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Résumé : Deux polymeéres thermodurcissables, le
Bisphenol A Diglycidyl ether (DGEBA) et le Triglycidyl-
p-aminophenol (TGAP), durcis par le méme agent, le
diéthylénetriamine (DETA), ont été caractérisés et
comparés du point de vue structural (par FTIR et
DRX), thermique (par DSC et ATG), thermomécanique
(par DMTA), optique (par spectroscopie UV-VIS) et
diélectrique (par spectroscopie d'impédance). Une
différence entre les deux polymeres a été mise en
évidence et a permis d'établir une corrélation entre
structures et propriétés. Des relaxations interfaciales
identifiées  par  spectroscopie  d'impédance
uniguement dans le cas du TGAP, ont été associées a
des nanostructures présentes au sein de ce polymére
et révélées par DRX. Une autre différence concerne la
nature de transition optique pour la bande interdite.
Une nouvelle approche dérivée de la relation de Tauc,
a été considérée et a permis de discriminer les deux
transitions, directe pour le DGEBA et indirecte pour
TGAP. Cette approche a également permis de mettre
certaines difficiles a

en évidence singularités

distinguer sur les spectres initiaux.

Les mémes études ont été menées sur ces deux
polymeres, renforcés avec du graphite a des taux
inférieurs a 1% en masse. Du point de vue
thermomécanique, aucune variation notable n'a
été observée sur les échantillons de TGAP/graphite,
alors qu'une amélioration de la rigidité du DGEBA
a été constatée pour 0.1% a 0.3% de graphite, avec
une augmentation de pres de 50% du module de
stockage. Cette augmentation, due a Ila
densification du réseau réticulé, s'est accompagnée
par un transfert entre les relaxations associées aux
courtes et aux longues chaines. Concernant les
propriétés diélectriques, une augmentation de
I'énergie d'activation (de l'ordre de 30%) liée au
mouvement des chaines a été observée sur les
échantillons de DGEBA/graphite uniquement, en
avec les résultats

parfait accord

thermomécaniques. Les deux composites ont
également montré des dissimilitudes du point de
vue des distributions des temps de relaxation, de la

gamme de température d'activation et du type de

comportement (Arrhenius ou VFT).

Maison du doctorat de I'Université Paris-Saclay

2éme étage aile ouest, Ecole normale supérieure Paris-Saclay
4 avenue des Sciences,

91190 Gif sur Yvette, France




ECOLE DOCTORALE

® Physique et ingénierie:
universite ~ Electrons, Photons,
PARIS-SACLAY | Sciences du vivant (EOBE)

Title: Comparative study of the structural, thermomechanical, optical, and dielectric properties of two graphite-
reinforced epoxy polymers: experiment and modeling.

Keywords: Epoxy polymer, Composite, Physical characterizations, Direct/indirect transitions, Relaxation,

Activation energy.

Abstract: Two thermosetting polymers, Bisphenol A

Diglycidyl ether (DGEBA) and  Triglycidyl-p-
aminophenol (TGAP), cured by the same agent,
diethylenetriamine (DETA), were characterized and
compared from a structural (by FTIR and XRD),
thermal (by DSC and TGA), thermomechanical (by
DMTA), optical (by UV-VIS spectroscopy) and
dielectric (by impedance spectroscopy) viewpoint.
Somme differences were highlighted and allowed to
correlate  structures to properties. Interfacial
relaxations identified only for TGAP (from impedance
spectroscopy), were associated with nanostructures
present within this polymer, as revealed by XRD.
Another difference concerns the nature of the band
gap optical transition. A new approach derived from
the Tauc relation, was considered, and allowed to
discriminate the two transitions, direct for DGEBA
and indirect for TGAP. This approach also allowed to
highlight some singularities difficult to distinguish on

the initial spectra.

The same studies were carried out on these two
polymers, reinforced with graphite at rates lower
than 1% by mass. From the thermomechanical
viewpoint, no significant variation was observed on
the TGAP/graphite samples, whereas a stiffness
improvement was observed for the
DGEBA/graphite samples, for which the storage
modulus increases by nearly 50% for 0.1%-0.3%
graphite. This increase due to the densification of
the cross-linked network, was accompanied by a
transfer between the relaxations associated with
short and long chains. Concerning the dielectric
properties, an increase in the activation energy (of
the order of 30%) related to the chains movement
was observed on the DGEBA/graphite samples
only, in perfect agreement with the
thermomechanical results. The two composites
also showed dissimilarities in terms of relaxation
time distributions, activation temperature range

and type of behavior Arrhenius or VFT
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Introduction générale

Introduction générale

Les avancées technologiques fulgurantes auxquelles nous assistons, sont accompagnées par un
progreés considérable en termes de matériaux nouveaux et performants. Ces derniers sont le plus
souvent des composites, avec des matrices choisies pour leur propriétés spécifiques, que 1’on
vient changer ou moduler (pour partie) par un renfort approprié.

Les polymeres, et plus particulierement les époxydes, occupent une place de choix en tant que
matériaux utilisés purs pour leurs propriétés thermomécaniques, ou en tant que matrice pour
des composites.

D’un point de vue rationnel, a caractéristiques et propriétés comparables, il faudrait s’attacher
a privilégier deux aspects importants : i) le colt des matériaux servant de matrices comme de
renfort et ii) la facilité de mise en ceuvre, pour qu’elle puisse étre compatible avec une étude ou
une application a grande échelle.

Utiliser comme matrice le Bisphenol A diglycidyl ether (C21H2404) par exemple, avec 2
fonctions époxyde, reviendrait pratiquement 2,6 fois moins cher que d’utiliser le N,N-
Diglycidyl-4-glycidyloxyaniline (CisH19NO4) avec 3 fonctions époxyde ou encore le 4,4'-
Methylenebis(N,N-diglycidylaniline) (C2sH3oN204) avec 4 fonctions époxydes.

La grande majorité des travaux de recherche porte sur I’étude du Bisphenol A diglycidyl ether
(2 fonctions époxydes au niveau du monomere) et vise généralement a étudier ’effet du
durcisseur et/ou du catalyseur sur les propriétés du polymeére obtenu. La contribution et 1’effet
sur les propriétés du polymeére du nombre de fonctions époxy sont plus rarement investigués.
Quant aux renforts et en se limitant aux seuls produits a base de carbone, il n’est méme pas utile
de rappeler la différence de prix entre, le graphene ou les nanotubes de carbones et le noir de
carbone. Toutefois, au regard des quantités utilisées et au rapport propriétés/prix, le choix peut

étre largement en faveur des deux premiers pour des applications spécifiques.
Cette thése a été entreprise avec deux finalités :

1) Etudier I’effet du nombre de fonctions époxydes dans le prépolymére (ou le monomeére),
sur les propriétés du matériau polymere final, aprés durcissement avec un méme agent
réticulant.

2) Comparer I’effet de I’incorporation au sein des résines choisies, d’'un méme renfort
carboneé, sur les propriétés des composites obtenus.

Cette these est divisée en quatre chapitres.
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Introduction générale

Le premier est dédié a I'état de I'art sur les matériaux composites, les matrices et les différents
types de charges spécifiquement a base de carbone, a savoir le noir de carbone, les nanotubes
de carbone, le graphite et le graphene. Sans étre exhaustive, cette recherche bibliographique
permet de situer nos travaux et motiver notre choix sur la base des critéres de couts et de facilité
de mise en ceuvre.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons en détail les deux résines polymeéres choisies
comme matrices : le Triglycidyl-p-aminophenol (TGAP) qui possede trois fonctions époxy et
le Bisphenol A Diglycidy ether (DGEBA) qui en possede deux. La méthode de préparation des
échantillons y est décrite de facon explicite. S’agissant d’une étude comparée menée en utilisant
plusieurs techniques de caractérisation physiques et physico-chimiques (FTIR, ATG, DSC,
DMTA, spectroscopie UV-Vis et spectroscopie d’impédance), ce chapitre sera également
I’occasion de revenir succinctement sur les principes de chacune de ces techniques.

Le troisiéme chapitre sera consacré a I’étude expérimentale orientée vers la comparaison des
deux polyméres DGEBA et TGAP, en termes de propriétés et caractéristiques structurales,
thermiques, thermomécaniques, optiques et diélectriques. Ces deux dernieres seront étudiées
plus en détail pour essayer d’établir une corrélation structures-propriétés et déceler un effet
potentiel du nombre de fonctions époxydes dans le monomere.

Le quatriéme chapitre sera mené de facon quasi-symétrique au précédent, avec les mémes
techniques de caractérisation. Les deux résines précédemment étudiées seront cette fois-ci
chargées avec du graphite, a de faibles taux d’incorporation. La finalité étant de mettre en
évidence les changements que pourrait induire cet apport de graphite sur les propriétés
intrinséques des deux polyméres purs. Il s’agit également de comparer les propriétés des deux
composites pour différents pourcentages de renfort.

Nous terminons ce manuscrit de thése par une conclusion générale, dans laquelle nous
reviendrons sur les principaux résultats de ce travail en les mettant en perspective d’autres

travaux futurs.
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1.1. Introduction

Ce chapitre présente un état de 1’art sur les matériaux a base de carbone et sur les composites
résultant de ’incorporation de ces matériaux dans des matrices polymeéres époxydes. La
premiére partie sera axée sur une description de quelques matériaux composites, en mettant
I’accent sur les propriétés des renforts carboniques. La seconde partie est dédiée a la
présentation des propriétés optique, mécanique et diélectrique des matériaux polymeéres, pris

généralement comme matrices pour les composites.
1.2.  Définition et classification des matériaux composites

Un composite est un matériau obtenu par le mélange de deux ou plusieurs composants non
miscibles, dans la quéte de performances supérieures a celles des composants de base pris
séparément [1]. Les composites sont genéralement réalisés a partir de deux composants : la
matrice et le renfort. La matrice désigne la phase continue qui sert a lier les renforts répartis de
facon homogene en phases discontinues. En variant la nature du renfort (particules, fibres, ...)
et le type de la matrice (polymere, céramique, métallique, verre...), il est possible d’obtenir une
diversité de composites dont I’utilisation concerne pratiqguement tous les domaines.

Les composites présentent un intérét majeur qui découle de leurs caractéristiques spécifiques.
En les comparant aux matériaux traditionnels (les matériaux céramiques et métalliques par

exemple), ils se distinguent par de nombreux avantages fonctionnels [2,3], tels que :

. Une meilleure résistance a la fatigue,
. Vieillissement moins accéléré sous I’action de ’humidité, de la chaleur, de la corrosion,
o Meilleure résistance aux produits chimiques,

On distingue, généralement, trois types de composites [4], en les classifiant selon la nature de

la matrice considérée : métallique, céramique ou polymere.
1.2.1. Les composites a matrice métallique

Les composites a matrice métallique ont été mis en ceuvre pour la premiére fois dans les années
1960. Le cuivre, I’aluminium et dans une moindre mesure 1’argent, de méme que leurs alliages,
sont couramment utilisés comme matrices [5,6]. Ce type de composites est particulierement
utilise dans les domaines de 1’aérospatial et de 1’automobile ; cependant, les applications restent
relativement limitées, compte tenu du prix éleve et de la difficulté de mise en ceuvre de ces

matériaux.
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1.2.2. Les composites a matrice céramique

Les composites & matrice céramique sont constitués de céramiques a base d’oxydes, dont le
plus utilisé est I’oxyde d’aluminium Al20s. Ils sont principalement utilisés dans les applications
a haute température (industrie spatiale et nucléaire par exemple) pour leur bonne stabilité

thermique [7]. Ils sont néanmoins fragiles ce qui limite leur utilisation a grande échelle.
1.2.3. Les composites & matrice polymére organique

Les composites a matrice polymére forment les volumes les plus importants a I'échelle
industrielle, avec des applications qui concernent presque tous les domaines (transports,
batiments, sports, électricité, électroniques, etc...) [1,8]. Ces composites sont classés selon la
nature de la matrice : thermoplastiques ou thermodurcissables. Ces derniers sont généralement
obtenus a partir du mélange d’un prépolymére, ou résine, et d’un durcisseur. La réaction,
appelée réticulation, pouvant étre initiée par un apport énergétique de chaleur ou de radiation,
ou par I’addition d’un catalyseur. Différents types de résines peuvent étre utilisées pour la
réalisation de thermodurcissables : des époxydes des vinylesters, des phénoliques ou encore des
polyamides. De méme, divers types de réticulants peuvent étre utilisés pour assurer le pontage
du prépolymere. Les polymeres ainsi formés sont des composés macromoléculaires
tridimensionnels et amorphes.

Les matrices organiques les plus fréquemment utilisées dans la fabrication de composites sont
a base de résines époxydes, et ce grace a la facilité de leur mise en ceuvre, leur faible retrait au
cours du durcissement, la bonne résistance chimique, la stabilité thermique et leur bonne
adhésion a de nombreux substrats.

Les propriétés thermiques, mécaniques, électriques, diélectriques et optiques de ces polymeéres
époxydes peuvent cependant étre améliorées par 1’ajout de renforts (charges, fibres,
nanoparticules ...) rendant ainsi possible leur utilisation dans divers domaines de pointes
comme I’électronique flexible [9,10], I'automobile [11,12] et I’aéronautique [13,14]. Un des
buts ultimes étant de réduire I'impact environnemental des produits issus de ces différents
domaines.

Les équipes du LMEEM (anciennement PIMSI) et du SATIE ont acquis depuis plusieurs années
une expertise et un savoir-faire dans le domaine des polyméres et composites a base de résine
époxyde [15-20]. Ce travail s’inscrit dans la continuité de cette thématique de recherche, et
concerne la réalisation et la caractérisation de composites a base d’époxydes.

La partie suivante est donc dédiee aux polymeres epoxydes.
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1.3.  Les polymeéres epoxydes

Les polymeres époxydes résultent d’une réaction de polyaddition entre une résine époxyde qui
possede des groupes oxiranes, ou époxydes, formés d’un cycle a trois atomes : un oxygeéne et
deux carbones (comme illustre sur la figure.1.1) et d’un durcisseur, plus communément connu

sous le nom d’agent de réticulation.

o)
7N
R — CH—CH:

Figure.1.1 : La résine époxyde (cycle oxirane).

Dans la figure.1.2 sont représentées quelques exemples de résines époxydes : le diglycidyl éther
bisphenol A (DGEBA) [21-23], le triglycidyl p-amino phénol (TGAP) [24] et le tétraglycidyl
éther de 4°-4 diamino phénol méthane (TGDDM) [25,26], qui possédent deux, trois et quatre

fonctions oxirane respectivement.

0 0

Pon asB o A g A
Y T ! {
el o

DGEBA TGAP TGDDM

HsC CHj

Figure.1.2 : Quelques exemples de résines époxydes.

La résine époxy la plus utilisée en industrie reste cependant le DGEBA, qui « profite » des
propriétés du bisphénol A (ténacité et rigidité), des liaisons éther (résistance chimique) et des
groupes hydroxyle et époxy (agents adhésifs). Les époxydes multifonctionnels, comme le
TGAP ou le TGDDM, permettent quant a eux d’avoir des densités de réticulation plus élevées,
ce qui se traduit par une plus grande rigidité de la matrice polymérique et des températures de
transition vitreuse (Tg) plus élevées que les monomeéres bifonctionnels comme le DGEBA.

Les durcisseurs sont des composés organiques qui réagissent avec la résine pour former un
polymere époxyde. Ce sont généralement des anhydrides, des mercaptans, des isocyanates, des
phénols et des amines ; ces derniéres étant les plus utilisées. Elles peuvent se présenter sous

forme aliphatique, cyclo-aliphatique ou aromatique [8,17,27-30].
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Les amines aliphatiques sont les agents les plus utilises pour la réticulation ou le durcissement
des résines époxydes, du fait de leur faible colt, mais surtout de leur faible viscosité et leur
bonne réactivité qui facilitent leur mise en ceuvre a température ambiante.

La réaction époxy-amine est une polyaddition qui s’effectue entre un monomere époxyde et la
fonction amine du durcisseur. Cette réaction de réticulation permet en effet la formation d’un
réseau tridimensionnel rigide.

Les mécanismes de cette réaction ont déja été décrits par plusieurs auteurs [31-33] et peuvent
se resumer en trois étapes [34] :

o La premiére réaction correspond a I’attaque du doublet d’azote de I’amine primaire sur
le carbone le moins encombré de I’époxyde pour donner lieu & un groupement d’alcool

secondaire et un groupement d’amine secondaire.

k
R—NH, + CHyCH— ——> R=N—CHy-CH— ()
_ H OH
Amine Epoxyde Amine Alcool
primaire secondaire  secondaire
o La deuxiéme réaction a lieu entre I’amine secondaire obtenue dans la réaction (1) et un

autre monomere époxyde pour donner le groupement d’une amine tertiaire et deux groupements

d’alcools secondaires.

(l)H

CH,~CH—
ko S 2)
R—N—CH,—CH— + CH,—CH— —_— R—N\
lJl (I) H \O / CH,—CH—
: Amine
Amine Alcool Epoxyde in H
tertiaire 2 Alcools

secondaire secondaire i
secondaire

J La troisieme réaction est une réaction d’éthérification entre un groupement hydroxyle,
soit initialement présent dans la résine eépoxyde ou bien obtenu a travers la réaction (1) et/ou

(2) et un cycle oxirane de la résine époxyde.

—CH— + CH,~CH— 5 . —(liH— (3)
("L‘ H \0 O—CH,-CH—
Alcool Epoxy Ether L.
secondaire Alcool
secondaire
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Les reéactions (1), (2) et (3) ayant lieu lors de la réticulation du systéme époxy-amine avec ki,

k> et ks sont les constantes caractéristiques des cinétiques des réactions.
1.4.  Le renfort (ou charge)

Lorsqu'on parle de composites, deux notions doivent étre prises en considération : la matrice et
le renfort (ou charge). Alors que la section précédente était consacrée a une breve présentation
des résines époxydes pouvant servir pour la réalisation de composites, cette section sera dédiée
a la présentation de quelques renforts a base de carbone couramment utilisés dans 1’industrie
ou fréqguemment reportés dans la littérature.

Plusieurs types de renforts peuvent étre ajoutés aux polymeres thermodurcissables dans
I’objectif d’améliorer certaines de leurs propriétés, tout en gardant la facilité de la mise en
ceuvre et en réduisant les codts de la production ou, a défaut, ne pas les augmenter. Le choix
des renforts a base de carbone s’impose naturellement car ils allient la grande stabilité
thermique aux faibles colts, pour une partie d’entre eux. Le carbone peut en effet se présenter
sous de nombreuses formes allotropiques, de tailles et de formes différentes, dont le noir de
carbone, les nanotubes de carbone, le graphite et le graphéne. Une description breve de ces

composeés sera présentée dans le paragraphe qui suit.
1.4.1. Le noir de carbone

Le noir de carbone est un matériau qui se présente sous la forme d'une poudre ou de granulés
noirs (figure.1.3) dont la taille des particules varie de 10 a 100 nm [35]. Il est formé de particules
provenant de la combustion incomplete ou de la décomposition thermique d'hydrocarbures

gazeux ou de liquides dans des conditions controlées [36].

Figure.1.3 : a) une photo et b) une image MEB du noir de carbone [37]
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La structure interne du noir de carbone est assez complexe. Les particules se lient en effet entre
elles par des liaisons covalentes et s'organisent en agrégats, qui a leur tour s’agrégent pour
former des amas, par I’action des forces attractives du type Van der Waals, dont la taille pourrait
atteindre plusieurs dizaines de microns [37].

Les systemes de composites polymére/noir de carbone peuvent étre utilisés en tant que
conducteurs a faible courant (interconnexions, claviers, etc....), revétements antistatiques,
électrodes pour les piles a combustible, supercondensateurs ou encore comme resistances et
potentiomeétres en carbone [38-43]. L’inconvenient majeur du noir de carbone reste cependant

sa faible conductivité intrinséque, qui limite la conductivité des composites obtenus.
1.4.2. Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone, découverts en 1991 par Sumio lijima [44] sont des allotropes de
carbone présentant une nanostructure cylindrique. On distingue les nanotubes a paroi simple
(SWCNT pour Single Walled Carbon NanoTube) et les nanotubes a parois multiple (MWCNT
pour Multi Walled Carbon NanoTube), comme illustré sur les figures.1.4a et 1.4b
respectivement.

Les nanotubes de carbone peuvent étre produits par trois procédes : (1) décharge en arc [46-
48], (2) ablation par laser [49-51] et (3) dépdt chimique en phase vapeur [52,53].

(a) SWCNT (b) MWCNT

Figure.1.4 : Images par microscopie électronique a transmission et structure schématique de
(@) SWCNT et (b) MWCNT [45].

La structure particuliere des nanotubes de carbone leur confére des propriétés mécaniques

extraordinaires, telles qu’une résistance a la traction et un module d"Young trés élevé, ce qui les
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rend particulierement adaptés au renforcement des matrices polymeres notamment. De plus, ils
présentent une bonne conductivité intrinseque, ce qui expliquerait leur utilisation croissante
pour la réalisation de films transparents, de conducteurs d'électricité pour les écrans tactiles et
pour les affichages flexibles [54-56].

Notons toutefois, que malgré le fait que la conductivité des SWCNT est supérieure a celle des
MWCNT, seuls ces derniers sont utilisés dans la pratique pour fabriquer des composites. Ceci
est principalement da au fait qu’ils sont moins chers et qu’ils présentent une valeur constante
de conductivité [45,57]

1.4.3. Le graphite

Le graphite est la forme la plus stable du carbone dans des conditions normales de température
et de pression. Sa structure stratifiée et plane, est constituée d’un arrangement de plusieurs
plans. Chaque plan est disposé en un réseau hexagonal d’atomes espacés de 1.42 A reliés entre
eux par des liaisons covalentes. Le graphite est parmi les matériaux les plus clivables puisque
ses plans, espacés de 3.35 A, sont reliés entre eux par des forces faibles de type VVan Der Waals
comme le montre la figure.1.5.

liaisons
covalentes

Atomes des

Carbones et
T

'l

liaisons de __
Van Der

Waals

Figure.1.5 : Structure cristallographique du graphite .

Le graphite provient de la transformation de dépbts de matiéres organiques, qui ont subi des
pressions et des températures trés elevées pendant des millions d'années. Le graphite peut aussi

étre obtenu par voie synthétique. On distingue ainsi : (1) le graphite primaire produit a partir de

() https://superiorgraphite.cn/%E5%88%9B%E6%96%B0/about-graphite-demo/
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certains précurseurs de carbone (pétrole, cokes a base de goudron de houille...) qui ont éeté
soumis a un traitement thermique a plus de 2500°C et a I'abri de I'oxygéne, (2) le graphite
secondaire qui est un sous-produit de la fabrication des électrodes, et, (3) le graphite expansé
[58,59].

En raison de sa stabilité a haute température en atmosphére inerte et de son inertie chimique, le
graphite est un excellent candidat pour les applications réfractaires dans des environnements
sans oxygeéne [60]. Il est aussi utilisé en tant que lubrifiant a des températures tres élevées ou
tres basses [61-63]. Comparé au noir de carbone, le graphite présente plusieurs avantages tels
gu'une conductivité électrique et thermique beaucoup plus élevée. Cependant, il présente une
forte anisotropie et a tendance a avoir un faible seuil de percolation dans les polymeres [64-66].
Néanmoins, les composites polymere/graphite sont largement étudiés et sont utilisés dans de

nombreuses applications telles que les capteurs et les piles a combustible [64-75].
1.4.4. Le graphene

Le dernier membre de la famille, le graphéne, est un allotrope du carbone. Sa structure 2D
consiste en une feuille plane d'épaisseur monoatomique, composée d'atomes de carbone liés par
des liaisons sp2, dans un réseau cristallin en nid d'abeille [76].

