N

N

Stratégies de structuration a I’état fondu des mélanges
de polymeres et développement de matériaux
thermoplastiques électroactifs

Cédric Samuel

» To cite this version:

Cédric Samuel. Stratégies de structuration a 1’état fondu des mélanges de polymeres et développement
de matériaux thermoplastiques électroactifs. Matériaux. Université de Lille, 2022. tel-04323335

HAL Id: tel-04323335
https://hal.science/tel-04323335
Submitted on 5 Dec 2023

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.

Distributed under a Creative Commons Attribution - NoDerivatives 4.0 International License


https://hal.science/tel-04323335
http://creativecommons.org/licenses/by-nd/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nd/4.0/
https://hal.archives-ouvertes.fr

Lu_ Université VH’

de Lll_l_e IMT Nord Europe

Ecole Mines-Télécom
IMT-Université de Lille

HABILITATION A DIRIGER DES RECHERCHES

Présentée a I’Université de Lille

Par Dr. SAMUEL Cédric

Maitre-Assistant a I’Institut Mines Telecom Nord Europe (IMT NE) — Centre
d’Enseignement, de Recherche et d’Innovation « Matériaux et Procédés » (CERI MP)

STRATEGIES DE STRUCTURATION A L’ETAT
FONDU DES MELANGES DE POLYMERES ET
DEVELOPPEMENT DE MATERIAUX

THERMOPLASTIQUES ELECTROACTIFS

Soutenue le 10 Octobre 2022 a 1’Instut Mines Telecom Nord Europe devant le jury suivant :

Jean-Marie Raquez — Président (Professeur, Université de Mons)

Philippe Cassagnau — Rapporteur (Professeur, Université Claude Bernard Lyon 1)
Cyrille Sollogoub — Rapporteur (Professeur, Arts et Metiers Sciences et Technologies)
Philippe Poulin — Rapporteur (Directeur de recherche, Centre de Recherche Paul Pascal)
Yvan Chalamet — Examinateur (Professeur, Université Jean Monnet St Etienne)
Emmanuel Baudrin — Examinateur (Professeur, Université de Picardie Jules Verne)
Jean-Jacques Flat — Invité (Docteur, Directeur Programme R&D, Arkema)

Jérémie Soulestin — Garant (Professeur, Institut Mines Telecom Nord Europe)






TABLE DES MATIERES

RESUMIE ...ttt e e et e e e e re et e e ne e teeseesbaeneenneeneennens 3
(€] (01T 1| SRR 4
Curriculum vitae & Notices d’ACHIVILES ................cccccuevcvevieeiieiii i, 5
1. Interet des mélanges de polymeres et positionnement des travaux............ 14
2. Structuration des mélanges de polymeres bioSOUrces .........c.ccceevvevvenenen, 19
2.1. Etude de mélanges immiscibles compatibilisés par extrusion réactive...................... 19
2.2.  Etude de melanges immiscibles & morphologies (nano)fibrillaires.............cc.ccoeue.e. 22
2.3. Etude de mélanges compatibles détectés par la mesure tension interfaciale............. 27
2.4. Etude de meélanges MISCIDIES........ccvovuiiiiiieii e 30
2.5.  Conclusions sur les stratégies de structuration des mélanges de polymeres............. 34
3. Structuration de mélanges de polymeéres électroactifs ...........c.cccceevvvennenne. 37
3.1. Mélanges miscibles PVDF / PMMA et propriétés piézoélectriques ...........ccocevveuenne, 37
3.2.  Films orientés a base de PLA et propriétés piézoelectriques ...........ccocerervrererieennn, 40
3.3.  Composites thermoplastiques électroconducteurs a base de PEDOT ....................... 43
3.4. Composites thermoplastiques électroactifs et poreux de type PVDF / LFP.............. 45
3.5.  Conclusions sur la structuration des mélanges de polymeres électroactifs............... 47
4. Perspectives de reCherche ... 50
4.1. Développement des matériaux thermoplastiques fonctionnels ............c.ccocevveenennn, 50
4.2. Contribution avancée a I’étude des mélanges de polymeres ...........ccocvvvviieiininnnnnn, 53
L C (=] =T oL 55



RESUME

Une synthése de diverses études scientifiques portant sur les mélanges de polymeres, une
thématique majeure de la science des matériaux polymeéres, est proposee. Ces travaux ont été
réalisés dans divers instituts de recherche entre 2008 et 2022, notamment a 1’Institut Mines

Télecom Nord Europe. Ces travaux de recherche sont organisés en deux volets principaux.

Le premier volet expose des travaux sur la structuration morphologique et interfaciale des
mélanges de polymeéres biosourcés (principalement & matrice polyester de type PLA) par des
procédés classiques de la plasturgie. Quatre stratégies sont considérées, a savoir (i) des
mélanges compatibilisés par extrusion réactive, (ii) des mélanges a morphologies
(nano)fibrillaires, (iii) des mélanges compatibles détectés par des mesures de tension
interfaciale et (iv) des mélanges miscibles. Le deuxiéme volet propose ensuite une transposition
de certaines stratégies au cas spécifique des matériaux thermoplastiques électroactifs afin de
contr6ler leur structuration par des procédés de la plasturgie. Cette partie traite majoritairement
de mélanges miscibles a base de PVDF ou de PLA possédant des propriétés piézoélectriques
notables ainsi que de composites thermoplastiques électroactifs a base de (nano)charges

(in)organiques spécifiques.

Les spécificités structurales, morphologiques et interfaciales induites par les diverses
approches sont systématiquement mises en lumiére ainsi que les liens avec les propriétés
finales. L’efficacité et les limites des diverses stratégies sont également discutés. Enfin, sur la
base des expertises développées et questions restant ouvertes, des perspectives de recherche
sont proposées autour de deux thémes, a savoir le développement de matériaux

thermoplastiques fonctionnels et une contribution avancée a I’étude des mélanges de polymeéres.



GLOSSAIRE

ABS — Acrylonitrile-butadiene-styréne

Ca, Cacrit— Nombre capillaire et nombre capillaire critique

LFP — Lithium iron(Il) phosphate

MDO — Machine-direction orientation

PA, PAG6, PAl1l, PA12 — Poly(amide), poly(amide-6), poly(amide-11), poly(amide-12)
PANI — Poly(aniline)

PBAT — Poly(butylene adipate-co-téréphtalate)

PBS — Poly(butylene succinate)

PBSA — Poly(butylene succinate-co-adipate)

PC14 — Poly(w-hydroxytetradecanoic acid)

PC-BPA - Polycarbonate de bisphénol-A

PCi — Polycarbonate isosorbide

PE, iPP — Poly(ethyléene) et poly(propyléne) isotactique

mPE, miPP — Poly(ethyléne) et poly(propyléne) isotactique de type métallocene
ZPE, ziPP — Poly(ethyléne) et poly(propyléne) isotactique type Ziegler-Natta
PEDOT:PSS - Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate)
PEIT — Poly(ethylene isosorbide-co-téréphtalate)

PEO — Poly(ethylene oxide)

PLA, PLLA, PDLA - Poly(acide lactique), poly(L-Lactide), poly(D-Lactide)
PLA-J — Poly(acide lactique) modifié par du Joncryl®

PLA-g-MA — Poly(acide lactique)-g-anhydride maléique

PMMA — Poly(methyl methacrylate)

PMMA-co-MAA - Poly(methyl methacrylate-co-methacrylic acid)

PPS — Poly(phenylene sulfide)

PPO — Poly(phenylene oxide)

PVDF — Poly(vinylidene fluoride)

PVDF-TrFE — Poly(vinylidene fluoride-co-trifluoroethylene)

TBD — 1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene

UCST — Upper critical solution temperature
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1. INTERET DES MELANGES DE POLYMERES ET POSITIONNEMENT

DES TRAVAUX

Les travaux présentés traitent d’un sujet scientifique et industriel majeur, a savoir celui des
mélanges de polymeres. Un mélange de polymeres est défini comme un mélange d’au moins
deux substances macromoléculaires a des concentrations supérieures a 2% et ce type de
matériaux thermoplastiques représente a minima pres de 35% de la consommation totale de
polyméres'?, Ce chiffre est étonnant mais s’explique par leurs divers bénéfices technico-
économiques. En effet, les approches basées sur des mélanges de polyméres permettent de
développer a moindre colt de nouveaux matériaux thermoplastiques répondant a des demandes
complexes en termes de propriétés finales (raideur, ductilité, ténacité, température de
fléchissement sous charge, résistance au feu et solvants, imperméabilité aux gaz,
hydrophobicité / hydrophilicité, propriétés antistatiques, etc...) et d’aptitude a la mise en forme
par des procédés de la plasturgiel?. De plus, les mélanges de polyméres sont rapidement
déployables a I’échelle industrielle via les procédes modernes d’extrusion bivis (éventuellement
réactifs). Ces approches sont donc plébiscitées par les producteurs de matériaux polymeres (ex.
Bayblend™ ABS / PC, Makroblend™ alliages base PC, Noryl™ alliages base PPO, Xyron™
alliages base PPS, etc...) et par les formulateurs — transformateurs (associations subtiles,

confidentielles et / ou empiriques de divers matériaux thermoplastiques).

La communauté scientifique a amplement supporté le développement industriel des
mélanges via de nombreuses études de nature expérimentale, numérique et / ou théorique (plus
de 450.000 articles répertoriées depuis 1970 avec le mot-clé « polymer blends » sur Google
Scholar). Les préoccupations principales portent sur (i) la compréhension des phénomeénes
rhéologiques et interfaciaux gouvernant la structure / morphologie des mélanges (notamment
dans des conditions d’écoulement représentatives des procédés de la plasturgie), (ii)

I’identification des relations structures / morphologies — propriétés finales (notamment
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mécaniques et thermomécaniques) et (iii) la mise au point de diverses stratégies permettant de
contréler la structure / morphologie des mélanges. Les travaux présentés dans cette synthese
contribuent donc a I’exploration de ces problématiques a travers des études expérimentales sur
la structuration morphologique et interfaciale des mélanges de polymeres a 1’état fondu par
diverses stratégies applicables aux procédés de la plasturgie. Cependant, ces travaux menés sur
la période 2008 — 2022 se déroulent dans un contexte particulier 1ié a I’émergence de nouveaux
matériaux polymeres, en particulier les matériaux thermoplastiques biosourcés (éventuellement
biodégradables) et les matériaux thermoplastiques présentant des fonctionnalités avancées
(notamment des propriétés électroactives. Les travaux menées sont donc motivés par deux

questionnements fondamentaux.

