ eau

Des mesures de perméabilité al'eau ont été réalisées sur une gamme d'activité de l'eau alant de 0,5a 1
a 25 °C. L'évolution du coefficient de perméabilité al'eau (Py,,) en fonction de I'activité de I'eau est
présentée sur la Figure 111.B-18. La valeur de Py, obtenue a a. = 1 est égale a 2 518 Barrer. Cette
valeur est en accord avec celle rapportée dans les mémes conditions par Charlon et al. présentant une
valeur de 2 616 Barrer **°. Malgré le caractére hydrophobe du PBS, la valeur obtenue est supérieure a
celles d’autres polyesters tels que PLA, PET et PHBV qui présentent des perméabilités a I’eau de

1957 Barrer *°%, 150 Barrer *° et 149 Barrer 2, respectivement, dans des conditions similaires.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

Dans la gamme d'activité de I'eau testée, Py, augmente linéairement avec I'augmentation de I'activité
de I'eau. Ce résultat peut étre expliqué par la présence de molécules d'eau sorbées par le polymére. De
plus, lagamme d’ activité étudiée correspond a la gamme ou les molécules d’ eau forment des agrégats.
Malgré le faible caractére hydrophile du PBS, la faible quantité de molécules d'eau sorbée par le

polymeére conduit & une augmentation des chemins de diffusion des molécules d’ eau dans e polymere.
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Figurelll.B-18— Evolution de la perméabilité a1'eau en fonction deI'activité del'eau pour le PBS.
Comme énoncé dansle Chapitre| danslapartie |.E.1 apartir delapage 59, le coefficient de perméabilité

d un matériau est égal au produit du coefficient de solubilité et du coefficient de diffusion pour le méme

couple polymére/mol écule pénétrante, pour une activité donnée.

Le Tableau I11.B-8 récapitule les valeurs expérimentales des coefficients de solubilité, diffusion et

perméabilité al’ eau, ainsi que les vaeurs calculées par laformule P=D x S.

Tableau 111.B-8— Récapitulatif des valeurs expérimentales des coefficients de solubilité, diffusion, perméabilité et

valeur s de coefficients de per méabilité calculées al’aide dela formule P = D x S pour différentesactivitésdel’ eau.

Expérience de sorption Expérience de perméation
Expérimental Calculé Expérimental
daw S Dl PH20 PHZO
(cmPsre. CM.CMKg ™) (Cm.s) | (cm2.cmisre. St.om.cmug?) (cm2.cmisrp_s.ocmr3.cmig?)
0,5 45 4,3.10°% 1,9.107 1,9.107
0,7 54 4,4.10°8 2,4.107 2,1.107
0,8 7,9 3,3.10°8 2,6.107 2,2.107
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

Les valeurs expérimental es et cal culées sont proches confirmant que le mécanisme de transport est bien

Fickien.

Lavalidité de cette loi permet également de déterminer quel parameétre, entre ladiffusion et la solubilité
est prépondérant lors du mécanisme de perméation.

L e coefficient de solubilité aété déterminé pour chague activité al'aide du gain de masse et delapression
de vapeur saturante de I'eau a 25 °C (calculée al’aide de la formule de Antoine et du Handbook des

valeurs des coefficients de Antoine de Y aws **) I'aide de I’ Eq. I11.B-4.

c c Eq.11.B-4
p Pvap X Ay,

Avec c, la concentration (calculé a partir de I'Eq. 11.C-6 a la page 113), pwp |a pression de vapeur

saturante et a,, |’ activité de |’ eau.

Ainsi, le coefficient de perméabilité (axe de gauche), de diffusion (axe de droite en rouge) et de solubilité

(axe de droite en bleu) ont été représentés en fonction de I’ activité de |’ eau, sur la Figure 111.B-19.
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Figurelll.B-19— Evolution des coefficients de per méabilité (axe de gauche), de diffusion (axe de droite rouge) et de

solubilité (axe de droite bleu) en fonction I’ activité del'eau pour le PBS.

Deux régimes sont observés concernant les évolutions du coefficient de solubilité et du coefficient de

diffusion lorsgue I’ activité de I’ eau augmente. Pour des activités inférieures a environ 0,6 - 0,7, D est
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

constant et Saugmentent | égérement. Pour des activités plus élevées, D diminue aors que qu’ unerupture
de pente est observée pour |’ évolution de S. Ce second régime a été attribué au phénomeéne d’ agrégation
des molécules d’ eau. En analysant les évolutions de trois coefficients avec I’ augmentation de | activité
de I’eau, sur laFigure 111.B-19, nous pouvons conclure que la solubilité est le paramétre prépondérant
du processus de perméation. L’ augmentation de la perméabilité s explique donc par I augmentation de

lasolubilité, qui est le phénoméne prépondérant.

111.B.4.3.b Permeéabilité au dioxygene

Des mesures de perméabilité au dioxygene ont été réalisées sur la matrice pure, a I’ éat anhydre et a
I état hydraté sur une gamme d'activité de I'eau alant de 0,5 a0,9.

L'évolution des coefficients de perméabilité au dioxygene (Py,) en fonction de I'activité de I'eau est
présentée dans la Figure 111.B-20. Py, du PBS al'état anhydre est égal a 0,141 Barrer. Cette valeur est
du méme ordre que celle rapportée par Messin et al. avec une perméabilité au dioxygéne de 0,196 Barrer
dansles mémes conditions expérimentales . Py, du PBS est plus €levée que celle de polyesterstels que
le PET et le PHBV qui ont une perméabilité au dioxygéne de respectivement 0,09 Barrer **° et
0,031 Barrer °> mais est inférieure a celle du PLA qui est de 0,23 Barrer *>* ou encore de la PCL qui

présente une valeur de 13 Barrer .
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Figurelll.B-20— Evolution de la per méabilité au dioxygeéne en fonction del'activité deI'eau du PBS.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

Comme dans |e cas de I'analyse de la perméabilité a I'eau, sur la gamme d'activité de I'eau testée, Py,
augmente lorsgue I'activité de I'eau augmente. Cela peut sexpliquer par I’ augmentation de la quantité
de molécules d'eau sorbées par le polymére conduisant ainsi & une augmentation des chemins de
diffusion des molécules de dioxygene. Des comportements similaires ont é&té rapportés danslalittérature
par Tennet al. sur le PLA %,

Lorsdecettepremiérepartie, le PBSa été présenté, décrit et analysé au traver s de différentestechniques
expérimentales. Sa structure chimique a été vérifiée par spectroscopie FTIR. Des études par DRX et
DSC ont montré la présence d’ une phase cristalline de type « a » et un taux de cristallinité de I'ordre
38 % (déterminé par DSC). Une valeur de T, de -35 °C a été déterminée par DSC et une analyse DMA
a présenté un maximumde la T, de -16 °C.

Les propriétés mécaniques et de stabilité thermique ont été présentées a travers des analyses de traction
et ATG respectivement. Les analyses de traction ont révélé un module d Young de 230 MPa, une
contrainte & la rupture de 45 MPa et une déformation & la rupture de 0,35. A I’ aide des analyses ATG,
il a été montré que PBSest stable jusgu’ a une température de 300 °C et présente une dégradation totale
a 550 °C sous air.

Les propriétés de sorption ont été décrites, révélant une isotherme de type BET |11 et un gain de masse
de I'ordre de 1,6 % d'eau pour une activité de 0,9. Une modélisation a I’ aide du modéle de GAB a
également permis une analyse a |’ échelle moléculaire, allant jusqu'a la détermination de la présence
d’ environ 5 molécules d’ eau par agrégat de molécules sorbées a une activité de l’eau de 0,9, et de la
présence de, statistiquement, un site de sorption en moyenne tous les 22 motifs de répétition du PBS
dans la phase amorphe. La cinétique de diffusion a également pu monter I'impact de la présence des
agrégats d'eau sur les propriétés de transport du PBS, conduisant a une diminution de la diffusion de
I"eau. Les propriétés de perméation & I’ eau et au dioxygéne ont montré des valeurs de respectivement
2518 Barrer & a» = 1 pour |’eau et 0,141 Barrer a a» = 0 pour le dioxygéne. L’augmentation de la
perméabilité avec I’ activité, quelle que soit la molécule pénétrante a été expliquée par un effet de
plastification du PBS

La partie suivante de ce chapitre est consacrée ala caractérisation de la charge seule.
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Chapitre |11 : Caractérisation du PBS et des GnP

I[I1.C Caractérisation des nanoplaquettes de graphene
(GnP)

Afin de décrire les propriétés des nanocomposites PBS/GnP, la charge seule a été caractérisée.
Différentes techniques ont été utilisées; a savoir la microscopie éectronique a balayage (MEB), la
spectroscopieinfrarouge atransformee de Fourier (FTIR), la spectroscopie Raman et enfin ladiffraction
des rayons X aux grands angles (WAXS). La stabilité thermique des charges a été également évaluée
par anayse thermogravimétrique (ATG). Lesrésultats de ces anal yses sont reportés dans |es paragraphes

suivants.

[11.C.1 Structure et morphologie des GnP

111.C.1.1 Morphologie de la poudre de GnP

Lamorphologie de la poudre GnP a été déterminée par microscopie éectronique abalayage (MEB) afin
de déterminer lataille initiale des charges avant insertion dans la matrice.

LaFigurell1.C-1 présente une image MEB des charges de GnP sous la forme de poudre. L’ échantillon
a été prépareé en déposant de la poudre sur une goutte d’ éthanol avant évaporation de ce dernier.

J
det 'maé =2] 2\' pressure WD 30 pm —

ETD|1000x|5.00kV [3.76e-6Torr10.2mm|[30[ — JMFTD|2000x|2.00kV|287e-6Torr10.2mm(20[ |

Figurelll.C-1—Images de microscopie électronique a balayage de la poudr e de GnP (électr ons secondair es).

Lataille de GnP varie selon les différentes « particules de GnP » et il semble difficile de déterminer leur
I’épaisseur. Celle-ci sera évaluée al’aide de la diffraction des rayons X. En assimilant la surface des
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

plaquettes de GnP a un rectangle, I’ analyse de ces images sur une vingtaine de « particules » a permis
de déterminer une largeur moyenne comprise entre 25 + 9 um et une longueur moyenne de 35 £ 10 um.

Cettevaleur est |égérement plus élevée que celle présentée par | e fabricant (15 um) maisreste néanmoins
dans e méme ordre de grandeur.

[11.C.1.2 Sructure des GnP

La structure chimique des GnP a éé analysée par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR). Le spectre IR de la poudre de GnP est présenté sur laFigure 111.C-2.
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Figurelll.C-2— Spectre FTIR dela poudre de GnP.

Ce spectre est similaire a celui obtenu par Gao et al. pour du graphéne ou du graphite 2. L’ absence de
bande d’ absorption aux alentours de 3000 — 3500 cmr? confirme I’ absence de groupements -OH qui
pourraient étre issus de |’ oxydation du graphite lors de '@ aboration de la poudre GnP. Cette derniére
peut donc étre considérée, comme non fonctionnalisée et présente seulement une structure carbonée
(dont la présence d’'un pic a 1573 cm® traduisant une éongation de liaison -C=C-). Ceci est cohérent
avec lateneur en carbone avancée par le fabricant, dans le Tableau I1.B-2 du Chapitre Il ala page 103,
de plus de 99,5 % de carbone.

Usuellement, pour des especes graphitiques ne présentant pas d’ hétéroatomes (comme dans le cas du
graphéne oxydé par exemple), la spectroscopie FTIR ne permet pas une analyse fine de ces especes,
ainsi la spectroscopie Raman est utilisée comme analyse complémentaire. Ce type de spectroscopie est

usuellement utilisé pour les espéeces carbonées.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

LaFigure I11.C-3 présente le spectre Raman de la poudre de GnP.
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Figurelll.C-3— Spectre Raman de la poudre de GnP.

La poudre de GnP montre le spectre typique d'un matériau graphitique défini par la bande 2D a
2710 cm, la bande G a 1580 cm? et la bande D a 1350 cnr?, similaire au spectre rapporté dans la
littérature *. Si ce dernier est faible, le nombre de feuillets de graphene peut étre déterminé en fonction
de la position de la bande 2D 7%, Ferrari et al. ont montré que lorsque la position de la bande 2D est
supérieure & 2700 cnm?, le nombre de feuillets de graphéne est supérieur a une dizaine. Un déplacement
vers un nombre d onde Raman plus faible est une caractéristique d'une exfoliation des feuillets de
graphéne. Dans notre cas, le nombre de feuillets de graphéne empilés est supérieur a 10, ce qui est
cohérent avec la définition des GnP, sans pour autant permettre |a détermination d’ une épai sseur exacte.
Il est également possible de déterminer une modification du nombre de feuillets en calculant le rapport
d intensité des bandes 2D et G (I.0/1c) °°. Dans |’ étude de Gao et al., plus ce rapport tend vers 0, plusle
nombre de feuillets est important. Dans notre éude, le rapport Io/lc est égal 40,34. Ce rapport est
inférieur & 0,49, valeur rapportée par Gao et al. pour un nombre de feuillets inférieur a 5. Selon les

auteurs, une valeur de 0,86 est obtenue pour un monofeuillet de graphéne 2.

Enfin, afin de caractériser la structure cristalline des GnP, une analyse de diffraction des rayons X aux
grands angles (WAXS) a été effectuée. Le diffractogramme WAXS de la poudre GnP est présenté sur
laFigurelll.C-4.
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Figurelll.C-4— Diffractogramme WAXS de la poudre de GnP (anode Cu aA = 0,15418 nm) prépar ée en masse.

Le diffractogramme, préparé en masse (partie 11.C.4.4 du Chapitre || & partir de la page 108), est en
accord avec celui présenté par Li et al. pour le graphite®”. Sur la gamme de 26 étudiée, les GnP
présentent quatre pics de diffraction. Les plans (002), (100), (101) et (004) sont positionnés adesvaleurs
de 26 respectivement de 26,6°, 42,3°, 44,1° et 54,2° (anode Cu a A = 0,15418 nm). Le pic principa a
26,6° correspondand au plan (002), est trés intense et étroit. Ce pic de diffraction correspond a une
orientation du faisceau perpendiculaire aux plans de graphéne, et est généralement utilisé pour évaluer
la qualité de I'exfoliation des charges °. Laloi de Bragg peut étre utilisée pour calculer |'espacement
Ospacing, €Ntre deux feuillets de GnP. Une valeur plus élevée de dgacing, €St Obtenue pour une valeur plus
faible de 26. Une valeur de dioz = 0,33 nm a été obtenue. Cette derniére correspond aladistance inter-
feuillets du graphite 2°?'*, De ce fait, cette technique permet de conclure que la poudre de GnP ne

présente pas d’ exfoliation, ni d’ éventuelle intercalation.