Le graphéne est la structure de base qui conduit a la formation de toutes les formes graphitiques
que nous connaissons : le fullerene (OD) lorsqu'il est enroulé, le nanotube (1D) lorsqu'il est
roulé et le graphite (3D) lorsqu'il est empilé (figure.1.6).

&

Fulleréne nanotube de carbone  graphite

Figure.1.6 : Représentation schématique des différentes formes du graphene [76].
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Differentes methodes permettent la fabrication du graphene : I’exfoliation mécanique du
graphite [75] et la croissance sur carbure de silicium [77,78] sont les deux procédés les plus
connus.

Le graphéne présente des propriétés électroniques extraordinaires dues a la tres grande mobilité
de ses électrons d’une part, et a son gap nul d’autre part [79,80]. Le graphéne présente aussi des
propriétés mécaniques remarquables. En effet, et avec un module d"Young de I’ordre de 1 TPa
il est aujourd'hui considéré comme un des matériaux les plus résistants [81,82].

Le graphéne est utilisé dans nombreuses applications allant des capteurs [83-85], transistors
[86-87], cellules solaires [80,88], aux biocapteurs [89,90], dispositifs de mémoire électronique,
la conversion photoélectrique et le stockage d'énergie... [91-99].

Grace a ses propriétés extraordinaires, le graphéne est utilisé pour la réalisation de nombreux
composites a matrices polymériques, dont les époxydes [100-103]

Cependant, le graphene est cher et relativement difficile a produire. Sa synthese reste encore un

défi, surtout a grande échelle.
1.45. Comparaison entre les différents renforts carboniques

Aprés avoir présenté succinctement les principales charges a base de carbone, nous nous
intéressons dans cette section a faire une comparaison de leurs principales propriétés, que nous

avons regroupé dans le tableau.1.1.

Tableaul.l : Principales propriétés du noir de carbone, nanotube de carbone, graphite et

graphene.
Tvoe de renfort Taille Résistivité Conductivité thermique Module de
yp électrique (Q2.m) (W/mK) Young (GPa)
Noir de carbone 10-100 pm 3.510°@ 0.2-0.3 [106] Non applicable
Diamétre : 2-
Nanotubes de 100 nm 10® (SWNT) 3500 (SWNT [107]) 1400 [109]
carbone Longueur : 0.2- 310° (MWNT) [57] | 3000 (MWNT [108])
5 um [104]
Le graphite 2-200 um 7.810%@ 5 (L) et 400 (II) [110] 1-50 [111]
Hauteur =1 nm
Le graphene Taille latérale 310%[112] 5300 + 480 [113] 1000 [82]
~1 nm [105]

Ce tableau permet de faire une premiére distinction claire entre les nanotubes et le graphéne

d’un coté et le noir de carbone et le graphite de 1’autre cOté. Cette distinction peut se faire sur

@ https://hypertextbook.com/facts/2004/AfricaBelgrave.shtml.

Page 14



https://hypertextbook.com/facts/2004/AfricaBelgrave.shtml

Chapitre 1 : Etat de Part

la base de la conductivité thermique et/ou du module de Young, dont les valeurs sont bien plus
élevées dans le cas des deux premiers éléments.

En ne considérant que le paramétre conductivité électrique, nous remarquons que seul le
graphene se distingue des autres renforts et que le graphite est relativement comparable aux
nanotubes de carbone. Il est donc utile d’explorer d’autres points de comparaison qui permettent
de pencher le choix de fagon raisonnée vers 1’un ou I’autre renfort.

Le point de vue en lien avec la santé publique est le plus polémique car il est basé sur des
similitudes avec d’autres produits qui avaient pu générer par le passe un risque sanitaire ; ce qui
alimente la peur, rationnelle ou non, de I’utilisation a grande échelle de ce genre de produits.
Dans ce contexte, la taille micrométrique du noir de carbone et du graphite leur est favorable
dans la mesure ou la majorité des équipements de protection individuelle peuvent les filtrer.
Leur inhalation, lors des manipulations a petite ou grande échelles, peut ainsi étre facilement
¢évitée. A I’inverse, la taille nanométrique des graphénes et nanotubes de carbone rend leur
captation ardue. De plus, la forme « fibreuses » de ces derniers n’est pas sans rappeler les fibres
d’amiantes et les conséquences que 1’on connait [114,115].

Enfin, d'un point de vue industriel, il peut étre intéressant d'avoir une idée sur les codts de ces
charges, un autre point de comparaison nécessaire au choix des renforts. Les données, sont
présentées dans le tableau.1.2. Aucune information n’est cependant disponible concernant la
production de graphene. Les résultats semblent en effet étre confidentiels ou ne sont pas encore

étendus a des stades d’industrialisation.

Tableau.1.2 : Production et prix des charges carboniques.

Production .
Type de renfort mondiale en tonnes Prix
Le noir de carbone® | 12 000 000 1.35— 4 ($/kg)
Les nanotubes de 1750-2500 SWNT : 21500-264000 (€/kg)
carbone [116] MWNT : 300-2200 (€/kg)
Le graphite [117] 2 500 000 0.7-0.75 ($/kg)
Le graphéne* - 100 000-800 000 ($/kg)

Avec toutes ces informations recueillies dans la littérature, il en ressort que le graphene et les

nanotubes de carbone sont des candidats de choix pour la formulation de composites.

8 http://www.g3ct.com/carbon-black-market
4 http://www.g3ct.com/carbon-black-market
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Cependant, leurs prix restent, a I'neure actuelle, trop élevés et leurs formes et tailles limitent
drastiquement leur mise en ceuvre. Le noir de carbone est largement utilisé dans I'industrie et il
présente des propriétés qui sont relativement proches de celles du graphite, méme s’il est moins
bien defini que celui-ci. De plus, il est un peu moins conducteur, thermiquement et
électriqguement que le graphite. A cet égard, ce dernier répond a la majorité des exigences pour
des applications industrielles potentielles, et présente le meilleur compromis en termes de

propriétés, de prix, de facilité de mise en ceuvre et de sécurité sanitaire.
1.5.  Propriétés fonctionnelles dans les matrices polymeres et les composites

Les paragraphes précédents ont été réservé a I’introduction des composites en présentant leurs
composantes. Maintenant, nous nous concentrons sur les principales propriétés concernant les
polymeéres et les composites. Nous présentons dans cette partie les propriétés optiques,

mécaniques et diélectriques de ces matériaux.
1.5.1. Propriétés optiques

Le polymere et ses composites peuvent exister sous formes cristalline ou amorphe, mais aussi,
ils peuvent se présenter sous forme de matériaux a deux phases amorphe et cristalline. 1ls sont
généralement considérés comme des matériaux désordonnés que ’on qualifie de semi-
cristallins.

Dans le cas des matériaux ordonnés, les niveaux d’énergie permis (la bande de valence, la bande
de conduction et les niveaux énergétiques de transition) sont décrits par la structure de bande.
Ce n’est pas le cas pour les matériaux amorphes (désordonnés). Dans ces matériaux on remplace
les niveaux d’énergie par des états localisés qui sont suffisamment nombreux et peuvent étre
considérés comme une bande. Ces états localisés s’appellent HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) et correspondent,
respectivement, aux bandes de valence et de conduction [118]. Pres de la bande de valence et
de la bande de conduction, peuvent se former des niveaux de piéges trous et électrons,
respectivement, provoquant des transitions énergétiques avec les bandes les plus proches. La
figure.1.7 représente les transitions électroniques possibles entre la bande de conduction et la

bande de valence.
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Figure.1.7 : Les transitions possibles dans un matériau.

Au moment de I’injection d’un faisceau de lumiére sur un matériau solide, trois mécanismes
photo-physiques peuvent étre observes : (1) 1’absorption, (2) la diffusion et (3) la transmission.
Pendant I’absorption, certains atomes ou molécules absorbent de 1’énergie et ce qui permet le
déplacement des ¢lectrons de 1’état fondamental a 1’état excité. De maniére générale, les atomes
formant la molécule peuvent vibrer ou tourner les unes par rapport aux autres. Il s’en suit des
niveaux énergétiques supplémentaires qui s’ajoutent aux niveaux accessibles aux électrons.
Certes, certains groupes fonctionnels dans les molécules organiques ont la possibilité
d’absorber la lumiere ultraviolet et visible sous I’action de la transition des électrons de valence
a faible énergie d’excitation. Ce qui permet plusieurs types de transitions, celles impliquant des
¢lectrons situés sur les orbitales moléculaires, ainsi que d’autres qui impliquent des électrons a
transfert de charge. Plus souvent, il existe cinq types d’orbitales : (1) 1’orbitale m (liaison
covalente double) qui est une orbitale moléculaire construite a partir des orbitales atomiques
dont le recouvrement est latéral ; (2) ’orbitale o (liaison covalente simple) qui est une orbitale
moléculaire construite a partir des orbitales atomiques dont le recouvrement est axial ; (3)
I’orbitale n (doublet d’¢lectrons libres) qui est une orbitale moléculaire non liante; (4) et (5) les
orbitales m" et ¢~ qui sont les orbitales anti-liantes [118]. La figure.1.8 représente les différentes

transitions qui peuvent avoir lieu lors de 1’excitation.
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Figure.1.8 : Schéma représentatif des transitions électroniques.

La transition 6 = ¢ est établie vers 130 nm dans le UV lointain. Elle est trés difficile en raison
de la stabilité de ces orbitales et de 1’écart énergétique marquant qui les sépare. Le passage d’un
électron de ’orbitale n a 6 est possible pour des longueurs d’onde comprises entre 150 nm et
250nm et d’énergie inférieure a celle de la transition ¢ = o”. La transition n = ¢~ est liée a
I’existence des atomes possédant des doublets €lectroniques dans la structure du composé a
caractériser. La transition © = m a lieu dans les composés insaturés qui possédent une forte
bande d’absorption vers 170 nm. Enfin, la transition n = =" peut avoir lieu si les molécules
possedent un atome porteur de doublet électronique libre (niveau n) appartenant a un systeme
insaturé (niveau m'). Cette transition est généralement active pour les longueurs d’ondes

comprises entre 270 nm et 290 nm [118,119].
1.5.2. Propriétés thermiques et mécaniques

La propriété thermique est un caractére marquant qui permet la distinction des polymeres
époxydes des autres matériaux. Les différentes techniques de caractérisations thermiques
permettent d’étudier la stabilité thermique et la détermination de la température de transition
vitreuse. Cette derniére est probablement la caractéristique la plus importante pour les
polyméres du fait qu’elle permet de discriminer la transition de 1’état vitreux a 1’état
caoutchouteux.

Le comportement mécanique des matériaux d’une fagon générale et des polymeres et leurs
composites associés d’une manicre plus spécifique, peut étre déterminé a partir de la
détermination de plusieurs parametres, dont la rigidité, la flexibilité, la viscoélasticité, ...etc.

Par ailleurs, et pour un méme polymere, les propriétes mécaniques peuvent varier lors de la
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modification d’une ou plusieurs de ses caractéristiques, ou simplement les conditions
d’utilisation. Cela ne peut pas affirmer que le comportement d’un matériau est variable et méme
incontrdlé. Toutefois, les paramétres contr6lant son comportement et les processus élémentaires

envisageables sont nombreux.
1.5.2.1. Les paramétres influencant les propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques d’un polymére peuvent étre « générées » par le polymére lui-méme
mais aussi par les conditions de sa mise en ceuvre et/ou par les conditions de sollicitation ou
d'environnement. Trois parametres peuvent influencer, séparément ou mutuellement, la
structure d’un polymere et ses propriétés mécaniques :

o L’architecture du polymére : il est en effet important de tenir compte de la nature et du
nombre de monomeres ainsi que de la nature du durcisseur, notamment pour les polymeres
époxydes. Ce sont ces éléments qui vont conditionner la longueur des chaines, leur tacticité,
leur linéarité, le taux et les longueurs de branchements et la nature des enchevétrements. Toutes
ces exigences conditionnent la souplesse (ou la rigidité) du squelette et la cohésion, qui peut
avoir lieu entre les chaines par le biais d’interactions physico chimiques.

. La formulation du polymere : qui est en étroite liaison avec ’architecture. Un polymere
est généralement formulé dans le but d’étre stabilisé en cours de sa mise en ceuvre, de faciliter
sa transformation et d’ajuster ses propriétés finales. Donc il est nécessaire de mieux connaitre
la nature des constituants, la dispersion des phases et aussi la nature et les taux d’additifs.

J La mise en ceuvre : qui peut modifier 1’architecture du polymeére ; la formulation en
consommant des additifs, I'organisation des chaines en induisant la microstructure ; et méme
aussi sur la répartition et les orientations des charges et hétéro phases.

Les conditions d’utilisation : en général, la réponse d’un polymere dépend du type et la vitesse
de la sollicitation (torsion, flexion, traction), d’un paramétre primordial : la température et leur

dégradation (passage thermomécanique), de la pression et du taux de déformation.
15.2.2. Comportement du polymere et la transition vitreuse

Différentes relaxations peuvent se produire au sein d’un polymere donné sous 1’action d’une
élévation de température. De point de vue macroscopique, cela se traduit par un changement

des propriétés mécaniques, comme I’illustre la Figure. 1.9.
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Figure.1.9 : Représentation schématique de 1’évolution du comportement d'un polymeére en

fonction de la température [120].

En général, on peut distinguer quatre états du polymere en augmentant la température :

- La zone vitreuse : aux basses températures, le polymére se trouve a 1’état vitreux. Dans cet

état, les mouvements moléculaires ne peuvent pas initier des mouvements coopératifs le long

du squelette de la chaine. Les déformations sont faibles et le module d’Young est donc élevé.

Dans cette zone de température, on peut avoir ’activation des relaxations secondaire (B et 7).

Dans le cas des polymeéres thermodurcissables, on distingue :

- La relaxation [ : liée a la torsion des groupes latéraux hydroxyle et/ou carbonyle, ou, a

un mouvement de type vilebrequin du groupe hydroxyéther en association avec le

mouvement de friction sans rotation des segments contenant les anneaux benzéniques et au

mouvement de chaine existante dans des régions de faibles densites de réticulation (a

I’époxy ou I’amine qui n’ont pas réagi) ;

- La relaxation vy : liée au mouvement du groupe diphényl propane, a la rotation de la

séquence méthylene ou a la rotation du groupe hydroxyéther [121].

- La Zone de transition vitreuse, dans laquelle le comportement du polymeére est viscoélastique.

Le changement de conformation du polymere est global, et on lui associe I’activation de la
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relaxation principale a. Le module d’élasticité décroit rapidement et le comportement est tres
évolutif a cause des mouvements coopératifs le long du squelette de la chaine.

- La zone caoutchoutique : le module d’¢élasticité devient quasiment constant dans cette région.
Les segments moléculaires des polymeres sont relativement libres de bouger et par conséquent,
il n’y a pas des vibrations des chaines.

- La zone d’écoulement des chaines (ou bien zone de fluide) : Ce phénomeéne est observable
généralement pour les polymeéres thermoplastiques non réticulés, et non pour polymeéres
thermodurcissables ou on observe une dégradation du matériau dans cette gamme de

température.

1.5.3. Propriétes diélectriques

Différents processus de relaxation discrets peuvent se produire dans les matériaux polymeres
époxydes, et ce en fonction de la fréquence du champ polarisant et de la température appliquée.
On distingue ainsi (figure.1.10) :

. La relaxation y qui peut étre observée dans la gamme de température allant de -100 °C
a-50 °C et pour des fréquences tres éleves. Cette relaxation secondaire est due aux mouvements
des « petits » groupes polaires. Elle est associée a la rotation des groupements méthylene des
séquences aliphatiques ou a la mobilité des groupements hydroxyether ou/et diphénylpropane
[27].

o La relaxation f: active pour les températures légérement supérieures a celle de la
relaxation y et plus basse que la température de la transition vitreuse. Elle est associée a des
processus de relaxation secondaire dus a des mouvements de vilebrequin locaux des groupes
hydroxyle éther ou a la mobilité des groupements hydroxyle ou des groupes latéraux carbonyle.
. La relaxation a (relaxation principale) qui est corrélée aux processus de relaxation du
squelette principal du polymere en raison du mouvement des chaines micro-browniennes

résultant de la transition vitreuse.

Un autre phénomene de relaxation, appelé relaxation Maxwell-Wagner-Sillars (MWS), peut
apparaitre dans le domaine des hautes températures et aux faibles fréquences pour les
composites polymeéres. Ce processus de relaxation est di a des accumulations de charges aux
interfaces d'entités ayant des permittivités complexes différentes. Cette relaxation peut étre
observée dans les polyméres époxydes a la cause de I'accumulation de charges aux interfaces

nanomeétriques formées dans le polymere [27].
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Figure.1.10 : Représentations schématiques : (a droite) des relaxations présentes dans
une résine époxyde et (a gauche) des différents mouvements de chaines qui leur sont
associes [122,123].

Un des parametres le plus important dans les caractérisations diélectriques est probablement le
temps de relaxation qui est lié aux probabilités de transition entre des configurations
consécutives a énergie minimale des dipbles. Le mouvement de rotation de chaque dipdle
présente un temps de relaxation caractéristique, ainsi lorsque I'environnement entrave le

mouvement de rotation de dipble, le temps de relaxation est élevé.
1.6. Conclusion

Cette étude bibliographique nous a permis de dresser un bilan des propriétés caractéristiques
des matériaux polymeres, des éléments de renfort carboniques et des composites. Elle a permis
principalement d’orienter notre choix vers des polymeres époxydes, qui présente différents
avantages en termes de propriétés structurales et mécaniques, et vers un renfort en graphite, qui

constitue un bon compromis entre prix, taille des particules et propriétés intrinseques.
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2.1.1. Introduction

La premiére partie de ce chapitre est dédiée a la présentation des matériaux qui nous ont servi
pour la préparation des polymeéres et des composites ainsi que la méthode de realisation des
échantillons. Nous présenterons dans la deuxieme partie, et de fagon succincte, les différentes

techniques de caractérisations que nous avons été amenés a utiliser dans le cadre de ce travail.
2.1.2. Préparation des polymeéres et des composites
2.1.3. Matériaux utilisés

a. Résines Epoxy

Dans ce travail nous avons utilisé deux types de résines époxy qui difféerent par le nombre de
cycles époxy.

Le premier prépolymeére utilisé dans notre étude est la résine DGEBA « Bisphenol A Diglycidy
ether » fournie par Sigma Aldrich (référencée 1675-54-3). De formule chimique C21H2404 et
de masse molaire 340,41 g/mol, elle se présente sous la forme d’un liquide transparent visqueux
(2 25°C), de densité 1,16 kg/L. Sa formule semi-développée, montrant les deux fonctions époxy

est présentée sur la figure 2.1.

0 o)
L\\/OO\/A

HsC CHy
Figure.2.1 : Formule semi-développée de la résine DGEBA.

Nous avons commencé par réaliser une analyse par spectroscopie Infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR), pour nous assurer de la relative pureté de la résine époxy DGEBA, mais surtout
pour disposer d’un spectre de référence et pouvoir ainsi le comparer a celui du polymeére apres

réticulation. Un exemple de spectre obtenu est représenté sur la figure 2.2.
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Intensité (U.A)

Nous avons regroupé dans le tableau 2.1 les principales bandes d’absorption de la résine

4000

I T T I
3500 3000 2500

1500

2000

Nombre d'onde (cm™)

Figure.2.2 : Spectre FTIR de la résine DGEBA.

———
1000

DGEBA et leur assignation, sur la base des données de la littérature. [1-6].

Tableau.2.1 : Attributions des principales bandes d’absorption des spectres FTIR pour la
résine DGEBA.

Nombre I Nombre d’onde N
d’onde (cm™) Attributions (cm) Attributions
3057 U(C-H) du cycle 1455 5as(C-H3), Sas(C-HZ)
epoxyde a la liaison
3038 C-H aromatique 1362 35(C-Ha)
2967 vas(C-H)de C-H3 1297 3(C-N)
2927 vas(C-H) de C-H: 1230 3(O-H)
2872 vs(C-H)de C-H: et C-H3 1182 v(Car-C-Car)
vs(Car-O-C) des
éthers
1607 V(Car-Car) 1032 aromatiques/d(C-H)
aromatigue
1582 914 Cycle époxy
1507 v(C-H) du cycle 827 5(C-H) aromatique
aromatique
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La deuxiéme résine utilisée dans cette étude est le prépolymere Triglycidyl-p-aminophenol
(TGAP) qui possede trois fonctions époxy. Ce prépolymere, de formule chimique C1sH19NO4
et de masse molaire 277,32 g/mol, est acheté chez Sigma Aldrich (sous la référence 5026-74-
4). Il se présente sous la forme d’un liquide transparent visqueux (a 25°C), de densité 1,22 kg/L.

Sa formule semi-développée, montrant les trois fonctions époxy est présentée sur la figure2.3.

° D\_/QD
[ r
07)
Figure.2.3 : Formule semi-développée de la résine TGAP.
De la méme facon que pour le DGEBA, nous avons analysé la résine de TGAP par FTIR, et ce
pour les mémes raisons : i) nous assurer de la relative pureté de la résine et ii) disposer d’un

spectre de référence pour les comparaisons ultérieures. Un exemple de spectre obtenu est
représenté sur la figure 2.4.

—V\
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Figure.2.4 : Spectre FTIR du prépolymére TGAP.

Les différents pics identifiables ont été assignés sur la base de la littérature, et les principales

bandes d’absorptions caractéristiques, regroupées dans le tableau 2.2 [3,7-9].
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Tableau.2.2 : Attributions des principales bandes d’absorption des spectres FTIR pour la

résine TGAP.
Nombre d’onde (cm™) Attributions
3053
2997 v(C-H) du cycle époxyde a la liaison C-H aromatique
2921 vas(C-H) de C-H:
1615 V(Car-Car)
1510 v(C-H) du cycle aromatique
1455 Sas(C-Ha)
1343 5(C-N)
1230 8(C-0)
1188 v(Car-C-Car)
1036 Vs(Car-O-C) des éthers aromatiques/6(C-H) aromatique
906 Cycle époxy
815 d(C-H) aromatique

b. Durcisseur DETA

Nous avons choisi d’utiliser un méme durcisseur aliphatique, la diéthylénetriamine DETA, pour
enclencher les réactions de réticulation avec les deux prépolymeres DGEBA et TGAP. Les
caractéristiques de la DETA, faible masse moléculaire, faible viscosité et bonne réactivité a
température ambiante, ont motivé son choix pour une plus grande facilité de mise en ceuvre des
échantillons. Sa formule chimique est CsH13N3 et sa masse molaire est de 103,17 g/mol. Ce
durcisseur, dont la formule semi-développée est présentée sur la figure 2.5, est fourni par Sigma
Aldrich sous la référence 111-4-0. Il se présente sous la forme d’un liquide transparent de
densité 0,955 kg/L.

H
N
HoNT " " NH,

Figure.2.5 : Formule semi-développée de la DETA.

Pour les mémes raisons que pour les deux prépolymeres, une analyse FTIR a été réalisée sur un
échantillon de DETA. Le spectre obtenu est présenté sur la figure 2.6 et les principales bandes

d’absorptions identifiées sont regroupées dans le tableau 2.3 [10-12].
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Intensité (U.A)
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Figure.2.6 : Spectre FTIR du durcisseur DETA.

Tableau.2.6 : Attributions des principales bandes d’absorption des spectres FTIR pour le

durcisseur DETA.
Nombre d’onde (cm™) Attributions

3353

v(N-H) des amines primaire et secondaire
3278
2925

v(C-H) de C-H:

2820
1597 d(N-H) des amines primaire et secondaire
1456 0 (C-H) de C- H
1353 v(C-N) de C- NH>
1127 v(C-N) de C-N-C

c. Le Graphite

La figure.2.7 représente le spectre de diffraction des rayons X (DRX) de la poudre du graphite
utilisé comme renfort au sein des polymeéres. Le spectre montre un pic de diffraction intense a

20 =26.5 ° qui correspond a un espacement de 0.34 nm entre les couches successives de
graphite [13,14].
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Intensité (u.a)
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Figure 2.7 : Spectre DRX du graphite.