Questionnement n°1 — Dans le contexte des mélanges de polymeéres biosourcés, quelles
sont les stratégies efficaces et pertinentes pour structurer ces matériaux par des procédés
de la plasturgie ? Les mélanges de polymeéres présentent régulierement des morphologies
biphasiques en raison d’une forte incompatibilité thermodynamique®-2. La compatibilisation des
mélanges de polyméres est donc souvent indispensable via des copolymeres (éventuellement
réactifs) jouant le role d’émulsiant. Cependant, les mélanges a base de polyesters biosourcés
sont bien adaptés a une synthése in-situ a 1’état fondu des compatibilisants en utilisant des
catalyseurs spécifiques induisant des réactions de type transestérification. Cette stratégie
d’extrusion réactive semble donc pertinente a explorer. Toutefois, compte tenu du
développement commercial d’une vaste palette de matériaux thermoplastiques biosourcés
(grades spécifiques extrusion / injection et nouveaux polymeéres incorporant des comonomeres
biosources spécifiques), d’autres stratégies de structuration sans compatibilisants sont possibles
en jouant simplement sur les mécanismes de déformation des gouttes lors de 1’écoulement a
1’état fondu et / ou sur leurs propriétés interfaciales intrinséques®*. Un premier volet de ce

document dressera donc une synthese des diverses stratégies explorées pour la structuration des
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mélanges de polymeres biosourcés par des procédés de la plasturgie avec (si possible)
I’identification des liens entre les structures induites et les propriétés résultantes. Dans un
premier temps, la compatibilisation de mélanges immiscibles de type PBAT / amidon plastifié
par extrusion réactive via des catalyseurs spécifiques sera présentée. Dans un deuxieme temps,
des stratégies de structuration sans compatibilisants sera décrite, avec (i) I’étude de mélanges a
matrice PLA et phase dispersée PA conduisant a des morphologies (nano)fibrillaires par des
procedés de la plasturgie, (ii) I’étude de mélanges « naturellement » compatibles détectés par
des mesures de tension interfaciale a 1’état fondu et (iii) I’étude de mélanges miscibles PLA /
PMMA présentant des phénomenes physico-chimiques originaux. Enfin, des conclusions seront
exposées sur I’intérét et les limites de chaque stratégie pour la structuration des mélanges de

polymeres biosourcés par des procédés de la plasturgie.
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Figure 1 : Principe du phénomene de déformation — rupture — coalescence des gouttes sous

écoulement et de la compatibilisation des mélanges de polyméres® (a). Exemple de
morphologies d’intérét potentiellement obtenues en absence de compatibilisants : mélanges a
morphologies (nano)fibrillaires (b), mélanges fortement compatibles au niveau interfacial (c)

et melanges miscibles (d).
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Questionnement n°2 — Les stratégies basées sur des mélanges de polymeres sont-t-elles
pertinentes dans le cas des matériaux thermoplastiques électroactifs, notamment en vue
de leur transformation par des procédés de la plasturgie ? Les matériaux thermoplastiques
électroactifs sont une classe émergente de matériaux fonctionnels et les matériaux
thermoplastiques piézoélectriques possedent la capacité de convertir 1’énergie mécanique en
énergie électrique de maniere réversible. Ces matériaux permettent la mise au point de capteurs,
de transducteurs / actuateurs et de récupérateurs d’énergie pour de futurs dispositifs
électroniques flexibles de type 10T®. Des opportunités de développement pour la plasturgie dans
des applications a forte valeur ajoutée sont donc a saisir a moyen terme mais le déploiement a
I’échelle industrielle de ces matériaux reste complexe pour des raisons économiques et
techniques (colts matiere élevés > 10 — 20 € / kg, transformation complexe a 1’état fondu avec
de nombreux post-traitements, performances techniques souvent peu satisfaisantes et
performances environnementales médiocres). La structuration de ces matériaux par des
approches basées sur les mélanges de polymeres est peu étudiée mais la transposition de
certaines stratégies (précédemment décrites pour les mélanges de polymeres biosourcés)
pourrait lever certains verrous. Un second volet de ce document dressera donc une synthése des
travaux sur la structuration de mélanges de polymeres électroactifs par des procédés de la
plasturgie avec (si possible) I’identification des liens entre les structures induites et les
performances fonctionnelles. Dans un premier temps, le cas des polymeéres ferroélectriques et
piézoélectriques sera considére, avec (i) 1I’étude de mélanges miscibles PVDF / PMMA couplés
a un procédé d’extrusion — calandrage et (ii) I’étude du PLA (et de mélanges a base de PLA) en
tant que biopolymeére piézoélectrique obtenu par un procédé d’extrusion — orientation sans
polarisation sous haute tension. Dans un deuxiéme temps, des travaux préliminaires seront
exposés sur le développement de composites thermoplastiques électroactifs en exploitant des

approches basées sur des mélanges de polymeres. Ces travaux se déclinent sur (i) des
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composites PEO / PEDOT:PSS possédant des propriétés notables d’électroconduction et (ii)
des composites poreux a base de PVDF fortement charges en particules inorganiques
électroactives pour les futures batteries stationnaires. Des conclusions seront enfin exposees sur
I’intérét des approches basees sur des mélanges de polymeres pour le cas spécifique des

matériaux thermoplastiques électroactifs.

Sur des travaux developpés dans cette synthese, un dernier volet sera naturellement
consacré aux perspectives de recherche pour les 10 — 20 prochaines années. Deux thémes de
recherche seront explicités, a savoir le développement des matériaux thermoplastiques

fonctionnels et une contribution avancée a 1I’étude des mélanges de polymeres.
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Figure 2 : Proprietés piezoélectriques de quelques matériaux polymeres thermoplastiques (a).
Cas du PVDF avec la nécessité¢ de générer la phase cristalline polaire beta suivi d’une
polarisation sous champ électrique pour obtenir des films électroactifs’ (b). Cas du PLA avec
la nécessité d’obtenir un état orienté pour obtenir des propriétés piézoélectriques sans

polarisation® (c).
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2. STRUCTURATION DES MELANGES DE POLYMERES BIOSOURCES

2.1. Etude de mélanges immiscibles compatibilisés par extrusion réactive

La compatibilisation de mélanges immiscibles par extrusion réactive a été étudiée a
I’Université Jean Monnet en 2008 — 2011 dans le cadre du développement de films minces
alimentaires a base de matériaux thermoplastiques biosourcés et biodégradables (thése de
doctorat C. Samuel, projet DIFEXBIO, collaboration UIM — Limagrain)®*°. Le systéme retenu
est basé sur des mélanges PBAT / amidon thermoplastique permettant d’atteindre une aptitude
optimale a la mise en forme par extrusion-gonflage et une vitesse de biodégradation contrdlée
pour des colts matiére maitrisés. Un procédé complexe d’extrusion bivis a été développé pour
réaliser diverses opérations sur ces melanges a 1’état fondu en une seule étape (plastification de
I’amidon par le glycérol, mélangeage PBAT / amidon thermoplastique a 1’état fondu,
compatibilisation et modification des mélanges, Figure 3a). L’amidon thermoplastique a été
utilisé a hauteur de 35% en masse et des morphologies typiques de mélanges immiscibles (de
type goutte-matrice) ont été obtenues (Figure 3b), le diametre de la phase dispersée étant
compris entre 2 um et 500 nm en fonction des conditions opératoires et du taux de glycérol
incorporé dans I’amidon. Ces résultats ont été attribués a des mécanismes classiques de
déformation — rupture — coalescence de gouttes contrdlés par le rapport de viscosité®*. Les
propriétés mécaniques obtenues pour ces mélanges étaient relativement intéressantes et en
accord avec les applications visées, notamment en termes de rigidité (proche de 100 — 150 MPa)
et de ductilité (allongement a la rupture > 400%) (Figure n°3c). Les propriétés rhéologiques
sous écoulement élongationnel ont été evaluées et le caractere hautement étirable a I’état fondu
de ces mélanges a été demontré attestant d’une excellente aptitude a la mise en forme par
extrusion-gonflage. Cependant, des expériences d’étirage uniaxial sous MEB ont montré que la
qualité des interfaces PBAT / amidon thermoplastique étaient médiocre avec une décohésion
interfaciale importante sous déformation mécanique.
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Figure 3 : Procédé d’extrusion réactive utilisé pour la formulation de mélanges PBAT / amidon
plastifié en une seule étape incluant la plastification de [’amidon, le mélangeage PBAT /
amidon thermoplastique et la compatibilisation / modification des mélanges (a). Morphologies
des mélanges PBAT / amidon thermoplastique aprés p-injection et extraction de la phase
minoritaire (b, échelle 20 pm). Propriétés mécaniques des mélanges PBAT / amidon

thermoplastique a température ambiante et a l’état fondu (c).

Cette faible adhésion interfaciale entre le PBAT et I’amidon thermoplastique a conduit a la
mise en place d’une stratégie de compatibilisation par extrusion réactive. Ces mélanges sont
particulierement propices a des réactions d’échange de type transestérification conduisant a la
formation de copolymeres in situ durant le mélangeage des constituants par extrusion bivis

(Figure 3a). Cette stratégie est relativement classique mais I’originalité a résidé dans
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I’utilisation de catalyseurs organiques (bases fortes de type TBD) fortement actifs pour ces
réactions d’échanges et stables en présence d’humidité. Un impact significatif du TBD a faible
concentration (200 ppm) a été observé sur les morphologies (réduction du diamétre de la phase
dispersée dans la gamme 200 — 400 nm et distribution plus homogene des tailles) (Figure 3b)
et sur les propriétés mecaniques des mélanges (augmentation de la ductilité et de 1’étirabilité a
1’état fondu) (Figure 3c). Ces phénomeénes ont été partiellement attribués a la production in situ
de copolyméres compatibilisants a I’interface PBAT — amidon thermoplastique. Leur présence
en quantité significative a été suspectée indirectement par rhéométrie dynamique mais
également par étirage uniaxial sous MEB avec la mise en évidence d’interfaces cohésives. Il
convient de mentionner que ces catalyseurs organiques restent particulierement actifs pour de
multiples réactions simultanées, notamment des (co)polymérisations par ouverture de cycle de
monomeres cycliques. Le procédé devient alors complexe et génére des structures difficiles a

caractériser mais posseédant des performances finales finement ajustables.