Il est possible de calculer une épaisseur des charges en appliquant la formule de Debye-Scherrer sur le
pic associé aux plans (002), dont la formule est présentée dans le Chapitre Il al’aide de Eq. 11.C-2 ala
page 109 et en utilisant une valeur de K = 0,9 pour le GnP 2%, La longueur de cohérence, souvent
assimilé a |’ épaisseur des GnP a été calculée et une valeur d'environ 12 nm a été obtenue, ce qui est
cohérent avec la valeur annoncée par le fabricant de 11-15 nm d épaisseur (Tableau 11.B-2 & la page
103).
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

111.C.2 Stabilité thermique des GnP

Lastabilité thermique des GnP est un paramétre important & prendre en compte lors de lamise en cauvre
des nanocomposites. En effet, une dégradation de la charge durant le processus de mise en cauvre
pourrait modifier les propriétés finales du matériau. Ce parametre est également important & prendre en
compte pour le calcul destaux de charges réels dans les nanocomposites.

L’ évolution de la perte de masse en fonction de latempérature pour la poudre de GnP est présentée sur
laFigurelll.C-5.
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Figurelll.C-5—Evolution de la perte de masse en fonction de la température de la poudre de GnP sous air .

Ladégradation des GnP présente deux pertes de masse. La premiére correspondant a une perte de masse
d environ 4 %) débute & 385 °C et se termine a2 490 °C. Latempérature au maximum de la dérivée est
de 437 °C. Cette perte de masse est attribuée, dans certains cas, aladégradation de certains groupements
comme les phénol, carbonyle, etc. &

La deuxiéme perte de masse débute & 650 °C et présente un maximum de la dérivée a 775 °C. Cette
perte de masse est associée a l'oxydation suivie de la dégradation du GnP et est couramment observée

pour les matériaux dérivés du graphite al'état anhydre sous atmosphére oxydante 7.

Cette deuxieme partie s est focalisée sur la caractérisation de la charge. La spectroscopie FTIR a mis
en évidence la pureté de la poudre de GnP. Par la suite, la structure cristalline a été caractérisée a
I’aide de spectroscopie Raman et WAXS. De ces analyses, la structure typique du graphite a été
observée. Enfin, la stabilité thermique de charges de GnP a été évaluée a I'aide d'analyses

thermogravimétriques.
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Chapitre Il : Caractérisation du PBS et des GnP

[1|.D Conclusion

Ce chapitre sest attaché a décrire de maniere détaillée les différentes caractéristiques de lamatrice PBS
et des charges GnP. Les analyses morphologique et de la microstructure du PBS ont permis de mettre
en évidence a une température de 25°C que le polymeére est semi-cristallin. La structure cristalline est
detype a et le taux de cristallinité déterminé par analyses DSC a été estimé & 38 %. Les analyses DSC
et DMA ont également été utilisées, révélant une Ty de-35°C et une T, de-16 °Cal Hz.

L es propriétés mécaniques ont été déterminées a partir de tests de traction. A I’ aide des analyses ATG,

il a été déterminé que le PBS présente deux pertes de masses sous air mais reste stable jusqu’ a 300 °C.

L es caractéristiques de transport de vapeur d'eau et d'oxygene ont été déterminées pour une large gamme
d'activités suite a des mesures de sorption et de perméation. Les résultats ont montré une sorption d'eau
faible du PBS méme a de fortes activités. L'exploitation de I'isotherme de sorption par le modéle de
GAB et I'utilisation de la théorie d'agrégation de Zimm et Lundberg ont permis une analyse a l'échelle
moléculaire. Laprésence d’ un site de sorption tous les 22 motifs de la phase amorphe et de 5 molécules
d'eau par agrégat a une activité de 0,9 ont été démontrés. La caractérisation des cinétiques de sorption a
permis de mettre en évidence le phénoméne d'agrégation a hautes activités caractérisé par une
diminution du coefficient de diffusion a partir de plus de deux molécules d'eau par agrégat.

Les propriétés de perméation a I'eau et au dioxygéne ont montré des valeurs de respectivement
2518 Barrer aaw = 1 pour I’eau et 0,141 Barrer a aw = O pour le dioxygéene. L’ augmentation de la
perméabilité avec | activité, quelle que soit la molécule pénétrante, est expliquée par une augmentation
des chemins de diffusion due & la présence de molécules d'eau sorbées. Il a également été démontré, a
une température de 25 °C, que la solubilité est prépondérante vis-a-vis de la diffusion permettant ainsi

d'expliquer I’ évolution de la perméabilité avec I’ augmentation de |’ activité de I’ eau.

Dansladeuxiéme partie, I étude s’ est focalisée sur |a caractérisation de la charge. Desimages MEB ont
mis en évidence la présence de « particules de GnP » de taille moyenne de 30 um. L’ évaluation de la
structure chimique par spectroscopie FTIR a confirmé |’ absence de fonctionnalisation significative de
cette derniére par des espéces oxygénées. La structure cristalline a été déterminée a I'aide de
spectroscopie Raman et WA XS, décrivant une structure typique du graphite et une épaisseur moyenne
des charges de GnP de 12 nm. Enfin, lastabilité thermique de charges de GnP a été évaluée révélant une

stabilité jusque environ 350 °C.

Dans la suite de ce mémoire (Chapitre |V), nous nous intéresserons a |’ élaboration de nanocomposites

afin d' évaluer I'impact de GnP sur les propriétés fonctionnelles de la matrice PBS.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

IV.A Introduction

Dans le premier chapitre expérimental, la description de la structure, la morphologie, les propriétés

thermiques et mécaniques, ainsi que les propriétés de transport du PBS ont été présentées.

Ce deuxiéme chapitre expérimental est quant a lui dédié ala description de ces mémes propriétés, mais
en présence de charges de GnP a température ambiante. Les relations entre la structure, la morphologie
et les propriétés de transport de films de polybutyléne succinate (PBS)/nanoplaguettes de graphéne

(GnP) ont été étudiées atravers plusieurs techniques anal ytiques.

Ce chapitre s articulera de la fagon suivante. Les propriétés thermiques des films de PBS/GnP seront
tout d’ abord présentées. Par la suite, |es caractéristiques structural es et morphol ogiques des échantillons
seront étudiées, suivies des propriétés mécaniques. Dans une derniére partie, les propriétés de transport

al’eau (et au dioxygéne pour la perméation) seront discutées.

IV.B Caractérisation chimique e compositions des

nanocomposites PBS/GnP

V.B.1 Structure chimigue et masses molaires des nanocomposites
PBS/GnP

Dans le Chapitre Matériaux et Méthodes, la méthode de mise en cauvre des nanocomposites par voie
fondu entre une matrice PBS et des charges de GnP a été présentée. Cette méthode de mise en cauvre a
permis d obtenir des films nanocomposites pour quatre taux de charges. Pour rappel, les différents
échantillons préparés et leurs taux de charges théoriques sont nommés par la nomenclature
« PBS/GnPx », avec x le taux de charges théorique, soit : 0.1/ 0.5/ 1/ 2. L’ échantillon de PBS seul est

nommeé « PBS ».

Afin d évaluer une potentielle modification de la structure chimique du PBS en présence de charges,
des analyses en spectrascopie FTIR en mode ATR ont été réalisées. Les spectres IR sont présentés sur
laFigurelll.B-3.

- 157 -

Cette thése est accessible a I'adresse : https://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI039/these.pdf
© [R. Cosquer], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

= A A(fW:
% : 2946 | ’\'(w /ﬂ‘f _;
- 13'32&1 :
ol—_PBS| _ | 1710 1150
T P Fred 100
‘ m\* / Wik
—~ [ \[ Wil J
o\\o/ C K l( \ ‘l/l l =l 50
Q —— PBS/GnP0.1 .. 3. W, 1o
= W ~
[ Y [ (W
b= i MM ""‘"';"Il
E 50 ." .‘ || || il
c PBS/GnP0.5 ‘ \
E ol nro. | J ) ¥ i
= - ‘ T 06
F | " J50
PBS/GnP1| ] .
100 +—— ’ Sesi o ]
] M N
50 L 13
04— PBS/GnP2| E
4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm™)
FigurelV.B-1— Spectres FTIR en mode ATR du PBS des nanocomposites PBS/GnP et du PBS seul.

La structure chimique du PBS est confirmée par |a présence de pics de bandes d’ absorption principales
typiques telles que I'é&irement de laliaison C-H a2946 cm?, I'éirement de laliaison C=0 a 1710 cm?,
['étirement de laliaison -COO- a 1332 cm'?, I'étirement de la liaison C-O-C a 1150 cm® 891, Aucune
modification de la structure chimique du PBS n'est observée aprés |'gjout de GnP dans la matrice du
PBS.

L'influence de la présence des GnP sur la longueur des chaines et la dispersité de la matrice PBS au
cours de laméthode de mise en oauvre des films a été évaluée par chromatographie d’ exclusion stérique
(SEC).

Les valeurs de masses molaires en nombre (M,,), poids (M,,) et la dispersité (P) obtenues sont

présentées dans e Tableau I11.B-1.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

Tableau 1V.B-1— Valeurs des masses molaires en nombre (M,,) et indice de polydispersité (D) du PBS et des

nanocomposites PBS/GnP.
M, (x 107%) (g.mol?) M, (x 10~%) (g.mol?) b
PBS 6,79+ 0,23 14,61+ 0,18 22+01
PBS/GnP0.1 6,60 + 0,22 14,47 + 0,20 22+01
PBS/GnP0.5 7,03+0,21 15,35+ 0,16 22+01
PBS/GnP1 577+0,25 12,05+ 0,17 21+01
PBS/GnP2 5,42 + 0,32 9,89 £0,26 1,8+01

Lesvaleursde M, M,,, et D pour le PBS, le PBS/GnP0.1 et |le PBS/GnP0.5 sont proches, ce qui montre
que laprésence de GnP n'a pas d'effet sur lalongueur des chaines du PBS lors de lamise en cauvre aces
deux taux de charges.

Pour des teneurs en GnP plus élevées (PBS/GnP1 et PBS/GnP2), une |égére diminution de M,,, M,,,, et
D est observée, impliquant des coupures de chaines dans le PBS. La diminution de lataille des chaines
pourrait potentiellement conduire & une réduction de la température de transition vitreuse (T).
n'est

Cependant, la valeur de M,, n'a pas été drastiquement réduite car le rapport M, , .. /GnP?2 /My s

que de 0,8. Néanmoins, considérant I’évolution des valeurs de D et en tenant compte de leurs

incertitudes, ces dernieres semblent Iégérement modifiées pour le taux de charges le plus élevé.

V.B.2 Stabilité thermique et compositions des nanocomposites
PBS/GnP

L a dégradation thermique des nanocomposites est étudiée dans le but de déterminer les taux de charges
réels en masse et en volume a partir des courbes de perte de masse des échantillons chargés et d'étudier

la stabilité thermique des échantillons.

Les courbes de perte de masse thermogravimétrique du GnP, du PBS seul et des nanocomposites
PBS/GnP sont présentées dans laFigure |V.B-2. Lors du Chapitre 111, ladégradation thermique du PBS
et de lapoudre de GnP a été étudiée.

Lorsgue les charges de GnP sont gjoutées dans la matrice PBS, I'évolution de la perte de masse en
fonction de latempérature suit la méme tendance que celle observée pour le PBS, quel que soit |e taux

de charges. Les charges ne modifient donc pas la stabilité thermique de la matrice.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP
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FigureV.B-2—Evolution de la perte de masse en fonction de la température pour le PBS et les nanocomposites
PBS/GnP sousair.

Lestempératures a5 % de perte de masse (Tasw), 50 % de perte de masse (Tasow), 90 % de perte de masse
(Tasoes) €t au maximum de la dérivée de la premiére perte de masse (Tamax-1) €t de la deuxiéme (Tq max-2)
sous air, a une vitesse de chauffe de 20 °C/min sont présentées dans ce Tableau I11.B-2.

Les valeurs de Tasew, Tasow € Tasme, Tamaxa deS nanocomposites sont proches de celles obtenues pour la
matrice PBS. A noter une |égére augmentation des val eurs de Tamax2, COrrespondant & la dégradation par
oxydation thermique des chaines de PBS. Néanmoins, cette dégradation survient en méme temps que la

premiére dégradation des GnP et les deux phénomenes sont donc difficilement dissociables. 1l est donc

difficile de conclure quant aun réel effet des charges sur T meax2-

Tableau 1V.B-2— Températures de dégradation ther mique du PBS.

Echantillons Tuso (°C) Tusos (°C) Tuooss (°C)  Tamax1 (°C) T max2 (°C)
PBS 367 + 1 415 + 2 435 + 2 426 £ 2 511 +2
PBS/GnP0.1 368 + 1 417 £ 2 439 + 3 427+ 2 511+ 2
PBS/GnP0.5 365 + 2 417 £ 3 439 + 3 427+ 2 518 +3
PBS/GnP1 366 + 1 415 + 2 438 + 2 425+ 3 517 +2
PBS/GnP2 366 + 1 419 £ 3 439 + 3 426 £2 520 + 2
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

Les différents échantillons, avec les taux de charges théoriques et mesurés, sont présentés dans le
Tableau 1V.B-3. Pour les calculs, les masses volumiques du PBS et des GnP ont été prises comme

respectivement 1,27 et 2,2 g.cm,

Tableau 1V.B-3— Taux de char ges expérimentaux de GnP dans les nanocomposites PBS/GnP.

Nom des Quantité théorique Quantité de GnP expérimentale
échantillons Y% mass Y%mass %vol
PBS 0,00 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00
PBS/GnP0.1 0,10 0,06 £ 0,02 0,03 + 0,01
PBS/GnP0.5 0,50 0,28 £ 0,12 0,16 + 0,06
PBS/GnP1 1,00 0,66 £ 0,05 0,38 £+ 0,03
PBS/GnP2 2,00 1,35 £ 0,02 0,78 + 0,01

La quantité de GnP dans chaque nanocomposite est déduite des résidus de masse, mesurés a 560 °C sur
les nanocomposites et |la matrice seule. Cette valeur de 560 °C a été choisie car a cette température, les
deux pertes de masse du PBS sont déja observées. || faut également noter que la perte de masse du GnP
a 560 °C a été prise en compte pour le calcul de la charge en GnP. Les différences entre les valeurs
théoriques et expérimentales proviennent de la perte d’ une certaine quantité de poudre de GnP par le

systéme d’ extraction lors de la mise en cauvre du masterbatch.

IV.C Structure et morphologies des nanocomposites
PBS/GnP

IV.C.1 Etat deladispersion des GnP dans la matrice PBS

L’ état de dispersion des charges et I'état des interfaces entre la matrice et les charges sont deux
parametres importants dans la compréhension des différentes propriétés finales des nanocomposites.

Lesimages obtenues afin de déterminer |'état de dispersion des GnP dans |es nanocomposites PBS/GnP
ont été réalisées par microscopie électronique a balayage (MEB) et transmission (TEM) (& deux

grossissements) et sont présentées sur les Figure 1V.C-1 et Figure 1V.C-2 respectivement.
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Chapitre IV : Caractérisation des nanocomposites PBS / GnP

FigurelV.C-1— Images de microscopie éectronique a balayage de films nanocomposites PBS/GnP : (a) PBS/GnP0.1
; (b) PBS/GnPO0.5; (c) PBS/GnP1; (d) PBS/GnP2 (électrons secondair es).