2.1.4. Méthode de préparation des polymeres et des composites

La procédure de préparation des polymeres consiste a mélanger directement la résine époxyde,
DGEBA ou TGAP, avec le durcisseur DETA. Un des paramétres clés pour la réalisation d’un

polymere est la proportion steechiométrique, r, définie dans I’équation 2.1 suivante :

nombre de mole de fonctions amine famine*Mamine

(Eq.2.1)

" nombre de mole de fonctions époxyde - fepoxyde*Népoxyde
avec f, : fonction et n, : nombre de moles de molécules.

Notre choix des proportions steechiométriques a été fait sur la base de plusieurs études
bibliographiques qui ont indiqué que le taux de réticulation est maximal pour r = 1 [15-18].
Nous avons donc fait le choix d’une proportion steechiométrique (r) égale a 1 dans le cadre de
ces travaux de these. En proportions massiques, les fonctions amines réagissant avec les
groupements époxy sont: 87.88% de DGEBA avec 12.12% de DETA pour le polymere
DGEBA/DETA et 62.91% de TGAP avec 37.19% de DETA pour le polymere TGAP/DETA.
La préparation des deux polymeéres s’est faite en trois étapes. La premiere consiste a minimiser
la présence des bulles d’air emprisonnées dans les deux résines. Pour cela, ces deux derniéres
sont placées dans un bain a ultrasons pendant une heure. La deuxieme étape consiste a mélanger
la résine avec le durcisseur. Ce mélange est dégaze ensuite sous ultrasons pendant 10 minutes,
avant d’étre versé dans des moules aux dimensions souhaitées. Dans le cas du DGEBA, ces
moules ont été mis dans une étuve a 60° C pendant 2 heures, pour évaporer les solvants, puis a
120 °C pendant 2 heures pour que la réticulation ait lieu. Pour le polymére TGAP, les moules
ont été mis dans I’étuve a 60° C pendant 3 heures, puis a 100° C pendant une heure et enfin a
150° C pendant deux heures. La troisiéme et derniere étape est celle du recuit, pendant laquelle
les polyméres DGEBA et TGAP ont mis, respectivement, a 140 °C et a 170 °C pendant une
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heure. Cette étape permet en effet de figer la structure du polymeére réalisé et limite son
vieillissement.

Pour réaliser les composites, nous avons utilisé le méme protocole de préparation des polymeres
en ajoutant une étape supplémentaire qui consiste a une dispersion préalable du graphite dans
la résine époxy en utilisant un agitateur magnétique pendant 10 min. Dans le cas de la résine
DGEBA, plus visqueuse que le TGAP, nous avons ajouté I’acétone pour assurer une meilleure
dispersion du graphite. Dans le cadre de ces travaux de thése, nous avons choisi les
pourcentages en poids suivants, et ce pour les deux series de composites : 0; 0.05;0.1; 0.15;
02;03;05;0.7etl1%

2.2. Techniques de caractérisations

Nous avons utilisé plusieurs techniques expérimentales complémentaires pour caractériser les
échantillons préparés : Diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge a transformer
de Fourier (FTIR), calorimétrie différentielle a balayage (DSC), analyse thermogravimétrique
(ATG), analyse thermomécanique dynamique (DMTA), spectroscopie UV/VIS/NIR et
spectroscopie d’impédance. Dans les parties qui suivent, nous en ferons une présentation
synthétique pour énoncer le principe de chacune d’elles et les renseignements qu’elles

permettent d’obtenir.
2.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique non destructive utilisée pour caractériser
la structure d’un matériau (cristallin ou comportant des phases cristallines) en poudre ou en
couches minces. Son principe est basé sur la diffraction de rayons X monochromatiques (issus
d’une source généralement un tube a rayon X a anticathode en cuivre, doté d’un
monochromateur laissant passer la raie K alpha), par les plans cristallins présents dans le
matériau, selon des directions bien définies par la loi de Bragg (figure 2.8). Le spectre obtenu
est alors constitué de pics intenses et bien résolus dans le cas des cristaux, ou bien d’une
indicatrice de diffusion relativement large pour les matériaux amorphes. Des cas combinant les
deux peuvent se rencontrer pour les matériaux amorphes comportant des phases cristallines. I
est ainsi possible de remonter a différents paramétres structuraux comme le taux de cristallinité

et aux tailles des cristallites, ou encre aux contraintes au sein du matériau.
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Figure.2.8 : Schéma du principe d’un diffractométre de rayons X.

Dans ce travail, les analyses DRX ont ¢té réalisées a 1’aide d’un diffractométre « XRD D8-
Advance Bruker » avec une source de radiation émettant a la longueur d’onde A =1.54 A
(CuKa), sous une tension d’accélération de 40 kV et un courant de 35 mA d’intensité. Les
releves de I’intensité diffractée se font généralement en fonction de I’angle 26, entre la direction
du faisceau incident et celle du faisceau émergeant. Toutes les mesures ont €té réalisées a
température ambiante avec un pas de 0.135 ° dans le domaine angulaire compris entre 5 et 80°.
Le graphite a été utilisé sous forme de poudre et les deux séries de composites ont été utilisées

sous forme de plague.
2.2.2. Spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR)

La deuxiéme technique utilisée pour la caractérisation structurale est la spectroscopie
infrarouge a transformer de Fourier (FTIR). Comme la DRX, la FTIR est une technique non
destructive. L’étude par spectroscopie infrarouge est le moyen le plus rapide et simple pour
identifier la nature des liaisons chimiques dans un matériau. Le principe de cette technique
repose sur l’excitation d’un matériau par des rayonnements infrarouges de fréquences
comprises entre 200 et 4000 cm™. En fait, lorsqu’on irradie un échantillon par un rayonnement
IR, une quantité d’énergie absorbée est convertie en énergie de vibration ou de rotation. A
I’égalité entre 1’énergie absorbée et I’énergie de vibration ou de rotation de liaison chimique,
nous aurons une absorption maximale sur le spectre IR. Ainsi, les bandes d’absorption ou de
transmission dans spectre IR sont des caractéristiques des vibrations qui identifient les groupes
d’atomes ou les liaisons chimiques du composé.

Les mesures infrarouges ont eté réalisées a 1’aide d’un spectrometre infrarouge Frontier (Perkin

Elmer) en mode transmission, dans la gamme de fréquences entre 550-4000 cm (figure 2.9).
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Figure.2.9 : Spectrométre infrarouge (IR) utilisé dans le cadre de ce travail.
2.2.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique utilisée pour
déterminer le profil de la perte de masse d’un matériau dans une atmosphére contrdlée, en
fonction de la température. Cette technique permet ainsi de caractériser la stabilité thermique
des matériaux et leur décomposition. Elle permet également la détermination de la cinétique
des processus physico-chimiques qui ont lieu au sein des matériaux.

Afin d’¢étudier la stabilité thermique des échantillons, nous avons utilisé un analyseur
thermogravimétrique TGA 4000 (Perkin Elmer) (figure.2.10). Les mesures ont été effectuées a

une vitesse de chauffe de 2 °C/min de la température ambiante a 600 °C.

0t - 2
Gt y
p A AL LR S AL X )

Figure.2.10 : Analyseur thermogravimeétrique TGA 4000 (Perkin Elmer)
2.2.4. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique qui permet de caractériser les

transitions thermiques liées aux changements se produisant dans un matériau sous ’effet de la
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température. Elle consiste a mesurer les différences d'échanges thermiques entre I'échantillon a
analyser et la référence qui est généralement de 1’air, lors d’un cycle de chauffage ou de
refroidissement. La mesure est généralement réalisée sous balayage d'un gaz inerte pour éviter
toute réaction du matériau avec I'atmosphére du four. L’analyse DSC d’un échantillon permet
de déterminer divers parametres dont les températures de transition vitreuse, de fusion et de
cristallisation les enthalpies de réactions (qui permettent d’estimer les taux de réticulation des
polymeéres) et les taux de cristallisation (pour les polyméres semi-cristallins).
Le protocole adopté pour nos échantillons est le suivant :

» Un isotherme a -30° C pendant une minute,

» Un chauffage de -30° C a 190° C a une vitesse de chauffe de 10° C par minute,

» Un isotherme a 190° C pendant une minute.

» Un refroidissement de 190° C a -30°C a une vitesse de 10 °C par minute.

» Un isotherme a -30 °C pendant une minute.

» Un réchauffage de -30 °C a 190 °C a 10 °C par minute.
Tous les tests DSC ont été effectués a 1’aide de I’appareil Pyris PerkinElmer (figure 2.11).
L’échantillon a analyser et mis dans un creuset en aluminium scell¢ ; la référence est 1’air

emprisonnée dans un second creuset identique.

= .
Figure.2.11 : Photo du dispositif de la technique DSC.

2.2.5. Analyse dynamique thermomécanique (DMTA)

L'analyse thermique mécanique dynamique (DMTA) permet de caractériser les propriétés
viscoélastiques des matériaux. Une contrainte dynamique est appliquée a un échantillon, puis
la réponse est mesurée en fonction de la fréquence et de la température. 1l existe plusieurs types
de contraintes qui peuvent étre appliquées a 1’échantillon : flexion, cisaillement (torsion),
compression (traction). L’analyse DMTA permet de déterminer les modules d'élasticité E' et de

perte E" et le facteur de perte tan(d) = E"/E'.
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Les mesures thermomécaniques dynamiques ont été realisees avec un analyseur Tritec 2000
(figure.2.12), en mode flexion 3 points a une fréquence de 1 Hz et un déplacement de 0,05 mm.
Nos échantillons ont été chauffés de 30 a 200 °C a une vitesse de chauffage de 2°C par minute.

Figure.2.12 : Dispositif Tritec 2000 pour la réalisation de mesures par DMTA.
2.2.6. Spectroscopie UV-VIS-NIR

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique d’analyse non destructive qui permet de
déterminer les propriétés optiques des matériaux (transmission, absorption, gap optique, etc.).
Cette technique est basée sur I’interaction du matériau avec un rayonnement électromagnétique
incident qui varie généralement de I’ultraviolet (200 nm) au proche infrarouge (1400 nm).
Dans cette étude, des analyses spectroscopiques ont été effectuées en utilisant un
spectrophotometre Lambda 750S UV-VIS-NIR (Perkin Elmer) dans la gamme de longueurs
d'onde 200-860 nm (figure 2.13).

Figure.2.13 : Spectrophotomeétre UV-VIS-NIR Lambda 750S UV-VIS-NIR (Perkin Elmer)
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2.2.7. Spectroscopie diélectrique

La spectroscopie diélectrique est une technique a partir de laquelle on peut avoir des
informations sur la structure et le comportement électrique des matériaux diélectriques. Elle
consiste @ mesurer I'impédance complexe des matériaux en faisant varier la fréquence de
quelques Hz a quelques MHz. A partir de I’impédance complexe de 1’échantillon, il est possible
de calculer la permittivité complexe et le module électrique complexe.

Rappelons tout d’abord qu’un matériau diélectrique idéal ne contient pas de charges libres
susceptibles de se déplacer de fagon macroscopique, et que la permittivité est la propriété
physique qui décrit la réponse d’un matériau donné suite a 1’application d’un champ électrique.
Cette derniére est liée a la polarisabilité électrique des molécules. La polarisation se manifeste
a la suite des déplacements, sur des petites distances, de charges électriques localisées ou a la
suite de vibration sous 1’influence d’un champ électrique variable.

La polarisation P est proportionnelle au champ électrique E qui 1’a créé [19] :
P = yeoE = g(e, — 1)E (Eq.2.2)

avec: y = &. — 1: la susceptibilité dielectrique du matériau ; &, la permittivité relative ou
constante diélectrique du matériau.

Dans le cas des matériaux non conducteurs, la polarisation, plus précisément, I’orientation des
dipdles suivant la direction du champ appliqué, est ralentie par 1’action des forces de frottement,
des forces de rappel ainsi que par 1’agitation thermique des atomes et des molécules.
L’existence de ces forces conduit a un phénoméne de dissipation d’une partie de I’énergie
fournie par le champ électrique pour vaincre les forces de rappel. Cette énergie se dissipe dans
le matériau sous forme de chaleur. En outre, I’orientation des dip6les se fait avec un certain
retard. Ce retard est négligeable lorsque le champ varie lentement et donc le champ électrique
et le déplacement sont en phase. Cependant, lorsque la fréquence augmente (le champ varie
rapidement), les champs ne sont plus en phase car le retard devient significatif. Il existe donc
differents types de polarisation qui sont plus ou moins importants selon la fréquence du champ

polarisant [20].
a. Les types de polarisation

On peut distinguer quatre types de polarisation diélectrique : électronique, atomique,
d’orientation et interfaciale. Chacune de ces polarisations contribue a la valeur de la permittivité

relative et peut coexister ou apparaitre separément.
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Figure.2.14 : Représentation schématique des différents types de polarisation [20].

o La polarisation électronique : quand un champ électrique constant E est appliqué, le
nuage électronique dans chaque atome se déplace légérement par rapport au noyau donnant un
dipdle induit (figure.2.14(a)). Cette polarisation peut étre observée pour les fréquences optiques
(10" Hz).

o La polarisation atomique : elle est due aux déplacements des atomes. Celle-ci cessera
lors que les fréquences du champ électrique appliqué sont plus faibles que celles ou disparait la
polarisation électronique. La fréquence de coupure se situe dans le domaine des fréquences
optiques infrarouges vers 10'? Hz (figure. 2.14(b)).

o La polarisation d’orientation : elle concerne les structures atomiques ou moléculaires
ayant un moment dipolaire permanent. Elle est due a I’alignement des dipdles permanents
existants suivant la direction du champ appliqué (figure. 2.14(c)). Elle se manifeste dans la
gamme des hautes fréquences entre 102 et 10 Hz.

. La polarisation interfaciale : un matériau hétérogéne est généralement formé par des
zones ayant des propriétés dielectriques et de conductions différentes. Les interfaces entre ces
zones sont des lieux de concentrations de charges et de défauts dans les matériaux. Quand on
applique un champ électrique E, une accumulation de ces charges peut se produire aux
interfaces et donner a une polarisation interfaciale (figure. 2.14 (d)). Ce type de polarisation est
encore appelé effet Maxwell-Wagner-Sillars et se manifeste en basse fréquence
(101 & 1072 Hz) suivant la conductivité de la charge.

Chacun de ces types de polarisation se caractérise par une constante de temps qui traduit le

temps de réponse a 1’alignement des dipdles. L absorption d’énergie résultante de chacun des
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mécanismes de polarisation, varie en fonction de la fréquence du champ appliqué. En effet, une
résonance apparait pour une fréquence spécifique au type de polarisation, le milieu absorbe le
maximum de ’énergie électrique de 1’excitation et la reproduit généralement sous forme de

chaleur : ¢’est le phénomeéne de relaxation.

b. Les mécanismes de relaxation

L’analyse des processus de relaxations diélectriques se fait généralement en ayant recours a des
fonctions modeéles. Les plus utilisés sont ceux de Debye, Cole-Cole, Davidson-Cole et
Havriliak-Negami :

o Modele de Debye [21] : la relaxation dipolaire au sens de Debye est un processus
purement visqueux sans force de rappel élastique et donc dit de premier ordre. L’équation type
d’un tel phénomeéne est, par exemple, celle qui décrit le mouvement d’une particule de masse
non négligeable aprés 1’application d’une force constante dans un milieu visqueux exercant sur
la particule une force de freinage. Par analogie, on peut écrire que la polarisation dipolaire d’un
ensemble de dipdles en équilibre thermique obéit a 1’équation suivante :

dP(t) _

1 -
R= -2 PO (Eq.2.3)

ou 4 désigne le temps unique de relaxation dipolaire pour le modele de Debye. Comme les

dipdles ou les particules sont dans un champ alternatif complexe de forme :
E(w,t) = Eje~wt (Eq.2.4)
Alors :
P(w,t) = g(e*(w) — DEWw,t) (Eq.2.5)

Donc la solution de 1’équation 2.3 donne :

t

(W) = & + (85 — €)(1 — iw fooo etd, e~ Widt (Eq.2.6)
_ (6s—€w0)
= o + S22 (Eq.2.7)

Cette relation constitue la formule de Debye avec: 7, : temps de relaxation de Debye,

& — & . INtensité de la relaxation, e, = g'(w)ete, = hm1€’(w)'
wTg>»

lim
WwTg<1
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A partir de la relation de Debye, on peut déterminer les parties réelle et imaginaire de la
permittivité pour ce modeéle, qui sont respectivement :

g'w) = e, + % (Eq.2.8)
£ (w) = Gl (Eq.2.9)

Les variations de €' et &" en fonction de la fréquence de sollicitation sont présentées sur la figure
suivante :

loge, &

log ®
Figure. 2.15 : Variations des fonctions €'(w) et £"(w) du modéle de Debye en échelle

logarithmique

La représentation de 1’équation de Debye dans le plan complexe (figure 2.16), appelée
diagramme d’Argand ou plus communément diagramme de Cole-Cole (lorsqu’il s’agit du

diagramme (g', €")), est un demi-cercle de rayon ((es-€x)/2) et dont le centre est placé sur I’axe

des €' a I’abscisse ((es+€x)/2).

Hautes
fréquences

Basses
fréquences

i J

& e, £

Figure. 2.16 : Diagramme Cole-Cole du modeéle de Debye.
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Des études sur les phénomenes de relaxation diélectrique dans différents types de matériaux
solides, montrent que la réponse dynamique d'un grand nombre d’entre eux S'écarte souvent
fortement des prédictions du modéle de Debye. En effet, en raison de I'hétérogénéité des
molécules dans les différents milieux et environnements, les dipdles ne sont pas équivalents et
les constantes de temps ne sont pas uniques. D’autres modéles doivent donc étre utilisés pour
mieux rendre compte de ces distributions, dont ceux de Cole-Cole, de Davidson-Cole, ou encore
de Havriliak-Negami.

o Modeéle de Cole-Cole [21,22] : L’expression de la permittivité proposée par Cole-Cole
est:
* _ (6s—£x0)
W) = €0+ 1 mne (Eq.2.10)

a, dont la valeur est comprise entre 0 et 1, décrit la distribution des temps de relaxation. La

décomposition de la relation 2.5 en parties réelle et imaginaire donne les expressions suivantes :

(£5—€00)(1+(wT)%cos (51)

1+(wT)22+2(wt)%cos (%)

e'w) = &, + (Eq.2.11)

(£5=00) (WD) %sin (55))

& (W) = 14+ (WT)2%4+2(wT)%cos (?)

(Eq.2.12)

Cette relation empirique permet une réponse en fréquence symétrique, mais plus plate que la
réponse Debye. Elle est principalement utilisée pour les diélectriques solides amorphes et pour
certains polymeres.

o Modeéle de Davidson-Cole [21] : Davidson et Cole ont introduit la permittivité selon

I’expression suivante :

e (W) = £, + 50 (Eq.2.13)

(1+iwt)B

Le facteur B, dont la valeur est comprise entre 0 et 1, décrit la distribution des temps de
relaxation.
La décomposition de la relation 2.13 en parties réelle et imaginaire donne respectivement les

expressions suivantes :
g'(W) = €4 + (& — €00 )cos(Bp)cos(ph) (Eq.2.14)

e"(W) = (&5 — £x)sin(Bp)cos(¢F) (Eq.2.15)
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avec tg(p) = wt.

Cette relation empirique permet d'avoir une réponse fréquentielle asymétrique (décrite par le
paramétre ), qui suit la courbe de Debye aux basses fréquences et permet une pente plus faible
aux hautes fréquences. Ce modele est souvent utilisé pour les diélectriques liquides.

o Modeéle de Havriliak-Negami [21,23] : Havriliak et Negami ont analysé les données de
relaxation de nombreux polymeres, notamment, le polycarbonate. Ils ont proposé un modéle
plus général que ceux existants et ont démontreé par ailleurs les limites des équations existantes.

Le modele de Havriliak-Negami est exprimé par 1’équation suivante :

(Es—€w0)

(W) = g, + TrammF

(Eq.2.16)

avec0<a<letO<B<I

Les expressions de Cole-Cole et de Davidson-Cole sont retrouvées, respectivement, lorsque
o =1ou P = 1. L’expression simple de Debye correspond a o =3 = 1.

Les spectres de relaxation, dans les modeles de Havriliak-Negami, sont plus étalés que ceux
prédits par Debye (comme avec 1’équation de Cole-Cole) et asymétriques (comme dans le cas
de I’équation de Davidson-Cole). Dans le diagramme de Cole-Cole du modele de Havriliak-
Negami (figure. 2.17), les angles d’intersection avec 1’axe des &’ prennent toutes les valeurs
possibles entre 0 et w2, puisque pour les basses fréquences 1’angle est de o 2) alors qu’il est

de (o p ™2) pour les hautes fréquences.

”

Basses
fréquences

Hautes
fréquences

e e

Figure. 2.17 : Représentation schématique du diagramme Cole-Cole du modele de Havriliak

Negami.
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Si on introduit le terme de conduction au modéle de relaxation de Havriliak-Negami, on peut
envisager 1’effet de la conduction sur la permittivité et on obtient I’équation définitive suivante

pour la description de la permittivité :

*

E5(W) = o +—5f) | 7 (Eq.2.17)

A+Gwn)HB - igow

ouoc* = oy +io,, le terme g, représente la conductivité en courant continue "o,." et le terme
0, est a I’accumulation des porteurs de charges aux interfaces entre le matériau et les électrodes
de I’appareil de mesure"opg". Ces porteurs de charges sont responsables a la polarisation des

¢lectrodes. Les parties réelles et imaginaires de I’équation de Havriliak-Negami sont alors :

g'(w) = & + (55 —20)c05(6) + ZEE (Eq.2.18)

(1+w)2e+2(wr)* cos(g))ﬁﬂ goW

Et:
" _ (8s—€c0)sin(6) Odc
€ (W) - (1+(wr)22+2(wr)* cos(%))ﬁ/2 + EoW (Eq.2.19)
Avec :
_ (wr)@ sin(?)
6=p atan(1+(wr)acos(?)) (Eq.2.20)
C. Module électrique

D’une fagon générale, on remarque une augmentation importante de la permittivité réelle €' et
du facteur de pertes " dans le domaine de hautes températures et basses fréquences. Cette
augmentation peut souvent cacher la relaxation interfaciale méme si elle existe. Pour surmonter
cette difficulté, nous faisons appel au formalisme du “module ¢électrique”. L’avantage d’utiliser
le module électrique est de minimiser I’augmentation rapide de la permittivité et de la
conductivité a basses fréquences. De cette maniere, les difficultés liées aux phénomenes de
polarisation des électrodes et aux effets de conduction, qui semblent masquer la relaxation en
utilisant la permittivité complexe €*¥ de Havriliak-Negami, peuvent étre résolues [24]. Le
module ¢électrique ou I’inverse de la permittivité, est défini par I’équation suivante :

(Ms_Moo)
@ A+(=i(wr) )R

M*(w) = M (Eq.2.21)
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Les parties réelles et imaginaires de module électrique sont :

, [MsAP +(M.,—Ms) cos( Bp)]|AP

M = M.M; MZ2A2B +2AB (M,—Ms)Mg cos( Bp)+(Mop—M;)2 (Eq.2.22)
" _ [(M,—My) sin(Bp)]4#
M= M.Ms M2A2B+24B(M,,—Mg)Ms cos(Be)+(M,—Mg)?2 (Eq.2.23)
Avec:
My== M, =— (Eq.2.24)
1
A= [1 + 2(wr)t™* sin% + (o)r)z(l‘“)]z (Eq.2.25)
(wT)1~@ cos%a
@ = arctg [—1+ @Da sinnTa] (Eq.2.26)
d. Relation entre la fréquence de la relaxation et la température

La dépendance en température du temps de relaxation est généralement observée sur un
diagramme d’Arrhenius. Il s’agit d’une représentation semi-logarithmique en fonction de
I’inverse de la température. On distingue généralement deux types de comportements :

. Comportement de type Arrhenius [21,24] il est généralement observé pour les
relaxations secondaires lorsque la température est inférieure a la température de transition
vitreuse. Le logarithme du temps de relaxation peut étre représenté par une dépendance linéaire
en fonction de I’inverse de la température.