La compatibilisation de mélanges immiscibles par extrusion réactive via des réactions
d’échange de type transestérification a également été étudiée a I’Université de Mons en 2013 —
2014 pour des mélanges PLA / PC14 (polyester élastomérique biodégradable synthétisé par
voie enzymatique) (post-doctorat C. Samuel, collaboration UMons — Rensellar Polytechnic
Institute)*!. Des catalyseurs organométalliques plus classiques (tetrabutoxyde de titane) ont été
considérés et des effets significatifs ont été mis en évidence sur les morphologies des mélanges
en présence de 200 ppm de catalyseurs (réduction du diamétre de la phase disperseée,
distribution plus homogene des tailles et augmentation de 1’adhésion interfaciale) avec des
améliorations remarquables des propriétés mécaniques (augmentation drastique de la ductilité).
Outre les performances mécaniques, 1’intérét de cette étude a également résidé dans la détection
par RMN 2D des copolymeres compatibilisants PLA-co-PC14 formé in situ mais leur quantité

reste inconnue a ce stade.
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La compatibilisation de mélanges de polymeres biosourcés par extrusion réactive (via des
catalyseurs spécifiques favorisant la formation in situ de compatibilisants durant le mélangeage
des constituants a 1’état fondu) semble étre une stratégie efficace et aisée a mettre en ceuvre
pour certains melanges a matrice polyester. La structuration morphologique et interfaciale de
ces melanges est nettement améliorée ainsi que les performances finales. Parmi les questions
en suspens, la quantité de copolymeres formés et les parametres interfaciaux de ces mélanges
compatibilisés restent a explorer. Des modeles mécaniques prédictifs pour la ductilité / tenacité
prenant en compte la taille des gouttes et les parametres interfaciaux pourraient également etre
d’interet. Cette stratégie semble étre transposable a divers mélanges biosourcés mais son
efficacite est plus nette pour des mélanges a matrices rigides et peu ductiles (ex. PLA) que pour
des mélanges a matrice semi-cristallines ductiles (ex. PBAT). De plus, il convient de
mentionner que cette stratégie ne fonctionne pas pour certains mélanges de polymeres,
notamment des meélanges PLA / PA, et d’autres stratégies de structuration morphologique et

interfaciale doivent etre développées.

2.2. Etude de mélanges immiscibles a morphologies (nano)fibrillaires

Dans certaines conditions d’écoulement, les phases dispersées peuvent adopter des formes
fibrillaires a trés haut facteur de forme et de diamétre submicronique. Ces morphologies dites
(nano)fibrillaires peuvent apparaitre durant certaines phases de transformation a 1’état fondu
des mélanges de polymeres et sont particulierement intéressantes pour améliorer la ductilité /
la ténacité des matrices thermoplastiques fragiles. La présence de compatibilisant n’est pas
nécessaire et les mécanismes de déformation des gouttes lors de I’écoulement a 1’état fondu
jouent ici un rdle majeur. La genération de morphologies (nano)fibrillaires pour des mélanges
biosourcés PLA / PA a donc été étudiée a ’IMT NE en 2014 — 2017 (thése de doctorat T.

Dadouche)*?*3, Ce systéme posséde un intérét industriel modeste mais peut étre considéré
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comme un systeme « modele » potentiellement transposable a d’autres mélanges. En effet, les
parametres rhéologiques des matériaux sont manipulables via (i) 1’utilisation de divers grades
de PA présentant des propriétés rhéologiques variées et (ii) la modification rhéologique du PLA
par des agents de type Joncryl®. Le taux de phase dispersée de PA dans les matrices PLA a été
fixé a 20 % et les rapports de viscosité / élasticité (k et k”) ont été évalués par rhéométrie aux
gradients de vitesse de cisaillement représentatifs des procédés (80 s dans la filiére d’extrusion
et 8000 s dans la buse de p-injection). Deux grades de PA11 (PA11-HV et PA-LV, haute
viscosité et faible viscosité) et deux matrices PLA (PLA et PLA-J, standard et modifié
Joncryl®) ainsi qu’un mélange PLA / PA6 ont été considérés. Bien que les conditions
rhéologiques soient théoriqguement favorables a la formation de fibrilles (k ~ 3.2 — 3.4 et C, /
Ca-critique > 10), des morphologies goutte-matrice ont été obtenues pour le meélange PLA / PA6
(Figure 4a). Cet effet a été attribué a la forte élasticité des gouttes de PA6 comparée a celle de
la matrice PLA (k> = 2.1 — 4.1) qui semble défavoriser la formation de fibrilles via une
modification importante du nombre capillaire critique. Aucune amélioration des propriétés
mécaniques n’est relevée avec une forte décohésion interfaciale attestant du faible intérét des
mélanges PLA / PA a morphologie goutte-matrice. En revanche, un processus de
(nano)fibrillation apparait nettement pour les mélanges PLA / PA11l mis en forme par p-
injection (Figure 4b), le diamétre des fibrilles étant proche de 300 — 500 nm pour le mélange
PLA / PA11-HV. Il en a été déduit que seul I'imposition d’un gradient de vitesse élevé
permettait de satisfaire les conditions rhéologiques conduisant a la formation de (nano)fibrilles.
Le rapport d’élasticité semble jouer un role important pour favoriser I’apparition des
morphologies (nano)fibrillaires. Ces conclusions ont été confirmées avec des mélanges PLA-J
/ PA1l présentant une élasticité améliorée de la matrice PLA. Des (nano)fibrilles sont
systématiquement obtenues, y compris par extrusion (Figure 4c). Concernant les performances

mécaniques, de nettes améliorations ont été observées en termes de ductilité des piéces injectées
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et des performances optimales ont été obtenues avec les mélanges PLA / PA11-HV attestant

d’une corrélation avec la taille des (nano)fibrilles.

[3)_] PLA / PA6 [.‘3.’_J PLA / PA11-HV PLA / PA11-LV Li’_ ] PLA-J / PA11-LV

Fibrillar-k 0.5~ k' 0.4

M| Nodular-k 1.3~ k' 1.2

Extrusion

Injection

O max 65 MPa

O max 64 MPa
£,8% £, > 200 % £, =~ 100 % €, ~50%

Figure 4 : Morphologies des divers mélanges PLA / PA obtenues par extrusion et p-injection
avec les rapports de viscosité / élasticité associés et les propriétés mecaniques finales des pieces
injectées (coupes longitudinales, échelle 10 um).

Des travaux complémentaires ont été menés a ’IMT NE en 2016 — 2019 sur la génération
de morphologies (nano)fibrillaires pour divers mélanges biosourcés PLA / PA (thése de
doctorat A. Raj). Le taux de PA12 a été fixé a 30 % et diverses conditions de préparation ont
été étudiees (vitesse de rotation des vis d’extrusion et présence d’un compatibilisant PLA-g-
MA)*16 Des morphologies (nano)fibrillaires ont été observées pour la majorité des mélanges
comprenant du PA10-10 et PA12. La tension interfaciale PLA / PA a donc peu d’impact sur la
génération de ces morphologies mais ces travaux ont confirmé que le diametre des
(nano)fibrilles (pilotable par la vitesse de rotation des vis et I’incorporation du PLA-g-MA)
joue un r6le majeur sur les performances mécaniques. L’utilisation de compatibilisant ne
semble pas étre critique car des performances intéressantes ont été obtenues avec des conditions
de préparation optimisées. Enfin, ces travaux ont également confirmé la notion de parametres

rhéologiques critiques pour la génération de morphologies (nano)fibrillaires car des formes
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ellipsoidales de PA12 (sans intérét en termes de performances mécaniques) peuvent apparaitre

dans des conditions précises de préparation.

Une transposition au cas de I’extrusion-gonflage a été tentée a I’'IMT NE en 2015 — 2018
(thése de doctorat T. Dadouche) afin d’explorer I’impact des écoulements élongationnels a
I’état fondu sur la génération de morphologies (nano)fibrillaires'®'’. Une matrice biosourcé
stable en extrusion-gonflage a été sélectionnée et des melanges « modeles » PBSA / PA11l sans
compatibilisants ont été étudiés. Divers grades de PA11 ont également été considérés (PA11-
HV, PA-MV et PA-LV, haute, moyenne et faible viscosité) avec un taux de phase dispersée
fixé a 15 %. La fabrication des films a été réalisé a taux variable d’étirage longitudinal (TUR)
et taux constant de gonflage (BUR). Des morphologies (nano)fibrillaires ont été mises en
évidence apres étirage longitudinal, le diameétre des (nano)fibrilles variant en fonction du TUR
et du grade de PA11 utilisé. Un diameétre minimal proche de 100 nm a été observé pour le
mélange PBSA / PA11-MV (Figure 5a), cette formulation présentant également des
performances mécaniques maximales. Un impact majeur de la (nano)fibrillation a également
été mise en évidence sur la stabilité du procédé d’extrusion-gonflage avec un mélange PBSA /
PA11-HV fortement instable en extrusion-gonflage. Cet effet a été attribué a I’absence de
(nano)fibrilles entrainant une forte atténuation du phénoméne de durcissement sous
déformation uniaxiale observée par rhéométrie élongationnelle a 1’état fondu (Figure 5b-c). La
génération de morphologies fibrillaires semble donc cruciale pour la mise en ceuvre des

mélanges par extrusion-gonflage.