Sur lesimages MEB, les charges de GnP apparaissent comme des traits blancs, souvent linéaires. Quel
que soit le taux de charges, lamajorité des charges sont orientées parallélement ala surface du film. Un
état de dispersion similaire est obtenu, quelle que soit la quantité de GnP. L'incorporation de GnP dans
lamatrice de PBS conduit & des nanocomposites pour lesquels la qualité de dispersion des charges peut
étre considérée comme bonne compte tenu de la taille initiale des GnP (longueur moyenne de 30 um
mesurée par MEB, et d' épaisseur d’ environ 10-20 nm mesurée par DRX al’ aide delaformule de Debye-
Scherrer), bien qu’ une faible quantité d’ agrégats de grandes tailles soient présents au plus haut taux de
charges comme observé sur la Figure 1V.C-1d). Des conclusions similaires peuvent étre faites a partir
desimages MET delaFigureIV.C-2.

Des résultats de dispersions similaires ont été rapportés par Fukushima et al. lors de I'incorporation de

graphite expansé dans une matrice polymere de polyacide lactique (PLA) #2.
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Chapitre IV : Caractérisation des nanocomposites PBS / GnP

PBS/GnP0.1

PBS/GnP1

P2 [ | PBS/GNP2

FigureIV.C-2—Images de microscopie é ectronique a transmission de films nanocomposites PBS/GnP : (a et b)
PBS/GnP0.1; (cet d) PBS/GnP0.5; (eet f) PBS/GnP1; (g et h) PBS/GnP2 & des gr ossissements différents.

- 163 -

Cette these est accessible a I'adresse : https://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI039/these.pdf
© [R. Cosquer], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

Ainsi, quel que soit le taux de charges des films nanocomposites, la dispersion est homogene dans le
matériau. Des charges de dimensions similaires aux GnP sous forme de poudre sont observées. 1l faut

cependant noter la présence de quel ques agrégats au plus haut taux de charges.

Des analyses en spectroscopie Raman ont également été effectuées et permettent également d’ évaluer
une éventuelle réduction de lataille des GnP. Les spectres Raman sont présentés danslaFigure IV.C-3.
Sur tous les spectres, les signaux issus de la structure du PBS sont inchangés aprés gjout de charges. Ce
résultat est cohérent avec ceux de spectroscopie FTIR-ATR discutés précédemment.

Indépendamment du taux de charges dans les films nanocomposites, |a position de la bande 2D n’est
pas modifiée et est identique a celle de lapoudre de GnPinitiale. Aingi, il est possible de confirmer que
le nombre de couches de graphéne composant |es charges de GnP insérées dans | es nanocomposites n’ a,
aminima, pas été réduit suffisamment pour observer une modification par spectroscopie Raman. La
position des bandes est également typique d’ un nombre de feuillets de graphéne dans le graphite.
L'intensité des trois pics du GnP augmente lorsque la quantité de GnP augmente dans les
nanocomposites. Néanmoins, du fait de la présence de pics du PBS aux valeurs de nombres d'ondes
similaires a ceux du GnP (pics G et 2D) qui sont de surcroit de faible intensité, il est trés difficile de

calculer lesrapports (16/120) €t donc de discuter d’ une éventuelle modification du nombre de feuillets de

graphene.
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FigurelV.C-3—a) Spectres Raman du PBS et des nanocomposites PBS/GnP.

Ainsi, de ces différentes analyses, nous pouvons conclure que I’ état de dispersion des charges de GnP

est globalement de bonne qualité, présentant des charges de GnP dont la majorité ont une taille
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

similairea celle quel’ on retrouve dansla poudre de GnP initiale. Des agrégats detaille plusimportante
sont également présents dans une proportion plus faible et notamment & plus hauts taux de charges.
L’ épaisseur des charges de GnP dans la matrice PBS semble similaire a celle de la poudre initiale de

GnP. A noter que les charges semblent orientées parallélement & la surface du film.

IV.C.2 Caractérisation de lamobilité de la phase amorphe et de la

phase cristalline des nanocomposites PBS/GnP

Dans certains cas, I’ gjout de charge dans une matrice polymére peut conduire a une modification de la
structure de ce dernier via la mobilité de la phase amorphe et |a structure cristalline. Ces parametres
peuvent influer sur les propriétés finaes (transport, mécanique, thermique, etc.) d’un matériau. 1l est
nécessaire d’ évaluer les potentielles modificationsinduites par I’ gjout des charges de GnP sur lamobilité
et lastructure cristalline de la matrice PBS.

IV.C.2.1 Mohilité de la phase amor phe des nanocomposites PBS/GnP

L'influence de la présence des charges sur lamobilité des chaines de |a phase amorphe a été évaluée par
mesures DSC et DMA. Les T, des différents échantillons ont été déterminées et les données sont

répertoriées dans le Tableau IV.C-1.

Tableau I1V.C-1— Valeurs de Ty déterminées par DSC lors dela premiére montée en températurea 10 °C/min.

PBS  PBS/GnP0.1 PBS/GnP0.5 PBS/GnP1 PBS/GnP2
lére montée T, (°C) -35£1 -36 £1 -36 £ 2 -36 £ 2 381

En tenant compte des incertitudes, aprés I'incorporation des GnP, la Ty est non modifiée (-35 = 1 °C),
excepté pour |’ échantillon le plus chargé (PBS/GnP2 : -38 + 1 °C). Cette |égére réduction pourrait étre
due ala diminution de la masse molaire comme montré dans le paragraphe 1V.B.1 & partir des données
de SEC. Cependant, en considérant I'incertitude sur chaque valeur, la diminution des valeurs de Ty n'est
pas significative. Goncalves et al., sur des nanocomposites PLA/GnP, ont également observé une valeur

dela Ty constante entre le PLA seul et des échantillons chargés a 0,5 %omass .

LaFigure IV.C-4 montre I'évolution en fonction de la température de E' pour la premiére montée en

température pour le PBS et les nanocomposites PBS/GnP a 1 Hz.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP
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Figure 1V.C-4— Evolution du module de conservation (E’) en fonction de la température pour la premiére montée en

température du PBS et des nanocomposites, a 1 Hz.

L'incorporation de GnP n'a pas d'influence significative sur I’ évolution du module de conservation de
I’échantillon. Dans tous les cas, le plateau vitreux est suivi d’une diminution du module a partir
de-40°C. Le petit épaulement, discuté dans le cas du PBS est également présent pour les
nanocomposites.

Les modules de conservation au plateau vitreux et a 25 °C sont listés pour chague échantillon dans
le Tableau IV.C-2. Les valeurs du module de conservation au plateau vitreux a 25 °C sont du méme

ordre de grandeur, confirmant les similitudes entre les PBS et les échantillons chargés.

Tableau 1V.C-2— Valeurs de modules de conservation (E’) au plateau vitreux et a 25 °C, température au maximum

detan dpour le PBS et les nanocomposites, a 1 Hz.

PBS PBS/GnP0.1 PBS/GnP0.5 PBS/GnPl1 PBS/GnP2
E’a 25 °C (MPa) 916 866 993 853 926
Magzimum tan 8 (°C) -16 -17 -16 -18 -19

LaFigureV.C-5 montre|'évolution en fonction de latempérature de tan 6, pour la premiére montée en

température pour le PBS et les nanocomposites PBS/GnP a 1 Hz.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP
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Figure|V.C-5—Evolution detan & en fonction delatempérature pour la premiére montée en température du PBS et

des composites correspondants, a1 Hz.

La température au maximum du pic de larelaxation o (T,) du PBS et des nanocomposites PBS/GnP,
sont listées dansle Tableau I V.C-2. Quelle que soit laquantité de charges, la présence de GnP ne conduit
ni & un déplacement du pic ni & un élargissement significatif de ce dernier comparativement au pic
obtenu pour la matrice PBS. Une légére diminution de la T, est observée de —16 a —19 °C pour
respectivement le PBS et le PBS/GnP2. Ce comportement observé est en accord avec celui observeé a
partir des analyses DSC et pourrait sexpliquer par la diminution des masses molaires comme indiqué
dansle paragraphe IV.B.1.

L’ épaulement & environ 40 °C est également présent, quel que soit le taux de charges.

IV.C.2.2 Caractérisation de la structure cristalline des nanocomposites
PBSGnP

L'influence de la présence des charges sur la microstructure cristalline du PBS a été évaluée par analyse

calorimétrique différentielle et diffraction des rayons X aux grands angles (WAXYS).

Les thermogrammes DSC de |la premiére montée en température de la matrice et des composites sont

présentés sur laFigure 1V.C-6.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP
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FigurelV.C-6— Thermogrammes DSC dela premiére montée en température du PBS et des nanocomposites
PBS/GnP & 10 °C/min. Thermogrammes décaléssur I'axe Y.

Quelle que soit la quantité de charges, trois endothermes I, Il et 11 sont observés. Les températures

respectives de chaque endotherme, Tm,, Tm; et Tmy, sont listées sur le Tableau IV.C-3.

Tableau 1V.C-3—Valeursde Tm (1, 11, 111) et y.du PBS PBS et des nanocomposites PBS/GnP (déter minées par
DSC).

PBS  PBS/GnP0.1 PBS/GnP0.5 PBS/GnP1 PBS/GnP2

Tm 1 (°C) 35 +1 36 £1 35 +1 34 +1 33+1
\ Tm 1 (°C) 106 £ 1 107 £ 1 103 £ 1 105 £ 1 104 £1
1 montée

Tm u (°C) 113 £ 1 113 £ 1 112 £ 1 113 £ 1 113 £ 1

Xe-DSC (%) 38 + 1 39 + 2 37+ 1 39+1 39+1

Pour tous les composites, I’ endotherme | est toujours présent et disparait lors de la deuxiéme montée en
température, comme observé pour la matrice PBS.

Sur laFigure IV.C-6, aucune modification de Tmy, n'est observée alors qu’ une légére diminution de Tmy
est observée lorsque le taux de charges augmente. Cette [égére diminution est observable sur la Figure
IV.C-6 et pourrait étre interprétée comme la création de cristaux de plus petites tailles lorsque le taux
de charges augmente.

Letaux de cristallinité des nanocomposites a également été déterminé et les données sont listées dansle
Tableau 1V.C-3. Quel que soit le taux de charges, les valeurs de . sont identiques et égales a celle

obtenue pour la matrice, impliquant que dans cette gamme de taux, les GnP n’ ont pas ou peu d’impact
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

sur le taux de cristalinité du PBS. Goncalves et al. ont observé le méme phénomeéne sur des

nanocomposites PLA/GnP dans des taux de charges allant jusque 0,5 %mass .

L’ analyse DSC a également permis de déterminer I'influence de la présence des GnP sur lacristallisation
du PBS lors du refroidissement a 10 °C/min a partir du fondu (150 °C). Les thermogrammes obtenus

sont présentéssur laFigure I V.C-7 et lesdonnéesissues de cettefigure sont listées sur le Tableau 1V.C-4.
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FigureIV.C-7— Thermogrammes DSC de la descente en température du PBS et des nanocomposites PBS/GnP a

10 °C/min. Thermogrammes décaléssur I'axe Y.

Les matériaux graphitiques sont connus pour étre des agents nucléants lorsqu'ils sont introduits dans une
matrice PBS %, Par exemple, Du et al. ont présenté une augmentation de T, de 74,4 °C a 80,7 °C pour
destaux de charges de graphene oxydé de 0 40,5 %mass, puis une température constante ou |égérement
diminuée pour des taux de charges plus élevés (1 et 2 %mass) *°. Wan et al. ont, eux, montré une
augmentation de T de 70,3 °C &4 75,4 °C pour des taux de charges de graphéne oxydé de 0 & 2 %mass
dans du PBS ™. Dans notre cas, |’ effet inverse est observé. Une diminution de T, de 97 °C a 92 °C est
observée pour des charges allant de 0 & 1,35 %mass (PBS et PBS/GnP2).

Tableau 1V.C-4—Valeursde T, largeur totale & mi-hauteur maximale du pic de cristallisation (FWHM), Tonset, AT du
PBS et des nanocomposites PBS/GnP (déter minés par DSC).

PBS  PBS/GnP0.1 PBS/GnP0.5 PBS/GnP1 PBS/GnP2

T. (°C) 97 + 1 97 + 1 96 + 1 93 +1 92 +1
Tonset (°C) 104 + 1 103 &+ 1 103 + 1 100 &+ 1 99 + 1
Refroidissement
FWHM (°C) 5+1 541 541 3+1 3+1
AT (°C) 7T+1 7T+1 8+1 7T+1 7T+1
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

Latempérature de début de cristallisation, Tons, €St €galement légerement diminuée de 104 °C 499 °C
pour le PBS/GnP2 comparativement a la matrice. Ceci va dans le sens de la réduction de T. observée
précédemment et impliquerait donc que les GnP ralentissent le début de la cristallisation du PBS.

Le degré de surfusion (AT = Tonss - Tc), COrrélé al’ étroitesse du pic de cristallisation, rend compte de la
vitesse de cristallisation lors d’ une cristallisation anisotherme. Plus celui-ci est faible, pluslavitesse de
cristallisation est rapide. Gomari et al., ont observé une diminution de T. et une augmentation de AT
aprés agjout de charges de GnP dans la matrice PEO ., A I’aide de ces deux données, les auteurs ont
conclu que les chaines de PEO avaient plus de difficulté a cristalliser en présence de GnP . Dans notre
cas, le AT reste inchangé avec |'augmentation de la quantité de GnP. Ce résultat indique que, quel que
soit le taux de charges, la vitesse de cristallisation est similaire et que les GnP « retardent » seulement
le début de la cristallisation, sans modifier la vitesse de cristallisation de maniére significative.
Lalargeur totale a mi-hauteur du pic de cristallisation (FWHM) est considérée comme un indicateur de
ladistribution de taille des sphérolites. Les plus petites valeurs de FWHM démontrent une distribution
de taille plus étroite **'%, Dans notre cas, une |égére diminution de la valeur du FWHM est obtenue
lorsque laquantité de GnP augmente, indiquant une diminution deladistribution detaille des cristallites.
Bhattacharyya et al. ont montré sur des nanocomposites polypropyléne/nanotubes de carbone a paroi
simple (SNWT) que cet effet pouvait étre expliqué, au moins partiellement, par une distribution
uniforme de la chaleur sur le polymere en raison de la conductivité thermique plus élevée des nanotubes
de carbone par rapport au polymeére pur . Ce phénomeéne a été remarqué dans diverses études avec des

charges carbonées 1*>2%3,

L'influence de la présence de GnP sur la structure cristalline du PBS a également été étudiée par
diffraction desrayons X aux grands angles (WAXS).

Les diffractogrammes obtenus sont présentés sur la Figure I11.B-8. Pour plus de clarté, les
diffractogrammes des films ont été déplacés verticalement et I'intensité de I’ échantillon de GnP a été

divisée par 10.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP
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FigureV.C-8— Diffractogrammes expérimentaux WAXS du PBS et des nanocomposites PBS/GnP.