La loi d’ Arrhenius s’écrit sous la forme de :

7(T) = Toexp (K”:T) (Eq.2.27)

avec K5 : Constante de Boltzmann, t, : Temps de relaxation et E, : Energie d’activation.

o Comportement de type VVogel-Fulcher Taman [21,24] il est souvent considéré lorsque
la température est supérieure a la température de transition vitreuse, quand le logarithme du
temps de relaxation ne représente pas une dépendance linéaire en fonction de I’inverse de la
température.

L’expression de Vogel-Fulcher-Tamann suivante décrit le comportement non linéaire du temps

de relaxation en fonction de I’inverse de la température :

Page 53



Chapitre 2 : Techniques de préparation et caractérisations des composites

B
T—TV)

T(T) = texp ( (Eq.2.28)

avec B : une constante, 7, : Temps de relaxation et T;, : Température de Vogel.
e. La conductivité

Plusieurs modeéles ont été développés dans le but de caractériser la variation de la conductivité
en courant alternatif. Le modele le plus simple et le plus cité est celui de Jonscher [25] qui a

proposé 1’équation suivante pour g, :
Ogc(W) = 04 + AW? (Eq.2.29)

A est une constante qui dépend de la température et s est un paramétre d’ajustement
généralement compris entre 0 et 1.

En général, les trois modéles (Debye, Cole-Cole et Davidson-Cole) ne sont pas en accord avec
les résultats expérimentaux ou la conductivité a,.(w) présente des phénoménes multiples dans
des fréquences intermédiaires entre celle de o, et celle qui varient en fonction de Aw*. Pour
tenir compte des différents phénomeénes, on introduit 1’expression la plus générale de la
conductivité en se basant sur 1’équation de Havriliak-Nigami. La conductivité complexe est liée

a la permittivité complexe de Havriliak-Nigamin par la relaxation suivante :
o (w) =iggwe*(w) = a*(w) = gowe'' (w) + igogwe' (w) (Eq.2.30)

La conductivité o,. en courant alternatif a été calculée a partir de " (w) selon la relation
suivante [21,26] :

Gac(W) = egWeny" (W) (Eq.2.31)

Donc:

o' (W) = gy + gw (85— 2eo)sin (9) 7 (Eq.2.32)
(1+(W‘r)2“+2(w1)“cos(?))2

Pour tenir compte de I’augmentation de la conductivité dans le domaine des hautes fréquences,
nous ajoutons le terme Aw®. L’expression finale de la conductivité en courant alternatif est

donc :
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(es—¢€c0)sin (6)

o' (W) = ggc + ggw 7 | + Aw? (Eq.2.33)
z

(1+(WT)2“+2(W1')“ cos(%))

Pour I’ensemble des mesures diélectriques, réalisés dans le cadre de ces travaux de thése, nous
avons utilisé un montage se composant d'un spectromeétre d'impédance analytique Solartron,
d’un instrument LinkamTMS94, permettant de surveiller la température, et d’une enceinte. Les
mesures diélectriques ont été effectuées sous gaz inerte (hélium) dans une gamme de fréquence
allant de 10! & 10° Hz et dans une gamme de température variant de -100 a 240 °C. La tension
appliquée était de 5 Vrms.

Figure.2.18 : Dispositif de mesure de la spectroscopie diélectrique.

2.3. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons tout d’abord présenté les matériaux utilisés pour la réalisation de
nos composites ainsi que le protocole de préparation des différents échantillons. Dans un second
temps, nous avons présenté les techniques de caractérisation structurelle (FT-IR, DRX),
thermomécanique (DMTA), optique et diélectrique.

Le chapitre suivant est dédié a une étude comparée des polymeres époxy a base de DGEBA et
de TGAP.
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3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous nous consacrons a une étude comparative des propriétés de deux
polymeéres époxydes qui différent par le nombre de fonctions époxy qu’ils possédent.

Nous nous sommes ainsi intéressés plus particulierement aux propriétés structurale, thermique,
mécanique, optique et diélectrique des deux polymeéres, DGEBA (deux fonctions époxy) et
TGAP (trois fonctions époxy), durcis par le méme agent (DETA). Ces différentes propriétés
qui sont corrélées a différents degrés, peuvent étre influencées par la nature de la résine de base.
Mais comme I’effet ne peut étre identique sur telle ou telle propriété, une caractérisation la plus
compléte possible nous permettrait de mettre en évidence de potentiel effet, méme infime, du
nombre de fonction époxy dans les résines de base.

Dans un premier temps, nous avons effectué une analyse FTIR pour identifier les différents
groupements chimiques au sein des résines de départs ainsi que des polymeéres obtenus apres
durcissement avec DETA, mais surtout pour vérifier le degré de réticulation. Ensuite, nous
examinerons les deux polymeéres d’un point de vue structural, en utilisant la diffraction des
rayons X (DRX).

Ensuite, et dans le but de corréler les propriétés structurales a celles thermiques et mécaniques,
nous procédons a une caractérisation thermique par une analyse thermogravimétrique (ATG) et
par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et une caractérisation thermomécanique
dynamique par DMTA.

En fin de ce chapitre, les propriétés optiques et diélectriques seront étudiées par spectroscopies
optique et d’impédance, respectivement. Une analyse fine devrait nous permettre d’accéder au
maximum de renseignements susceptibles d’éclairer nos investigations et d’orienter nos
conclusions afin d’établir une corrélation structure/propriétés physiques des matrice époxyde,

et d’envisager en conséquence des applications appropriées.

3.2 Caractérisation structurale

3.2.1 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (FTIR)

Nous avons utilisé 1’analyse FTIR pour identifier les groupements chimiques dans les
polymeres étudiés. Les spectres d’infrarouge ont été établis en mode de transmission dans une

région spectrale comprise entre 650 et 4000 cm™.
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Les spectres infrarouges des deux polymeres DGEBA et TGAP, et leurs résines
correspondantes sont présentés sur la figure.3.1. En se basant sur les données de littérature, nous
avons pu identifier 1’origine vibrationnelle des différentes bandes observées dans les spectres
infrarouges. Le tableau.3.1 regroupe les attributions des principales bandes caractéristiques des
vibrations de différentes liaisons. Les deux spectres FTIR des deux polymeéres montrent, comme

attendu, qu’ils possédent pratiquement les mémes groupements chimiques.

Ny

|

|

la résine DGEBA |
le polymere DGEBA 9
|

|

|

Transmitance(u.a)

la résine TGAP
le polymére TGAP

groupement

époxyde

IS e e e e e T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure.3.1 : Spectres IR des résines et des polyméres DGEBA et TGAP.

Plus précisément, 1’analyse FTIR montre un large pic qui est apparu dans la région 3000-3500
cm™ pour les deux spectres des polymeéres, probablement en raison de 1’étirement de 1’amine
secondaire (N-H) et I’alcool (O-H) [1]. Ce pic est large et plus intense pour le polymere TGAP
par rapport au polymére DGEBA, probablement en raison d’un nombre plus important de
groupement OH dans le polymére TGAP.

Les pics observés a 1031 et 1035 cm™ sont dus a 1’étirement des éthers aromatiques [2]. La
présence de plusieurs bandes d’absorption a 826, 1181, 1508, 1581, et a 1607 cm™ indique
I’existence d’un etirement des cycles aromatiques [3-6]. La vibration asymétrique (CH) de CH2
est correspondante & 2991 et 2924 cm™, respectivement, pour le DGEBA et le TGAP. De plus,
la vibration symétrique de (CH) de CH3 est observée a 1362 et 1358 cm™. La vibration
asymétrique (CH) de CH3, correspondante a 2963 cm™, est observée uniquement pour le
DGEBA. Le pic d’absorption a 1458 cm™ signale I’étirement de CH2 et CH3. La vibration
(CN) de C-NH2 est observée a 1295 et 1298 cm™ [2,4,7].
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Tableau.3.1 : Attributions des principales bandes d’absorption des spectre FTIR.

Nombre d’onde (cm™) Attributions
Le polymere Le polymére

DGEBA TGAP
3389 3387
3304 3360

3 3296 v(0-H), v(N-H)
- 3189
3054 3045 v(C-H) du cycle epoxyde a la liaison
3036 - C-H aromatique
2963 - Uas(C‘H)de C-Hs
2924 2921 vas(C-H) de C-H:
2849 2869 vs(C-H)de C-H: et C-H3
1656 1648 Amide tertiaire
1607 1613 v(Car-Car)
1581 1575
1508 1509 v(C-H) du cycle aromatique
1458 1458 3as(C-H3), das(C-H>2)
1362 1358 ds(C-Hs)
1295 1298 3(C-N)
1243 1232 6(0-H)
1181 1185 V(Car-C-Car)
vs(Car-O-C) des éthers

1031 1035 aromatiques/d(C-H) aromatique
826 815 d(C-H) aromatique

Au-dela de I’identification des différentes fonctions caractéristiques des échantillons testés, qui
pourrait servir notamment a s’assurer de leur non-contamination, ¢’est surtout le suivi du signal
autour de 914 cm* (visible sur les spectres des deux résines, DGEBA et TGAP), caractéristique
de la bande d’absorption des cycles oxirane, qui est primordial. En effet, le durcissement des
résines est consécutif aux réactions de réticulations avec les durcisseurs, qui ont lieu a la suite
de I’ouverture de ces cycles. Leur disparition des spectres des polymeres est donc un indicateur

d’une bonne réticulation, comme c’est le cas ici pour nos échantillons.
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3.2.2 Analyse par diffraction des rayons X

Dans le but de déterminer 1’état structural des polyméres DGEBA et TGAP, nous les avons
caractérisés par rayons X. Les diffractogrammes obtenus sont présentés sur la figure.3.2.

le polymére DGEBA
le polymeéreTGAP

Intensité (u.a)

" 10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)
Figure.3.2 : Spectre DRX des polyméres DGEBA et TGAP.

Les spectres DRX montrent un large pic de diffusion autour de 26 = 20° pour les deux
polymeres, indiquant une structure amorphe. Néanmoins, dans le cas du TGAP, I'existence de
plusieurs pics relativement bien résolus venant se superposer a la réflexion diffuse, reflete la
présence de microdomaines orientés ou ordonnés, au sein de la matrice polymeére amorphe. Ces
microdomaines dont nous avons estimé la périodicité moyenne a (0,59 = 0,02) nm, sont

probablement dus a I'empilement des chaines moléculaires [8].

3.3 Caractérisation thermique

Dans cette partie, nous présentons les résultats de 1’étude de la stabilité thermique des deux
polymeres (DGEBA et TGAP) par analyse thermogravimétrique (ATG), et celle menee par
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) pour estimer leurs températures de transition

vitreuse des polymeres.
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3.3.1 Analyse par thermogravimétrique (ATG)

Nous avons réalisé nos analyses thermogravimétriques dans une gamme de températures allant
de I’ambiante a 550°C, avec une vitesse de chauffage de 2°C/min, pour les deux polymeéres.

Les Thermogrammes obtenus sont représentés sur la figure.3.3.

100
90

80

70 lec polymérec DGEBA

le polymeére TGAP

60

Masse (%)

50
40
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1 0 . T T T
100 200 300 400 500
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Figure.3.3 : Thermogramme de perte de masse du DGEBA et TGAP.

L’analyse thermogravimétrique montre que les deux polymeres présentent deus pertes de masse
a des températures différentes. La premiere perte de masse observée commence a partir de 60°C
dans les deux polyméres et s’étend jusqu’a 180°C pour le polymére DGEBA et a 230°C pour
le polymére TGAP, avec une perte plus importante de 4,5% pour le TGAP et de 1,2% pour le
DGEBA comme montre la figure.3.4. Ces pertes de masse sont dues a I’évaporation des

molécules d’eau dans les deux polymeres.

100
1,2%

99 o
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Figure.3.4 : Perte de masse du DGEBA et TGAP pour les températures inférieures a 300 °C.
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Compte tenu de ces résultats, nous pouvons conclure que le polymére TGAP retient davantage
de molécules d’cau que le DGEBA. Ce résultat est en accord avec ce que nous avions observé
sur les spectres FTIR, ou la bande d’absorption correspondant a la vibration v(O-H) était plus
intense dans le cas du polymere TGAP que pour le DGEBA. La deuxieme perte de masse, de
I’ordre de 83%, commence vers 310°C pour les deux polymeres et s’étend jusqu’a 485°C,
comme consequence de la dégradation des polymeéres.

La stabilité thermique qui a été mise en évidence par ATG montre un méme comportement pour
ces deux polymeres, exception faite de la tempeérature nécessaire pour la libération totale des

molécules d’eau, plus liées et en plus grande quantité au sein du TGAP.
3.3.2 Analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse thermique de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a servi a estimer les
températures de transition vitreuse et le degré de réticulation des polymeéres.

Les mesures ont été effectuées dans I’intervalle de température de -30 & 190°C avec une vitesse
de chauffage de 10°C/min. Les résultats obtenus pour les polyméres DGEBA et TGAP sont

représentés dans la figure.3.5.
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Figure.3.5 : Thermogrammes de DSC des polymeéres : (a) DGEBA et (b)TGAP.
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Les deux courbes endothermiques enregistrées sur la figure.3.5 débutent a partir du deuxieme
cycle de chauffage. Les températures de transition vitreuse des polyméres DGEBA et TGAP
sont de I’ordre de 104 °C et 121°C, respectivement. Cet écart de 1’ordre de 20°C entre les
températures de transition vitreuse, s’explique par la densité de réticulation. En effet, le
polymere TGAP est plus réticulé que le DGEBA, en raison du nombre plus important de
fonctions époxydes, une réticulation qui a pour conséquence la réduction de la mobilité
moléculaire des chaines du polymeére.

La caractérisation DSC n’a pas été seulement utilisée dans le but d’estimer les températures de
transition vitreuse dans les polymeres, mais aussi pour s’assurer de la bonne réticulation des
polymeres [9]. Ce que nous avons constaté pour les deux polymeéres, avec 1’absence de pic

caractéristique d’une réaction incompléte qui serait catalysée par effet thermique.

3.4 Caractérisation thermomécanique

Cette partie est consacrée a 1’étude des propriétés thermomécaniques par la technique d’analyse
thermique mécanique dynamique (DMTA). Elle permet notamment une comparaison de la
rigidité des deux polyméres et la détermination plus fine de leurs températures de transitions et

des relaxations qui se produisent en leurs seins.

3.4.1 Module de stockage G’

La figure.3.6 présente la variation du module de stockage et tan(d) en fonction de la température

pour les deux polyméres DGEBA et TGAP.

T T
—=—le polymére DGEBA
=— le polymére TGAP - 0.30

10° o

Module de stockage (Pa)
tan(0)

108 I

30

T (°C)

Figure.3.6 : Variation du module de stockage (G”) et tan(d) en fonction de la température pour
le polymére DGEBA et le polymere TGAP.
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Le module de stockage est trouvé plus important dans les cas du polymere TGAP, compareé a
celui caractérisant le polymere DGEBA, et ce sur toute la gamme de température considérée.
Avec un module de stockage de ’ordre de 4.6 GPa a 40°C, deux fois plus grand que celui du
DGEBA qui de I’ordre de 2.2 GPa a la méme température, 1’effet de de la troisieme fonction
époxy (TGAP) dans la densification du réseau réticulée semble évident.

Lors de I’augmentation de la température, le comportement mécanique des deux polymeres
differe en passant par trois états. Pour les températures inférieures a la température de transition
vitreuse, I’évolution du module de stockage est plus rapide dans le cas du TGAP, comparé au
DGEBA, ce qui se traduit par un pic observable dans le spectre de tan(d) du TGAP et qui est
da a la relaxation secondaire dans la région vitreuse (relaxation ) [10-12].

Pour les températures autour de la température de transition vitreuse (zone de transition), une
forte diminution du module de stockage est observée pour les deux polymeres. Cette diminution
se traduit par un pic au niveau de tan(d), qui est d0 a la relaxation principale a [13-16]. Celle-
Ci est attribuée a I’augmentation de la mobilité moléculaire des chaines des polymeéres. En
examinant plus finement la variation du module de stockage du polymere DGEBA, on remarque
que la diminution se fait en deux étapes avec des pentes relativement proches. Cela se traduit
par une légere dissymétrie du pic de tan(d), suggérant la présence de deux relaxations pour des
températures suffisamment proches pour que les pics soient convolués. Cette dissymétrie
semble également présente dans le cas de TGAP, méme si elle est moins visible. Notons qu’a
ce stade, si une présence d’une convolution est relativement claire pour le DGEBA, il n’en est
pas de méme pour le TGAP. Cette présence éventuelle de deux pics de relaxation corrélés,
devrait étre confirmée ou infirmée par des mesures complémentaires, notamment diélectriques.
Pour les hautes températures (la région caoutchouteuse), le spectre du module de stockage pour
les deux polyméres est quasiment constant et la perte tan(d) est nulle. Dans cette région
caoutchouteuse, les segments moléculaires sont relativement libres de bouger, et par
conséquence I’amortissement est pratiquement nul et il n’y a pas des vibrations des chaines.
D’autre part, la différence entre les modules de stockage dans 1’état vitreux et dans 1’état
caoutchoutique est plus grande pour le polymére TGAP que pour le polymere DGEBA :
AG 1eapr= 4.75 10° et AG'pcesa = 2.15 10°. Cette différence est probablement liée & un réseau
plus dense et plus réeticulé pour le polymére TGAP, dont la résine de base contenait trois
fonctions époxy, contre deux seulement pour DGEBA.
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Quant aux températures de transition associées aux relaxations dans chaque polymére, elles ne
peuvent étre identifiees et déterminées finement qu’a travers la déconvolution des pics de
tan(5).

3.4.2 Facteur de perte mécanique tan(d)

Le facteur tan(d) est le rapport entre le module de perte et le module de stockage. Les propriétés
d’amortissement donnent une idée sur 1’équilibre entre la phase élastique et la phase vitreuse
dans le polymere. La figure.3.7 présente la variation du tan(d) en fonction de la température

pour le polymére DGEBA et le polymére TGAP, ainsi que leurs déconvolutions.
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Figure.3.7 : Variation du tan(d) en fonction de la température pour (a) le polymére DGEBA et

(b) le polymere TGAP, ainsi que leurs déconvolutions.

Avant la déconvolution des spectres de tan(d) pour la détermination des températures de
transition, il est indispensable d’estimer le nombre des relaxations actives dans chaque
polymére. D’une maniére générale, au-dessous de la région vitreuse, la vibration des chaines
des polymeres est faible vu que dans cette région les segments des chaines sont a 1’état figé. Par
conséquence, les déformations sont principalement élastiques et les glissements moléeculaires
entrainant la vibration des chaines sont faibles, ce qui est le cas du polymére DGEBA.
Cependant, pour le polymere TGAP, il y a une augmentation dans la région vitreuse, attribuée
a une relaxation secondaire § comme démontrée precédemment.

En se basant sur la diminution du module de stockage et I’asymétrie du spectre de tan(d) dans

la zone de transition, deux relaxations associées au polymére DGEBA peuvent étre prises en
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considération. Pour le polymere TGAP, ¢’est davantage la largeur du pic qui suggére I’existence
deux relaxations convoluées, dans cette gamme de température.

Pour terminer 1’identification, dans la région caoutchouteuse pour les deux polymeéres, les
segments moléculaires sont relativement libres de bouger, et par conséquence, I’amortissement
est pratiqguement nul et il n’y a pas des vibrations des chaines, aucune relaxation associée aux
deux polyméres n’existant dans cette région.

Partant de ces considérations, et afin d’identifier les tempeératures associées aux différents
processus de relaxation, les courbes de tan(d) sont déconvoluées par des fonctions gaussiennes,
deux pour le polymére DGEBA et trois dans le cas du polymére TGAP (figure.3.7). La
déconvolution des courbes tan(d), dans la zone de transition vitreuse, permet 1’identification
des deux pics pour les deux polymeéres. Le premier, associé a la relaxation al, est attribué a la
transition des longues chaines entre les nceuds de réticulation. Les valeurs de des températures
To1 qui leurs sont associées sont de I'ordre de 129°C pour le TGAP de 109.5°C pour le DGEBA.
Les seconds pics, a2, peuvent étre attribués au mouvement des chaines courtes dans la phase la
plus rigide [17]. Les valeurs de T, étaient de I'ordre de 128.8°C et 151.3°C pour le DGEBA et
le TGAP respectivement. Le pic de relaxation, observable uniquement sur le spectre du

polymere TGAP autour de 73,6°C, est attribué a la relaxation f.

3.5 Caractérisation optique

Dans cette étude optique, les mesures effectuées sur les polymeres ont été réalisées par
spectroscopie UV-Vis en mode de transmittance diffuse. Ces mesures donnent des informations
importantes concernant la relative transparence, qui est un caractere intéressant pour les

polyméres, ainsi qu’une estimation de 1’énergie de la bande interdite du gap optique.

3.5.1 Spectres d’absorption et transmission
Les relevés de bases sont réalisés en mode transmittance (T %), avant d’en déduire 1’absorbance
A par la relation suivante :

T%
100)

A= —log( (Eq.3.1)

Les spectres d’absorbance et de transmission dans la gamme de longueur d’onde allant de

200 nm jusqu’a 860 nm pour les deux polyméres sont représentés dans la figure.3.8.
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Figure.3.8 : (a) Les spectres de transmission, (b) Les spectres d’absorbance des deux

polymeres.

Les spectres de transmission montrent que les polymeres ont une transparence tres élevée dans
le visible, pour des longueurs d’onde supérieures & 500 nm, de I’ordre de 82% pour le polymere
DGEBA et 86% pour le polymere TGAP. Il est clair aussi que les deux polymeéres possédent
une transmission nulle dans la gamme 200-300 nm et 200-360 nm, respectivement, pour le
polymere DGEBA et le TGAP, due au phénomene d’absorption.

Les spectres d’absorption montrent la présence des pics observés a 242, 262 et 323 nm pour le
polymére TGAP et a 252 et 297 nm pour le polymere DGEBA. Ces pics correspondent aux
transitions n-n* et n-n*[2,18-21].

A cette phase, la principale différence entre les deux polymeéres est mise en évidence dans le
caractére anti-UV. En effet, a 380 nm (la limite U-V/violet), le facteur de transmission du
polymére TGAP est de 12 %, alors que celui du polymére DGEBA est d'environ 54 % ; A 430
nm (limite violet-indigo), le facteur de transmission ne diminue que de 16 % pour le polymeére
DGEBA par rapport a sa valeur a 600 nm, alors qu'il est diminué de presque 46% pour le
polymere TGAP (presque la moitié de sa valeur a 600 nm). Ces propriétés de transmission du
polymere TGAP sont intéressantes et pourrait étre utilisée dans plusieurs applications, comme

des films de protecteur d'écran et de fenétre, filtre des rayons UV et des rayons bleus...

3.5.2 Estimation d’énergie du gap

La détermination de 1’énergie du gap optique consiste a déterminer le coefficient d’absorption

qui est obtenu a partir de la relation suivante [21] :
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. *A
q =222 (Eq.3.2)

e

oU A est I’absorbance et e est I’épaisseur de I’échantillon du polymére. La figure.3.9 représente

les coefficients d’absorption a en fonction de la longueur d’onde pour le TGAP et le DGEBA.
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Figure.3.9 : Variation du coefficient d’absorption.