Pour conclure, la génération de morphologies (nano)fibrillaires est une stratégie d’intérét et
aisée a mettre en place pour des mélanges biosourcés de type PLA / PA. Pour favoriser le
phénomeéne de (nano)fibrillation, une attention particuliére doit étre portée sur les parametres
rhéologiques pour (i) sélectionner des grades spécifiques en fonction des conditions

d’écoulement et (ii) mettre en place des stratégies de modification rhéologique des matrices /
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phases dispersées. Cette stratégie permet généralement d’améliorer les performances
mécaniques des mélanges biosourcés, notamment la ductilité et la ténacité des matrices fragiles
de type PLA. Les phénomenes de (nano)fibrillation sont transposables au procédé d’extrusion-
gonflage pour la production de films minces biosourcés, sous réserve d’une sélection
extrémement attentive des grades initiaux afin d’obtenir un procédé stable. Parmi les diverses
questions en suspens, les caractéristiques géométriques (forme, diamétre, longueur) des
(nano)fibrilles reste prioritairement a déterminer pour détecter plus précisément les
phénomenes de relaxation / rupture / coalescence des (nano)fibrilles ainsi que les corrélations

avec les propriétés mécaniques. La transposition a des mélanges d’intérét industriel serait

également a considérer.
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Figure 5 : Morphologies des films minces PBSA / PA11-LV et PBSA / PA-MV obtenus par
extrusion-gonflage a divers taux d’étirage (a, aprés extraction du PBSA, échelle 10 um).
Morphologies des films minces PBSA / PA11-HV et visualisation des défauts d’extrusion (b).
Analyse rhéologique en mode élongationnel des divers mélanges PBSA / PA11 (c).
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2.3. Etude de mélanges compatibles détectés par la mesure tension interfaciale

L’utilisation de compatibilisants n’est pas systématiquement nécessaire pour contrdler la
qualité des interfaces. La tension interfaciale est un paramétre d’intérét pour quantifier la
compatibilité des mélanges de polymeres car I’adhésion entre deux polymeres et 1’épaisseur de
I’interface dépendent de ce paramétre®. La tension interfaciale a 1’état fondu affecte également
la morphologie des mélanges de polymeres via les phénomeénes de déformation — rupture de
gouttes®*, Des travaux ont donc été engagés sur la mesure de la tension interfaciale a I’état
fondu afin d’identifier des matrices / phases dispersées d’origine biosourcée donnant naissance
a des mélanges compatibles. Le cas de mélanges & matrice PLA incorporant des polymeres
biosourcés hautes-performances a été traité a I’'IMT NE en 2015 — 2018 (post-doctorats T.
Parpaite et A. Bouzouita, projet IFMAS P3A4, collaboration IMT NE — ULille — Roquette)®®.
Cette étude était motivée par le développement de nouveaux matériaux biosourcés de type
poly(carbonate isosorbide) (PCi) permettant de réaliser des mélanges hautes-performances a
matrice PLA. Des phases PCi de taille submicronique et homogene ont été observées ainsi que
des interfaces de haute qualité sans décohésion notable (Figure 6a). La tension interfaciale a
I’état fondu a été évaluée par rhéométrie dynamique couplée a de la microscopie électronique
a balayage et, par rapport au systéeme PLA / PC-BPA, une tension interfaciale réduite proche
de 1.3 mN/m a été mesurée (Table 1). Des réactions interfaciales spontanées a 1’état fondu
génerant des copolymeéres PLA-co-PCi ont été identifiees par RMN 2D pour ces mélanges a
faible tension interfaciale. Les mélanges PLA / PCi possédaient une ductilité améliorée par
rapport aux mélanges PLA / PC-BPA ainsi que des tempeératures de fléchissement sous charge
supérieures a 100°C, notamment pour des taux de PCi supérieurs a 20 — 30%. Un lien a donc
été observé entre tension interfaciale, réactions interfaciales spontanées, qualité des
morphologies / interfaces et performances finales. Ce lien a été confirmée par des travaux

complémentaires menés sur des mélanges proches de type PLA / PEIT ne présentant pas les
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mémes attributs en termes de morphologies, d’interfaces et de propriétés (thermo)mécaniques.

Des tensions interfaciales Iégerement plus élevées de 1’ordre de 2,8 — 4,4 mN/m ont été relevées

sans génération de copolymeres (Table 2).

Figure 6 : Morphologies de mélanges a base de PLA incorporant 20 % de PCi (en masse)

apres p-injection (échelle 5 um et 1 um).

Table 1 : Syntheése des tensions interfaciales a [’état fondu mesurées pour divers mélanges de

polymeres.
Matrice Phase dispersee Tension interfaciale a 1’état fondu (mN/m)
PLA PC-BPA 5.7
PLA PCi 1.3
PLA PEIT (3% lsosorbide) 4.4
PLA PEIT (14% Isosorbide) 2.8
miPP mPE 1.0
ziPP mPE 11
miPP ZPE 1.8

Cette stratégie basée sur la mesure de la tension interfaciale pour détecter des mélanges

compatibles a été transposée a un cas d’intérét industriel, a savoir les mélanges iPP / PE a I’'IMT

NE en 2015-2017 (collaboration IMT NE — Total Petrochemicals)?. Des propriétés mécaniques

remarquables sont spécifiquement observées pour des mélanges iPP / PE réalisés a partir de
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polyoléfines synthétisées par polymérisation métallocéne. Ces mélanges présentaient
également des interfaces de trés haute qualité (tendant vers des interphases) ainsi que des
cristaux mécaniquement ancrés a I’interface par diffusion interfaciale (Figure 7). Les travaux
menés ont mis en lumiere des corrélations avec la tension interfaciale a 1’état fondu avec une
valeur minimale proche de 1 mN/m pour les mélanges miPP / mPE (Tableau 1). La fiabilité
des mesures de tension interfaciale par goniométrie ou par rhéologie a également été approchée
et des mesures complémentaires de tension de surface a 1’état fondu par goniometrie (de type
goutte posée ou gouttes pendantes) ont permis d’affiner la discrimination entre les divers
mélanges iPP / PE. Ce type de mesure semble notamment plus fiable. Ces travaux confirment
donc le lien intime entre la tension interfaciale a 1’état fondu, la qualité des interfaces et les
performances mécaniques des mélanges iPP / PE. A noter que cette étude semble également
indiquer que I’architecture macromoléculaire des polyoléfines jouent un rdle significatif sur la

tension interfaciale des mélanges iPP / PE et donc sur leur compatibilité a I’état fondu.

miPP / mPE miPP / zPE

Figure 7 : Morphologies de divers mélanges a base de PP incorporant 20 % de PE (en masse)
apres thermocompression en fonction du type de PP / PE utilisé (b, échelle 20 um).

En conclusion, les mesures de tension interfaciale et de tension de surface sont des
approches trés intéressantes pour détecter des mélanges biosourcés hautement compatibles
présentant des structurations morphologiques et interfaciales de haute qualité ainsi que des
performances finales améliorées. Cette approche générique semble étre transposable a de
nombreux mélanges de polymeéres, notamment a base de matériaux thermoplastiques possédant

des conomomeres biosourcés particuliers ou des structures macromoléculaires innovantes. La
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tension interfaciale impacte en premier lieu la structuration morphologique (taille et
homogénéité de la phase minoritaire) mais, lorsque la tension interfaciale tend vers des valeurs
faibles, proches de 1 mN/m, des interfaces / interphases de haute qualité commencent a étre
observées par diffusion interfaciale et réactions interfaciales spontanees (selon les systemes).
Parmi les nombreuses questions restant en suspens, des transpositions a de nouveaux meélanges
restent a explorer pour consolider les conclusions actuelles. Cependant, 1’épaisseur des
interfaces, les cinétiques de diffusion interfaciale, les phénomeénes de cristallisation interfaciale
et les liens avec les propriétés finales sont autant de phénoménes complexes mais d’intérét a
explorer d’un point de vue expérimental, théorique et numérique. De plus, la notion de tension
interfaciale pour des mélanges trés compatibles perd probablement un sens physique et de

nouveaux parametres quantitatifs seraient d’intérét a considérer.

2.4. Etude de mélanges miscibles

Les travaux précédents portaient sur des mélanges immiscibles de polymeéres a
morphologies biphasiques. Cependant, certaines associations de matériaux thermoplastiques
sont connues pour donner naissance a des mélanges miscibles caractérisées par une solubilité
totale des constituants et un mélangeage intime jusqu’a 1’échelle macromoléculaire?. Des
morphologies monophasiques sans interfaces sont alors obtenues avec des propriétés finales
théoriquement contrdlables par le taux volumique des constituants. Une stratégie basee sur des
mélanges miscibles (partiellement) biosources de type PLA / PMMA a notamment été étudiée
a I’Université de Mons en 2012 — 2014 (post-doctorat C. Samuel). L’objectif majeur consistait
a augmenter les propriétés (thermo)mécaniques du PLA pour atteindre des applications hautes-
performances nécessitant des températures de fléchissement sous charge élevées*23, Les
mélanges PLA / PMMA obtenus par extrusion bivis a 1’état fondu présentaient

systématiquement une transition vitreuse unique indépendamment du taux de PMMA et la
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température de transition vitreuse était pilotable par le taux de PMMA (en accord avec une loi
de Gordon-Taylor a paramétre d’interaction négatif). Des phénoménes similaires ont été
observés sur les relaxations mécaniques a. se traduisant par des augmentations significatives de
la température de fléchissement sous charge du PLA (de I’ordre de 10 a 25°C pour 20 & 50 %
de PMMA respectivement, Figure 8a). La transparence des mélanges PLA / PMMA était
élevée et la cristallisation du PLA inhibée (Figure 1d). De nombreuses propriétés finales ont
également pu étre ajustées par le taux de PMMA (notamment rigidité mécanique et perméabilité
au gaz). L’ensemble de ces phénoménes ont été attribués a une miscibilité totale entre le PLA et
le PMMA. Son origine a été questionnée car des morphologies biphasiques ont été obtenues
par un procédé en voie solvant et qu’un traitement thermique a haute température n’a pas été
suffisant pour provoquer la miscibilité. La présence d’une température critique de solubilité
fortement sensible a la pression / cisaillement a été supposée pour expliquer la miscibilité
induite par extrusion bivis a I’¢tat fondu. Ce phénoméne a notamment été mis en évidence avec
I’utilisation de copolyméres PMMA-co-MAA pouvant présenter des UCST de I’ordre de 200 —

230°C.

a) Miscible PLA / PMMA b} Miscible PLA-PDLA / PMMA
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Figure 8 : Analyse des propriétés (thermo)mécaniques par DMA pour des mélanges PLA /
PMMA incorporant des taux croissants de PMMA (de 0 a 100%, a). Analyse de la cristallinité
par DRX pour des mélanges PLA — PDLA / PMMA incorporant des taux croissants de PMMA
(de 0 a 50%, b).
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Plusieurs travaux complémentaires ont été engagés pour exploiter divers aspects en lien
avec ce phénomene de miscibilité totale. Une extension aux mélanges PLA — PDLA / PMMA
a été considérée pour identifier I’'impact du PMMA sur la stéréocristallisation du PLA a partir
de I'état fondu?*®. Les mélanges PLA — PDLA / PMMA obtenus par extrusion bivis
présentaient des phénomenes similaires en termes de températures de transition vitreuse et de
relaxation o pilotables par le taux de PMMA, en accord avec une miscibilité totale. Cependant,
I’incorporation de PMMA induisait des phénoménes d’intérét sur la cristallisation du PLA —
PDLA avec une inhibition de I’homocristallisation o-o’ et une accélération de la
stéréocristallisation du PLA. Les analyses DSC et WAXS indiquaient une vitesse maximale de
stéréocristallisation pour un taux de 30 — 40 % de PMMA (Figure 8b), en accord avec la
cristallinité et la transparence des pieces obtenues par p-injection. L’origine de ces phénoménes
a été attribuée a une modification des mécanismes de cristallisation par effet diluant du PMMA
et via des interactions spécifiques a 1’état fondu (passage potentiel en nucléation homogéne
avec des vitesses améliorées de nucléation des stéréocristallites). Des taux élevés de
stéréocristallites ont été obtenus aprés recuit et des performances (thermo)mécaniques
remarquables ont été observées avec des températures de fléchissement sous charge supérieures
a 130°C.