Diffractogrammes décaléssur I'axe Y.

Le pic du GnP dans les diffractogrammes des nanocomposites présente un pic trés intense et étroit a
26,6° correspondant au plan (002) du graphite. L'intensité de ce pic augmente avec |'augmentation de la
quantité de GnP dans les nanocomposites. Comme décrit précédemment, ce pic est usuellement utilisé
pour calculer la distance inter-réticulaire des charges de GnP 2. Laloi de Bragg a été utilisée afin de
calculer I'espacement dgacing eNtre deux feuilles de GnP. Une valeur de dz = 0,33 nm est obtenue pour
la poudre de GnP seule, correspondant ala distance inter-feuillets du graphite 2021, Etant donné que ce
pic n’est pas déplace a des valeurs de 26 plus faibles dans |es composites, la valeur de dgucing des GNP
dans |es nanocomposites PBS/GnP est la méme.

Lespicsdediffraction relatifsau PBS sont similaires pour lamatrice PBS et les composites. Laprésence

des GnP n'a donc aucun impact sur lamicrostructure cristalline de la matrice, de type a.

IV.D Propriétés mécaniques des nanocomposites
PBS/GnP

L'influence de la présence des GnP sur les propriétés mécaniques a été évaluée par des tests de traction
uniaxiale. Les courbes contrainte-déformation sont présentées sur la Figure 1V.D-1. Les valeurs du
module d'Y oung, de la contrainte et de ladéformation ala rupture associées sont listées dans le Tableau
IV.D-1.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

Tableau 1V.D-1— Valeursdu module d'Y oung, de la déformation et del'allongement alarupture pour lePBSet les

nanocomposites PBS/GnP. Valeursd’ écart-type mesur ées sur 10 échantillons.

Moduled'Young Contraintealarupture Déformation alarupture

(MPa) (MPa) (mm/mm)
PBS 230+ 40 45+7 0,35+ 0,06
PBS/GnPO0.1 260+ 30 50+4 0,34+ 0,03
PBS/GnP0.5 210+ 20 40+ 2 0,29+ 0,03
PBS/GnP1 260+ 30 46+ 3 0,27 £ 0,02
PBS/GnP2 260+ 30 38+6 0,23+ 0,04

60 . : : T : , . ,

||——PBS
—— PBS/GnP0.1

504 |—— PBS/GNPO 5
| |—— PBS/GnP1

—— PBS/GnP2
40 -

30+

20+

Contrainte (MPa)

0 1 T I T I T T T I T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Déformation (mm.mm-™")

FigurelV.D-1— Courbes de contrainte - déformation en traction pour le PBS et les nanocomposites PBS/GnP. La

vitesse de déplacement detraver se est fixée a 10 mm.min2.,

Généralement, |'gjout de charges dans une matrice polymeére conduit a une augmentation de larigidité
accompagnée d'une fragilisation du matériau final. Dans notre cas, I'introduction de charges, quelle que
soit leur quantité (a I'exception de PBS/GnP0.5), a conduit & une Iégére augmentation du module
d'Young (13 %) et & aucun changement de la contrainte a la rupture, en tenant compte de I’ incertitude.
Cependant, une Iégére diminution de la déformation alarupture est observée lorsque la quantité de GnP
augmente.

Il est ainsi possible de conclure que la présence de GnP a conduit a un |éger effet de renforcement.

L’ajout de charges dans la matrice PBS a donc été étudié. La stabilité thermique ne semble pas étre

influencée significativement par |’ ajout de charges. L’ état de dispersion des GnP dans |la matrice PBS
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

est considéré comme bon compte tenu de la taille initiale des GnP sous forme de poudre, bien que
quel ques agrégats soient observés pour |e plus haut taux de charges. L’ introduction des GnP dans cette
gamme de fractions molaires (0 & 1,35 %mass) n’a pas conduit a une modification significative de la
mobilité de la phase amorphe et de la cristallinité du PBS.

Enfin, les essais de traction ont montré un léger effet de renforcement et une diminution de la

déformation a la rupture en présence des GnP.

IV.E Propriétés de transport des nanocomposites
PBS/GnP

IV.E.1 Sorption d’ eau dans |les nanocomposites PBS/GnP

IV.E.1.1 Isotherme de sorption de I'eau dans les nanocomposites
PBSGnP a température ambiante
Lesisothermes de sorption du PBS et des nanocomposites, a 25 °C sont présentées sur laFigure IV.E-1.

Toutes lesisothermes présentent une alure detype BET |11 selon laclassification de Brunauer, Emmett,
et Teller (BET) .

0,020 —_—
e PBS
3 e PBS/GnP0.1 §
© 0o15] | © PBS/GnP0.5 i
3 i s PBS/GnP1
o * PBS/GnP2
O s ]
3 0,010 i
(] ]
£
(0]
© [ ] J
c  0,005- " -
() ° 4
(D [}
[ ]
L
0,000 - —
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Activité de l'eau

FigurelV.E-1—Isothermesde sorption a 25 °C de la matrice PBS et des nanocomposites PBS/GnP.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

En présence de GnP, quelle que soit la quantité, les gains de masse al'équilibre sont similaires sur toute
lagamme d’ activité de |’ eau étudiée. Considérant lapartie cristalline de lamatrice PBS et la quantité de
GnP qui sont tous deux considérés comme imperméables aux molécules d'eau, le gain de masse a
I'équilibre ramené a la phase amorphe a été calculé. Les courbes obtenues sont superposées. Aing, la
présence de GnP n'a pas eu dimpact sur la capacité de sorption des films composites et seule la phase
amorphe du polymére est impliquée dans le mécanisme de sorption. Cela confirme la présence
d'interfaces non-diffusives pouvant induire des chemins diffusifs entre les charges et la matrice
polymeére.

Toute la partie concernant |’ étude a I’ échelle moléculaire utilisant le modéle de GAB et la théorie de
Zimm-Lundberg conduit aux mémes résultats et aux mémes conclusions que ceux obtenus pour la

matrice seule (Chapitre |11 dans |e paragraphe 111.B.4.1.b & partir de la page 136).

IV.E.1.2 Diffusion del’ eau dans |le PBS et |es nanocomposites PBSGnP

Avant d'évaluer I'influence de laprésence des charges sur | e coefficient de diffusion des nanocomposites,
la nature de la cinétique (Fickienne ou non) a éé déterminée. Les valeurs du coefficient n ont éé
calculées pour tous les échantillons et sont proches de 0,5 pour presque toutes les activités (les R? sont
supérieursa 0,99 danstousles cas). Cesvaleursde 0,5 permettent de confirmer le comportement Fickien

de ladiffusion pour tous les échantillons.

Les valeurs du coefficient de diffusion de I'eau (D,) ont été déterminées al’aide de I'Eq. 11.C-11 ala
page 116, et sont représentées en fonction de |'activité de I'eau sur une échelle semi-logarithmique sur
laFigurelV.E-2.
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Figure |V.E-2— Evolution du coefficient de diffusion D1 en fonction de |'activité de I'eau pour le PBS et les

nanocomposites PBS/GnP a 25 °C.

Les allures des courbes de D, des nanocomposites sont les mémes que celle de la matrice. Egalement,
quel que soit I’ activité, les coefficients de diffusion diminuent lorsque le taux de charges augmente.
Cette diminution peut s expliquer par le fait que les GnP agissent comme des obstacles imperméables
rendant la diffusion plus lente. Les molécules d'eau suivent un chemin plus tortueux pour traverser le
film composite. De méme, la diminution de D, confirme I’ absence dinterfaces diffusives entre les

charges et lamatrice.

Le facteur de tortuosité T a été déterminé a partir de I'équation suivante :

D 1 Eq.IV.E-1

D, t

ou Do est le coefficient de diffusion dans la matrice, D le coefficient de diffusion considéré dans le
composite.

Letaux de cristallinité n'étant pas modifié par |'ajout de charge, latortuosité est considérée comme étant
due ala présence de GnP. Les facteurs de tortuosité t, ont été déterminés sur toute la gamme d'activité

de |'eau et sont présentés sur laFigure IV .E-3.
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FigureV.E-3— Evolution du facteur detortuosité en fonction del'activité del'eau pour les nanocomposites
PBS/GnP a 25 °C.

Quel que soit le taux de charges, le facteur de tortuosité est indépendant de |'activité del'eau et, en tenant
compte desincertitudes, est donc constant sur toute lagamme d’ activité del’ eau. En prenant lamoyenne
sur toute la gamme d activité de I’ eau, lorsque la quantité de GnP augmente, le facteur de tortuosité
augmentede 1,3+ 0,2 a2,1 + 0,2 pour PBS/GnP0.1 et PBS/GnP2 respectivement.

IV.E.2 Perméabilité al’ eau et au dioxygene du PBS

Lors du chapitre précédent, |a perméabilité de la matrice PBS seule a été déterminée. La présence de
charges imperméables est connue pour conduire a une diminution de la perméabilité (dansle cas ou les
interfaces entre matrice et charges ne sont pas diffusives). Ces prochains paragraphes vont donc se

concentrer sur I’ évauation de la perméabilité al’ eau et au dioxygéne des nanocomposites PBS/GnP.

IV.E2.1 Permeabilitéal’ eau

Des mesures de perméabilité & I'eau ont été réalisées sur la matrice seule et sur les différents
nanocomposites pour une gamme dactivité de I'eau dlant de 0,5 & 1 & 25°C. Les évolutions des

coefficients de permeéabilitéal'eau (Py, o) enfonction del'activité del'eau sont présentées Figure |V .E-4.
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FigureV.E-4— Evolution des coefficients de perméabilité & I’eau en fonction de|'activité del'eau pour les
nanocomposites PBS/GnP et le PBSa 25 °C.

Dans la gamme d' activité étudiée, quelle que soit la quantité de charges, la perméabilité augmente
lorsque |’ activité de I’ eau augmente, comme observé dans | e cadre de la matrice. L'introduction de GnP
conduit & une amélioration des propriétés barriére sur toute la gamme d'activité testée. A une activité
donnée, laperméabilité diminue lorsque le taux de charges augmente. Commeindiqué danslalittérature,
les charges de GnP sont considérées comme des charges imperméabl es pour |les petites mol écules 155244,
En outre, comme le montrent lesimages de microscopie éectronique (Figure IV.C-1 et Figure 1V.C-2),
des nanopl aquettes dispersees de maniére homogene dans la matrice et paraléles au plan du film ont été

observées, conduisant & une augmentation du chemin de diffusion des molécules.

Pour discuter plus particuliérement de I'effet de la présence de GnP, les valeurs de perméabilité relative

a l'eau (Prip0)s définie comme le rapport du coefficient de perméabilité du nanocomposite sur la
perméabilité de samatrice associée, ont été déterminées. Les évolutionsde Per , enfonction del'activité

de |'eau sont présentées dans laFigure |V .E-5.
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FigureV.E-5— Evolution des coefficients de perméabilité relatifs a I’eau en fonction del'activité del'eau pour les
nanocomposites PBS/GnP et le PBSa 25 °C.

Sur ce graphique, pour une activité donnée, la perméabilité relative diminue quand le taux de charges
augmente. Pour |’ échantillon le plus chargé, une diminution de la perméabilité relative de 40 % est
obtenue par rapport alamatrice.

L’ effet de I’ activité de I’ eau sur la perméabilité relative peut également étre discuté a partir de cette
figure. Lavaleur de perméabilité relative n’ évolue pas et reste constante sur toute la gamme d’ activité
étudiée pour une composition donnée. Ce résultat s explique par le faible caractére hydrophile du PBS.
En effet, I'augmentation des molécules d'eau sorbées par le polymeére n'a pas conduit a un gonflement

de la matrice polymeére suffisasmment important pour réduire la tortuosité amenée par les GnP.

Le coefficient de perméabilité dépend a la fois de la solubilité et de la diffusivité. Les coefficients de
perméabilité sont calculés a partir des valeurs expérimentales des coefficients de solubilité S et de
diffusion D,, déterminées par les expeériences de sorption, et ont été comparés aux valeurs de
perméabilité a I’eau Py, o, déterminées en perméation. Le Tableau IV.E-1, qui récapitule les valeurs
expérimentales et calculées, sont relativement proches pour tous les échantillons. Cela signifie que la

loi fondamentale de transport P =D x S est bien respectée.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

Tableau 1V.E-1—Valeurs expérimentales des coefficients de solubilité, diffusion, perméabilité et valeursdes
coefficients de perméabilité calculéesal’aide delaformule P = D x S pour différentesactivitésdel’eau pour le PBS et
les nanocomposites PBS/GnP.

) ] Expérience de
Expérience de sorption o
perméation
Expérimentales Calculées Expérimentales
aw  Echantillons S D, Pry0 Pry0
(CmPsre/Cm®.CMig) (cm2.s) (cm?.cmPsre/s.cmB.cmig) (cm?.cmPsrp/s.cmB.cmig)

PBS 45 4,3.10°% 1,9.107 1,9.107
PBS/GnP0.1 44 4,0.10% 1,7.107 1,6.107
0,5 PBS/GnP0.5 45 4,4.10°% 2,0.107 1,4.107
PBS/GnP1 4.6 2,3.10°8 1,0.107 1,2.107
PBS/GnP2 4.6 2,4.10°8 1,1.107 1,1.107
PBS 54 4,4.10°% 2,4.107 2,1.107
PBS/GnP0.1 53 3,5.10°8 1,8.107 1,8.107
0,7 PBS/GnP0.5 54 3,8.10°8 2,1.107 1,6.107
PBS/GnP1 55 2,0.10°8 1,1.107 1,3.107
PBS/GnP2 55 2,1.10°8 1,2.107 1,3.107
PBS 7,9 3,3.10°8 2,6.107 2,2.107
PBS/GnP0.1 7,9 2,3.10°8 1,8.107 2,0.107
0,8 PBS/GnP0.5 7,9 2,2.10°8 1,7.107 1,7.107
PBS/GnP1 8,3 1,8.10°8 1,5.107 1,6.107
PBS/GnP2 81 1,4.10°8 1,1.107 1,4.107

IV.E.2.2 Perméabilité au dioxygene

Des mesures de perméabilité au dioxygene ont été réalisées sur la matrice et les différents
nanocomposites a 25 °C, al’ é&at anhydre et al’ état hydraté sur une gamme d'activité de I'eau alant de
0,35a0,9. L'évolution des coefficients de perméabilite au dioxygene (Py,) en fonction de I'activité de
I'eau est présentée sur laFigure 1V .E-6.

Dans la gamme d' activité étudiée, quelle que soit la quantité de charges, la perméabilité augmente
lorsque I’ activité de I’ eau augmente, comme observé dans le cadre de la matrice. Des comportements

similaires ont été rapportés dans la littérature par Tenn et al. sur le PLA **,
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Figure1V.E-6— Evolution des coefficients de perméabilité au dioxygéne en fonction de|'activité del'eau pour les
nanocomposites PBS/GnP et le PBSa 25 °C.