Aprés avoir déterminé le coefficient d’absorption, on peut également estimer 1’énergie de la
bande interdite optique Eg des deux polyméres a partir de 1’équation de Tauc [22].
ahv = A(hv — E )" (Eq.3.3)
avec hv est I’énergie du photon, Eg est I’énergic du gap optique et n est un exposant
caractérisant la nature de transition électronique directe ou indirecte. L énergie du gap optique
est extraite par extrapolation de la partie linéaire de la variation de (ahv)™ [23,24].
Dans notre étude, nous avons tracé les variations (chv)? et (ohv)®® en fonction de I'énergie des
photons (hv), pour les deux polymeres. Et ce, afin de ne choisir que celui qui présente une
région qui peut étre ajustée linéairement avec les incertitudes associées les plus faibles. Les

spectres correspondants sont indiqueés sur la figure.3.10.
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Figure.3.10 : Représentation de Tauc pour la bande interdite directe et indirecte, a) le
polymére DGEBA et b) le polymére TGAP.
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La figure.3.10 montre que les deux variations (ahv)? et (ohv)®® en fonction de I'énergie des
photons (hv), tracées pour le polymeére DGEBA, présentent une seule region lineaire
(figure.3.10 (a)), ce qui suggere que la transition directe semble la plus appropriée. Cependant,
le choix est moins évident pour le polymere TGAP, car on observe deux zones quasi-linéaires
pour chaque variation (figure.3.10 (b)). Ces deux zones mettent en proposition que la transition
indirecte est la plus probable dans le polymere TGAP.

Pour confirmer I'nypothése de transition indirecte, nous rappelons que la relation de Tauc
(Eq.3.3) ne prend en compte que I'absorption de bande a bande et que la plage ou sa validité est
supposeée est trop petite pour étre sre de la valeur exacte de I'exposant n [22]. Nous avons donc
choisi d'appliquer des traitements mathématiques a I'équation de Tauc, en la transformant
d'abord sous forme logarithmique (Eg.3.4). Notons que I’application du logarithme & I'Eq.3.3
est possible car ses membres sont de valeurs positives et non nulles. Ensuite, en différenciant

le résultat obtenu est montré dans Eq.3.5.

Ln(ahv) = Ln(A) + n x Ln(hv — E,) (Eq.3.4)
d(Ln(ahv)) _ n
d(hv)  hu-Eg, (Eq.3.5)

L'avantage de la dérivée est de mettre en évidence les singularités tout en permettant une
estimation plus précise de I'écart, puisque la dérivée atteindra sa valeur maximale pour I'énergie
des photons proche de Eg. La figure 3.11 présente les variations de dérivé de In(ahv) en

fonction de hv.
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Figure.3.11 : Dérivé de Ln(ahv) en fonction (hv) pour : a) le polymére DGEBA et b) le
polymére TGAP.
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La figure.3.11(a) présente un seul extremum autour de 4,098 eV qui est attribué a la valeur Eg

pour le polymere DGEBA. En considérant seulement les énergies supérieures a Eg, la fonction
dérivée Ln(ahv) peut étre parfaitement ajustée par une loi de puissance de : #‘_b (figure.3.12

(@)). Les paramétres d'ajustement sont regroupés dans le tableau.3.2. Nous avons montré que la
valeur de le parameétre a qui est destiné a la transition directe est loin de 0.5, tandis que la valeur
du paramétre b est identique a la valeur de 1’énergie du gap.

Dans le cas du polymére TGAP, la fonction dérivée (figure.3.11(b)) présente deux pics tres
proches : un extremum autour de 3,365 eV et un extréme local a environ 3,488 eV. La présence
de deux pics dans, contrairement au cas du polymere DGEBA, confirme I'hypothése d'une
transition indirecte dans le polymere TGAP. En effet, celle-ci ne se produit que lorsqu'elle est

supportée par des phonons [26], chose qui entraine une légere modification de I'équation 3.3 :
ahv = A[hv — (E; + E,)|" Pour hv > (E, + E,) (Eq.3.6)

ou Ep est I'énergie du phonon : (Eg - Ep) en cas d'absorption et (Eg + Ep) en cas d'émission.
Nous pouvons déterminer a partir de la figure.3.11(b) les énergies de 3,365 eV et 3,488 eV a
(Eg - Ep) et (Eg + Ep) respectivement. Cela signifie que la bande interdite optique indirecte est
de I’ordre de 3.427 eV et I'énergie du phonon est de I'ordre de 61,5 meV.

En utilisant la méme loi de puissance, comme pour le polymere DGEBA, les deux régions
caractéristiques du polymére TGAP (figure3.12(b)) peuvent étre ajustées séparément (les

valeurs sont regroupées dans tableau.3.2).
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Figure.3.12 : Les ajustements correspondants : a) le polymére DGEBA et b) le polymére

TGAP pour les énergies supérieures aux valeurs de Eg.
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De méme que le polymere DGEBA, les valeurs de b extraites de I'ajustement dans le cas du
polymere TGAP sont les mémes que celles déterminées a partir des extrema, avec des
incertitudes inférieures a 1 % et 3 % pour le premier et le deuxieme extrema, respectivement.
Quant a la valeur du paramétre a, la encore elle est loin de la valeur égale 2 prévue pour la
transition indirecte. Néanmoins, nous avons calculé les rapports des exposants (relatifs aux
transitions et déterminés par 1’ajustement), & savoir 2/0,5 et 0,262/0,082, qui est un écart
acceptable (20 %), si I'on considere les différentes causes d'erreur et les différents phénomenes

contribuant a I'absorption et qui ne sont pas pris en compte dans I'approche utilisant la relation

de Tauc.
Tableau.3.2 : Paramétres d’ajustements de la dérivé de Ln(ahv).
TGAP
DGEBA Premier pic Seconde pic
a 0.082 +0.004 0.262+0.008 0.167+0.012
b (eV) 4.102 +0.002 3.343+0.001 3.431+0.004

L'autre avantage de I'approche dérivée est de mettre en évidence certaines singularités difficiles,
voire impossibles, a observer dans les spectres originaux a des énergies inférieures a la bande
interdite optique. Dans le cas du polymére TGAP, nous avons observé des pics a 2,59 eV et
2,93 eV (figure.3.11(b)). Ces qui indiquent que des transitions optiques localisées peuvent avoir
lieu dans ce polymere, comme il est le cas pour les semi-conducteurs pour lesquels un trouble
localisé peut introduire des niveaux d'énergie dans la bande interdite. L'existence de
nanostructures au sein de la matrice amorphe du TGAP, telle que révélée par les mesures RDX,
ainsi que leur jaunissement confirmé par FTIR, sont probablement a I'origine des transitions
optiques localisées et de I'absorption dans la région violet-bleu (380-490 nm).

Les différences observées entre les deux polymeres étudiés doivent étre mises en évidence par

des études diélectriques, en termes de conductivité et/ou de relaxations.

3.6 Caractérisation diélectrique

Dans le but d’étudier les propriétés diélectriques des deux matériaux, nous avons effectué des
mesures de spectroscopie d’impédance dans la gamme de fréquence allant de 0.1 & 106 Hz, pour

différentes températures.
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3.6.1 Permittivité

Comme énonce précédemment (chapitre 2), I’'un des paramétres pouvant étre déduit des
mesures expérimentales est la permittivité. Les variations des parties réelle ¢' et imaginaire &"
de cette derniére sont représentés en fonction de la fréquence et de la température pour les
polymeres DGEBA et TGAP dans la figure.3.13.
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Figure.3.13 : Variations des parties réelles et imaginaires de la permittivité, €’ et €”’ en
fonction de la fréquence et de la température pour : (a) et (b) le polymére DGEBA, et (c) et
(d) le polymere TGAP.

Pour les deux polymeéres, on observe un comportement classique, a savoir, une augmentation
de ¢ en fonction de la température ainsi qu’une diminution avec I’augmentation de la
fréquence. En effet, la mobilité des chaines des polyméres augmente avec la température, ce
qui facilite I’orientation dipolaire avec le champ appliqué a basses fréquences.

A basses températures, les deux polymeres présentent des spectres similaires de €’ (figure.3.13
(a et ¢)), et ne révélent aucun processus de relaxation lié aux mécanismes de polarisation. En

revanche, les deux polymeéres se distinguent 1’un de 1’autre en ce qui concerne le spectre de £’
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(figure.3.13 b et d), ou seul celui du DGEBA révele I’existence de deux processus de relaxations
(les relaxations secondaires), trés peu résolus. Au voisinage de la température de transition
vitreuse et dans la région de basses fréquences, les deux spectre €’(T) montrent également une
difféerence, avec un pic de relaxation clairement identifiable dans le cas du DGEBA (la
relaxation principale). A des températures élevées, et a basses fréquences, la permittivité &’ et
les pertes diélectriques ¢’ augmentent de fagon monotone pour atteindre les valeurs les plus
élevées pour les deux polymeéres. Cette augmentation peut étre attribuée aux effets de la
polarisation interfaciale ou/et au phénoméne de conduction [26,27], qui vient souvent masquer
quelques phénomenes de relaxations. La représentation du facteur de perte tan(d) peut alors étre
envisagéee afin de minimiser I’effet de conduction et la polarisation pour I’identification des

relaxations.

3.6.2 Facteur de perte électrique tan(d) et processus de relaxation

La figure.3.14 représente les variations de tan(d) en fonction de la température et de la fréquence

pour les deux polymeéres.

Tan(d)

Figure.3.14 : Variations de tan(d) en fonction de la fréquence et la température pour : (a) le
polymere DGEBA, et (b) le polymére TGAP (dans la configuration de TGAP les axes sont

inverses dont le but d’identifier la relaxation MWS).

Dans le polymére DGEBA, trois relaxations sont observées en fonction de la température et de
la fréquence (figure.3.14 (a)) :

(i) la relaxation y qui est active pour les températures comprises entre -100 °C et -50 °C
a basses fréquences. Elle se décale vers les hautes fréquences quand on augmente la
température, jusqu’a se rapprocher de la relaxation B la rendant ainsi difficile a identifier.

Plusieurs études ont lié cette relaxation y au mouvement du groupe diphényl propane, a la
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rotation de la séquence méthylene ou a la rotation du groupe hydroxyéther, selon le matériau
étudié [8,28-29].

(ii) la relaxation [ est active a température allant de -50 a 20 ° C. Cette relaxation est
attribuée a la torsion des groupes latéraux hydroxyle et/ou carbonyle, ou a un mouvement de
type vilebrequin du groupe hydroxyéther en association avec le mouvement de friction sans
rotation des segments contenant les anneaux benzéniques [29-31]. Les relaxations y et § sont
deux relaxations secondaires puisqu’elles sont liées a des mouvements locaux restreints de la
chaine polymere [32].

(iii) La troisieme relaxation du polymere DGEBA est la relaxation principale ou
primaire (), qui apparait a des températures proches de la température de transition vitreuse et
qui se décale vers des températures plus élevéees avec une fréquence croissante (figure.14 (a)).
Cette relaxation est liée a la dynamique segmentaire des principales chaines polymeres
[13,27,33].

Concernant le polymére TGAP, nous n’avons pas observé les deux relaxations secondaires (y
et B) dans la représentation tan(d) (figure.3.14). Cependant, la relaxation o est visible ainsi
qu’une nouvelle relaxation, Maxwell-Wagner-Sillars (MWS). La relaxation MWS apparait a
des températures plus élevées que la température de transition vitreuse. Elle est attribuée a
I’accumulation de charges aux interfaces des milieux hétérogenes [33-35]. Cette présence de la
relaxation MWS uniquement pour le TGAP est en accord avec les résultats de DRX qui avaient
révélé la présence de nanostructures localisees, au sein d’une matrice amorphe, uniquement
dans ce polymere.

En comparant les résultats diélectriques trouvés avec ceux de DMTA, nous pouvons noter
I'absence de la relaxation B dans le polymére TGAP et 1'absence d’une relaxation a une
température proche de la température vitreuse pour les deux polymeéres. Cela pourrait
s'expliquer par I’effet de conduction qui devient dominant dans cette région.

Pour mieux caractériser et identifier les relaxations dans les deux polymeéres, nous avons utilisé
la formule du module électrique. L'avantage d'utiliser le module électrique est d'étudier les

propriétés de relaxations en volume sans tenir compte de I'effet de conduction.

3.6.3 Module électrique

Les données expérimentales diélectriques qui sont exprimées en termes de permittivité, peuvent
étre transformeées en module électrique défini comme étant I'inverse de la permittivité complexe

(voir Eq.3.7). Ce passage vers le formalisme du module électrique est séduisant car il permet
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de réduire les effets de la polarisation des électrodes et la conduction, permettant ainsi de mieux
identifier la présence de potentielles relaxations.

M*= M'+jM"

c*

g’

&

Il

2 2
g+l

(Eq.3.7)

]£’2+£”Z

ou M'" et M"' sont respectivement les parties réelles et imaginaires du module électrique.
La figure.15 représente le diagramme Cole-Cole des parties imaginaires en fonction des parties

réelles du module électrique pour les deux polymeéres a des différentes températures.
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Figure.3.15 : Représentation Cole-Cole pour : a) le polymere DGEBA et b) le polymére
TGAP.

Si dans le cas de ces deux polymeres, le passage au module électrique n’a pas permis de révéler
d’autres relaxations, il permet néanmoins une meilleure identification des relaxations que ne le

permettait la représentation de la permittivité diélectrique.

Pour décrire ces relaxations, le modéle de Havriliak-Negami (H-N) est le modéle le plus général
et le plus utilisé pour étudier le comportement diélectrique dans les polymeéres. Les variations
de M" en fonction de la fréquence ont été ajustées avec I’approche de Havriliak-Negami a I’aide
de I’équation (EQ.3.8), pour les deux relaxations révélées dans le polymére DGEBA.

[(M,.—M) sin(bg)] AP
M2A2b+2Ab(M,,—Mg)Mg cos(B @)+ (M,—Ms)?

M =M_M, (Eq.3.8)
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avec

1

Ta 3
A= [1 + 2(wt)t™ 4 Sin7 + (a)r)z(l“‘)]2

(wT)% cos(=)
@ = arctg 2

1+ (wr)l~@ sin(nz—a)

Tableau.3. 3 : Parameétres d'ajustement théorique (le modéle de Havriliak-Negami) pour les

deux relaxations révélées dans le polymére DGEBA.

Polymére | Relaxation | Température AM B T a
-80 0.03898 0.18358 | 5.49333 | 0.76962

-70 0.04224 0.41042 | 1.05723 | 0.46411

relaxation y -60 0.04467 0.65247 | 0.10091 | 0.36987

-50 0.04993 0.37068 | 0.07261 | 0.4457

-40 0.05572 0.23828 | 0.02984 | 0.53403

DGEBA -30 0.05643 0.35486 | 0.00596 | 0.43966
-20 0.06481 0.27762 | 0.00251 | 0.45986

90 0.14368 0.91121 | 0.40453 | 0.84752

100 0.15174 1 0.10631 | 0.78196

110 0.14576 0.83291 | 0.04231 | 0.8739

relaxation o 120 0.14038 0.84081 | 0.01518 | 0.91869

130 0.13938 0.85339 | 0.00603 | 0.94296

140 0.14126 0.8639 | 0.00296 | 0.95534

150 0.14438 0.83492 | 0.00173 | 0.97628

160 0.14668 0.84389 | 0.00117 | 0.98901

170 0.14899 0.84251 | 8.07E-04 | 0.99899

180 0.15164 0.84123 | 5.41E-04 1

190 0.15457 0.83045 | 3.30E-04 1

200 0.15633 0.85557 | 2.37E-04 1

Les résultats ressemblés dans le tableau.3 indiquent que les paramétres d’ajustement dépendent
de la température, et par conséquence de leur modele de réponse. Il clair que les paramétres a
et b sont supérieur a zéro et inférieur a 1 pour la relaxation y (basses températures). Ce pendant
le parametre a converge vers 1 en augmentant la température dans le cas de la relaxation a, ce
qui indique que le comportement de la relaxation a suit le modele de Davidson-Cole dans la
gamme de hautes températures c’est-a-dire que la réponse fréquentielle est asymétrique.
Concernant le polymere TGAP, La figure.3.17 représente les variations M’et M”’, en fonction
des fréquences dans la gamme de température comprise entre 80 °C et 200 °C.
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Figure.3.17 : Variation des parties réelles (a) et imaginaires (b) du module électrique, M’et

M’’ en fonctions de la fréquence a différentes températures (de 80 °C a 200 °C).

Contrairement au polymére DGEBA, I’identification de deux relaxations dans le polymére
TGAP, ainsi que leurs ajustements est difficile a partir de la représentation du module électrique
comme le montre la figure.3.17.

A ce stade, I’identification des comportements des relaxations dans le polymére TGAP est
difficile. Et cela est di au phénomene de conduction que I’on n’arrive pas a minorer méme en

ayant recours au module électrique.

3.6.4 Conductivité

La conductivité du courant alternatif (AC) ¢’ de tous les échantillons a été calculée a partir des

parties imaginaires de la permittivité selon 1’équation (EQ.3.9).
o' = gywe" (Eq.3.9)

ol goest la permittivité de vide (g,= 8,85410712 F.m™?), o est la fréquence angulaire (o = 2xf)
et &' est la permittivité relative du matériau.
La conductivité o' est représentée en fonction de la fréquence sur la figure.3.18, pour les deux

polymeres aux hautes températures.
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Figure.3.18 : Variation de la conductivité en fonction de la fréquence pour des températures
allant de 140 a 200°C, pour (a) le polymére DGEBA et (b) le polymére TGAP.

Pour les deux polyméres, une augmentation de la conductivité o' avec la température est
notamment observée aux basses fréquences. La conductivité du polymére TGAP est plus grande
de deux ordres de grandeur par rapport a celle du DGEB.

La variation de la conductivité avec la fréquence peut étre divisée en trois régions distinctes

impliquant I’existence de différents effets dissipés comme le montre la figure.3.19.
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Figure.3.19 : Variation de la conductivité a 190°C en fonction de la fréquence pour le

polymere TGAP.

Dans la région des basses fréquences (région 1), une stabilisation de la conductivité électrique
est observée. Cela correspond a la conductivité de courant continu (a,.) des échantillons, qui
augmente considérablement avec 1’augmentation de la température. Dans la région a haute
fréquence (région 3), la conductivité augmente avec la fréquence suivant la loi de réponse
diélectrique universelle (loi de puissance), ¢’ = Aw®, ou I’exposant S est un parametre
empirique. Dans la région intermédiaire (région 2), des processus de relaxation dipolaire sont

présents. En rappelant les représentations de tan(d) et Cole-Cole du module électrique dans les
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figures.3.14 et 3.15, deux modes de processus de polarisation pourraient étre considérés comme
responsables du comportement observé : la relaxation MWS et a pour le polymére TGAP et La
relaxation principale o pour le polymére DGEBA pour les hautes températures. L’utilité de la
représentation de la conductivité est qu’elle meéne a I’identification des relaxations actives dans
le polymére et a identifier la conductivité par 1’ajustement a travers le modéle Havriliak-
Negami. Les courbes de la conductivité en fonction de la fréquence peuvent étre ajustées

théoriquement avec 1’équation (EQ.3.10) selon le nombre de relaxations observees.

(8s—&x0)sin (6)

o' (f) = g4c +2meof X7 5 | + Aw® (Eq.3.10)
2

1+(2rf7)29+2(21f7)2 cos( 2=
2
(wr)1™2 cos(?)

1+(wn) "% sin(5)

avec 0 = arctg [

ou le parameétre n décrit le nombre de relaxations ; &, €4, sont des constantes diélectriques,
respectivement, a basse et a haute fréquence; a et b sont des paramétres d’ajustement du
modele ; t est le temps de relaxation central ; o est la fréquence angulaire ; A est une constante
et I’exposant s est un parameétre d’ajustement reflétant la dépendance a la fréquence; et g, est
la valeur limite de ¢'(2nf — 0).

La figure.3.20 montre de facon claire comment nous sommes arrivés & modéliser (sur la base
de I’équation 3.10) la variation fréquentielle empirique de la conductivité en tenant compte de

facon progressive de chacun des différents phénomenes de relaxation en présence.
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Figure.3.20 : Variation de la conductivité en fonction de la fréquence pour le polymére TGAP

a deux températures différentes : a) 180°C et b) 190 °C.
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A partir de cette analyse fine de la variation de la conductivité, nous avons mis en évidence les
relaxations ol et a2 que nous avions identifiées auparavant, a partir des mesures DMTA. Le
tableau.3.4 regroupe les résultats d’ajustement théorique pour chaque relaxation pour le

polymere TGAP.

Tableau.3.4 : Paramétres d'ajustement théorique pour les trois relaxations révélées dans le

polymere TGAP.
T (°C) Relaxation Ae b T a Odc A S
al
200 1165.89 1 5.92E-4
a2 507,07 1 0.00289 1.57E-04 7.73E-13 1.20559
MWS 310570 1 0.20212
al
190 1283.35 1 9.25E-4
a2 4674.02 1 0.01337 1.10E-04 5.45E-12 1.08003
MWS 255855 1 0.25717
al
180 764.801 L 0.00113 7.54E-05 2.58E-11 0.97882
02 7974.81 1 0.02935 o haa '
MWS 167268 1 0.33851
170 al
544.065 1 0.00139 4.97E-05 8.33E-11 0.9002
02 7225.76 1 0.03712
160 al
6610853 08172 | 000405 2.72E-05 5.40E-11 0.91801
02 13315.2 1 0.10203
150 al
1097.72 1 0.00378 | 0.95 1.27E-5 2.40E-10 0.81836
140 al
1182.93 1 0.00675 | 0.98 | 5.89E-06 6.16E-10 0.73906
130 al
775.294 0.9676 | 0.01456 | 1 2.68E-06 4.18E-10 0.75191
120 al
309.899 0.8939 | 0.03904 | 1 1.15E-06 3.38E-10 0.74848

D’apres I’ajustement des courbes de conductivité, les paramétres a, b sont pratiquement égaux
a 1, ce que indique que le comportement des relaxations MWS, a1 et o2 suivent le modéle de
Debye c’est-a-dire que la réponse fréquentielle est équivalente dans tous les dipdles et ces

dipdles vibrent avec le méme temps de relaxation.
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On peut a ce stade conclure qu’en combinant les analyses du module électrique et de la
conductivité, nous avons abouti a décrire toutes les relaxations observées par I’analyse DMTA
sauf la relaxation o2 (relaxation des courtes chaines) dans le polymére DGEBA. L’absence de
cette relaxation oo dans la caractérisation diélectrique peut s’expliquer par le fait que cette

relaxation est faiblement dipolaire.

3.6.5 Energie d’activation

Un autre paramétre important dans ce genre d’études est I’énergie d’activation associée a
chaque relaxation se produisant dans le matériau. Cette énergie peut étre déterminée selon
I’approche Arrhenius ou le modele de Vogel-Fulcher-Tammann, VFT, faisant intervenir les

temps de relaxation t déterminés précédemment.

3.6.5.1 Les relaxations

La figure.3.18 représente les variations de In(t) en fonction de 1000/T pour les différentes

relaxations révélées dans les deux polymeres.
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Figure.3.21 : Variations de In(t) en fonction de 1000/T pour les relaxations révélées dans les

deux polymeres : a) le DGEBA et b) le TGAP.

Les variations de In(t) sont ajustées théoriquement a travers la loi d’Arrhenius et selon le
modele de Vogel-Fulcher-Tamann (VFT). La relaxation y associée au polymére DGEBA et les
relaxations a2 et MWS qui sont associées au polymére TGAP présentent un comportement

linéaire que nous avons ajusté selon 1’équation d'Arrhenius (Eq.3.11) [33].
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©(T) = tyexp (%) (Eq.3.11)

ou t, est un facteur pré-exponentiel ; Kz est la constante de Boltzmann ; E, est I’énergie
d’activation du processus de relaxation et T est la température absolue. Concernant les
relaxations principales o et ax des polyméres DGEBA et TGAP, respectivement, les variations
de In(t) ne présentent pas un comportement d’ Arrhenius. Elles sont ajustées a I’aide du modele
Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) selon 1’équation (EQ.3.12) [33].