Les mélanges miscibles PLA / PMMA contenant 40 — 80% de PMMA ont montré des
relaxations mécaniques o. larges allant de 60°C a 100°C (Figure 8a). Ce phénomeéne a été
exploité pour développer des matériaux amorphes a multiples meémoires de forme basés sur
cette transition mécanique®®. Ces matériaux présentaient (i) une excellente fixation de la forme
intermédiaire obtenue par déformation a I’état caoutchoutique — retour a I’état vitreux et (ii) un
taux de recouvrance proche de 90% de la forme initiale obtenue par retour a I’état
caoutchoutique. Cependant, le phénomene majeur fut le pilotage de la température de

recouvrance par la température de déformation utilisee lors de la programmation. De plus, la
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combinaison de deux temperatures différentes de programmation (i.e. 90 et 65°C) a permis de
développer des matériaux a triple mémoire de forme possédant deux formes recouvrables a des
températures contrélées (i.e. 65 et 90°C) (Figure 9). Ces matériaux possedent des applications
d’intérét mais posent une question majeure relative a la structure des mélanges miscibles PLA
/ PMMA. Un certain degré d’hétérogénéité lié a la présence de domaines spatiaux possédant
des températures différentes de relaxation mécanique o est indispensable pour obtenir ces
effets. Cette hypothese est en accord avec les modeles de transition vitreuse des mélanges
miscibles indiquant des fluctuations de concentration en PLA et PMMA aux echelles
subnanométriques?’ et ces travaux ont montré par FTIR polarisé qu’une activation mécanique
sélective et indépendante des domaines riches en PLA / riches en PMMA est possible par

étirage uniaxial.

o
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Figure 9 : Démonstration pratique des propriétés triple mémoire de forme pour un mélange
miscible PLA / PMMA incorporant 50% de PMMA. Forme initiale n°1 (a), forme n°2
programmée par déformation a 90°C (b) suivie de la forme finale n°3 programmée par
déformation a 65°C et retour a 25°C (c). Forme n°2 recouvrée a 65°C (d) et forme initial n°1

recouvrée a 90°C (e).

En conclusion, la miscibilité totale entre le PLA et le PMMA induite par extrusion bivis, un
phénomene rare caractérisé par des morphologies monophasiques sans interfaces, a été mise en
évidence. Cette stratégie basée sur des mélanges miscibles est particulierement efficace pour
modifier de nombreuses propriétés finales. L’augmentation de la température de relaxation

mécanique o du PLA par ajour de PMMA permet d’envisager des applications hautes-
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performances pour ces matériaux thermoplastiques biosourcés. Ces melanges miscibles
semblent donner également naissance a quelques phénomenes spécifiques, notamment en
termes de cristallisation des matériaux thermoplastiques semi-cristallins et de structuration sous
étirage — orientation a 1’état caoutchoutique qu’il conviendrait d’explorer plus précisément
(voire de transposer a de nouveaux mélanges miscibles). L’origine de la miscibilité et la
présence d’hétérogénéité aux échelles subnanométriques restent des questions largement en
suspens, questions qui pourraient étre traitées de maniére couplée avec le cas des mélanges

fortement compatibles.

2.5. Conclusions sur les stratégies de structuration des mélanges de polymeres

Cette premiere partie du document de synthese rassemble diverses études portant sur la
structuration des mélanges de polymeéres par des procédés de la plasturgie, une thématique
majeure de la science des matériaux polymeres. Les travaux se sont focalisés en grande partie
sur des mélanges de polymeres biosourcés (notamment a base de PLA) afin d’identifier leur
potentiel pour améliorer diverses propriétés finales. Quatre stratégies de structuration ont donc
été étudiées, a savoir (i) les mélanges compatibilisés par extrusion réactive, (ii) les mélanges a
morphologies (nano)fibrillaires, (iii) les mélanges compatibles détectés par des mesures de

tension interfaciale et (iv) les mélanges miscibles.

La compatibilisation par extrusion réactive via des catalyseurs spécifiques s’est révélée
comme une stratégie efficace et aisée a mettre en place pour des mélanges immiscibles a base
de polyesters biosourcés. Cette approche permet de réduire drastiquement la taille
caractéristique de la phase minoritaire, d’augmenter la qualité des interfaces et d’améliorer
significativement les performances mécaniques. La compatibilisation par extrusion réactive
représente donc une stratégie de premier choix mais elle est limitée a un certain type de

mélanges. Lorsque cette stratégie ne peut pas étre utilisee, diverses stratégies sans
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compatibilisants peuvent étre exploitées en jouant sur les propriétés rhéologiques des

constituants et les propriétés interfaciales intrinséques.

La genération de morphologies (nano)fibrillaires a été démontrée pour divers mélanges a
base de polyesters biosourcés incorporant une phase dispersée PA. Une amélioration trés
significative des performances mécaniques peut étre observée lorsqu’une structuration
morphologique optimale des (nano)fibrilles est obtenue (forme, taille et homogeénéité). Cette
stratégie est potentiellement applicable a de nombreux mélanges mais une attention particuliére
doit étre portée sur les propriétés rhéologiques des constituants et les conditions d’écoulement.
Cependant, elle nécessite 1’acces a des grades variés, voire des constituants dont les propriétés
rhéologiques peuvent étre modifiées. De plus, cette stratégie reste quasi-restreinte aux procédés

de transformation a haut gradient de vitesse de cisaillement ou taux d’étirage longitudinal.

Les mesures de tension interfaciale a 1’état fondu constituent une approche intéressante pour
détecter des matrices / phases dispersées d’origine biosourcée donnant naissance & mélanges
fortement compatibles. Les mélanges a faible tension interfaciale sont propices a des
structurations morphologiques et interfaciales de haute qualité avec des effets puissants sur les
performances (thermo)mécaniques. L’inconvénient majeur est 1’accés a des matériaux de
structures chimiques variées. Cette approche est également fastidieuse a mettre en place avec
des mesures délicates a réaliser. Le cas des mélanges miscibles est également attractif avec des
propriétés (thermo)mécaniques finement ajustables par le taux des constituants
indépendamment du procédé de transformation. Cette approche offre également des effets
spécifiques en termes de cristallisation des matrices semi-cristallines. Cependant, la miscibilité
entre polymeres biosourcés est peu courante et cette approche sera uniquement applicable a

quelques mélanges de polymeéres.

Chaque stratégie permet donc d’obtenir des mélanges biosourcés possédant une
structuration spécifique et contrdlable par divers paramétres matériaux / procédés. Des
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corrélations sont systématiquement mises en évidence entre les structures obtenues et les
performances finales. Les quatre stratégies semblent donc efficaces pour développer de
nouveaux matériaux biosourcés possédant des performances améliorées et ajustables a une
application donnée. Cependant, chaque stratégie possede des inconvénients / limitations
spécifique a prendre en considération. Diverses questions d’ordre scientifique ou technique sont
restées en suspens pour chaque stratégie et certains aspects seront donc repris dans la partie

finale de ce document relative aux perspectives de recherche.

Le caractére générique et transposable des stratégies proposées est un aspect majeur pour
proposer rapidement des solutions efficaces a des problématiques précises. Dans ce cadre, des
transpositions aux matériaux thermoplastiques électroactifs ont donc été tentées pour lever
certains verrous scientifiques et / ou technologiques liés a ces matériaux thermoplastiques
émergents. La partie suivante expose donc divers travaux sur les mélanges de polymeres a base
de matériaux thermoplastiques électroactifs et le contréle de leur structuration par des procédés

de la plasturgie.
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3. STRUCTURATION DE MELANGES DE POLYMERES

ELECTROACTIFS

3.1. Mélanges miscibles PVDF / PMMA et propriétés piézoélectriques

Une stratégie basée sur des mélanges miscibles de polymeres a été proposée pour répondre
a diverses problématiques liées a la structuration cristalline du PVDF, un matériau
thermoplastique semi-cristallin possédant des propriétés ferroélectriques et piézoélectriques
remarquables mais conditionnées a la présence de cristallites polaires B (Figure 2a-b). Or, le
PVDEF cristallise en phase non polaire o depuis 1’état fondu et un post-traitement par étirage
des films extrudés est nécessaire pour provoquer la transition cristalline oo — . Dans ce cadre,
des travaux ont été menés a I'IMT NE en 2015 — 2019 (these de doctorat A. De Neef,
collaboration IMT NE — UMons — ICM Madrid) sur les mélanges miscibles PVDF / PMMA
permettant de favoriser la cristallisation de la phase B directement depuis 1’état fondu?-*.
L’objectif des travaux était d’identifier (i) le role du PMMA (et des copolymeéres a base de
PMMA) combiné a des vitesses de refroidissement intenses sur la structuration cristalline du
PVDF et (ii) les relations avec les propriétés électroactives des films obtenus par extrusion-
calandrage de ces mélanges sans post-traitement par étirage. La cristallisation du PVDF a été
étudié par Flash DSC (permettant des refroidissements intenses et représentatifs de certains
procédés de la plasturgie) et un diagramme de phase cristalline a éte établi en fonction de la
vitesse de refroidissement appliquée et du taux de PMMA incorporé (Figure 10a). Le PVDF
présente une transition cristalline o — [ pour des vitesses de refroidissement supérieures a
400°C/s et I’ajout de PMMA provoque un décalage de cette transition vers des vitesses de
refroidissement plus faibles compatibles avec un procédé d’extrusion-calandrage. Des
copolyméres a base de PMMA possédant divers degrés de miscibilité avec le PVDF ont