Aprés gjout de charges de GnP, sur la gamme d'activite de I'eau testée, P, diminue lorsque le taux de
charges augmente. Cet effet est attribué al’ augmentation du facteur de tortuosité.

La perméabilité relative au dioxygene, est présentée sur la Figure IV.E-7 pour les hanocomposites
PBS/GnP.
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FigureV.E-7—Evolution de la perméabilité relative au dioxygeéne en fonction del'activité del'eau pour les
nanocomposites PBS/GnP et le PBSa 25 °C.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

L’gout de charges conduit a une réduction de 36 % de la perméabilité par rapport & la matrice pour

I’ échantillon le plus chargé. Compte tenu de I'incertitude des mesures, B, 0, €St constante, sur toute la

gamme d'activité de I'eau. Comme expliqué précédemment, |'augmentation des mol écules d'eau sorbées
par le polymere n'a pas conduit a un gonflement de la matrice polymeére suffisamment important pour
réduire |’ effet de la tortuosité amenée par les GnP.

La présence de charges a donc démontré un effet certain sur les propriétés barriére a I'eau et au

dioxygene, expliqué par un effet géométrique (tortuosité).

V.E.3 Modélisation des propriétés de perméation avec le modele
de Bharadwa

Afin d’ analyser les mécanismes de perméation dans les nanocomposites, le facteur de forme moyen des
charges a été estimé al’ aide d’ une approche de modélisation.

Différents modél es géométriques, tels que celui de Nielsen 6, de Cussler-Aris 2, ou de Bharadwaj
ont éé proposés dans la littérature. Ces modéles visent a décrire I'amélioration des propriétés barriere
par un effet de tortuosité, induite par |a dispersion de chargeslamellairesimperméabl es dans une matrice
polymére.

Le modéle de Bharadwaj est un modéle a deux paramétres agjustables (S et o) permettant une

modélisation de la perméabilité en fonction de lafraction volumique de charges dispersées (Eq. |V .E-2)

144

_ 1-¢ Eq.IV.E-2

r

Ou P est la perméabilité relative, « le facteur de forme des charges, ¢ est la fraction volumique de la
phase imperméable et S est 'orientation des charges dans les nanocomposites. Une valeur de S=-0,5
traduit une orientation perpendiculaire des charges avec la surface de la membrane, une valeur de S=0
traduit une orientation a éatoire des charges et une valeur de S= 1 traduit une orientation des charges
paralléle avec la surface de lamembrane.

Ce modéle a été sélectionné car il donne les meilleurs résultats dans le cas de cette étude. A partir du
modéle de Bharadwaj, e facteur de forme moyen a été calculé et un exemple obtenu est présenté dans
laFigure IV.E-8. Sur cette figure, les perméabilités relatives a ' eau et au dioxygene sont représentées

en fonction de la fraction volumique de charges de GnP, pour une activité del’eau de 0,7, a25 °C.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

A partir du lissage, un facteur de forme moyen de 820 + 50 pour une valeur de S égale & 1. Ce facteur
de forme est inférieur a celui que I’on peut déterminer expérimentalement. Le fait que la meilleure
modélisation soit obtenue pour une valeur de S égale a 1 est en accord avec |'orientation des charges

paralélement ala surface du film comme observeé sur lesimages MEB delaFigure IV.C-1.

110 _l 1 1 1 I |
094 m ~ 4
4 ~ 4
=087 S ]
m 0 7 1 ~ ~ - -
o ~
Tt S ]
= 0,51 T~ -
e ]
‘0 0,4 .
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0’2'_ ® O, Données expérimentales ]
0,1 1 - - - Modéle de Bharadwaj .
0)0 . T . T v T T T T
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Fraction volumique de GnP

FigureV.E-8—Evolution de la perméabilité relative a1'eau et aI'oxygéne en fonction dela fraction volumique de

GnP pour uneactivitédel'eau = 0,7 et le modéle de Bhar adwaj .

A noter qu’ avec une valeur de S= 1, le modéle de Bharadwaj est identique au modéle de Nielsen 2

p = 1-¢ Eq. IV.E-3
rT L9
1+6¥7

Néanmoins, le modéle de Bharadwa] ne permet pas un bon lissage sur toute la gamme de concentration
en GnP. En effet, il semblerait qu’ une « valeur seuil apparente » au-dela de |’ échantillon 40,66 %mass
(représenté en fraction volumique sur la Figure 1V.C-1) (PBS/GnPl) soit atteinte. Au-dela la
perméabilité est constante. Si I’on considére que I’ interface entre la matrice et les charges n’est pas
modifiée, ceci pourrait s expliquer par la présence de charges agrégees, ce qui est cohérent avec les
images MEB et TEM. Les charges graphitiques sont connues pour avoir une concentration critique
d’ agrégation au-dela de laquelle les propriétés de perméation n’ évoluent plus, généralement inférieure
a 1 %mass #2528, Certaines éudes comme celle de Jin et al. sur des nanocomposites PA/graphéne
montrent, qu’'a partir d'un taux de graphene de 0,1 %mass, qu'aucune amélioration des propriétés
barriére a |’ eau et au dioxygene n'est observée ¥, Les auteurs ont également montré qu’a partir d’un

certain taux de charges, laperméabilité al’ eau et au dioxygene pouvait méme ré-augmenter et attribuent
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

cet effet a la présence d agrégats de graphéne créant des chemins de diffusions a I'interface

charges/matrice ®’.

Les propriétés de transport des nanocomposites PBS/GnP ont été décrites. Les charges de GnP dans
une gamme de taux de charges allant de 0,06 a 1,35 %mass n’ ont que peu d’ impact sur les capacités de
sorption de la matrice PBS. De ce fait, le phénoméne a |’ échelle moléculaire est le méme en présence
de charges ou non. D’ un point de vue cinétique, I’ évolution du coefficient de diffusion des échantillons
chargés est similaire a celle du PBSseul (linéaire pour les faibles activités, puis diminution aux hautes
activités due a |I'agrégation des molécules d'eau). Cependant, la valeur du coefficient de diffusion
diminue de fagon continue lorsque le taux de charges augmente. Cet effet a été attribué a un phénoméne
detortuosité et d'interfaces matrice/charges non diffusives.

Les résultats obtenus par des mesures de perméation a I'eau et au dioxygéne a différents taux
d'hydratation ont montré des comportements similaires. Une augmentation de la perméabilité avec
I'activité de |’ eau a été observée et a été attribuée a un |éger effet de plastification de la matrice PBS et
ce indépendamment de la quantité de charges introduite. L’ ajout de charges conduit a une diminution
de la perméabilité, également expliquée par |'ajout de tortuosité. Cet effet semble similaire pour les
deux molécules perméantes. Des réductions de la perméabilité relative de prés de 40 % pour |’ eau et

36 % pour e dioxygéne sont obtenues avec le taux de charges e plus élevé.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

IV.F Conclusion

Lors des différentes analyses, il a été montré que la structure chimique du PBS n’ est pas influencée par
la présence des charges. Une légere diminution de la masse molaire pour les taux de charges les plus
élevés est néanmoins observée. La stabilité thermique de la matrice PBS est peu impactée en présence

de charges.

La structure et la morphologie des nanocomposites PBS/GnP ont été évaluées a l'aide de différentes
techniques. Ladispersion aété évaluée al'aide de MEB et MET. Quel que soit le taux de charges, il y a
une coexistence de charges de GnP dont lataille est similaire a celle déterminée sur la poudre de GnP
et d’' une faible quantité de charges agrégées pour |e plus haut taux de charges. Des analyses DRX, DSC
et DMA ont montré un faible impact de la présence des charges sur la mobilité de la phase amorphe et
le taux de cristalinité du PBS.

L’ étude des propriétés mécaniques, estimées par destests de traction, amontré une |égére augmentation
de la rigidité accompagnée d'une Iégére diminution de la déformation a la rupture lors de I’ gjout de

charges.

Les propriétés de transport des nanocomposites PBS/GnP ont été décrites. Les GnP n’ont que peu
d’'impact sur les capacités de sorption de la matrice PBS. D’un point de vue cinétique, I’ évolution du
coefficient de diffusion des échantillons chargés est similaire a celle du PBS seul. Cependant, la
diffusion diminue en présence de charges. Cette diminution est accentuée lorsgue le taux de charges
augmente. Ce phénomeéne et attribué a un effet de tortuosité.

Concernant laperméabilité al’ eau et au dioxygene (anhydre et hydraté), les interprétations des résultats
sont similaires. La perméabilité augmente lorsgue I’ activité augmente. Ce phénomeéne a été attribué a
I’augmentation de la quantité d’ eau sorbée par le film, facilitant le transfert des molécules d'eau. Cet
effet N’ anéanmoins pas amené aun gonflement suffisant de lamatrice pour minimiser lesaméiorations
de propriétés barriere apportées par les charges. L’ ajout de charges conduit & une diminution de la
perméabilité, expliquée par I'gjout de tortuosité. Cette diminution est similaire pour I'eau et le
dioxygene. Des réductions de la perméabilité de pres de 40 % pour I’ eau et 36 % pour le dioxygene sont
obtenues avec le taux de charges le plus élevé, et ce pour les deux molécules.

Les résultats des propriétés de transport ont également pu montrer la présence dinterfaces

matrice/charges non diffusives.
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Chapitre |V : Caractérisation des nanocomposites PBS/ GnP

Ce chapitre a donc permis d' établir les relations entre la structure, la morphologie et les propriétés de
transport & 25 °C. Le prochain chapitre s attachera a présenter ces relations a différentes températures,

afin de pouvoir remonter aux énergies d’ activation des processus de transport.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

Chapitre V

Propriétés barriere en
tempeérature de
nanocomposites polybutylene
succinate / nanoplaquettes de

graphene
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

V.A Introduction

Les deux chapitres expérimentaux précédents se sont concentrés sur |’éude des relations entre la
structure, la morphologie et les propriétés de transport de la matrice PBS et des nanocomposites
PBS/GnP a différents taux de charges a25°C.

Ce dernier chapitre sera consacré a la détermination des propriétés de sorption de vapeur d eau, de
perméation al’ eau et au dioxygene a différentes températures et différentes activités.

Les propriétés de transport des polyméres sont généralement dépendantes de la température et de
I'activité. Ainsi, des analyses de la solubilité, la diffusion et la perméation a différentes températures
permettent la détermination des énergies d' activation associées aces derniers. Ces données sont d’ autant
plusintéressantes dans|e cas du PBS car son mécanisme de dégradation, par hydrolyse desliaisons ester
de la chaine principale, est lié a la présence d’ eau dans le polymére. Ainsi, par la détermination des
coefficients de solubilité et diffusivité de I'eau, il est possible de prédire la quantité et la vitesse de
diffusion des molécules d’eau a une température et une activité donnée. L’ étude des phénomeénes de
perméation al’ eau et au dioxygéne du PBS, a différentes températures et a différentes activités, trouve
également son sens dans des applications diverses telle que I’ emballage alimentaire. En effet, pour ce

type d' application, la perméabilité al’ eau et au dioxygéne est un critére essentiel.

Les propriétés de transport ont été déterminées atrois températures : 10 °C, 25 °C et 40 °C. L'influence
de la présence des charges sur les propriétés de transport a différentes températures et a différentes
activités sera évaluée. Les évolutions des coefficients de solubilité, des coefficients de diffusion et des
coefficients de perméabilité a I'eau ainsi qu'au dioxygéne seront discutées. De ces mesures, les
différentes énergies d’ activation de la perméation et diffusion, ainsi que I’ enthalpie de sorption seront

calculées afin de déterminer |es paramétres clés des différents phénomeénes de transport.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

V.B Phasecristallinedu PBS a 10, 25 et 40 °C

Afin d évaluer un éventuel changement de la structure cristalline du PBS aux différentes températures
d études (10, 25 et 40 °C), des analyses WA XS en transmission ont été réalisées. L es diffractogrammes
WAXS desfilmsde PBSa 10 °C, 25 °C et 40 °C sont présentés dans la Figure V.B-1.
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FigureV.B-1— Diffractogrammes WAXS du PBS a 10 °C, 25 °C et 40 °C en mode transmission. Anode Cu a
A =0,15418 nm.

Indépendamment de latempérature, la phase cristalline du PBS correspond alaphase o. avec quatre pics
de diffraction principaux 219,6 °, 21,9 °, 22,7 °et 29,0 ° correspondant respectivement aux plans (020),
(021), (110) et (1112) #>1°21%, En superposant les diffractogrammes des trois températures, I'intensité des
différents pics de diffraction reste inchangée. Par conséquent, le taux de cristallinité de la matrice est
considéré comme identique pour les trois températures.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

V.C Effet delatempératuresur lasorption d’ eau du PBS

et des nanocomposites PBS/GnP

V.C.1 Sorption et solubilité del’eau a 10, 25 et 40 °C

Lesisothermes de sorption &10 °C, 25 °C et 40 °C pour le PBS sont présentées sur laFigure V.C-1.

0,025 : . : i : : . :
e 10°C PBS
. e 25°C PBS &
-350,0204 | e 40°CPBS .
o
g
2 0,015 LA
3 °
o)
©
€ 0,010 ) -
3 o
% ) :
(D 0 005 = ) : 1
o 8
’ ]
. '
0‘000 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Activité de I'eau

Figure V.C-1—Evolution du gain de masse en fonction del'activité del'eau & 10 °C, 25 °C et 40 °C pour le PBS.

Quelle que soit latempérature, toutes lesisothermes présentent uneforme BET 111 selon laclassification
de Brunauer, Emmett et Teller (BET) **%. Elle consiste en une évolution linéaire de |'absorption d'eau a
faible activité de I'eau (a» < 0,4) suivie d'une partie convexe a plus haute activité (a, > 0,4). A une
activité de 0,9, les gains de masse (G) sont de 1,5 %, 1,6 % et 2,1 % pour des températures de 10, 25 et
40 °C respectivement. Les gains de masse augmentent lorsgue la température augmente. Les valeurs
pour 10 °C et 25 °C sont proches pour la méme activité de I'eau aors qu’ un écart plus important est a
noter entre les valeurs & 25 et 40 °C, et d’autant plus aux plus hautes activités lorsque le phénomene

d agrégation des molécules d’ eau est présent.

Les isothermes des nanocomposites pour les trois températures sont présentées sur I’ Annexe 1 (page
222). Pour chague température, les isothermes de sorption des nanocomposites sont identiques, a
I'incertitude de mesure prés, a celle de la matrice. Ce phénoméne est expliqué notamment par lafaible

guantité de charges introduites et al’ absence d’ interfaces diffusives matrice/charges.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

La phase amorphe étant la seule capable de sorber des molécules d eau, le gain de masse est normalisé
a la fraction de phase amorphe. Les isothermes de sorption a 10 °C, 25 °C et 40 °C pour la phase

amorphe du PBS sont présentées sur I’axe Y de gauche laFigure V.C-2.
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FigureV.C-2— Evolution du gain de masse de la phase amor phe et du nombre moyen de molécules d'eau sorbées par

seule unité amor phe du polymére (Ni) en fonction del'activité del'eau & 10 °C, 25 °C et 40 °C pour le PBS.