©(T) = tyexp (TVB;_T) (Eq.3.12)

avec B =

ou E, est I’énergie d'activation ; R est la constante du gaz ; T, est la température de transition

vitreuse et Ty est la température de Vogel.
Les valeurs des énergies d’activation des différentes relaxations, deéduites a partir des

ajustements théoriques pour les deux polymeres sont regroupées dans le tableau3.5.

Tableau.3.5 : Les énergies d’activation associées a chaque relaxation.

Polymere Y MWS o1 o2
DGEBA 0.5eV - 1.39 eV -
TGAP - 0.43 eV 1.32eV 1.24eV

Nous pouvons noter que la valeur de I'énergie d'activation pour la relaxation principale du
polymere DGEBA est Iégérement supérieure a celle du polymere TGAP. Ceci est lié a la
mobilité de la chaine moléculaire [9,36]. En outre, la présence de la relaxation MWS seulement
dans le polymere TGAP pourrait étre liée aux nanostructures localisées (révélées par DRX) et

aussi aux transitions optiques qui apparaissaient dans la caractérisation optique.

3.6.5.2 La conduction

La figure.3.22 montre les variations de In(cdc) en fonction de 1000/T pour les deux polymeéres.
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Figure.3.22 : Variations de In(oqc) en fonction de 1000/T pour : a) le DGEBA et b) le TGAP.

Les résultats obtenus montrent deux comportements pour les deux polymeres en fonction de la
température. Un comportement non linéaire pour les températures comprises entre 130 °C et
160°C. Dans ce domaine, le mécanisme de conduction est dominé par le mouvement des
chaines polymeres. Théoriquement, le comportement non linéaire est ajusté par 1’équation de
Vogel-Fulcher-Tammann (VFT), et 1’énergie d’activation de cq4c n’apparait pas directement

dans I’équation VFT mais elle peut étre calculée a partir de 1’équation (Eq.3.13) [35].

B
O-dC(T) = AEXp (— ﬁ) (Eq.3.13)

0
ou les paramétres A et B sont des parametres indépendants de la température et To est la
température de Vogel-Fulcher-Tammann. L’énergie d’activation est calculée par la relation

suivante :

_ (T-Tp)**Eq
T T24R

B (Eq.3.14)

En revanche, un comportement linéaire est observé a des températures supérieures a 160 °C.
Dans ce domaine, la conduction ionique est dominante et le comportement est ajusté par
I’équation d’Arrhenius. Les valeurs obtenues de E, sont données dans le tableau.3.6.

Tableau.3.6 : Energie d’activation de la conductivité pour les polymeres : DGEBA et TGAP.

Température | DGEBA TGAP

130°C 1.06ev 1.16eV
Modele de VFT

140°C 0.94eV 1.13eV

150°C 0.84eV 1.09eV
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160°C 0.76eV 1.06eV
Loi d’Arrhenius 160-200°C 0.62eV 0.62eV

Nos résultats ont montré que 1’énergie d’activation liée au mouvement des chaines polymeres
diminue en augmentant la température. Les porteurs de charges sont de plus en plus libres
lorsque la température augmente. L’énergie de la conduction associée au polymére TGAP est
Iégerement supérieure a celle du polymére DGEBA. Ceci est dl au haut degré de réticulation
du polymére TGAP en comparaison avec celui du DGEBA ce qui impliquer que les porteurs
de charge du TGAP, liés aux mouvements des chaines, sont plus difficiles a libérer a une

température donnée.
3.7 Conclusion

Dans ce travail, nous avons caractéerisé les deux polyméres DGEBA et TGAP en utilisant
différentes techniques permettant de récolter des informations complémentaires. Ces
caractérisations avaient pour objectif de mettre en évidence un possible effet du nombre de
fonctions époxy sur les propriétés des polymeres.

La comparaison des propriétés structurales des deux polymeres a mis en évidence une premiére
disparité entre ces deux polymeres: la troisieme fonction époxy semble a I’origine de
I’existence des nanostructures localisées dans une matrice amorphe. Cette différence structurale
a une influence directe sur les propriétés du polymere : celle évidente de 1’obtention d’un
polymere plus stable thermiquement et thermo-mécaniquement (du fait d’une réticulation plus
importante avec un réseau plus rigide avec trois fonctions époxydes). Mais aussi celles moins
évidentes de I’augmentation de la conductivité de deux ordres de grandeur et de 1’existence de
transitions optiques localisées dans la bande interdite.

L’idée de pousser davantage nos investigations pour comparer ces deux polymeres, nous a
amenés a examiner 1’effet potentiel de I’ajout d’une charge comme le graphite. Si le choix du
graphite comme charge, notamment pour sa stabilité et son prix de revient, a été discuté au
chapitre 1, son taux d’incorporation n’a pas été abordé. En fait, nous avons cherché ici a utiliser
des pourcentages de graphite bien au-dessus des seuils de percolation en nous limitant a un
pourcentage maximal de 1%. Ce choix est motivé par deux raisons ; i) la premiére est liée au
nombre important d’études portant sur des composites avec des taux d’incorporation atteignant
les seuils de percolations, auxquelles nous avons pensé que notre apport ne serait pas

significatif ; ii) la seconde est liée au fait que nous cherchions a avoir des informations sur les
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différences entre deux polymeéres sous l’effet d’une charge sans arriver au niveau ou les
propriétés de la charge prennent plus d’importance que celle de la matrice.
C’est a cela que nous allons nous atteler au chapitre suivant, qui sera consacré a une étude des

modifications des propriétés thermomécaniques, optiques et diélectriques des polymeres avec
la charge « graphite ».
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4.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié les deux polymeéres thermodurcissables
(DGEBA et TGAP) par plusieurs techniques physiques et physico-chimiques (FTIR, ATG,
DSC, DMTA, spectroscopie UV-Vis et spectroscopie d’impédance), et ce, dans le but
d’évaluer les différences entre les propriétés des deux polymeres, qui sont principalement
liées au nombre de fonctions époxy (deux pour DGEBA et trois pour TGAP) dans les mesures
ou le méme durcisseur a été utilisé pour les deux résines. Au cours de la caractérisation des
polymeres, nous avons estimé une approche rationnelle discriminante pour 1’identification des
gap optiques directs et indirects. Cette identification du type de transition (directe/indirecte)
dans les polyméres et leurs composites, et dans les matériaux en général revét un intérét
majeur dans la mesure ou cette propriété conditionne de nombreuses applications.

Dans cette partie, nous avons cherché a comparer les deux polymeres DGEBA et TGAP,
chargés par le graphite a différents pourcentages, jusqu’a 1% en masse. Les mémes
techniques utilisées dans le chapitre précédent seront également considérées ici. Nous
pourrons ainsi vérifier ce que I’incorporation du graphite au sein du polymeére induit comme

modifications notables, thermomécanique, optiques et/ou diélectriques.

4.2. Caractérisation structurale

Dans un premier temps, nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourrier pour avoir une estimation du degré de durcissement des composites

Les spectres FTIR des deux polyméres non chargés et ceux de leurs composites respectifs
(DGEBA/graphite et TGAP/graphite) sont présentés sur la figure.4.1.

Une premiére analyse de ces spectres montre I’absence de la bande de transmission a 914 cm™
associée au groupement époxy, pour I’ensemble des échantillons. Ce résultat est une premiére

indication du bon durcissement des matrices méme en présence du graphite.
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Figure.4.1 : Spectres FTIR des composites : a) a matrice DGEBA b) a matrice TGAP.

Pour investiguer sur les potentiels changements structuraux, dus a I’incorporation du graphite
dans la matrice polymere, nous avons utilisé la diffraction des rayons X sur les deux époxydes
DGEBA et TGAP, ainsi que sur leurs composites DGEBA/graphite et TGAP/graphite. Les
différents spectres DRX ainsi obtenus sont représentes sur la figure.4.2, qui montre également

le spectre du graphite.
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Figure.4.2 : Spectres de DRX des composites : a) a matrice DGEBA et b) a matrice TGAP.

Pour le DGEBA, les pics de diffraction caractéristiques du graphite viennent se superposer a
I’indicatrice de diffusion, qui caractérise le caractére amorphe de ce polymere. L’effet est
clairement visible dés 0,2% de graphite, avec un pic dont I’intensité est pratiquement du
méme niveau que la diffusion et qui la dépasse largement pour un pourcentage de 1%. Pour le
TGAP, on observe un premier pic caractéristique du graphite dés 0,1%. Ce pic présente une
intensité du méme ordre de grandeur que celle attribuée aux nanostructures ordonnées,
localisées au sein de la matrice amorphe. La contribution du graphite a la diffraction semble
dominer celle des parties ordonnées du polymere a partir de 0,2%, jusqu’a 1’estomper pour
des pourcentages supérieurs. Ce comportement singulier pourrait étre simplement dd au
caractere extrémement localisé des structures polymeéres ordonnées, dont I’effet est juste
masqué devant I’importance de la diffraction par le graphite. On pourrait aussi Se poser la
question d’un effet du graphite incorporé dans la matrice polymere et qui pourrait estomper
voire inhiber les structurations locales.

Il n’est pas possible de trancher pour I’une ou I’autre de ces deux hypothéses a 1’issue de la
seule caractérisation structurale. Des éléments de réponse pourraient étre apportés par des
investigations supplémentaires, en relevant d’éventuelles différences significatives au niveau

des propriétes thermomécaniques, optiques et/ou diélectriques.
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4.3. Comportement thermique des composites

Les analyses par DSC ont été entreprises sur les deux séries de composites afin d’estimer les

températures de transition vitreuse de chaque composite. Les thermogrammes représentatifs

obtenus sont représentés dans la figure.4.3.
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Figure.4.3 : Les thermogrammes obtenus dans le 2¢™ cycle de chauffage pour les deux séries

des composites : a) a matrice DGEBA et b) a matrices TGAP.

A partir de ces thermogrammes, nous avons pu estimer la température de transition vitreuse

de chaque composite. Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau.4.1.

Tableau.4.1 : Les températures de transition vitreuse en °C, estimées a partir de ’analyse

DSC.
% de 0% | 0.05% | 0.1% | 0.15% | 0.2% | 0.3% | 0.5% | 0.7% | 1%
graphite
DGEBA | 104 99 88 103 96 98 90 107 102
TGAP 121 108 126 113 118 126 123 126 123
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Nous avons trouvé que les températures de transition vitreuse des composites sont similaires a
celles des polyméres vierges, en tenant compte d’une incertitude de 15% (c’est une incertitude
acceptable si on prend en considération les dimensions des échantillons). De plus, nous
savons que la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ne permet qu’une estimation
approchée de la température de transition vitreuse, et qu’une estimation plus précise devrait se
faire a partir des analyses DMTA, ce que nous ferons par la suite. Néanmoins, les
thermogrammes obtenus par DSC permettent de confirmer la bonne réticulation de I’ensemble
des échantillons considéres.

Toujours dans I’investigation sur les propriétés thermiques des composites polymere/graphite,
nous avons etudie leur stabilité thermique par analyse thermogravimétrique. Les

thermogrammes obtenus sont rassemblés sur la figure 4.4.
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Figure.4.4 : Thermogrammes d’analyse ATG pour différents composites a matrice : a)
DGEBA et b) TGAP.

Ces analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur la totalité des échantillons, en
chauffant les composites a partir de la température ambiante jusqu’a 600 °C avec une vitesse
de chauffage de 2 °C/min. Les variations de perte de masse en fonction de la température
donnent les mémes valeurs de la température de dégradation thermique des composites par
rapport a leurs matrices vierges : (1) Une perte de masse commence a partir de 60°C et se
poursuit jusqu’a 180 °C et a 230 °C pour les composites a matrice DGEBA et TGAP,
respectivement. (2) Une seconde perte de masse qui s’étend de 310 °C jusqu’a 485 °C pour
les deux series de composites. La premiére perte est reliée a I’évaporation des molécules

d’eau plus ou moins liée dans les différents échantillons, alors que la seconde correspond a la
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dégradation des polyméres comme nous I’avions indiqué dans la section 3.3.1 du chapitre 3.
Ce resultat montre que tous les composites présentent la méme stabilité thermique que les

polymeres vierges, indépendamment du pourcentage du graphite ajouté.

4.4. Comportements thermomeécaniques des composites

Avec la méme finalité, celle d’étudier 1’apport du graphite en tant que charge dans des
matrices polymeéres, nous avons procédé a une caractérisation thermomécanique des
composites DGEBA/graphite et TGAP/graphite par la technique DMTA, en nous référant aux

propriétés des matrices polymeres vierges.
4.4.1. Evolution du module de stockage

Le module de stockage est une grandeur mécanique trés importante qui peut étre considérée
pour suivre I’effet de la quantité de charge ou de renfort sur un matériau composite. La
figure.4.5 présente la variation du module de stockage en fonction de la température, pour les

deux matrices chargées a différents pourcentages de graphite.
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Figure.4.5 : Comportement du module de stockage en fonction de la température pour les
composites a matrices : a) DGEBA et b) TGAP.

Aprés I’introduction du graphite dans les polymeéres vierges, nous observons toujours une
variation par paliers divisés en trois régions pour les deux séries de composite : (1) un plateau
vitreux, (2) une région de transition et (3) un plateau caoutchoutique. D’une maniére générale

dans les composites, le plateau vitreux renseigne sur la rigidité des composites, la chute du
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module élastique correspond au pic de transition vitreuse et le plateau caoutchoutique permet
d’avoir des informations sur I’interaction matrice-renfort [1-6].
Dans le but d’évaluer plus facilement 1’effet du graphite sur la rigidité des polymeéres, nous

avons représente les variations du module de stockage des composites a 40°C en fonction du

L

pourcentage de graphite (figure.4.6).
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Figure.4.6 : Evolution du module de stockage a 40 °C en fonction des pourcentages du
graphite dans : a) la matrice DGEBA et b) la matrice TGAP.

Du point de vue mécanique, et au regard des incertitudes de mesures, nous observons une
relative stabilit¢ du module de stockage dans la matrice TGAP avec l’incorporation du
graphite (figure.4.6.(b)). Ce qui indique I’absence d’effet du graphite (aux pourcentages
considérés) sur la rigidité des différents composites, en comparaison a la matrice TGAP.

Quant au DGEBA, nous avons constaté que I’incorporation du graphite améliorait la rigidité
mécanique, jusqu’a 54% et 41% avec ’ajout de 0.1% et 0.3% en masse de graphite, par
rapport au polymére DGEBA vierge (figure 4.6.(a)). Au-dela de ces pourcentages, cette
amélioration devient moins importante et semble se stabiliser autour de 14%. Ce constat est
difficile a expliquer dans la mesure ou il pourrait, dans une premiére approche, étre attribué a
une amélioration du degré de réticulation, qui était déja optimum pour le polymere vierge.
Néanmoins, ce résultat est en bon accord avec la littérature ou divers travaux indiquent que
I’incorporation du graphite ou/et ses dérivés a différents pourcentages amélioraient le module
du stockage dans la zone vitreuse. Particulierement, Chenhu Bao et al ont montré une

augmentation du module de stockage de la matrice époxyde a 3.2 GPa avec 2% d’oxide de
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graphéne fonctionnalisé [7]. Pour atteindre cette méme valeur du module de stockage, Swetha
Chandrasekaran et all, et Izzuddin Zaman et all ont incorporé, respectivement, 0.5% de
nanoplaquettes de graphite et 4% de plaguette de graphéne modifiée a la matrice époxyde
[6,8]. Minoo Naebe et all ont eu avoir une valeur du module de stockage égale a 2.6 GPa avec
1% de graphéne ajouté a la matrice époxyde [9]. D’autres équipes ont testé plusieurs ajouts
(1% de I’oxyde de graphéne, 1% d’oxyde de graphéne réduit, ou oxyde de graphéne réduit
avec 0.5% de laponite) dans la matrice époxyde, mais avec des résultats n’excédant pas 1.5
GPa pour le module de stockage [2,10].

Dans notre cas, avec un apport compris entre 0,1 et 0,3% de graphite sans aucune
fonctionnalisation, nous avons montré qu’une amélioration du module de stockage de 1’ordre
de 50% pouvait étre obtenue, pour atteindre la valeur de 3.2 GPa a 40°C.

Nous avons procédé de la méme facon pour la région caoutcoutique : les variations en
fonction du pourcentage de graphite, du module de stockage (& 160 °C pour les composites
DGEBA/Graphite et a 210 °C pour les composites TGAP/Graphite), sont relevées et portées

sur la figure 4.7.
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Figure.4.7 : Evolution du module de stockage en fonction des pourcentages de graphite, (a) a
160 °C pour les composites a matrice DGEBA et (b) a 210 °C pour les composites a matrices
TGAP.

L’¢étude des comportements mécaniques dans la région caoutchoutique pour les composites,

nous renseigne sur la densité de la réticulation et I’interaction charge-matrice. Pour le TGAP,
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aucune variation importante n’a été observée en incorporant le graphite (figure.4.7(b)). Selon
ce résultat, les composites & matrice TGAP sont bien réticulés et les nouvelles interfaces
formées autour des particules de graphite ne semblent pas modifier la mobilité des chaines de
la matrice TGAP.
Pour le DGEBA une augmentation du module de stockage a été observée avec 1’ajout du
graphite (figure.4.7(a)). Cela traduit I’existence de fortes interactions entre les chaines
polymeres de la matrice DGEBA et les particules de graphite [6]. Le comportement observé
ici n’est pas tout a fait similaire a celui identifi¢ dans la zone vitreuse. Si nous avons bien une
augmentation de la valeur du module de stockage, celle-ci se produit pour un pourcentage de
0,3% au lieu de 0,1% avant, mais surtout on assiste a une légére réduction pour les

pourcentages supérieurs jusqu’a revenir a un niveau comparable a celui de la matrice vierge,

pour 1% de graphite.
4.4.2. Evolution de la perte mécanique

La figure.4.8 présente la variation de tan(d) en fonction de la température, pour les deux séries

de composites.
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Figure.4.8 : Variation du module de perte tan(d) pour les composites a matrice : a) DGEBA et
b) TGAP.

La détermination des températures de transition est trés délicate dans les composites car il faut

tenir compte de I’effet du graphite sur la matrice vierge afin d’interpréter 1’évolution des
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températures de transition. Dans notre cas, nous n’avons pas observé 1’apparition de nouveaux
pics, méme convolués. Nous avons alors considéré que les relaxations actives des composites
en fonction de la température, étaient de méme nature que celles associées aux matrices
vierges. Donc, similairement aux matrices vierges, les courbes de tan(d) sont déconvoluées
par deux pics pour le DGEBA/graphite et par trois pics pour le TGAP/graphite. Le tableau.4.2
regroupe les tempeératures et les hauteurs des pics associés aux relaxations (g, la1 et lq2) qui

sont extraits a partir de la déconvolution des pics de tan(d) pour les deux séries de composite.

Tableau.4.2 : Les températures et les hauteurs des pics de transition pour chaque échantillon

caractérisé par DMTA.

% de Composite & matrice DGEBA | % de Composite & matrice TGAP
graphite . . graphite . . .
Relaxation oy Relaxation Relaxation B | Relaxation an | Relaxation
o2 02
T (°C) lo1 T lo2 T (°C) Ig | TCC) | lm T lo2
W) C)

0 109.5 0.1 | 129 ]0.31 0 753 |0.06| 1259 | 0.07 | 1515 | 0.14
0.1 97 0.14 | 1194 | 0.21 0.1 854 |0.06 | 143.8 | 0.07 | 153.9 | 0.13
0.3 94.5 0.14 | 1155 | 0.21 0.2 69.3 | 0.05]|131.15|0.08 | 147.1 | 0.12
0.5 102.2 0.2 |123.2]0.21 0.4 69.2 |0.04| 117.9 | 0.08 | 146 | 0.16
0.7 96.1 0.2 | 119 |0.18 0.6 675 |0.05| 141.3 | 0.09 | 145.6 | 0.13

1 94 0.24| 118 | 0.2 1 86.9 |0.07| 1425 | 0.09 | 152.8 | 0.08

D’apres les valeurs extraites de la déconvolution, nous avons observé une légére diminution
autour de 10 °C des températures de transition associées aux relaxations (a1 et o) des
composites a matrices DGEBA en incorporant le graphite ou on peut considérer une
incertitude de 10% par rapport aux valeurs initiales. Ce résultat indique que le graphite
maintient une bonne réticulation entre la résine époxy DGEBA et le durcisseur DETA et
garde également les températures de transitions de la matrice vierge DGEBA. En revanche,
pour les composites a matrice TGAP, I’incorporation du graphite dans la matrice TGAP
augmente la température de transition correspondante a la relaxation ay (longues chaines) et
maintient les températures de transitions de la relaxation 3 et a. Comme pour les composites
a matrice DGEBA, la présence du graphite dans la matrice TGAP retient la bonne réticulation
entre I’époxy TGAP et le durcisseur DETA. Concernant la mobilité des chaines dans le
composite a matrice TGAP, on remarque une quasi-stabilit¢ de 1’intensité des pics de
relaxation correspondant aux relaxation B, al et a2 avec le graphite, donc I’incorporation de
graphite dans la matrice TGAP n’a pas d’effet notable sur la mobilité des chaines des

polymere.
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Pour la matrice DGEBA, 1’incorporation du graphite augmente la hauteur du pic de la
relaxation a1, associée a la vibration des longues chaines dans les composites a matrice
DGEBA et en méme temps elle diminue la hauteur du pic de la relaxation a2 (I, associée a la
vibration des courtes chaines dans les composites a matrice DGEBA). Donc 1’incorporation
de graphite dans la matrice DGEBA a un effet inverse sur la mobilité des chaines de polymeére
ou elle limite les mobilités des courtes chaines et en méme temps elle facilite la vibration des
longues chaines dans le polymere DGEBA. Pour bien illustrer I’effet du graphite sur les
chaines de la matrice DGEBA, nous avons tracé 1’évolution de I, et I en fonction du

pourcentage de graphite ajouté (figure.4.9).
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Figure.4.9 : Variation de lq1 et l,2 en fonction du pourcentage du graphite ajouté.

Dans le cas du DGEBA vierge, les relaxations alpha, qui renseignent sur les mouvements
généralisés ou coopératifs a longue distance de la chaine principale du polymeére, sont
pratiquement dominées par celles associées aux vibrations des courtes chaines (relaxations
o). Celles associees aux longues chaines (relaxations ou1) étaient pratiquement invisibles et
n’ont pu étre mises en évidence qu’aprés déconvolution (donnant un écart entre les intensités
d’un facteur 3). Pour les composites DGEBA/graphite, dés 1’incorporation du graphite, a
0,1%, le pic associe a la relaxation o devient visible, validant ainsi notre choix de départ de
déconvoluer le spectre du polymere vierge pour identifier les deux relaxations. L’écart entre
les intensités I,y et I, se réduit a la moitié pour passer d’un facteur 3 a un facteur 1.5. Cet

¢cart entre les deux intensités continue a se réduire jusqu’a s’inverser pour des pourcentages
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supérieurs a 0,5%. En effet, pour 0,7% et 1%, 1’écart entre les deux intensités est d’un facteur
1.2 en faveur de l,. Cette variation semble indiquer que 1’énergie dissipée au sein du
matériau reste constante.

A ce stade de notre étude, nous avons remarqué que 1’adjonction du graphite aux matrices
DGEBA et TGAP semblait n’avoir d’effet que le premier polymeére, du point de vue des
propriétés thermomécaniques. Nous poursuivons donc notre étude comparative de ces deux

époxydes, en explorant les propriétés optiques puis diélectriques.