également éte testés et la miscibilité PVDF / PMMA semble étre indispensable pour modifier
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la transition cristalline oo — B. L’origine de ces phénomenes est probablement liée a une
modification des mécanismes de cristallisation du PVDF par effet diluant du PMMA et via des
interactions spécifiques a 1’état fondu (passage potentiel en nucléation homogéne avec des
vitesses améliorées de nucléation des cristaux ), une hypothese rejoignant les observations
réalisées sur les mélanges miscibles PLA / PMMA. D’un point de vue technologique, les
résultats ont été finalement transposés avec succes au procédé d’extrusion — calandrage et des
films minces présentant une quantité élevée de cristallites B peuvent étre aisément obtenus avec

seulement 5 % en masse de PMMA.
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Figure 10: Diagramme de phase cristalline du PVDF en fonction de la vitesse de
refroidissement et du taux de PMMA (réalis¢ par FDSC, a). Cycles d’hystéréeses
ferroélectriques P-E pour des films minces PVDF / PMMA obtenus par extrusion — calandrage
(b). Evolution du coefficient piézoélectrique dss en fonction de la polarisation rémanente (c).
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Les corrélations entre la structuration cristalline des films extrudés et les propriétés
ferroélectriques / piézoélectriques ont donc été explorées, nécessitant 1’utilisation de champ
¢lectrique intense (de 1’ordre de 1 — 1,5 MV/cm ou 100 — 150 V/um). Les travaux ont montrée
que les mélanges PVDF / PMMA extrudés possedent des propriétés ferroélectriques /
piézoélectriques significatives (Prmax =~ 7 HC/cm2, -dzz.max~ 12 — 16 pC/N) et compétitives avec
des films piézoélectriques a base de PVDF mono-orienté ou PVDF-TrFE (Pr = 8 — 10 uC/cmz,
-d33 = 20 — 35 pC/N) (Figure 10b). Les propriétés piézoélectriques des mélanges PVDF /
PMMA sont pilotées par leurs propriétés ferroélectriques en accord avec les modeéles
électrostrictifs (Figure 10c)® et I’ajout de PMMA (ou de copolyméres de PMMA) est
essentielle pour I’obtention de ces propriétés remarquables. Cependant, bien que 1’ajout de
PMMA couplé au refroidissement intense par extrusion-calandrage favorise 1’apparition de
cristallites B, les propriétés ferroélectriques ne sont pas directement contrélées par le taux de
PMMA. Un taux optimal de PMMA proche de 5% en masse est nécessaire pour obtenir des
performances ferroélectriques maximales. Des analyses FTIR ont montrées que la quantité de
cristallites B et ap (phase cristalline o polaire obtenue durant la polarisation) doit étre prise en
considération, 1’ajout de PMMA défavorisant I’apparition de cette phase polaire op. En
conclusion, les stratégies basées sur des mélanges miscibles PVDF / PMMA sont d’intérét pour
controler la structuration cristalline du PVDF depuis 1’état fondu sans post-traitement par
étirage uniaxial. Cette stratégie est applicable au procédé d’extrusion — calandrage et des films
minces présentant des propriétés électroactives intéressantes sont donc aisément obtenus. La
miscibilité PVDF / PMMA est un aspect essentiel pour la transition cristalline o — 8 du PVDF
bien que I’origine de ce phénomeéne fasse partie des questions fondamentales restant en suspens.
Des perspectives existent autour de I’utilisation de copolymeres de PMMA permettant de
réduire drastiquement la vitesse critique de transition cristalline o — B du PVDF. La

transposition des phénomeénes a d’autres procédés de transformation et la réalisation diverses
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preuves de concepts seraient également d’intérét. Cependant, le challenge majeur réside dans
la polarisation de ces matériaux thermoplastiques sous champ électrique intense et son couplage
avec des procédés de la plasturgie. L’utilisation de traitements Corona semble prometteur a cet

effet, sous réserve d’identifier les phénomenes structuraux induits sous champ électrique.

3.2. Films orientés a base de PLA et propriétés piézoélectriques

L’utilisation d’un champ électrique intense pour 1’obtention de propriétés piézoélectriques
représente une contrainte majeure car ce post-traitement réalisé proche de la limite de rigidité
diélectrique reste complexe a coupler avec un procédé de la plasturgie. Bien que des solutions
techniques soient possibles, des matériaux alternatifs existent pour s’affranchir de cette étape.
Une attention a donc été portée sur les polyméres optiquement actifs car une activité
piézoélectrique spontanée en cisaillement (sans post-traitement sous champ électrique, Figure
2c) peut étre obtenue par orientation macromoléculaire monoaxiale®. Le PLA est
particulierement attractif car il posséde des propriétés théoriqguement compétitives avec le
PVDF (d14-max = 10 — 20 pC/N)®8 et, dans ce cadre, des travaux ont entrepris a I'IMT NE depuis
2016 sur la réalisation de films piézoélectriques mono-orientés de PLA via un procédé
d’extrusion couplé MDO (these de doctorat M. Ben Achour, projet BIOHARYV, collaboration
IMT NE — UPHF)*2. Les objectifs étaient de mettre au point une méthode de caractérisation des
propriétés piézoelectriques en cisaillement et d’identifier les relations structures — propriétés
piézoélectriques ainsi que I’impact de diverses variables matériaux / procédés. La Figure 11-a
présente 1’évolution du coefficient piézoélectrique di4 en fonction de la déformation vraie
appliquee par MDO a 60°C pour divers types de PLA. Le coefficient piézoélectrique di4 est nul
en absence d’étirage et augmente avec la déformation vraie, un coefficient maximal de 1’ordre
de 6 — 7 pC/N étant actuellement obtenu. Des films piézoélectriques a base de PLA sont donc

aisément fabriqués sans polarisation via un procédé de la plasturgie et diverses preuves de
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concept couplées des modeles électromécaniques prédictifs ont été démontrées (capteurs

mécaniques, actuateurs — transducteurs et récupérateurs d’énergie).
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Figure 11 : Coefficient piézoélectrique di4 en fonction de la déformation vraie appliquée par
MDO a 60°C pour divers types de PLA (a). Analyses des films mono-orientés de PLA par FTIR
en mode polarisé (b) et DRX (c).

Cependant, les coefficients piézoélectriques actuels restent largement inférieurs a ceux
relevés dans la littérature. Les liens entre les conditions d’élaboration, la structuration induite
et les performances piézoélectriques de ces films mono-orientés ont donc été questionnés
(Figure 11b-c). Les propriétés piézoélectriques semblent étre pilotées par (i) le taux
d’orientation de la phase amorphe (effet observable a faible déformation) et (ii) par 1’apparition
de cristaux totalement orientés dans le sens d’orientation a partir d’un taux critique de
déformation. La structuration cristalline de ces films mono-orientés de PLA semble étre un
facteur particulierement crucial. Les conditions d’élaboration sont en cours d’optimisation via

des procédures de recuit sous tension permettant d’augmenter le taux de cristallinité orientée et
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les propriétés piézoelectriques résultantes (Table 2). Cependant, une stratégie basée sur des
mélanges miscibles de polymeéres de type PLA / PEO semble prometteuse pour modifier la
structuration cristalline du PLA, notamment le type et la taille des cristaux, et augmenter les
performances piézoélectriques. En conclusion, les polymeéres biosourcés de type PLA
possedent un fort potentiel applicatif et représentent une alternative crédible au PVDF,
notamment pour une transformation par des procédés de la plasturgie. Des études approfondies
sur la structuration cristalline de ces matériaux (taux, taille et type de cristaux orientés) et les
liens avec les performances piézoélectriques sont préconisées, notamment pour des films de
PLA hautement cristallins soumis a des niveaux d’orientation extrémes. De plus, des
expérimentations dans des conditions contrélées d’orientation (taux, vitesse, température
d’étirage, recuit sous tension a diverses températures) couplées a des analyses structurales
avancées semblent fondamentales afin de développer des procédés efficaces d’élaboration de
ces matériaux. Enfin, il semble également pertinent d’identifier des additifs spécifiques,
notamment via des approches basées sur des mélanges miscibles de polyméres présentant des
effets originaux sur la structuration cristalline. Il convient également de mentionner qu’une
pléthore d’applications originales pourraient étre investiguées et que les questions de fiabilité /
durée de vie des films piézoélectriques biosourcés seraient a traiter urgemment.

Table 2 : Synthése des diverses approches en cours d’investigation pour [’optimisation des

proprietés piézoélectriques en cisaillement des films mono-orientés de PLA (taux d’étirage

apparent quasi-constant = 4).

Stratégie / Approche di4 (pC/N)

Procédé¢ non optimisé (étirage 60°C, taux d’étirage 4) 5.2

Procédé optimisé (étirage 60°C, recuit sous tension 85°C, taux d’étirage 4) 7.5

M¢élanges miscibles de polymeére de type PLA / PEO (taux d’étirage 4) 6.5
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3.3. Composites thermoplastiques électroconducteurs a base de PEDOT

Les dispositifs électroniques (incluant ou non des matériaux thermoplastiques électroactifs)
nécessitent I’utilisation d’électrodes majoritairement réalisées a base de matériaux métalliques
et déposés par diverses techniques (électrochimique, physique / chimique en phase vapeur, en
voie solvant, etc...). L’utilisation de matériaux thermoplastiques électroconducteurs permet
d’envisager une mise en forme d’électrodes par des procédés de la plasturgie sans solvants
(notamment par des procédés multi-matiéres et / ou additifs) ainsi que de réduire 1’usage de
métaux. Ces matériaux thermoplastiques électroconducteurs sont notamment liés au
développement de la plastronique et des composites a base de (nano)charges carbonées (noir
de carbone, graphite, nanotubes de carbone, etc...) sont disponibles commercialement.
Cependant, des conductivités électriques maximales de 1’ordre de 0,1 — 1 S/cm sont relevées et
des alternatives a base de polymeéres intrinséquement électroconducteurs de type PEDOT:PSS
émergent avec des conductivités électriques supérieures a 1000 S/cm, compétitives avec les
métaux3334, Dans ce cadre, des travaux ont été menés a I’IMT NE en 2018 — 2020 sur la
formulation et la transformation a 1’état fondu de matériaux thermoplastiques contenant du
PEDOT:PSS (post-doctorat C. Duc)*®. Le PEDOT:PSS étant un matériau infusible, une
stratégie basée sur des composites thermoplastiques contenant du PEDOT:PSS dans des
matrices PEO a été investigue permettant une transformation a basse température (100 —
120°C). Pour des films minces réalisés en voie aqueuse, des conductivités élevées supérieures
a 100 S/cm sont maintenues jusqu’a 80 % en masse de PEO (Figure 12a) et des seuils de
percolation relativement faibles du PEDOT:PSS sont observés (proches de 5 % en volume).
Ces observations associees a diverses analyses structurales mettent en évidence une excellente
dispersion en voie aqueuse du PEDOT:PSS dans des matrices PEO (Figure 12b) ainsi qu’un
certain degré de miscibilité dans ces mélanges (probablement entre le PEO et le PSS).