L’ évolution en fonction de la température du gain de masse dans la phase amorphe (Gs) a logiquement
laméme tendance que le gain de masse global puisque, précédemment dans ce chapitre, il a été annoncé
que lafraction de phase amorphe est considérée comme constante pour cette gamme de température.

A partir des données de gain de masse dans la phase amorphe, le nombre moyen de molécules d'eau
sorbées par unité de motif de répétition dans la phase amorphe (N;), a été calculé. L'évolution de N; en
fonction de I'activité de I'eau est présentée sur I'axe Y de droite de la Figure V.C-2. Les courbes de N
obtenues présentent |ogiquement la méme forme que les courbes d'isothermes. De cette représentation,
on peut voir que pour a, = 0,9, il y aen moyenne une molécule d'eau sorbée toutes les 4 unités de PBS
dans la phase amorphe pour 10 °C et 25 °C, alorsqu'il y aen moyenne une molécule d'eau sorbée toutes

les 3 unités de PBS dans |a phase amorphe 440 °C.

Aprés gjout des charges de GnP (Annexe 2 alapage 223), comme pour le gain de masse de |’ échantillon
dans sa globalité, les gains de masse de la phase amorphe pour 10, 25 et 40 °C sont sensiblement

identiques, al’incertitude de mesure prés, quel que soit le taux de charges.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

V.C.2 Modélisation avec le modele de Guggenheim, Anderson et

De Boer

Pour approfondir la compréhension du processus de sorption, les isothermes de sorption ont été
modélisées en utilisant le modéle de GAB. Les trois paramétres définis dans le modéle GAB sont listés

dansle Tableau V.C-1 pour chaque température.

Tableau V.C-1—Valeursdes parametres déduits du modele GAB considérant I'isother me de sor ption dela partie

amor phe du PBS et des nanocomposites correspondantsa 10 °C, 25 °C et 40 °C.

Mnm (X10°) Cq K MRD (%)
10 25 40 | 10 25 40 | 10 25 40 | 10 25 40
°C °C °C | °C °C °C|°C °C °C|°C °C °C
PBS 42 47 61 | 20 21 21 | 094 093 09 | 56 52 48
PBYGnPO.1 42 4,7 61 | 20 21 21 | 094 093 09 | 56 52 48
PBYGNPO5 42 46 59 | 20 21 22 | 094 093 091 | 57 51 35
PBYGnPL 41 48 57 | 19 20 22 | 095 093 093 | 63 54 36
PBYGnP2 41 48 57 | 21 21 24 | 093 094 091 | 56 55 27

Tout d'abord, I'examen du MRD indique que le modéle est adéquat et permet une description de
I'isotherme de sorption (MRD < 10 %) pour tous les échantillons. Pour le PBS et les nanocomposites,
les valeurs de M, augmentent lorsque la température augmente alors que les valeurs Cs et K sont
similaires, quelle que soit latempérature. Ains, I'analyse des paramétres GAB du processus de sorption
de I'eau a permis de conclure que la principale différence observée est la quantité de molécules d'eau

sorbées dans la monocouche qui dépend de la température étudiée.

En utilisant la théorie de Zimm-Lundberg, il a été possible de déterminer les valeurs de MCS a partir
des paramétres déduits du modéle GAB pour lamatrice pure et les films nanocompositesa 10 °C, 25 °C
et 40 °C. Le tracé de la taille moyenne des agrégats (MCS) dans la phase amorphe en fonction de
I'activité de I'eau pour le PBS a différentes températures est représenté dans la Figure V.C-3. Pour le
calcul du MCS aux différentes températures, les valeurs de ppo €t pews @ 25 °C ont été utilisées puisque
I"influence des masses volumiques dans le calcul du MCS est faible dans la gamme de température
étudiée.

Les évolutions du MCS sont similaires dans la gamme de températures étudiées. Le nombre de
molécules d’ eau par agrégat n’ est donc pas modifié.

Aprés I'gout de charges, quelle que soit la température (Annexe 3 a la page 224), il n'y a pas de

modification significative du nombre de molécules d’ eau par agrégat.
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Chapitre V :

Propriétés barriere en température de nanocomposites PBS/GnP
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Figure V.C-3— Evolution de la taille moyenne des agr égats d’ eau (MCS) avec I'activité de'eau & 10 °C, 25 °C et
40 °C pour le PBS.

Les valeurs Ni/MCS ont été calculées et |'évolution en fonction de I'activité de I'eau est représentée sur

laFigureV.C-4.
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Figure V.C-4—Evolution du nombre de sites de sor ption par unité monomér e dans la phase amor phe (Ni/MCS) avec

I"activité del'eau a 10 °C. 25 °C et 40 °C pour le PBS.

Quelle que soit latempérature, les courbes présentent laméme allure : une augmentation linéaireafaible

activité de I'eau, puis un plateau est atteint. La valeur obtenue au plateau augmente avec |'augmentation
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

delatempérature et est de 0,042 ; 0,047 et 0,062 et le nombre moyen de sites de sorption est de 1 toutes
les 24, 21 et 16 unités monomeres de PBS dans |a phase amorphe pour 10 °C, 25 °C et 40 °C. Cerésultat

est cohérent avec I’ augmentation de M vu précédemment.

Aprés gjout de charges, a 10, 25 et 40 °C, sur I’Annexe 4 ala page 225, il ne semble pas 'y avoir de
modification du nombre moyen de sites de sorption dans la phase amorphe du PBS et ce quelle que soit

latempérature.

V.C.3 Coefficient de solubilité del’eau a 10, 25 et 40 °C dans le
PBS et |es nanocomposites PBS/GnP

L es coefficients de solubilité ont été déterminés al'aide du gain de masse et de la pression de vapeur a
différentes températures et activités a I’aide de I'Eq. 111.B-4 a la page 145. La pression de vapeur
saturante a été cal culée pour chaque température a1’ aide de laformule de Antoine et du Handbook des

valeurs des coefficients de Antoine de Y aws 2.

L'évolution du coefficient de solubilité pour 10 °C, 25 °C et 40 °C en fonction de |'activité de |'eau est

présentée danslaFigure V.C-5.
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Figure V.C-5—Evolution du coefficient de solubilité avec I'activité del'eau & 10 °C, 25 °C et 40 °C pour le PBS.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

Indépendamment de la température, les valeurs du coefficient de solubilité augmentent |égérement
jusqu'a aw = 0,6 et plus fortement pour une activité de I'eau plus élevée. L'augmentation de la solubilité
a haute activité de I'eau peut étre expliquée par |'effet d’ agrégation des molécules d’ eau comme décrit
précédemment. Aux fortes activités, les interactions eau-eau sont plus importantes que les interactions
eau-polymere, ce qui entraine la présence d agrégats de molécules d’ eau. Cette évolution est en accord
avec laforme de la courbe de I'isotherme BET II1.

Contrairement a la tendance observée pour le gain de masse a l'équilibre, les valeurs du coefficient de
solubilité diminuent lorsque latempérature augmente. Cerésultat est en accord avec lesrésultats obtenus
par Siparsky et al.. Les auteurs ont étudié la sorption de vapeur d' eau du PLA pour une plage de
température de 20 a 50 °C *©. Ce phénomene de diminution de S quand la température augmente peut
étre expliqué par le fait que la concentration (c) et la pression partielle (pwp) Utilisées pour la
détermination de S (Eq. I11.B-4 a la page 145) augmentent toutes les deux avec la température.
Cependant, I'augmentation de la pusp €st plus importante que celle de ¢, pour une méme activité lorsque
latempérature augmente. Ceci entraine donc une diminution de Savec I'augmentation de latempérature
178.

Les coefficients de solubilité de la vapeur deau dans le PBS a 25°C, compris entre 2,5 et
10 cm3sre.cm3.cmilyg, peuvent étre comparés a ceux d'autres polymeéres a des températures similaires.
Lesvaeursde Ssont comparables & celles des polymeéres hydrophobes tel s que le polyéthylméthacrylate
(PEMA), laPCL et le PLA qui présentent une valeur de S égale a 2,7, 2,1 et 5,3 cm®srp.cm3.cnlyg
respectivement (activité de |’ eau non précisee par les auteurs) 6. Ces valeurs de S obtenues mettent en
évidence le caractére hydrophobe du PBS par rapport & d'autres polymeres hydrophiles comme le nitrate
de cellulose, la polyéthylcellulose et le polyimide (Kapton) qui présentent une valeur de 23,4 ; 31,2 et

28,5 cmisre.cm.cmlyg respectivement (activité de |’ eau non précisée par les auteurs) .

Aprés gout des charges, le coefficient de solubilité de I’ eau des échantillons varie peu lorsque le taux

de charges augmente et ce quelle que soit latempérature (Annexe 5 ala page 226).

Le coefficient de solubilité est un terme thermodynamique et suit uneloi de type Arrhénius. L’ enthalpie
de sorption AHs adonc été calculée en tracant In(S) en fonction de 1000/T. Des exemples de tracés sont
présentés pour le PBS a des activités de 0,3; 0,5; 0,7 et 0,9 (Figure V.C-6d)). Dans chague cas, le

facteur de corréation (R?) est supérieur &0,99 pour toutes les activités.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

Enthalpie de sorption AH (kJ.mol™)
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FigureV.C-6—a) Tracésd’ Arrhenius pour des activitésde0,3; 0,5; 0,7 et 0,9. b) Evolution de’enthalpie de

sorption (4Hs) pour le PBSet c) pour le PBS et les nanocomposites PBS/GnP en fonction del'activité del'eau.

L’ enthal pie de sorption (AHs) pour le PBS a été calculée & chaque activité et I’ évolution en fonction de
I'activité de I'eau est représentée sur laFigure V.C-6b). Quelle que soit I’ activité, les valeurs de AHs sont
négatives, ce qui sexplique par une diminution de la solubilité de I'eau & mesure que la température
augmente. Ceci exprime le fait quel'eau ade plus en plus de difficultés a se solubiliser dans e polymere
lorsque la température augmente.

Cerésultat est en accord avec les données rapportées danslalittérature. Y oon et al. ont éudié lasorption
de I'eau dans le polyglycolide (PGA), le poly-L-lactide (PLLA), le poly[(R)-3-hydroxybutyrate] (PHB),
la poly-¢-caprolactone (PCL), dans la plage de température de 36 °C a 60 °C et les valeurs obtenues de
AHs étaient respectivement de -27,4, -48,4, -46,8 et -43,4 k.mol L. Cependant, |'activité a laquelle les
mesures ont été effectuées n’ a pas été spécifiée °.

Dans notre éude, AHs pour le PBS est constant pour des activités inférieures & 0,7 pour une valeur

d environ -35 + 2 kd.mol1. Une |égére diminution est observée pour une activité supérieure a0,7. Cette
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

tendance apparait plus clairement sur la Figure V.C-6¢) et aprés I'gjout de la charge, quelle que soit la
quantité de GnP, les courbes d'évolution de AHs en fonction de I'activité de I'eau présentent la méme
allure que celle obtenue pour la matrice PBS seule. La diminution & haute activité peut s expliquer par
le phénomeéne d’ agrégation des molécules d’ eau. En effet, dans le calcul de AHs (Eq. |.E-32 ala page
74), deux termes sont additionnés ; 4H...« qui est |’ enthalpie de liquéfaction, terme négatif dans le cas
del’eau (-44 kJ.mol?), et AH, qui est I’ enthal pie partielle de mélange. En d’ autres termes, AH,; peut étre
interprété commel’ écart qu’il existe entre desinteractions eau-eau (4Hconq) €t lesinteractions polymeére-
eau (4Hs). Si AH; est égal a 0 aors I'énergie libérée au cours du phénomene ne provient que de la
liquéfaction des molécules d’ eau et donc de I’ agrégation de ces dernieres. Dans notre cas, et en tenant
compte des incertitudes, AH; diminue et passe de 9 + 2 kd.mol* pour des activités inférieuresa 0,7, a5
+ 2 kJd.mol ! pour une activité de 0,9. Ainsi, cette diminution de AH;, malgré les faibles écarts observés,
traduit une diminution des interactions eau-polymeére et donc une augmentation des interactions eau-eau
pour des activités supérieures a 0,7. Cette interprétation est en accord avec les résultats présentés par
Siparsky et al. qui montrent une diminution de AHs pour les hautes activités et qui I’ expliquent par une
agrégation des molécules d’ eau 8. En considérant I’ incertitude de mesure, nous pouvons conclure que

la présence des charges n’a pas d’ effet significatif sur I’ enthalpie de sorption du PBS.

V.C.4 Coefficient de diffusion del’eau a 10, 25 et 40 °C dans le
PBS et les nanocomposites PBS/GnP

La cinétique de sorption de I’ eau dans le PBS a également été étudiée et les évolutions des coefficients
de diffusion en fonction de I activité de I’ eau a différentes températures sont représentées sur la Figure
V.C-7.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP
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Figure V.C-7— Evolutions du coefficient de diffusion D1 en fonction de I'activité del'eau & 10 °C, 25 °C et 40 °C pour
le PBS.

Indépendamment de la température, D, dépend de I'activité de I'eau. Une valeur de D, constante est
obtenue jusqu'a une a,, d’ environ 0,7 puis diminue pour des activités supérieures. Cet effet est attribué
al’ agrégation des molécules d’ eau.

A une activité donnée, D, augmente avec |'augmentation de la température. Cet effet peut étre expliqué
par une augmentation du volume libre directement liée al'expansion du polymeére due a |'augmentation
des mouvements segmentaires des chaines de PBS. Ainsi, le processus de diffusion des molécules est

facilité.

Lors de I'gout de charge (Figure V.C-8) pour 10, 25 et 40 °C, les coefficients de diffusion des
nanocomposites diminuent comparativement a ceux de la matrice seule, et ce quelle que soit la

température.
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Figure V.C-8—Evolution des coefficients de diffusion en fonction del'activité del'eau a a) 10 °C, b) 25 °C et ¢) 40 °C pour le PBS et les nanocomposites PBS/GnP.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

Les énergies d'activation de diffusion (Ep) ont été calculées pour chaque activité al’ aide des tracés de
In D en fonction de 1000/T. Des exemples de tracés pour le PBS a différentes activités (0,3 ; 0,5; 0,7 et
0,9) sont présentés sur la Figure V.C-9a). Dans chaque cas, le facteur de corrélation (R?) du tracé

d'Arrhenius est supérieur a0,99.
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FigureV.C-9—a) Tracésd’ Arrhenius pour desactivitésde0,3; 0,5; 0,7 et 0,9. b) Evolution del’ énergie d’ activation

dediffusion (Ep) pour le PBSet c) pour le PBS et les nanocomposites PBS/GnP en fonction de |'activité de|'eau.