4.5. Propriétés optiques des composites

Dans la mesure ou nous avions observé des comportements singuliers pour les échantillons de
DGEBA/graphite (pour les faibles pourcentages de charge : 0,1 et 0,3%), nous avons décide
de rajouter de nouvelles séries avec un échantillonnage plus fin quant & la proportion de
graphite, a savoir, 0,05 ; 0,15 et 0,2%. Cela devrait nous permettre de focaliser davantage sur

cette zone d’intérét et ainsi confirmer ou infirmer les constats précédents.

4.5.1. Spectres de transmission et d’absorption

La transmittance et I’absorbance en fonction de la longueur d’onde, sont présentées dans la
figure.4.10, pour les des deux séries de composites.
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Figure.4.10 : Les Spectres de transmission et d’absorbance des composites a matrices : a)
DGEBA et b) TGAP.

Nous distinguons trois régions ou I’effet du graphite se manifeste d’une maniére différente sur
les comportements optiques des composites, en comparaison aux matrices vierges. Dans le
domaine de I’UV, les spectres présentent une transmission quasi nulle dans la gamme de 200
a 300 nm pour les échantillons DGEBA/graphite et de 200 a 360 nm pour les composites
TGAP/graphite. Le premier constat est que I’ajout du graphite ne semble pas affecter les
transition n-m* et m-n, leurs pics caractéristiques étant toujours présents. Néanmoins, on
remarque pour le TGAP, que les spectres correspondant aux plus forts pourcentages de
graphite (0,7% et 1%) présentent des pics relativement bien résolus et légérement décalés par
rapport aux positions initiales. Une autre particularité, observée pour les deux composites
cette fois-ci (pour les pourcentages en graphite inférieurs a 0,5%), concerne la variation de
I’absorbance en fonction de la quantité de charges. En effet, la ou on pouvait s’attendre a une
augmentation de 1’absorbance avec la quantité de graphite, on remarque qu’il n’en est rien et
qu’elle semble varier de facon décorrélée du pourcentage de charge. Bien sir avec des
quantités aussi faibles de graphite, il serait légitime de penser que cette fluctuation serait
simplement due a une répartition inhomogéne des charges incorporées dans les matrices
polyméres. Cela devrait alors se retrouver sur I’ensemble du spectre ; mais comme on peut
I’observer sur la partie « visible » du spectre (grandes longueurs d’ondes), 1’absorbance varie
de maniere monotone en fonction de la quantité de graphite incorporée dans les matrices

polyméres. Cette réduction de la transmission (augmentation de 1’absorption) de la lumiére a
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également été observée sur des polymeres époxydes renforcés par d’autres types de charge
[11-17].

Dans une région intermediaire du spectre, UV proche du visible pour le DGEBA et frontiere -
UV-Visible pour el TGAP, le comportement est différent entre les deux types de composites :
une corrélation entre absorbance et pourcentage de graphite pour le TGAP/graphite et une
variation de la transmittance décorrélée du taux de graphite dans le DGEBA. Pour mieux
rendre compte de ces variations, nous avons porté sur la figure.4.11, I’évolution de la
transmission des deux séries composites en fonction du pourcentage de graphite pour trois

longueurs d’onde choisies a la limite UV-visible (380 nm), vers le violet-indigo (430 nm) et
dans le visible (600 nm).
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Figure.4.11 : Variation de la transmission a 380, 430 et 600 nm pour les composites a matrice

DGEBA (a, cete) et TGAP (b, d et f), en fonction des pourcentages de graphite.

Les variations de la transmission en fonction du graphite pour les trois longueurs d’onde, nous
avons montré une diminution tres rapide pour les faibles pourcentages et puis une quasi-
stabilité de la transmission a partir de 0,7% de graphite. En effet, a 380 nm nous observons
une diminution de 74% et 90% de transmission de ses valeurs initiales correspondent aux
matrices DGEBA et TGAP, respectivement, avec 0.3% de graphite ajouté. Puis nous
remarquons une quasi-stabilité de la transmission de 1’ordre de 97% et 95% avec 1’ajout 1%
de graphite par rapport aux valeurs de transmission des matrices vierges TGAP et DGEBA,
respectivement ; a 430 nm nous remarquons une diminution de 72% et 78% avec 0.3% de
graphite ajouté et puis atteint 96% et 93% avec 1% de graphite par rapport a la transmission
des matrices vierges TGAP et DGEBA, respectivement ; a 600 nm, nous avons observé le
méme aspect d’évolution de la transmission pour les deux composites noté pour A = 430 nm.

Pour les trois longueurs d’ondes, considérées, nous avons utilis€ un modele exponentiel
décroissant (Eq.4.1) pour approcher la dépendance de la transmittance au pourcentage de
graphite. Pour la longueur d’onde de 380 nm, nous n’avons pas considéré les valeurs a 0,15 et
0,2%, qui présentaient des valeurs singuliérement hautes, comparées au comportement global.
Pour la longueur d’onde de 430 nm, seule la valeur a 0,15% a été exclue de I’ajustement. Déja
a ce niveau, nous remarquons que les singularités se produisent entre 0,1 et 0,3%, comme
constaté auparavant au niveau des comportements thermomécaniques. Cela confirme que les
constats précédents n’étaient pas fortuits mais reflétaient bien un comportement propre aux

deux époxydes chargées avec du graphite.
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X

T(%) = To(%) * ' % (Eq.4.1)

ou To désigne la transmission de la matrice vierge a une longueur d’onde donnée et x. le
pourcentage critique correspondant a la transmission. Le tableau.4.3 regroupe les valeurs

d’ajustement.

Tableau.4.3 : Les valeurs d’ajustement de 1’évolution de la transmission en fonction du

graphite.
DGEBA TGAP
To Xc To Xc
380 nm 56.4+£49 0.14 £ 0.03 10.3+1.3 0.2 +0.06
430 nm 71.8+£43 0.26 £ 0.03 445+25 0.27 £ 0.03
600 nm 83.7+4 0.29 £ 0.03 83.5+22 0.26 £ 0.01

Sur la base des valeurs d’ajustement, nous avons remarqué une diminution significative de la
transmission pour des pourcentages de graphite supérieurs a 0,25% de graphite.

A ce stade, I’effet le plus notable du graphite, se manifeste sur la réduction de la transmission
des deux polymeéres, de 1’ordre de 18% pour le DGEBA et de 22% pour le TGAP, avec
I’incorporation de 0,05% de graphite. Cette réduction atteint 93% et 95% pour le DGEBA et
de le TGAP respectivement, avec 1’ajout de 1% de graphite.

4.5.2. Evolution de I’énergie du gap optique

Dans cette section, nous adopterons la méme approche mathématique que celle avancée au
chapitre précédent, sur I’équation de Tauc pour 1’estimation de 1’énergie de la bande interdite
et sa nature (transition direct ou indirecte). La détermination de 1’énergie du gap optique

consiste a déterminer les coefficients d’absorption qui sont représentés dans la figure.4.12.
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Figure.4.12 : Coefficients d’absorption des composites a matrice : (a) DGEBA et (b) TGAP.
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De la méme facon que pour les études précédentes (chapitre 3, section 3.5.2), nous avons
tracé dans la figure.4.13 les variations (chv)? et (ahv)®® en fonction de I'énergie des photons

(hv), pour tous les échantillons des deux séries de composites.
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Figure.4.13 : Représentation de Tauc : la bande interdite directe et indirecte, a, b) pour les
composites a matrice DGEBA et ¢, d) pour les composites a matrice TGAP.

Nous remarquons que la difficulté a identifier la nature du gap, rencontrée pour les matrices
vierges reste toujours présente en utilisant I’approche de Tauc pour les composites. Donc,
nous avons la aussi utilisé la forme logarithmique de 1’équation de Tauc (figure.4.14.(a et c)),

et ensuite sa différenciation comme le montre la figure.4.14.(b et d).
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Figure.4.14 : Ln(ahv) et dérivée de Ln(ahv) en fonction (hv) pour les composites & matrice :
DGEBA (a et b) et TGAP (c et d).

La figure.4.14(b) montre que tous les composites a matrice DGEBA présentent un seul
extremum, ce qui indique que la transition est toujours directe dans le cas des composites a
matrice DGEBA. Pour les composites a matrice TGAP, la figure.4.14(d) montre que leurs
fonctions dérivées présentent deux pics trés proches, ce qui indique que la transition est
indirecte dans les composites de méme que le polymere vierge TGAP. Cette identification de
la nature du gap vient appuyer notre approche mathématique sur 1’équation de Tauc. Nous
pouvons donc estimer I’énergie de la bande interdite directement a partir des extremums des
pics et par I’ajustement de la fonction dérivé par 1’équation (Eg.3.5), comme le montre la

figure.4.15. Tous les résultats extraits sont regroupés dans les deux tableaux 4.4 et 4.5.
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Figure.4.15 : Les ajustements de la fonction dérivé correspondants a : a) les composites a
matrice DGEBA et b) les composites a matrice TGAP.

hv (eV)

Tableau.4.4 : Les valeurs extraites pour les composites a matrice DGEBA.

DGEBA-x%-graphite Par ajustement Directement
a b (Eg (eV)) Extremum de pic (EQ)
(eV)
0 0.082 + 0.005 4.102 + 0.002 4.098
0.05 0.064 + 0.003 4.105 £ 0.001 4112
0.1 0.049 + 0.005 4.123 + 0.001 4.139
0.15 0.06 + 0.004 4.132 £ 0.001 4.125
0.2 0.077 £ 0.004 4.072 £ 0.001 4.084
0.3 0.034 + 0.005 4.02 £ 0.005 4.098
0.5 0.053 £ 0.009 4.076 £ 0.001 4.098
0.7 0.047 £ 0.004 4.105 £ 0.001 4.14
1 0.038 £ 0.005 4.146 £ 0.001 4.152
Tableau.4.5 : Les valeurs extraites pour les composites a matrice TGAP.
Par ajustement Directement (Extremum
TGAP- | Premier pic | Seconde pic | E_phono | Eg | Premie | Second | E_phono | Eg
X%- al bl a2 b2 | n(meV) | (eV) | rpic epic | n(meV) | (eV)
graphit (eV) (eV)
e
0 0.26 | 3.34 | 0.16 | 3.43 44 3.38 | 3.365 | 3.488 61.5 3.42
2+ | 3+ | 7% 1+ 7 7
0.00 | 0.00 | 0.01 | 0.00
8 1 1 4
0.05 | 024 | 334 | 0.14 | 3.46 60 3.4 | 3.365 | 3.517 76 3.44
+ t 6+ D.003 1
0.00 | 0.00 | 0.00
8 1 8
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0.1 0.23 | 3.33 | 0.14 | 3.44 53.5 3.38 | 3.365 | 3.507 71 3.43
8+ | 6+ | 8% | 3% 9 6
0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
8 1 8 4
0.15 | 022 | 3.34 | 0.13 | 3.43 47 3.39 | 3.365 | 3.521 78 3.44
1+ | 4+ | 4+ | 8% 1 3
0.00 | 0.00 | 0.01 | 0.00
8 1 9
0.2 0.26 | 3.34 | 0.16 | 3.42 44 3.38 | 3.365 | 3.487 61 3.42
+ + 8+ | 8+ 4 6
0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
9 1 9 3
0.3 0.15 | 3.35 | 0.12 | 3.46 56.5 3.40 | 3.365 | 3.547 91 3.45
8+ | 2+ | 9+ | 5% 8 6
0.00 | 0.00 | 0.01 | 0.00
6 1 1 1
0.5 0.25 | 3.34 | 0.15 | 3.46 58 3.40 | 3.374 | 3.557 915 3.46
1+ | 6+ | 72 | 2 4 6
0.01 | 0.00 | 0.01 | 0.00
2 1 4 5
0.7 0.15 | 3.35 | 0.04 | 3.49 67.5 3.42 | 3.383 | 3.507 62 3.44
1+ | 5+ | 1+ + 3 5
0.02 | 0.00 | 0.01 | 0.00
2 2 3 1
1 0.14 | 3.36 | 0.03 | 3.50 70 3.43 | 3.383 | 3.517 67 3.45
+ 7t 5t | 7% 7
0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
2 2 7 1

D’apreés les valeurs extraites, nous avons constaté que 1’incertitude est inférieure a 3 % pour

les valeurs extraites directement des courbes comme celles déduites des ajustements, pour

I’ensemble des échantillons des deux séries. Comme le montre les deux tableaux précédents,

les valeurs que prend le coefficient a sont loin des valeurs 0.5 (transition directe) pour les

composites a matrice DGEBA, et 2 (transition indirecte) pour les composites a matrice TGAP.

Néanmoins, les rapports des exposants relatifs aux transitions directes et indirectes,

correspondants au modéle de Tauc different de moins de 20% de ceux extraits a partir du

modele dérivé, comme le montre le tableau.4.6 ci-dessous.

Tableau.4.6 : Les rapports des exposants relatifs aux transitions.

Pourcentage de 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.3 0.5 0.7 1
graphite
Ecart entre 20% | 6.5% | 20% | 8% | 155% | 16% | 18.5% | 19% | 8%

(nind/nd) Tauc et
(aind/

ad) fct—derivée
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Ces résultats viennent soutenir 1’intérét de cette approche, comparée au modele de Tauc, pour
I’identification du type de la transition dans la bande interdite des matériaux amorphes. Il est
toutefois important de tester ce modéle sur d’autres matériaux dont le type de transition est
connu, afin tout d’abord de valider 1’approche adoptée, puis lever le voile sur les écarts
observés entre les exposants des deux modéles.

Indépendamment de la méthode d’estimation du gap optique, les variations observées au
niveau des valeurs expérimentales sont liées aux incertitudes des mesures et non a un éventuel
effet d’incorporation du graphite. Ce qui est attendu avec ses faibles pourcentages de renfort,
qui ne changent pas radicalement la nature du matériau de base. lls maintiennent donc les
valeurs des gaps mais introduisent certainement des niveaux plus ou moins étendus, localisés

dans la bande interdite.

4.6. Propriétés diélectriques des composites

De la méme fagon que pour les études précédentes, celle sur les propriétés diélectriques sera
également menée avec toujours comme base de comparaison les polymeéres vierges.

4.6.1. Processus de relaxations

Les figures 4.16 et 4.17 présentent les variations de tan(d) en fonction de la fréquence et de la
température, pour les composites a matrices DGEBA et TGAP respectivement.

Tan(d)

Figure.4.16 : Variation de tan(d) pour les composites & matrice DGEBA : (a) vierge, (b) a
0.05%, (c) a 0.2% et (d) a 1% de graphite.
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b)

Tan(s)

)

Tanid)
Que)

Figure.4.17 : Variation de tan(d) pour les composites a matrice TGAP : (a) vierge, (b) a
0.05%, (c) a 0.2% et (d) a 1% de graphite.
L’analyse de ces différentes courbes permet d’identifier clairement trois pics pour tous les
composites a matrice DGEBA, qui sont associés aux relaxations vy, p et a. Dans le cas des
échantillons de TGAP/graphite, seuls deux pics associés aux relaxations a et MWS, sont
présents. Pour les composites & matrice DGEBA, aucune modification n’est observée sur
I’évolution de tan(d) en fonction de la fréquence et de la température, avec 1’ajout du graphite.
A D’inverse, une augmentation de deux ordres de grandeur est observée dans I’évolution de
tan(d) pour les composites a matrice TGAP, sous I’effet du graphite. Certaines études
effectuées, ont expliqgué que 1’augmentation de tan(d) avec un renfort, provient de
I’accumulation de charges aux interfaces entre la phase de la matrice et ce renfort [18-20].
Cette explication n’est probablement pas la seule cause possible, dans la mesure ou les
particules de graphite devraient introduire les mémes interfaces au sein des deux polymeres,
qui pourraient ainsi étre le siége d’accumulation de charges. Le fait de ne pas observer les
relaxations interfaciales sur les spectres pourrait étre di a un recouvrement avec la relaxation
o. Cela rappelle toute la complexité des phénomeénes de relaxations qui peuvent avoir des

causes multiples et qui peuvent étre également masquées, voire inhibées, par d’autres
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phénomeénes. Ce résultat interpelle aussi car contrairement aux mesures thermomecaniques,
I’effet notable du graphite est visible sur le TGAP et non sur le DGEBA. Un élément de
réponse pourrait venir du nombre important d’interfaces au sein du TGAP, et faire écho a
notre questionnement apres 1’analyse par DRX, sur la possible disparition des nanostructures
localisées sous ’effet du graphite. L importance des relaxations MWS semble plutot montrer
que les nanostructures étaient toujours présentes, mais juste masquées par le graphite (au
niveau des diffractogrammes). L’effet combiné de ces deux types d’interfaces semble étre a

I’origine de cette augmentation de I’amplitude des relaxations observées.

4.6.2. Evolution de la permittivité reelle &’

La figure 4.18 représente les évolutions de e’en fonction de la fréquence a la température
140°C pour les deux séries de composites élaboreées.

—&—DGEBA

" | I
- |
) l | & DGEBA-0.05%-graphite ——TGAP
\b"\ ; DGEBA-0.1%-graphite —8— TGAP-0.05%-graphite
e | Zone2 | —¥—DGEBA-0.15%-graphitc 104 4 TGAP-0.1%-graphite
b I DGEBA-0.2%-graphite —¥— TGAP-0.15%-graphite
o 1 —4— D(vI%B,-\-ll,J:/a-gmpll!te TGAP-0,2%-graphite
i +gg::::—?; A—gra}[lnlhne —4— TGAP-0,5%-graphite
i —#— DGERA-1%-graphite —»— TGAP-1%-graphitc
- 3
. . w 10° 5
W |
|
I
| 102
10 !
I
10" -
T T T T T T 1 T T T T T T 1
107 10° 10! 10° 10° 10 10° 10" 10° 10" 10? 10 10* 10° 108
f(Hz) f(Hz)

Figure.4.18 : L’évolution de la permittivité pour les composites a matrice : (a) TGAP et (b)
DGEBA, a 140°C.

Dans toute la gamme de fréquences, il est observable que la permittivité des composites a
matrice TGAP est indépendante de la quantité de graphite ajouté (figure 4.18.(b)). Ce n’est
pas le cas des composites a matrice DGEBA, ou I’effet du graphite se manifeste d’une
maniere différente selon la gamme de frequence (figure 4.18.(a)). En effet, le graphite modifie
la permittivité de la matrice DGEBA dans le domaine des fréquences basses et intermédiaires
et n’a aucun effet pour les fréquences supérieures a 100 Hz.

Les figures 4.19.(a) et 4.19.(b) présentent I’évolution de la permittivit¢ en fonction du

graphite ajouté a 0.1 et 8 Hz, respectivement.
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Figure.4.19 : L’évolution de la permittivité de la matrice DGEBA en fonction du graphite
ajouté a 140°C : (a) 0.1 Hz et (b) 8 Hz.

A une fréquence 0.1 Hz, une augmentation exponentielle de la permittivité est observée a la
suite de I’ajout du graphite (figure 4.19.(a)) ; de plus, aucune relaxation interfaciale n’est
observée dans les composites a matrice DGEBA avec le graphite ajouté (figure.4.16). Ceci
peut étre expliqué par la libération des charges piégées dans les composites avec le graphite
[21], ce que pourrait confirmer I’évolution de 1’énergie d’activation de la relaxation a en
fonction de la température.

A une fréquence 8 Hz (région intermédiaire) l'effet du graphite sur la permittivité n'a pas
montré une variation considérable en fonction du pourcentage du graphite. Nous avons
observé une augmentation de la permittivité par rapport a la matrice vierge, pour les
composites a 0.1, 0.2 et 0.3% de graphite (Figure 4.19.(b). Cette variation est sous I’effet de
graphite sur la vibration des chaines dans la matrice. En effet avec le graphite, on peut avoir
une augmentation de la dépolarisation des chaines. Ce résultat est similaire a un travail de
Ayrat M. Dimiev et al [22].

4.6.3. Evolution de la conductivité

La figure 4.20 montre la variation de la conductivité des deux séries de composites & matrice

DGEBA et TGAP respectivement en fonction de la fréquence.
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Figure.4.20 : L’évolution de la conductivité pour les composites & matrice : (a) TGAP et (b)
DGEBA, a 140°C.

Comme le montre la figure 4.20, les conductivités des composites a matrice DGEBA et a
matrice TGAP ne montrent pas une dépendance a la quantité du graphite ajouté pour les

hautes fréquences. Cependant, une dépendance se manifeste pour les fréquences inférieures au

kilohertz.
a) 1.0x10°° - L .
2.5x10° Composites 2 matrice DGEBA (f= 0.1 Hz) b) Composites 2 matrice TGAP (f = 0.1 Hz)
LOX' 1
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Figure.4.21 : L évolution de la conductivité en fonction du graphite ajouté a 0.1 Hz : (a)
composites a matrice DGEBA Hz et (b) composites a matrice TGAP.

L'effet du graphite sur la conductivité n'a pas montré une variation monotone en fonction du
pourcentage du graphite. En effet, une singularité autour de 0.1% (figure 4.21.(a)) et 0.2%
(figure 4.21.(b)) de graphite est notée pour les matrices DGEBA et TGAP, respectivement. A
ces pourcentages, la conductivité a augmenté de 42% et de 50%, par rapport aux matrices
DGEBA et TGAP vierges, respectivement. Au-dela de ces pourcentages de graphite, on peut
avoir le phénomene d’accumulation de charge de graphite qui peut inverser 1’effet de

conduction sur les matrices vierges.
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4.6.4. Evolution d’énergie d’activation

Les réponses diélectriques des composites ont été analysées en utilisant le formalisme de
module électrique, et le modele de Havrialiak-Negammi a été considéré pour étudier la
conductivité des différents echantillons. Afin d’identifier plus finement les processus des
relaxations, nous avons estimé leurs énergies d’activation selon les modeéles d’Arrhenius et

Vogel-Flucher-Tammann.
4.6.4.1. Processus de relaxation
e Lescomposites a matrice DGEBA :

La figure.4.22 présente I’évolution de In(t) en fonction de 1000/T pour le processus de
relaxation y. Les valeurs d’énergie d’activation extraites associées a cette relaxation pour

chaque composite sont regroupées dans le tableau.4.7.

Les composites a matrice DGEBA
YERE Relaxation y
DGEBA-0.05%-graphitc
2 DGEBA-0,1%-graphite
DGEBA-L15%-graphite
DGLEBA-0.2%-graphite
DGEBA-0.3%-graphitc
DGEBA-(L.7%-graphite
DGLEBA-1%-graphite

(=]
1
BV AL

In(1)

T T
3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0 5.2
1000/T(K ")

Figure.4.22 : L évolution de In(t) en fonction de 1000/T pour les relaxations y dans les
composites @ matrice DGEBA avec leurs ajustements.