Cependant, lorsqu’un traitement thermomécanique est appliqué par extrusion a 100 — 120°C,
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une chute drastique des propriétés est observée ainsi qu’une ségrégation notable du
PEDOT:PSS (Figure 12b). La conductivité électrique des composites extrudés PEO /
PEDOT:PSS peut étre partiellement restaurée par un post-traitement a 1’acide sulfurique et une
conductivité electrique proche de 5 S/cm a été obtenue. Bien que diverses questions restent en
suspens (origine de la segrégation de phase et stabilitt du dopage sous traitement
thermomeécanique), les composites a base de PEDOT:PSS semblent compétitifs avec les
composites a base (hano)charges carbonées en termes de conductivité électrique et d’aptitude a

la transformation par des procédés de la plasturgie.
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Figure 12 : Conductivité électrique en fonction du taux de PEDOT:PSS incorporé dans du
PEO pour des films minces réalisés en voie aqueuse (a). Impact de la transformation a l’état
fondu suivi d’un post-traitement a l’acide sulfurique sur la conductivité électrique de films
minces possédant 40% en masse de PEDOT:PSS et analyse MEB-EDX mettent en évidence la

distribution du soufre.

Le PEDOT:PSS étant un matériaux commercial couteux et spécifiquement développé pour
la réalisation d’¢lectrodes en voie aqueuse, des travaux alternatifs sont menés a I’'IMT NE
depuis 2020 sur la synthese de particules de PEDOT pour la production de composites
électroconducteurs hautement chargés et compatibles avec des procédés de la plasturgie (thése
de doctorat A. Karst, collaboration IMT NE — INSA Strasbourg / ICS). Les parametres de

synthése par polymérisation oxydative sont en cours d’optimisation via des études structurales
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et fonctionnelles. Des particules microniques et possédant des conductivités électriques de
I’ordre de 50 S/cm sont actuellement obtenus. Les composites PEO / PEDOT realisés par
extrusion presentent des seuils de percolation proches de 30% en volume de PEDOT avec des
conductivités electriques maximales proches de 10 S/cm. En conclusion, bien que de
nombreuses questions scientifiques et technico-économiques restent en suspens, 1’utilisation
des polymeres électroconducteurs de type PEDOT présentent un intérét pour le développement
de composites thermoplastiques hautement conducteurs de 1’électricité et compatibles avec des
procédés de la plasturgie. Les travaux s’orientent donc vers la synthese de particules
submicroniques de PEDOT hautement dopees en utilisant des supports de polymérisation de
taille nanométrique, un challenge particulierement complexe a relever d’un point de vue
fondamental et technique. La diminution des seuils de percolation dans les composites a base
de PEDOT est également a traiter et des approches basées sur des mélanges immiscibles de
polymeres seront utiles a exploiter. Enfin, la mise en forme de ces composites par des procédés
de la plasturgie (éventuellement additifs et multi-matieres) sera a considérer dans un futur

proche.

3.4. Composites thermoplastiques électroactifs et poreux de type PVDF / LFP

Les matériaux thermoplastiques poreux possédent de nombreuses applications, notamment
les structures a porosité ouverte combinant propriétés mécaniques remarquables et perméabilité
élevée aux fluides. L utilisation de mélanges immiscibles a morphologies co-continues couplée
a une extraction sélective d’une phase sacrificielle hydrosoluble est une stratégie
particulierement efficace pour contréler précisément le taux de porosité et de la taille du réseau
poreux3-28, Cette stratégie est évidemment compatible avec des procédés de transformation de
la plasturgie. D un point de vue applicatif, ces structures a porosité ouverte sont attractives pour

le stockage ¢lectrochimique de 1’énergie afin d’immobiliser des particules inorganiques
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électroactives dans des matrices thermoplastiques spécifiques tout en maintenant une
perméabilité élevée aux électrolytes liquides. Dans ce cadre, des travaux sont menés a I’'IMT
NE depuis 2021 sur le développement de composites thermoplastiques poreux pour les
nouvelles batteries stationnaires (thése de doctorat T. Lotenberg, projet ANR NASTOR,
collaboration IMT NE — UPJV). Les challenges a relever sont multiples a savoir I’introduction
de fortes quantités de particules dans un mélange immiscible de polymeéres par extrusion bivis,
leur localisation préférentielle dans la phase non hydrosoluble et le contréle géométrique du
réseau poreux. Le systeme retenu est basé sur des mélanges immiscibles PVDF / PEO fortement
chargés en particules électroactives de type LFP. Un taux de porosité de 1’ordre de 30 — 60 %
est visé ainsi que des taux de LFP supérieurs a 50% en volume apres extraction sélective du
PEO en voie aqueuse. La génération de morphologies co-continues et de structures poreuses
dans ces composites extrudés est étudiée par diverses techniques. Une localisation préférentielle
du LFP dans la phase PVDF semble étre observée et la Figure 13a présente 1’évolution du taux
de continuité de la phase PEO en fonction du taux volumique de PEO incorporé. En absence de
LFP, les mélanges PVDF / PEO présentent une plage de co-continuité comprise entre 40 et 70
% de PEO permettant de générer des structures a porosité ouverte avec des tailles de pores de
I’ordre de 5 — 10 um. Cependant, I’introduction de LFP en fortes quantités provoque une
modification drastique de la plage de co-continuité observée des 15 % de PEO. Des structures
a porosité ouverte comprenant de fortes quantités de LFP sont donc obtenues avec un controle
précis sur le taux de porosité dans la gamme 20 — 70 % et des tailles de pores comprises en 100
— 500 nm (Figure 13b). Il convient de mentionner que I’activité €lectrochimique de ces
composites poreux a été démontrée avec un impact significatif de la porosité ouverte. Ces
résultats surprenants posent de nombreuses questions fondamentales (role de la chimie de
surface du LFP sur sa localisation préférentielle, mécanismes de déformation — rupture —

coalescence pour des mélanges de polymeres fortement chargés et contréle du réseau poreux
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par des parametres matériaux / procédés) mais le concept de composites thermoplastiques
poreux présente clairement un intérét pour le domaine du stockage électrochimique de
I’énergie. Des transpositions a d’autres systémes incorporant des charges fonctionnelles
spécifiques seraient particulierement intéressantes a explorer afin d’exploiter le concept pour
de multiples applications originales nécessitant des interactions significatives avec des fluides

(liquides ou gaz).
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Figure 13 : Taux de continuité de la phase PEO en fonction du taux volumique de PEO pour
des mélanges extrudés PVDF / PEO et pour des composites extrudés PVDF / LFP / PEO (a,
rapport massique LFP / PEO = 1). Morphologies typiques de composites poreux PVDF / LFP
/ PEO obtenus par extrusion bivis et évolution de la porosité / taille de pores en fonction du
taux volumique de PEO (b, porosité théorique en pointillé).

3.5. Conclusions sur la structuration des mélanges de polymeres électroactifs

Cette deuxiéme partie du document de synthése rassemble diverses études portant sur la
structuration des melanges de polymeres électroactifs via des procédés de la plasturgie.
L’objectif était d’explorer le potentiel de certaines stratégies basées sur des mélanges miscibles
/ immiscibles de polymeéres (précedemment décrites dans la premiére partie de ce document de
synthese) pour lever certains verrous scientifiques et / ou technologiques liés a ces matériaux

thermoplastiques émergents.
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Des travaux conséquents ont donc été entrepris sur les matériaux thermoplastiques
piézoélectriques et des approches basées sur des mélanges miscibles semblent particulierement
adaptées pour modifier leur structuration cristalline par des procédés de la plasturgie. Dans le
cas du PVDF, I’incorporation de PMMA permet 1’apparition de cristaux polaires 3 en quantités
significatives directement depuis 1’état fondu par un procédé d’extrusion-calandrage. La
miscibilité avec le PMMA est indispensable pour provoquer ce phénomene induisant des
propriétés ferroélectriques et piézoélectriques remarquables. Dans le cas du PLA présentant des
propriétés piézoélectriques spontanées par un procédé MDO, I’utilisation d’additifs miscibles
de type PEO semble également prometteuse pour modifier la structuration cristalline du PLA
induite durant la phase d’étirage uniaxial. Cependant, contrairement au cas du PVDF, cette
stratégie n’est actuellement pas critique car (i) les propriétés actuelles semblent compatibles
avec certaines applications et (ii) les relations procédé — structures — propriétés sont encore mal
connues. Il convient de noter que les stratégies basées sur des mélanges immiscibles ne
semblent pas produire de résultats significatifs a I’heure actuelle dans le domaine des matériaux

thermoplastiques électroactifs.

Des travaux préliminaires ont également été engagés sur le développement de composites
thermoplastiques électroactifs. Bien que la fonctionnalité soit apportée par des (nano)charges
(in)organiques spécifiques, certaines stratégies basées sur mélanges immiscibles ont été (ou
seront prochainement) exploités sur ce sujet. D’une part, des composites hautement charges en
PEDOT, compatibles avec des procédes de la plasturgie et possédant des conductivités
électriques remarquables ont été obtenus. Une stratégie de structuration basées sur des mélanges
immiscibles de polymeres est en cours d’évaluation afin de diminuer les seuils de percolation
dans ces composites thermoplastiques électroconducteurs hautement chargés en PEDOT.
D’autre part, des composites poreux hautement chargés en LFP et compatibles avec les

procédés de la plasturgie ont egalement été developpés pour des applications originales dans le
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stockage électrochimique de I’énergie. La génération de porosité ouverte est assurée par une
stratégie basée sur des mélanges immiscibles PVDF / PEO permettant une localisation
préférentielle du LFP dans le PVDF et une extraction sélective de la phase PEO en voie aqueuse.
Les performances électrochimiques de ces composites thermoplastiques poreux hautement

chargé en LFP sont en cours d’évaluation.