Flaconnéche a expliqué que Ep représente le niveau d'énergie qu'une molécule doit atteindre pour faire
un saut entre une position et une autre, ainsi, cette valeur est toujours positive ‘. La valeur de Ep est
donc d'autant plus élevée que les forces cohésives entre les chaines sont fortes. Pour le PBS seul (Figure
V.C-9b)), Ep est constant jusqu'a une valeur de a. = 0,6 avec une valeur d’ environ 60 + 6 kJ.mol* et
diminue ensuite pour atteindre une valeur de 34 + 3 kJ.mol* a a, = 0,9. La diminution de Ep pour une
activité de I'eau élevée peut étre expliquée par une diminution de la densité d'énergie cohésive du
polymeére due a la formation d agrégats d'eau, qui facilitent la diffusion des molécules d’ eau dans le

polymeére, comme vu précédemment. Ce résultat est cohérent avec ce que précise Flaconneche dans son
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

article, ou |’ auteur indique que lavaleur de Ep est d’ autant plus élevée que la densité d’ énergie cohésive
dansle polymére est élevée **. Cesrésultatsindiquent également que le franchissement de I’ endotherme
| (discuté lors des analyses DSC) n’a pas eu un impact significatif sur les différences de coefficient de
diffusion aux différentes températures.

Les valeurs dEp de I’eau du PBS obtenues dans notre étude sont du méme ordre que celles obtenues
pour différents polyesterstelsquele PLA (état vitreux entre 20 et 50 °C) 74, laPCL (état caoutchoutique
entre 20 et 50 °C) 1© et le PET (état vitreux entre 20 et 70 °C) “ qui présentaient une valeur d'Ep de 37,
31 et 44 kJ.mol! pour a. = 0,9 respectivement. Une valeur de Ep égale a 20 kd.mol ! a été rapportée par
Siparsky et al. pour un mélange de polymeres PLA/PEG (80/20) (état vitreux entre 20 et 50 °C) 7%, Cette
valeur plus faible peut étre expliquée par la présence de PEG qui conduit a une augmentation de la
mobilité des chaines associée a une augmentation du volume libre et & une diminution de la densité

d'énergie cohésive.

Aprés I'gjout de GnP (Figure V.C-9c)), I'évolution de Ep en fonction de I'activité de I'eau présente la
méme allure de courbe, ainsi que desvaleurs similaires, que celle obtenue pour lamatrice seule en tenant
compte des incertitudes. Ce résultat signifie que la présence des charges ne conduit pas a une
modification de la densité d’ énergie cohésive du PBS dans |es nanocomposites. Ladiminution de D lors
del’ gjout des charges peut donc étre attribuée uniquement a un facteur géométrique qui est latortuosité

et I'absence d' interfaces diffusives.

V.D Effet delatempératuresur la permeation du PBS et

des nanocomposites PBS/GnP

V.D.1 Perméation de I'eau a 10, 25 et 40 °C du PBS et des

nanocomposites PBS/GnP

Les évolutions des coefficients de perméabilité al'eau (Py,,) du PBS en fonction de I'activité de I'eau

sont présentées sur la Figure V.D-1.
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Figure V.D-1—Evolution des coefficients de perméabilité &I’ eau avec I'activité de 'eau & 10 °C, 25 °C et 40 °C pour
le PBS.

Quelle que soit I’ activite, Py, augmente avec I'augmentation de latempérature. Ceci peut étre expliqué
par une augmentation des mouvements segmentaires du polymeére. Pour une température donnée, une

augmentation de la perméabilité est observée avec I’ augmentation de |’ activité de |’ eau.
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FigureV.D-2— Evolution des coefficients de perméabilité a I’eau en fonction del'activité del'eau a a) 10 °C, b) 25 °C et ¢) 40 °C pour le PBS et les nanocomposites PBS/GnP.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

Les évolutions des coefficients de perméabilité de I'eau du PBS et des nanocomposites PBS/GnP & 10,
25 et 40 °C en fonction de I'activité de I'eau sont présentées sur la Figure V.D-2. Quelle que soit la
température, |'introduction de GnP conduit a une diminution de la perméabilité par rapport ala matrice
PBS sur toute la gamme d'activité de I'eau. De plus, & une température donnée, I’améioration des
propriétés barriére est d’ autant plus importante que le taux de charges est élevé. A une activité de |’ eau
de 1, des diminutions des perméabilités relatives de prés de 40 % sont observées a4 10, 25 et 40 °C pour
la quantité de charges la plus élevée comparativement a la matrice seule. Ce résultat démontre que
I’amélioration des propriétés barriére obtenue gréce al’ ajout de GnP est conservée pour toute lagamme

de température étudiée.
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FigureV.D-3—a) TracésIn P en fonction de 1000/T pour desactivitésde0,5; 0,8; 0,9 et 1. b) Evolution del’ énergie

d’activation de perméation del’ eau (E,,Hzo) en fonction del'activité del'eau pour le PBS et c) pour le PBS et les

nanocomposites PBS/GnP en fonction del'activité de |'eau.

L’ énergie d'activation de perméation a I'eau a été déterminée. En tragant pour chague activité

I’évolution de In P en fonction de 1000/T. Des exemples de tracés pour le PBS a différentes activités
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

(0,5;0,8; 0,9 et 1) sont présentés sur la Figure V.D-34d). Toutes les valeurs du facteur de corrélation
obtenues (R?) du tracé d'Arrhenius, étaient supérieures a 0,99.

L’évolutionde Ep 4, 0y enfonction de’ activité pour le PBS est présentée sur laFigure V.D-3b). Ep g, 0)
est constant pour le PBS (environ 17 + 2 kJ.mol™%) pour des activités comprises entre 0,5 et 1. A notre

connaissance, aucune éude ne référence |’ énergie d activation de la perméation al’ eau pour le PBS.

Aprés gjout de GnP (Figure V.D-3c)), les évolutions et les valeurs de Epy, ) Sont similaires dans la

gamme d'activité de I'eau testée par rapport a celles obtenues pour la matrice seule.

Les valeurs de Ep(y, ) du PBS ont été déterminées a partir des analyses de perméation de I'eau. Ces
dernieres ont été comparées aux valeursde Ep y, 0y calculées apartir des Ep et AHs (obtenus apartir des
analyses de sorption de lavapeur d'eau) et sont présentées dansle Tableau V.D-1, atitre d'exemple, pour
aw=0,5.

Tableau V.D-1— Comparaison deEpHZO déter minées expérimentalement et de Epuyo calculées par addition de AHs et

Eo pour aw=0,5.

Expérience de sorption Expérience de perméation
Expérimental Calculé Expérimental
AHs (kdmolY)  Ep (kdmol?) Ep(s,0) (kdmol?) Ep(s1,0) (kJmol )

PBS -36+2 64+ 4 28+ 6 17+2
PBSGnPO.1 36+ 2 64+ 4 28+ 6 19+2
PBSGnP0.5 36+ 2 55+ 3 19+5 17+2
PBSGnP1 35+ 2 55+ 3 20+5 20+ 2
PBSGnP2 36+ 2 59+ 4 22+6 16+ 2

Sur ce tableau il apparait que les valeurs calculées et expérimentales de Epy, 0y Sont similaires pour le
PBS/GnP0.5 et le PBS/GnP1 et que ces valeurs sont un peu plus é oignées de celles cal cul ées. Ceci peut
provenir des nombreuses incertitudes associées au calcul, qui sont estimées a au moins 10 %

Néanmoins, I’ éguation Er = Ep + AHs sembl e étre valable dans ce cas-ci.

Dansle Chapitrelll, il avait é&é conclu que lorsgue les mesures des propriétés de perméation et sorption
étaient réalisées de facon isotherme, le coefficient de solubilité était le phénomeéne prédominant et
permettait d’ expliquer I’ augmentation de la perméabilité en fonction de I activité. Ce fait reste valable

pour les trois températures étudiées.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

Lorsque les mesures des propriétés de transport sont réalisées a différentestempératures maisalaméme
activité (Figure V.D-4), le coefficient de solubilité diminue aors que le coefficient de diffusion
augmente lorsgque la température augmente. Ainsi, la diffusion est le phénoméne prépondérant dans le

processus de perméation en fonction de la température.

T . T N T 2 T 5 T T T T r 12
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o 2400 - e Diffusion (a,, = 0,5) 3 107 -10 TEI
| .
(O] —_ ()
= 2200 - = )
3 & L8 €
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o ) N
g ® UE =
(O] i ) | —
. 1600 4 g
©
1400 4 , N
‘ L. 10-8
1200 T ¥ T T T X T x T T T d T ]

10 15 20 25 30 35 40
Température (°C)

FigureV.D-4— Evolution des coefficients de perméabilité (axe de gauche), de diffusion (axe de droite rouge) et de
solubilité (axe de droite bleu) en fonction dela température a une activité del'eau de 0,5 pour le PBS

V.D.2 Permeéation au dioxygene a 10, 25 et 40 °C du PBS et des

nanocomposites PBS/GnP

Des mesures de perméabilité au dioxygene ont éé réalisées sur le PBS et sur les différents
nanocomposites pour une gamme d'activité de I'eau allant de 0 2 0,9 & 10°C, 25°C et 40 °C. Les

évolutions des coefficients de perméabilité au dioxygene (P,,) en fonction de I'activité de I'eau pour le

PBS aux différentes températures sont présentées sur la Figure V.D-5.
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Figure V.D-5—a) Evolutions des coefficients de per méabilité au dioxygéne en fonction de ' activité del'eau 410 °C.
25°C et 40 °C pour le PBS.

Comme dans le cas de I'analyse de la perméabilité & I'eau a température ambiante et en température,
dans la gamme testée d'activité de I'eau, Py, augmente avec I’ augmentation de I'activité de I'eau.

A |’ état anhydre (a., = 0), une augmentation significative de Py, avec I'augmentation de latempérature
est observée pour la matrice avec une valeur de P,, passant de 0,041 barrer a 10 °C a 0,378 barrer a
40 °C. Comme vu précédemment, cette augmentation de la perméabilité avec la température peut

s expliquer par une augmentation de la mobilité de chaines du polymeére, associée a une augmentation

du volumelibre.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

Les évolutions des coefficients de perméabilité au dioxygene du PBS et des nanocomposites PBS/GnP
a 10, 25 et 40 °C en fonction de I'activité de I'eau sont présentées sur la Figure V.D-6. Quelle que soit
latempérature, |'introduction de GnP conduit & une diminution de la perméabilité comparativement ala
matrice PBS sur toute la gamme d'activité de I'eau. A une température donnée, I’ amélioration des
propriétés barriére est d’ autant plus importante que le taux de charges est élevé. A |’ état anhydride, des
diminutions des perméabilités relatives de prés de 30 % sont obtenues a 10, 25 et 40 °C pour la quantité
de charges la plus élevée comparativement a la matrice seule. Comme dans le cas de I'eau, ces
augmentations des propriétés barriére sont attribuées a un effet de tortuosité générée par la présence des
GnP.

Température (°C)
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FigureV.D-7—a) Tracés d’ Arrhenius pour desactivitésde0; 0,5; 0,7 et 0,9. b) Evolution del’ énergie d’ activation
dela perméation du dioxygene (Epoz) pour le PBSet c¢) pour le PBS et les nanocomposites PBS/GnP en fonction de

I"activité del'eau, calculée a partir du tracéd’ Arrhenius.

Les tracés de In P en fonction de 1000/T sont présentés pour chaque activité sur la Figure V.D-74).
Toutes les valeurs du facteur de corrélation (R?) du tracé d'Arrhenius obtenues sont supérieures a 0,99.

L’ évolution de Ep,,,enfonctionde I’activité de |’ eau est présentée sur laFigure V.D-7b). Pour le PBS,
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

les valeurs de Ep (0, SONt constantes (environ 54 + 5 kd.mol?) sur toute la gamme d'activité. Comme
dansle cas de laperméation al’eau, il N’y a pas a notre connaissance de données de Ep,,, POUr le PBS
dans la littérature. Cependant, la méme tendance a également été observée par Auras et al. ?° pour les
évolutions des valeurs de Ep o, pour le PET et le PLA pour une gamme d'activité de I'eau alant de 0 a
0,9.

Lavaleur obtenue de Ep ¢, pour le PBS est dans e méme ordre de grandeur que les données rapportées
danslalittérature pour des polyesters. Salehi et al. ont rapporté desvaleursde Ep 0pde27etdd kJ.mol*
(état anhydre et températures comprises entre 0 et 55 °C) pour le PP et le PLA respectivement *”° et
Auras et al. ont rapporté des valeurs de Ep(o,) de 24 et 30 kl.mol™ (état anhydre et températures
comprises entre 5 et 40 °C) pour le PLA et le PET respectivement . Cette différence observée de la
valeur Ep , du PLA entreles différents auteurs peut étre expliquée par la différence de cristallinité du

polymére.

Aprés gjout de GnP (Figure V.D-7c), I’ évolution et les valeurs de Ep,,, sont similaires dans lagamme

d'activité de |'eau testée a celles obtenues pour la matrice seule.

Enfin, il est intéressant de noter une différence entre les deux molécules sur la valeur de I'énergie
d'activation. Les valeurs sont de Ep (0, SONt plus élevées que celle de Ep (4, 0)- A partir de ces résultats,
il apu étre confirmé que I'énergie d'activation était dépendante de la molécule perméante étudiée pour
un méme échantillon. Cette différence pourrait étre attribuée, au moins en partie, aux différences
dinteractions pénétrant/polymere mais également la différence de diamétres cinétique des deux
molécules (2,65 A pour I'eau et 3,46 A pour le dioxygéne selon le Tableau |.E-1 ala page 73). Cette
hypothése est cohérente avec |’étude de Flaconnéche qui précise que I’énergie d activation de la
diffusion (dont est dépendante I’ énergie d’ activation de la perméation) augmente avec |’ augmentation

de lataille de la molécule pénétrante **.
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

V.E Conclusion

Ce chapitre s est attaché a présenter |les propriétés de transport a différentes températures du PBS et des

nanocomposites PBS/GnP.

La structure du PBS a tout d'abord été évaluée par des analyses WAXS en transmission aux trois
différentes températures d' éudes, a savoir 10, 25 et 40 °C. Cette analyse n’a montré aucune influence

de latempérature sur lamorphologie cristalline du PBS.

Les propriétés de transport ont par la suite été déterminées. |l en ressort que dans la gamme de
température testée, le gain de masse du PBS augmente légérement lorsgue la température augmente et
gue la présence des charges n’'a aucun effet, quelle que soit la température. Le nombre de sites de
sorption augmente lorsque la température augmente alors que la taille des agrégats de molécules d' eau
(MCS) n'est pas modifiée. Le coefficient de solubilité de I'eau dans le PBS diminue lorsgue la
température augmente. L’ enthal pie de sorption associ ée est constante pour des activitésinférieuresa0,7
pour une vaeur d environ -35 + 2 kdmolt. Une légére diminution est observée pour une activité
supérieure a 0,7. Cette tendance est également remarquée en présence de charges et peut étre attribuée
au phénomene d agrégation des molécules d'eau. En considérant I'incertitude de mesure, qui est
relativement éevée, il aété avancé que laprésence deschargesn’apasd’ effet significatif sur I’ enthalpie

de sorption des matériaux.