Nous remarquons que I’énergie associée a la relaxation y (Ea(y)) est relativement constante,
excepté les cas des pourcentages de graphite, compris entre 0,1 et 0,2%. Pour ces taux de
graphite, I’énergie d’activation associée a cette relaxation augmente, ce qui indique que les
interactions entre le graphite et les entités moléculaires réduisent la mobilité des groupements
latéraux [20].
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La variation de In(t) en fonction de 1000/T pour les températures aux voisinageS de la

température de transition vitreuse et au-dela, est représentée dans la figure.4.23. Les valeurs

extraites de 1’ajustement sont regroupées dans le tableau.4.7.

m DGEBA
VFT ajustement

In(t)

T T
21 2.2 2.3 24 25 26

1000/T(K™")

= DGEBA-0.05%-graphite
VET ajustement
Arrhenuis ajustement

2.2 2.3 2:4 2:5 2!6 2.7 2.8
1000/ T(K ™)

0.15%-graphite
i ement

T T T T T T 1
2.2 23 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8
1000/T(K™)
m DGEBA-0.3%-graphite

FVT ajustement
Arrhenuis ajustement

2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8
1000/ T(K™")
o DGEBA-1%-praphite

Arrhenuis ajustement
VFT ajustement

34 = DGEBA-0.1%-graphitc
Arrhenuis ajustement
VFT ajustement
-4
-5 - (>3
-6
—_
=
£ -7
-8
9
P
10 -
-1 T T T T T T 1
2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.1
1000/T(K™)
0~
-2 N
m DGEBA-0.2%-graphite
VET ajustement -2
Arrhenuis ajustement
—_
=
=
10 T T T T T T 1
2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 21
LO0O/T(K ™)
24
m  DGEBA-0.7%-graphite 2+
—— VFT ajustement
0 - Arrhenuis ajustement 14
o
-1
-2
=
=fde
4
-5 -
-6
-8
T T T T T T 1
2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 21

1000/ T(K™)

2.2 2.3 2I.4 2:5 2:6 2.7 2.8
1000/T(K™)

Figure.4.23 : L’évolution de In(t) en fonction de 1000/T pour les relaxations a et p dans les
composites a matrice DGEBA avec leurs ajustements.
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La variation de In(t) en fonction de 1000/T pour I’échantillon vierge, montre un
comportement monotone qui peut étre ajusté sur I’ensemble du domaine de température
considéré par le modele de Vogel-Flucher-Tammann. Des I’incorporation de 0,05% de
graphite, deux comportements de In(t) en fonction de 1000/T se dessinent clairement. L un
est relié a la relaxation principale o due & la mobilité des chaines principales, et peut étre
ajusté par un mod¢le VFT. Le second, ajusté par le modé¢le d’ Arrhenius pour les températures
plus élevées, est attribué a la libération des charges piégées aux interfaces, associé a
relaxation p ou la polarisation interfaciale Maxwell-Wagner-Sillar (MWS) [21]. Si les
énergies d’activation associées a la relaxation p, de l’ordre de 0.62 eV, semblent
indépendantes du pourcentage de graphite, celles associées a la relaxation principale o varient

de fagon irréguliére avec le taux de graphite (cf. tableau.4.7).

Tableau.4.7 : Les énergies d’activations associés aux relaxations actives dans les composites a

matrice DGEBA.

DGEBA- | DGEBA- | DGEBA- | DGEBA- | DGEBA- | DGEBA- | DGEBA-

DGEBA | 0.05%- 0.1%- 0.15%- 0.2%- 0.3%- 0.7%- 1%-

graphite | graphite | graphite | graphite | graphite | graphite | graphite

Relaxation 0.5 0.5 0.62 0.56 0.62 0.5 0.5 0.5
Y (eV)

Relaxation | 1.39 1.43 1.19 1.08 1.53 1.55 1.73 1.44
a(eV)

Relaxation -- 0.62 0.62 0.62 0.62 0.62 0.62 0.62
p (eV)

Cette étude de la dispersion des temps de relaxation en fonction de la température a ainsi
permis d’identifier la présence de relaxations interfaciales, 1a ou les autres représentations ne
le permettaient pas. Elle vient ainsi répondre a notre interrogation quant a I’absence de
relaxations interfaciales pour les échantillons de DGEBA/graphite, contrairement au TGAP,
alors que les deux polymeres étaient chargés avec le méme élément et aux mémes

proportions.
e Lescomposites a matrice TGAP :

D’apres les résultats thermomécanique et optique, nous avons montré que 1’adjonction de
graphite au matrice TGAP n’a aucun effet remarquable avec les faibles pourcentages. De plus
I’augmentation observé dans 1’évolution de la perte diélectrique avec le graphite qui est d0 a

I’accumulation de charge, donc nous nous intéressons d’étudier 1’effet sur fortes charges
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ajoutées a la matrice TGAP (0.5 et 1%) sur les processus des relaxations. Sur la figure.4.24,
nous présentons les variations In(t) en fonction de 1000/T pour les trois relaxations actives
dans les composites a matrice TGAP. Les variations de In(t) ont été ajustées théoriquement au
moyen de la loi d’Arrhenius et Vogel-Flucher-Tammann. Les énergies d’activation des
différents processus de relaxations des composites sont regroupées dans le tableau.4.8.

® TGADP

® TGAP-0.5%-graphite

® TGAP-1%-graphite
——FVT ajustement

Arrhenuis ajustement
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1000/T(K)

Figure.4.24 : L’évolution de In(t) en fonction de 1000/T pour les relaxations : al, a2 et MWS

dans les composites a matrice TGAP avec leurs ajustements.

Contrairement au cas du DGEBA, ou les distributions des temps de relaxations se
distinguaient par le type de comportement (Arrhenius ou VFT) et par la gamme de
température d’activation, ici nous observons un comportement proche pour les trois
relaxations (modele de VFT dans une méme gamme de température). Les trois relaxations se

distinguent donc principalement par les valeurs des temps de relaxation et par leur dispersion.

Tableau.4.8 : Les énergies d’activations associés aux relaxations actives dans les composites a

matrice TGAP.

Pourcentage de graphite 0 0.5 1
Relaxation al (eV) 1.32 1.21 151
Relaxation a2 (eV) 1.24 0.63 0.63

Relaxation MWS (eV) 0.43 0.5 0.62

Nous remarquons que I’ajout du graphite dans la matrice TGAP a une évolution quasi-
stabilité de la valeur d’énergie d’activation associée a al (longues chaines) et une diminution
importante pour les valeurs d’énergie associée a la relaxation a2 (courtes chaines). Ce résultat

est bon accord avec les résultats observation avec la mesure thermomécanique DMTA pour
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les vibrations des chaines ou le graphite augmente la température de transition correspondante
au relaxation a2 (réduction de la mobilité des courtes chaines) et garde la température
associée au relaxation al [23]. Cependant, nous avons montré une augmentation d’énergie
d’activation associée a la relaxation MWS avec le graphite. Cette augmentation peut étre liee

a la présence des nanostructures au milieu des courtes chaines dans la matrice TGAP.

4.6.4.2. Processus de conduction

Les variations de In(oqc) en fonction de 1000/T pour les deux séries de composites & matrice
DGEBA et TGAP sont représentées dans la figure.4.25.

. TGAP

12 4 DGEBA b) 8- ® TGAP-0.05%-graphite

[ |
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Figure.4.25 : L’évolution de In(oqdc) en fonction de 1000/T pour les composites a matrice : (a)
DGEBA et (b) TGAP.

Dans la gamme de températures comprise entre 130 °C et 160 °C, nous avons remarqué que la
variation de In(oqdc) en fonction de 1000/T pour les différents composites, était similaire a
celles des matrices vierges. En effet, nous avons observé un comportement non linéaire
traduisant un mécanisme de conduction lié aux mouvements des chaines, qui a été approché
par le modéle de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT). Pour les températures comprises entre 170
°C et 200 °C, nous avons observé un comportement linéaire, similaire pour tous les
échantillons, relié a la conduction ionique que nous avons ajusté par 1’équation de Arrhenius.
Les valeurs extraites des ajustements sont regroupées dans les tableaux 4.9 et 4.10 pour les

composites a matrice DGEBA et a matrice TGAP, respectivement.
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Tableau.4.9 : Les énergies d’activations associées aux relaxations actives dans les composites
a matrice DGEBA.

DGEBA- | DGEBA- | DGEBA- | DGEBA- | DGEBA- | DGEBA- | DGEBA-
T | DGEBA | 0.05%- 0.1%- 0.15%- 0.2%- 0.3%- 0.7%- 1%-
(°C) graphite | graphite | graphite | graphite | graphite | graphite | graphite
Modele de 130 | 1.06eV | 1.17eV 1.34eV 1.19V 1.25eV 1.42eV 1.28eV 1.28eV
VFT 140 | 0.94eV | 1.0leV | 1.24eV | 1.06eV | 1.09eV | 1.33eV | 1.14eV | 1.18eV
150 | 0.84eV | 0.89%eV | 1.16eV | 0.91eV | 0.96eV | 1.26eV | 1.02eV | 1.09eV
160 | 0.76eV | 0.79¢V | 1.09eV | 0.85eV | 0.86eV | 1.19%V | 0.93eV | 1.02eV
Loid’Arrhenius | 160- | 0.62eV | 0.62eV | 0.62eV | 0.62eV | 0.62eV | 0.62eV | 0.62eV | 0.62eV
200
Tableau.4.10 : Les énergies d’activations associées aux relaxations actives dans les
composites a matrice TGAP.
TGAP | TGAP- | TGAP- | TGAP- | TGAP- | TGAP- | TGAP-
T 0.05%- | 0.1%- |0.15%- | 0.2%- |0.5%- | 1%-
(°C) graphite | graphite | graphite | graphite | graphite | graphite
Modéle de VFT | 130 | 1.16eV | 1.13eV | 1.17eV | 1.08eV | 1.13eV | 1.11leV | 1.21eV
140 |1.13eV | 1.09eV |1.14eV |1.05eV |1.11eV |1.07eV |1.18eV
150 |1.09eV | 1.06eV | 1.12eV |1.02eV |1.08eV | 1.03eV | 1.15eV
160 | 1.06eV |1.03eV |1.10eV |0.99eV |1.06eV |1.0leV |1.13eV
Loid’ Arrhenius | 160- | 0.62eV | 0.62eV | 0.62eV | 0.62eV | 0.62eV | 0.62eV | 0.62eV
200

L’énergie d’activation liée a la conduction ionique des deux séries de composites a matrice
DGEBA et TGAP montre une similitude de comportement vis-a-vis de ce mode de
conduction, entre les deux époxydes, indépendamment de la charge de graphite incorporée.
Ce résultat indique que le graphite n’a aucun effet sur le mécanisme de conduction ionique sur
les deux matrices. En revanche, une augmentation de prés de 30% de I’énergie liée au
mouvement des chaines dans la matrice DGEBA accompagne I’ajout du graphite. Dans le cas
du TGAP, on remarque une relative stabilit¢ de cette énergie. Cette différence de
comportement entre les deux polymeres peut s’expliquer par la réduction des mobilités des
chaines dans la matrice DGEBA avec le graphite [24]. Ce résultat est en accord avec celui
obtenus lors de la caractérisation thermomécanique par DMTA, concernant 1’évolution du

module de stockage des échantillons DGEBA/graphite avec le taux de graphite.

4.7. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré que le graphite influence sur les propriétés physiques des

deux matrices polymeres DGEBA et TGAP de manieres différentes.
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Du point de vue thermomécanique, les valeurs du module de stockage des échantillons de
TGAP/graphite, n’ont montré aucune variation (au regard des incertitudes de mesures), aux
pourcentages considérés (0,05 a 1%). A I’inverse, ’incorporation du graphite au sein du
polymere DGEBA, améliorait la rigidité mécanique des échantillons de prés de 50%, pour des
pourcentages en masse de graphite compris entre 0.1% et 0.3%. Ce constat ne peut étre
expliqué par une amélioration du degré de réticulation, dans la mesure ou celui-ci était déja
optimisé pour le polymere vierge. C’est davantage li€ a la densification du réseau réticulé, qui
est moindre que dans le cas du TGAP qui posséde une fonction époxyde supplémentaire
(comparé au DGEBA). Ce que semble confirmer le comportement du facteur de perte
mécanique (tan 3), qui montre un transfert de la relaxation o> (associée aux courtes chaines)
vers la relaxation a1 (associée aux longues chaines).

D’un point de vue optique, ’ajout du graphite, s’il ne produit pas de changements sur les
valeurs du gap optique, il introduit certainement des niveaux plus ou moins étendus, localisés
dans la bande interdite. Cela semble davantage affecter le TGAP, avec ’apparition de pics
d’absorption plus résolus et décalés, dans la région de 1’UV pour les forts pourcentages de
graphite (0,7 et 1%). L’effet le plus notable du graphite, se manifeste sur la réduction de la
transmission des deux polymeéres, de I’ordre de 26% pour le DGEBA et de 37% pour le
TGAP, avec I’incorporation de 0,1% de graphite seulement. Au caractére anti-UV présenté
par les deux polymeres, on peut rajouter celui d’atténuation des radiations visibles avec
I’adjonction du graphite.

Enfin, s’agissant des propriétés diélectriques, la différence de comportement entre les
échantillons de TGAP/graphite et de DGEBA/graphite, s’est manifestée sur les types de
relaxation et sur les énergies d’activations et les temps de relaxations qui leurs sont associés.
Les énergies d’activation liées a la conduction ionique étaient comparables, signe d’une
similitude de comportement vis-a-vis de ce mode de conduction, pour ces deux époxydes,
indépendamment de la charge de graphite incorporée. En revanche, 1’ajout du graphite dans la
matrice DGEBA s’accompagne d’une augmentation de 1’ordre de 30% de 1’énergie
d’activation liée au mouvement des chaines, alors que cette énergie reste relativement stable
pour les échantillons de TGAP/graphite. Cette difference de comportement est trouvée en
accord avec les résultats thermomécaniques.

L’étude de la dispersion des temps de relaxation en fonction de la température a permis
d’identifier la présence de relaxations interfaciales pour le DGEBA/graphite. Celles-ci étaient

complétement masquées par les relaxations a, dans les représentations de la permittivité ou du

Page 123



Chapitre 4 : Etude des composites : I’effet de graphite sur les propriétés des matrices
polymeres

module. Pour ces composites, les distributions des temps caractéristiques des deux relaxations
observées, se distinguaient par le type de comportement (Arrhenius ou VFT) et par la gamme
de température d’activation. Dans le cas du TGAP/graphite, les trois relaxations observées ont
montré un comportement similaire, méme modéle VFT dans une méme gamme de

température, mais se distinguaient par les valeurs médianes des temps de relaxation et par leur
dispersion.
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Les travaux menés au cours de cette thése sont orientés vers la réalisation et la caractérisation
de deux matériaux composites a base de polymeres thermodurcissables. Le type de résine
polymere et du renfort, principalement carbong, ont été abordés de fagon succincte au niveau
du premier chapitre, dédi¢ a 1’état de D’art. Loin d’€tre exhaustive, cette recherche
bibliographique nous a permis de nous situer et d’affiner notre choix selon des critéres de
couts et de facilit¢é de mise en ceuvre. Dans un premier temps, nous avons opté pour deux
résines polymeres comme matrices : le Triglycidyl-p-aminophenol (TGAP) qui posséde trois
fonctions époxy et le Bisphenol A Diglycidy ether (DGEBA) qui en posséde deux. Le choix
de cette derniere résine, 1'une des plus étudiées au monde, s’imposait naturellement, du fait
que nous l’avions déja considérée lors d’études antérieures, dans des configurations
différentes. La seconde a été retenue afin de pouvoir étudier I’effet du nombre de fonctions
époxydes dans le monomeére, sur les propriétés du matériau polymeére final, apres
durcissement avec un méme agent réticulant. Cette étude comparée a été menée en utilisant
plusieurs techniques de caractérisation physiques et physico-chimiques (FTIR, ATG, DSC,
DMTA, spectroscopie UV-Vis et spectroscopie d’impédance). Une présentation succincte de
I’ensemble de ces techniques a fait I’objet du chapitre 2.

Le chapitre trois rassemble 1’ensemble des résultats de cette étude comparée, avec comme
objectif, celui de mettre en évidence de possibles différences en termes de propriétés,
attribuée au nombre de fonctions époxy.

Une premiere différence entre les deux polymeres a effectivement été mise en évidence par
diffraction X, au niveau des propriétés structurales. Tous deux amorphes, comme I’indiquent
leurs indicatrices de diffusion, le spectre du TGAP a toutefois présenté des pics de diffraction
qui viennent se superposer a la partie diffuse, révélant la présence de nanostructures localisées
au sein de la matrice.

Quant aux mesures de spectroscopie UV-Vis, elles ont montre une relative similitude entre les
deux polymeres, pour les longueurs d’ondes inférieures a 300 nm avec une transmission nulle,
ainsi que pour les longueurs d’onde supérieures a 500 nm avec une transmission élevée (de
I’ordre de 82% pour le DGEBA et 86% pour le TGAP). Dans le domaine de I’UV proche du
visible en revanche, nous avions observé une différence de comportement avec une
transmission a 380 nm trés faible pour le TGAP (de I’ordre de 12%) comparée a celle du

DGEBA (environ 54 %). Cette faible transmission pour le TGAP est également observée dans
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la zone violet-bleu, ou elle est de I’ordre de 35% a 420 nm, contre 68% pour le DGEBA a la
méme longueur d’onde. Cette particularité, associée a une bonne rigidité mécanique, ferait du
TGAP, un bon candidat en tant que film de protection des écrans et fenétres associant le
caractere anti-UV et anti-lumiere bleue.

Dans cette méme partie, nous avons mis a profit les mesures optiques pour essayer de lever
une partie 1’indétermination associée au gap optique, quant a la nature des transitions directe
ou indirecte. En effet, il est courant de voir dans des publications consacrées aux polymeres,
des mesures optiques présentées avec les deux transitions possibles, sans pour autant trancher
en faveur de 1’'une ou I’autre. Nous avons ainsi montré qu’a la différence de l'approche
utilisant la relation de Tauc, celle que nous avons privilégiée, a savoir une approche dérivée,
s’est révélée plus appropriée. Elle nous a ainsi permis de discriminer les deux transitions,
directe pour le DGEBA et indirecte pour le TGAP. En outre, elle a permis de mettre en
évidence certaines singularités a des énergies inférieures a la valeur du gap optique, difficiles
voire impossibles a observer sur les spectres originaux. Dans le cas du polymére TGAP par
exemple, nous avons observé des pics a 2,59 eV et 2,93 eV, qui indiquent que des transitions
optiques localisées peuvent avoir lieu dans ce polymeére, comme il est le cas pour les semi-
conducteurs pour lesquels des défauts localisés peuvent introduire des niveaux d'énergie dans
la bande interdite. L'existence de nanostructures au sein de la matrice amorphe du TGAP, tel
que révélé par les mesures DRX, est probablement a I'origine de ces transitions optiques
localisées et de I'absorption dans la région violet-bleu (380-490 nm).

Quant aux mesures diélectriques, elles ont été effectuées dans une gamme de fréquence de
101 Hz a 10° Hz, a des températures allant de -70°C a 200°C. En utilisant des représentations
de module électrique, de permittivité et de conductivité, nous avons mis en évidence
différentes relaxations : vy, B et aa dans le cas du polymére DGEBA, et a1, a2 et MWS dans le
polymere TGAP. Nous avons constaté que le comportement diélectrique des deux polymeres
pouvait étre décrit par le modéle de Havriliak-Negami. Conformément aux ajustements
theoriques effectues selon ce modele, du module électrique pour le polymére DGEBA et de la
conductivité pour le polymere TGAP, nous avons déterminé les temps de relaxation et les
énergies d'activation pour chacune des relaxations observées. La loi d'Arrhenius et le modele
VFT nous ont permis de modéliser la dispersion des temps de relaxation selon la tempeérature.
Nous avons également montré que la variation de la conductivité oqc en fonction de la
température pouvait suivre la loi Arrhenius ou bien le modele VFT, selon la gamme de

température considérée.
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Apres cette étude comparée, nous avons cherché a pousser davantage nos investigations sur
ces deux polymeres, en examinant 1’effet potentiel de 1’ajout du graphite comme charge. Si le
choix du graphite s’est imposé, notamment pour sa stabilité et son prix de revient, comme
discuté au chapitre 1, son taux d’incorporation n’a pas été évident. Nous avons en fin de
compte opté pour des pourcentages au-dessous des seuils de percolation en nous limitant a
une valeur maximale de 1%. Ce choix a été motiveé par deux raisons ; i) la premiére est liée au
nombre important d’études portant sur des composites avec des taux d’incorporation
atteignant les seuils de percolations, auxquelles notre apport n’aurait pas été significatif ; ii) la
seconde est liée au fait que nous cherchions a avoir des informations sur les différences entre
deux polymeres sous 1’effet d’une charge sans arriver au niveau ou les propriétés de la charge
prennent plus d’importance que celle de la matrice. Les résultats de cette étude font I’objet du
chapitre 4, ou nous avons montré qu’aux pourcentages considérés (0,05 a 1%), I’effet du
graphite sur les propriétés physiques des deux matrices polyméres DGEBA et TGAP se
manifestait différemment.

Du point de vue thermomécanique, les valeurs du module de stockage des échantillons de
TGAP/graphite, n’ont montré aucune variation. A I’inverse, I’incorporation du graphite au
sein du polymére DGEBA, améliorait la rigidité mécanique des échantillons de pres de 50%,
pour des pourcentages en masse de graphite compris entre 0.1% et 0.3%. Nous avons attribué
cette augmentation a la densification du réseau réticulé, ce qui était en phase avec le
comportement du facteur de perte mécanique (tan d), qui a montré un transfert de la relaxation
o2 (associée aux courtes chaines) vers la relaxation o (associée aux longues chaines).

D’un point de vue optique, 1’ajout du graphite introduit certainement des niveaux plus ou
moins étendus, localisés dans la bande interdite. Cela a davantage affecté le TGAP, avec
’apparition de pics d’absorption plus résolus et décalés, dans la région de ’'UV pour les forts
pourcentages de graphite (0,7 et 1%). L’effet le plus notable du graphite, s’est principalement
manifesté sur la réduction de la transmission des deux polymeres, de 1’ordre de 26% pour le
DGEBA et de 37% pour le TGAP, avec I’incorporation de 0,1% de graphite seulement. Au
caractére anti-UV présenté par les deux polymeéres vierges, on peut rajouter celui
d’atténuation des radiations visibles, modulée par le taux de graphite incorporé.

Enfin, s’agissant des propriétés diélectriques, la différence de comportement entre les
échantillons de TGAP/graphite et de DGEBA/graphite, s’est manifestée sur les types de
relaxation ainsi que sur les énergies d’activations et les temps de relaxations qui leurs sont

associés.
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Conclusion générale

Les énergies d’activation liées a la conduction ionique étaient comparables pour les deux
composites, signe d’une similitude de comportement vis-a-vis de ce mode de conduction,
pour ces deux époxydes, indépendamment de la charge de graphite incorporée. En revanche,
I’ajout du graphite dans la matrice DGEBA s’accompagne d’une augmentation de I’ordre de
30% de I’énergie d’activation liée au mouvement des chaines, alors que cette énergie reste
relativement stable pour les échantillons de TGAP/graphite. Cette différence de
comportement est trouvée en parfait accord avec les résultats thermomécaniques.

Pour le DGEBA/graphite, I’étude de la dispersion des temps de relaxation en fonction de la
température nous a permis d’identifier clairement des relaxations interfaciales. Celles-ci
étaient complétement masquées par les relaxations o, dans les représentations de la
permittivité et du module. Pour ces composites, les distributions des temps caractéristiques
des deux relaxations observées, se distinguaient par le type de comportement (Arrhenius ou
VFT) et par la gamme de température d’activation.

Dans le cas du TGAP/graphite, trois relaxations ont été observees et ont montré un
comportement similaire avec un méme modele VFT dans une méme gamme de température.
Elles se distinguaient toutefois par les valeurs médianes des temps de relaxation et par leur
dispersion.

Ce travail montre qu’il est possible de moduler les propriétés des échantillons a base de
polymeres époxydes en variant le nombre de fonctions époxydes de deux a trois seulement,
et/ou en incorporant une charge comme le graphite a de trés faibles taux.

Nous avons ainsi montré qu’avec un taux de graphite relativement faible, il était possible
d’augmenter la rigidit¢ du DGEBA pour la rapprocher de celle du TGAP. Dans le cas des
applications ou cette propriété est un parameétre clé, il serait alors pres de trois fois moins
onéreux et pas plus difficile, d’envisager la réalisation d’échantillons DGEBA/graphite au lieu
d’échantillons de TGAP.

Les voies de poursuites de ce travail pourraient étre les suivantes :

1) Opter pour d’autres durcisseurs, voire une mixture de durcisseurs, aromatique et
aliphatique par exemple, en parallele a Iaugmentation du nombre de fonctions
époxydes dans les prépolymeres ;

2) Utiliser d’autres charges comme les oxydes par exemple, purs ou en mélanges

contr6lés pour moduler quelques propriétés d’intérét.
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