Les stratégies basées sur des mélanges miscibles / immiscibles de polymeres semblent donc
posséder un potentiel intéressant pour modifier et contréler la structure des matériaux
thermoplastiques électroactifs par des procédés de la plasturgie. Ces stratégies étant peu
étudiées dans la littérature spécialisée, I’expertise développée semble originale et pertinente
dans le paysage scientifique des matériaux fonctionnels. Les résultats contribuent également a
la thématique des mélanges de polymeres avec des perspectives d’exploitation a 1’échelle
industrielle dans la plasturgie. Ces travaux peuvent donc offrir des opportunités de
développement a court / moyen terme au secteur de la plasturgie dans des applications a forte
valeur ajoutée. Diverses questions d’ordre scientifique ou technique ont été explicitées pour les
matériaux thermoplastiques piézoélectriques et les composites thermoplastiques électroactifs.
Certains aspects seront donc repris dans la partie finale de ce document relative aux perspectives

de recherche.
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4. PERSPECTIVES DE RECHERCHE

Sur la base des travaux déecrits dans ce document de synthese, les perspectives de recherche
convergent naturellement vers deux thémes principaux. Le premier theme consiste a renforcer
I’expertise actuelle sur les matériaux thermoplastiques fonctionnels afin de développer des
matériaux plus performants, possedant des fonctionnalités originales, répondant a des
problématiques innovantes / émergentes et aptes a une transformation a 1’état fondu par des
procédés de la plasturgie. Le deuxieme théme propose une contribution avancée a la thématique
des mélanges de polymeéres pour traiter des questions plus fondamentales a leur sujet. Ce théme
permettra de renforcer 1’expertise actuelle sur les mélanges de polymeres, d’alimenter les débats
géneéraux sur les mélanges, de développer de nouvelles stratégies de structuration a 1’état fondu
et, évidemment, de nourrir le premier theme sur les matériaux thermoplastiques fonctionnels.
Ces deux themes tenteront d’utiliser au maximum des matériaux biosourcés, des mélanges

« modeéles » et d’identifier les relations procédés — structures — propriétés.

Le contenu de chaque theme est basé sur les verrous scientifiques identifiés dans ce
document via les nombreuses questions restant en suspens. Le contenu est volontairement assez
exhaustif afin de définir une feuille de route pour le 10 — 20 prochaines années consignant
diverses problématiques de maniére structurée. La classification proposée permettra notamment
de maturer des projets de recherche cohérents sur des sujets précis et d’identifier les
collaborations internes / externes nécessaires. Cependant, il n’est pas exclu que le contenu de
ces deux thémes soit fortement modifié au fil du temps au gré des nouveaux résultats et

opportunités de collaboration.

4.1. Développement des matériaux thermoplastiques fonctionnels

Matériaux thermoplastiques piézoélectriques a base PLA — Cette activité sera consacré a

I’étude de la piézoélectricité de films orientés de PLA et le verrou majeur reside dans
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I’identification précise des relations structures — propriétés piézoélectriques. Il est notamment
fondamental de déterminer 1I’impact du taux, du type et de la taille des domaines cristallins
orientés sur les propriétés piézoélectriques du PLA. L’impact de la phase amorphe orientée et
de la mésophase doit également étre identifié et des analyses structurales avancées seront
nécessaires sur ces sujets. Ces relations permettront ensuite d’étudier divers procédés
d’orientation du PLA (extrusion — MDO, thermoformage, injection, compression uniaxiale,
etc...) et divers additifs permettant d’optimiser la structuration cristalline du PLA et in fine les
performances finales. Ces questions importantes sont actuellement traitées en interne a I’'IMT
NE via le projet ANR JCJC GENEPI (2022 — 2025) avec quelques collaborations spécifiques

(par ex. Université de Lille).

Aspects applicatifs relatifs aux films piézoélectriques de PLA — Une pléthore d’applications
émergentes sont possibles pour les films piézoélectriques de PLA (capteurs, transducteurs,
actuateurs, récupérateurs d’énergie, piézocatalyseurs, etc...). Cette activité sera donc consacrée
a la mise au point de preuves de concepts a divers TRL (2 — 5). Une attention sera également
portée sur le report d’électrodes et I’intégration dans des éléments structuraux par des procédés
adaptés aux films piézoélectriques de PLA. Enfin, la fiabilité et la durée de vie de ces films
piézoélectriques doit étre analysées. Une partie de ces aspects pourront étre traités en interne a
I’IMT NE mais des collaborations seront nécessaires avec des groupes de recherche actifs en
électronique flexible. A cet effet, le projet Horizon Europe SUINK (2022 — 2026) et une
collaboration spécifique avec I’'IMT Atlantique (en cours de définition) assureront des bases

solides pour tendre vers des collaborations industrielles a moyen terme.

Volets exploratoires relatifs aux matériaux électroactifs biosourcés — Cette activité traitera
majoritairement des propriétés ferroélectriques du PLA et des relations avec sa structure
cristalline du PLA. Ces relations encore inconnues a 1’heure actuelle sont fondamentales pour

mettre au point des procedes efficaces de polarisation et des concepts applicatifs. De
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« nouveaux » matériaux thermoplastiques d’origine biosourcée pourraient également étre
considérés (polyuréthanes, cellulosiques et melanges de polymeéres pseudo-ferroelectriques).
Certains volets vont étre explorés dans le projet ANR JCJC GENEPI (2022 — 2025) mais des
collaborations sont a établir avec des groupes de recherche actifs en ferroélectricité des
matériaux et synthese de polymeéres (par ex. ICMM Madrid, Université d’ Artois, Université de

Mons).

Composites thermoplastiques électroconducteurs base PEDOT — Cette activité est issue des
travaux actuels avec I’'INSA Strasbourg — ICS, collaboration a pérenniser sur ce sujet. La
synthese de particules submicroniques de PEDOT hautement dopées est fondamentale et la
polymérisation oxydative de ’EDOT supportée par des nanocharges semble prometteuse. Les
mécanismes réactionnels et les relations structures — propriétés seraient a explorer avec des
groupes de recherche actifs sur les polythiophenes. La diminution des seuils de percolation dans
ces composites est également fondamentale et des pistes basées sur des mélanges de polymeres
sont en cours d’étude. Cette activité devra aussi s’intéresser a des procédés de mise en forme
de ces composites (surmoulage sur des éléments électroniques / structuraux) pour tendre vers

des collaborations industrielles a moyen terme.

Composites thermoplastiques fonctionnels a porosité ouverte — Cette activité est issue des
travaux actuels menés dans le cadre du projet ANR NASTOR (2021 — 2024) avec I’'UPJV —
LRCS, collaboration a pérenniser pour établir le potentiel de cette stratégie en stockage
¢lectrochimique de 1’énergie. Cependant, 1’établissement de morphologies co-continues dans
des mélanges de polymeéres hautement chargés posent des questions rhéologiques et
interfaciales. Ces questions seront traitées en interne a I’'IMT NE mais des collaborations
complémentaires seraient d’intérét. La mise en forme de ces composites sera egalement a
considérer et des procédés additifs semblent prometteurs pour le design d’objets complexes a

porosité hiérarchique. Enfin, une pléthore d’applications sont envisageables pour ce type de
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composites poreux (superisolation thermique, dissipation thermique, thermoélectricite,
photoélectricité, catalyse hétérogeéne, etc... ) et une collaboration interne a I’'IMT NE sur des
capteurs chimiques est en cours. De nouvelles collaborations internes / externes seront a

considérer sur ces sujets prometteurs.

4.2. Contribution avancée a 1’étude des mélanges de polymeéres

Etude de mélanges immiscibles a morphologies originales — Cette activité sera en premier lieu
consacrée a des nouvelles études sur la génération de morphologies (nano)fibrillaires avec une
focalisation sur les caractéristiques géométriques des (nano)fibrilles (longueur et hétérogénéité
de diametre) produites par extrusion / injection de géométries complexes. A cet effet, des
mélanges « modeles » a rhéologie modulable et possédant des différences significatives de
densité seront a développer pour permettre des analyses tomographiques. Ensuite, cette activité
tentera (i) de mettre en évidence des morphologies (nano)plaquettaires par divers procédés
possédant des écoulements biaxiaux et (ii) d’étudier la structuration de mélanges ternaires a
phases hydrosolubles pour la génération de structures poreuses hiérarchiques. Ces sujets seront

majoritairement traités en interne mais de nombreuses collaborations pourraient voir le jour.

Etude des interfaces polymeéres / polymeéres — Cette activité sera en premier lieu consacrée a
de nouvelles mesures de tension interfaciale pour des mélanges « modeéles » et industriels.
Ensuite, des études sont proposees sur les interfaces polymeéres / polymeres en s’affranchissant
de la notion de tension interfaciale. Les épaisseurs d’interface, les parametres de solubilité et
les propriétés thermodynamiques représentent des grandeurs d’intérét a cet effet. Le challenge
experimental est important et des outils numériques prédictifs pourraient étre exploités. Ces
travaux seraient idéalement a mener sur des mélanges « modéles » (pour balayer un spectre
large de compatibilité allant des mélanges miscibles aux mélanges fortement immiscibles).

Enfin, des études seraient a entreprendre sur les phénoménes de cristallisation hétérogene /
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homogéne dans des mélanges immiscibles / miscibles. Ces activités nécessiteront des
collaborations spécifiques avec des groupes de recherche actifs en synthese de polymeres,
cristallisation des polymeres et analyses structurales. Des collaborations industrielles seraient

également d’intérét pour des études sur des melanges industriels.

Processabilité des mélanges de polymeéres et transposition a des cas industriels — Cette activité
s’intéressera a I’évaluation de I’aptitude a la transformation des mélanges de polymeéres,
notamment par des procédés d’extrusion. Une attention particuliere sera portée sur I’évaluation
et la prédiction du gonflement en sortie de filiere ainsi que de I’étirabilité a 1’état fondu des
mélanges de polymeres. Ce sujet fera appel a des techniques rhéologiques pour sonder les
propriétés viscoélastiques aux grandes déformations dans le domaine non linéaire et aux
grandes vitesses de sollicitation (en cisaillement et ¢longation). L’utilisation de mélanges
«modeles » possédant des propriétés viscoélastiques bien caractérisées sont fondamentales
pour mettre en évidence le lien avec la structure de ces mélanges. Ces activités nécessiteront
des collaborations spécifiques avec de groupes de recherche actifs en rhéologie et applications
des matériaux thermoplastiques. Cependant, 1’utilisation de mélanges d’intérét industriel
pourrait étre rapidement consideérer, voire des mélanges complexes de polymeéres tels que des
matériaux thermoplastiques issus des filiéres de recyclage, avec des collaborations industrielles

intéressantes sur ce sujet.
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