Concernant la diffusion de |’ eau dans e PBS et |es nanocomposites, I’ augmentation de latempérature a
conduit a une augmentation du coefficient de diffusion de I’ eau. L’ énergie d' activation de la diffusion
est également constante pour des activités allant jusgue 0,6 (environ 60 + 6 kd.mol) pour le PBS puis
diminue pour les plus hautes activités (environ 30 + 3 kJ.mol* aune activité de 0,9). Cet effet est attribué
a |I’agrégation des molécules d' eau a haute activité. En considérant I’incertitude de mesure, il a été
avancé gue la présence des charges n’a pas d’ effet significatif sur I’ énergie d’ activation de la diffusion
dans les matériaux. Aingi, il est possible de conclure que I’ effet de diminution de la diffusion lors de

I’ gjout de charges est attribué a un effet de tortuosité amenée par ces derniéres.

Enfin, les perméabilités a I’eau et au dioxygéne augmentent lorsque la température augmente. Pour

I’eau, Epy,0) du PBS est constant (15 + 2 kJ.mol™) pour des activités comprises entre 0,5 et 1. Apres
gjout de charges, les allures des courbes et les valeurs de Ep 4, 0y des nanocomposites sont similaires a
celledelamatrice. Dansle cas du dioxygéne, pour le PBS, lesvaleursde Ep (0, SONt constantes (environ

54 + 5 kd.mol?) sur toute la gamme d'activité. De la méme maniere que pour |’ eau, apres gjout de
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Chapitre V : Propriétés barriére en température de nanocomposites PBS/GnP

charges, les allures des courbes et les valeurs de Ep ©) des nanocomposites sont similaires acelle de la

matrice. Ainsi, de la méme maniére que dans le cas de la diffusion, les améliorations des propriétés

barriére al’ eau et au dioxygéne sont attribués al’ effet de tortuosité amené par les charges de GnP.
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Conclusion générale

L e polybutyléne succinate (PBS), un polyester aliphatique biodégradable pouvant étre 100 % biosource,
est un matériau d'intérét dans bon nombre d’ applications. Bien que certaines de ses propriétés, telles
que les propriétés mécaniques, soient similaires a celle de polymeres usuels comme le polyéthyléne
téréphtalate (PET) ou encore le polyéthyléne (PE), ses propriétés barriére a I’eau et au dioxygéne
peuvent étre optimisées. Le PBS étant un polyester, des réactions d hydrolyse de ses fonctions ester,
générées par la présence d'eau et I’ énergie thermique, peuvent amener a une dégradation précoce du
matériau et, dans certains cas, nuire a son application finale. La littérature a ainsi pu montrer que les
propriétés barriére aux petites molécules peuvent ére améliorées par ajout de charges lamellaires
imperméables, constituants des petites « briques» que les molécules perméantes doivent contourner
pour diffuser atraversle polymére. Des charges de natures différentes peuvent étre utilisées. Descharges
inorganiques telles que les argiles ont trés largement été utilisées au cours de ces derniéres années. La
présence de ces derniéres amontré un effet significatif dans |’ amélioration des propriétés barriére pour
des taux de charges relativement éevées (aux alentours de 15-20 %mass). Des charges organiques,
dérivées du graphite, ont également montré de trés bonnes améliorations des propriétés barriére, et ce
pour des taux de charges moins élevés (inférieures a5 %mass). C' est donc vers ce type de charges que
cette étude s’ est orientée. Les nanoplaguettes de graphéne (GnP) ont été retenues car ces derniéres sont
un bon compromis entre le graphite et le graphéne en termes de prix, d’amélioration des propriétés, mais
surtout de « facilité » d' utilisation lors d’ une mise en ceuvre par voie fondu.

L’ étude des propriétés barriére a I'eau, et au dioxygéene a différentes températures et a différentes
activités du PBS et des nanocomposites PBS/GnP constitue donc le caoaur de ce manuscrit de thése.
Néanmoains, afin d’avoir une compréhension globale des phénomeénes de transport tant al’ échelle du
matériau qu’al’ échelle moléculaire, la structure et la morphol ogie des différents matériaux étudiés ont
également été prises en compte afin d' établir des relations entre les propriétés de transport, la structure

et lamorphologie.

Dans le chapitre bibliographique, nous avons donc rappelé les différentes méthodes de synthése et de
dégradation du PBS ainsi que ses principales propriétés (thermiques, mécaniques, transport de petites
molécules, etc.). D’un point de vue de la structure et de la morphologie, le PBS est un polymére semi-
cristalin ayant une température de transition vitreuse de |’ ordre de -35 °C et une température de fusion
débutant & 100 °C. Ceci, associé a |'étude de la stabilité thermique du PBS, a permis de fixer les
conditions de mise en cauvre du PBS seul et des nanocomposites. Les différents types de charges
lamellaires dérivées du graphite pouvant étre utilisés dans la réalisation des nanocomposites ont été
décrits. Les différentes méthodes de mise en ceuvre de nanocomposites, ainsi que l'état de dispersion des
nanocomposites résultants, ont été éudiés. Les résultats de la littérature concernant I’influence de la
présence des charges graphitiques sur les propriétés, thermiques, mécaniques, etc. ont également été
présentés. Enfin, ce chapitre bibliographique s est attaché a présenter les propriétés de transport des

petites molécules, essentiellement la vapeur d'eau et le dioxygene, de nanocomposites dont la
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composition se rapproche de celle utilisée dans cette éude. Nous avons pu voir que les améliorations
décrites sont liées a |’augmentation de la tortuosité, la présence d' interfaces idéalement cohésives ou
non-diffusives, une dispersion des charges la plus homogéne possible et & une orientation de ces
derniéres préférentiellement paraléeles a la surface du film. L’étude des propriétés de transport a
différentes températures permet d appréhender les mécanismes mis en jeu par la détermination des
énergies d’ activation de diffusion et de perméation et aussi d enthalpies de sorption d’ eau. A ce jour et
anotre connaissance, aucune étude n’ est répertoriée pour des systémes a base de PBS.

Les films a base de PBS ont été réalisés par voie fondu et pour des taux de charges mesurés allant de
0,06 a 1,35 %mass de GnP.

A I'aide d'analyses par MEB et MET, la dispersion des charges de GnP dans la matrice PBS a éé
évaluée et amontré la présence de charges dont lataille est similaire acelle de lapoudre de GnP initiale,
ainsi que laprésence d' unefaible quantité de GnP agrégés pour le plus haut taux de charges. De maniére
générale, cette dispersion est considérée comme bonne.

La morphologie des nanocomposites a également été déterminée dans le but d' établir des relations
structure — morphologie — propriétés de transport. Le PBS présente une température de transition
vitreuse mesurée par DSC de -35 °C et une température maximum de larelaxation o de-16 °C a1 Hz
mesurée par DMA. Une analyse WAXS de la structure cristalline du PBS a montré la présence de la
forme a. Une faible influence des charges sur la matrice PBS, dans la gamme de taux de charges
présentée (0,06 a 1,35 %mass), sur latempérature de la transition vitreuse et sur le taux de cristalinité
a été démontrée.

Concernant les propriétés mécaniques sur des films de PBS, I'gout de charges a montré une légére

augmentation de larigidité accompagnée d'une |égére fragilisation lors de I’ ajout de charges.

Le coaur de ce manuscrit s est attaché a décrire les propriétés de transport a |’ eau et au dioxygene du
PBS sans et en présence de charges. L’ originalité de cette étude provient de son aspect fondamental, par
la description des propriétés de transport a température ambiante et a différentes températures. Ce
dernier point est peu développé dans le cadre de polyméres dans la littérature et encore moins en
présence de charges. Aingi, |’ étude en température a permis la détermination des énergies d’ activation

des différents processus et peut donc aussi étre utilisée a des fins prédictives des propriétés de transport.

A température ambiante, les caractéristiques de transport a |’ eau et au dioxygéne ont été déterminées
sur une large gamme d'activités (de 0,1 a0,9). Les résultats ont montré une sorption d'eau faible du PBS
méme a de fortes activités (1,6 % de gain de masse). L'exploitation de I'isotherme de sorption par le
modele de GAB et I'utilisation de la théorie d'agrégation de Zimm et Lundberg a permis une analyse a
I'échelle moléculaire. La présence d’ un site de sorption tous les 22 motifs de PBS de la phase amorphe

et la présence de 5 molécules d'eau par agrégat a une activité de 0,9 a été démontrée. En termes de
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cinétique, la diminution du coefficient de diffusion a été observée a partir de 2 &3 molécules d'eau par
agrégat en moyenne. L’ augmentation de la perméabilité en fonction de I'activité, quelle que soit la
mol écul e pénétrante, a été associée ala présence de molécules d'eau sorbées qui facilitent la perméation

des molécules d’ eau.

Aprés gjout des charges, a 25 °C, la présence de ces derniéres n’a que peu d’ impact sur les capacités de
sorption de lamatrice. Aing, les conclusions reportées de I'étude a I'échelle moléculaire sur la matrice
PBS sont les mémes en présence de charges. D'un point de vue cinétique, une diminution des
coefficients de diffusion est observée lorsgue le taux de charges augmente. Cet effet a été attribué ala
présence de charges GnP imperméables augmentant le facteur de tortuosité, mais également a la
présence d'interfaces non diffusives entre les charges et la matrice de PBS. Concernant la perméabilité
al’eau et au dioxygeéne, |’ gjout de charges permet une diminution de la perméabilité relative de prés de
40 % pour le taux de charges le plus élevé. Cet effet est similaire pour les deux molécules perméantes.
Le gain de propriétés barriere a été expliqué par un effet géométrique (tortuosité) et par la présence

d’interfaces matrice/charges non diffusives.

Afin d' adler plus loin dans la compréhension des propriétés de transport, ces mesures de perméation et
de sorption ont été réalisées a différentes températures dans le but d'accéder aux énergies d’ activation
des processus mis en jeu.

Dans lagamme de températures étudiées (de 10 a40 °C), le coefficient de solubilité diminue lorsgque la
température augmente et I’ gjout de charges n’a pas d'impact sur ce coefficient. L’ enthal pie de sorption
associée est globalement constante pour des activités inférieures a 0,7 pour une vaeur
d environ -35 + 2 kd.mol*. Une légére diminution est observée pour une activité supérieure a0,7. La
présence de charge ne modifie pas significativement cette valeur. D’un point de vue cinétique,
['augmentation de la température conduit a une augmentation du coefficient de diffusion de I’ eau, qui
s explique par une augmentation de la mobilité moléculaire. Quelle que soit latempérature, ladiffusion
est diminuée aprées |’ gjout de charges. Pour le PBS, I’ évolution de I’ énergie d’ activation de la diffusion
(Ep) en fonction de I’ activité montre deux régimes : Ep est constante (60 + 6 kJ.mol %) pour des activités
allant jusque 0,6 puis diminue pour les plus hautes activités (30 + 3 kJ.mol & une activité de 0,9). Cet
effet a été attribué al’ agrégation des molécules d’ eau a haute activité. Aprés gjout de charges, laméme
tendance est observée avec des valeurs similaires a celles obtenues pour la matrice PBS. Aingi, la
diminution de ladiffusion lors de I’ gjout des charges est attribuée uniquement & un effet de tortuosité.
Les perméabilités al’ eau et au dioxygéne augmentent lorsque la température augmente et cet effet est
attribué, I’augmentation de la mobilité moléculaire. Aprés I'gout des charges, pour les trois
températures, la diminution des perméabilités relatives (a la matrice PBS seule dans les mémes

conditions de température et d’ humidité) est de pres de 40 %. Ceci indique que I’ effet de tortuosité,
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induit par les charges permettant des diminutions des perméabilités relatives, est préservé, quelle que
soit la temperature dans la gamme étudiée (10 a 40 °C). Pour I'eau, Ep(y,0) du PBS est constant
(15 £ 2 kd.molt) pour des activités comprises entre 0,5 et 1. Apres gjout de charges, les alures des
courbes et les valeurs de Ep (4, 0y des nanocomposites sont similaires a celles de lamatrice. Dansle cas

du dioxygéne, pour le PBS, les valeurs de Ep (0, SONt constantes (environ 54 + 5 kd.mol%), sur toute la

gamme d'activité. De laméme maniére que pour I’ eau, aprés ajout de charges, les allures des courbes et
lesvaleurs de EP(OZ) des nanocomposites sont similaires a celle de lamatrice. Ainsi, comme dans le cas
de ladiffusion, les améiorations des propriétés barriére al’ eau et au dioxygeéne sont attribuées a |’ effet
de tortuosité amené par les charges de GnP.

Il est possible de déterminer le phénomeéne prépondérant dans e cas des mesures de perméation réalisées
a différentes températures et a différentes activités. Ainsi, en augmentant I’ activité a une température
donnée, I’augmentation de la perméabilité s explique par |I’augmentation de la solubilité, qui est le
phénomeéne prépondérant. En augmentant la température a une activité donnée, I'augmentation de la
perméabilité sexplique par I'augmentation de la diffusion, qui est dans ce cas le phénoméne

prépondérant.

En perspectives de cette étude, plusieurs points seraient intéressants a dével opper. Tout d’ abord a court
terme. Lors de la modélisation des perméabilités relatives, nous avons donc pu voir que le modéle de
Bharadwa] n’'était pas adéquat pour décrire au mieux |'évolution de la perméabilité relative des
échantillons PBS/GnP sur toute la gamme de concentration en GnP. Une piste serait de considérer un
modéle qui prend en compte la présence de charges de différentes dimensions selon le taux ajouté. Une
modification du modéle de Cussler-L ape prenant en compte une distribution des facteurs de forme a été
développée par Picard et al. ** et pourrait ainsi étre éudié. |1 serait également intéressant d' éudier plus
en détail lamobilité moléculaire du PBS en présence de charges, al’ aide de mesures par spectroscopie
diélectrique, pour évaluer un éventuel effet des charges.

A plus long terme, plusieurs pistes d’études peuvent étre envisagées. Le méange PBS/GnP peut
également étre réalisé par voie solvant. Il serait ainsi intéressant de comparer les deux techniques (voie
fondu et solvant) sur I’ état de dispersion des charges et les améliorations des propriétés de transport
associ ées. Une autre perspective serait d’ utiliser d’ autres charges organiques (ou de modifier les charges
de GnP utilisées dans cette étude), telles que des charges de graphéne oxydé ou greffé, dans le but
d améliorer les interactions avec la matrice PBS et ainsi évauer ces différences sur les modifications
des propriétés de transport. Enfin, étant donné que nous avons montré que |’ gjout de charges de GnP
permet de diminuer le coefficient de diffusion al’ eau du PBS, il serait possible d’ étudier les cinétiques
de dégradation, en présence ou non de ces charges, pour évaluer d’ éventuels effets sur la dégradation du
PBS.
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