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I. INTRODUCTION GENERALE

Les progrés technologiques, les besoins de la vie moderne et ceux de 1’industrie exigent des matériaux

et des machines de plus en plus performants et économiques, des appareils d’investigation toujours plus
performants poussant les limites de la recherche encore plus loin. Les problémes écologiques et la protection de
I’environnement poussent les scientifiques a aller de 1’avant dans la recherche et I’innovation pour trouver de
nouveaux procédés et matériaux plus rentables, plus pratiques et efficaces, de longue grande durée de vie,
utilisées dans des conditions extrémes et plus agressives telles que des fortes élévations de température, des
contraintes plus grandes, des milieux corrosifs ...
Les polyméres avec leur 1égereté, leur faible cott et leur facilit¢ de mise en ceuvre sont de plus en plus utilisés
dans I’industrie. Les charges minérales sont largement utilisées pour modifier les propriétés de ces polymeéres,
par exemple, augmenter le module de Young, la résistance a la chaleur et au feu, introduire une propriété
spécifique optique, électrique ou magnétique et réduire le colt.

Prenons I’exemple de la conductivité électrique, les polyméres conventionnels sont des isolants
électriques, présentant une résistivité de 10'*-10'° Ohms. Dans certaines applications des matériaux
conducteurs sont nécessaires pour les peintures électrostatiques dans 1’automobile ou 1’électronique.
L’introduction de particules conductrices, par exemple du noir de carbone, dans une matrice polymere conduit a
I’obtention de composites dont la conductivité électrique est améliorée par rapport a la matrice seule.
L’amélioration des propriétés électriques est permise par la formation entre particules voisines de chemins de
percolation qui permettent le transport des charges électriques [1]. La teneur en particules conductrices doit alors
dépasser une concentration critique, le seuil de percolation, pour observer un accroissement important de la
conductivité électrique du composite. Dans le cas des particules de noir de carbone, 20 a 40% en masse sont
nécessaires pour atteindre une variation significative des propriétés électriques, a cause notamment de leurs
facteurs de forme proche de 1 [2]. Les propriétés mécaniques et rhéologiques s’en trouvent alors modifiées et des
difficultés de mise en ceuvre peuvent étre rencontrées.

Apreés le diamant et le graphite une nouvelle variété de carbone pur, les fullerénes dont I’empilement
compact constitue une nouvelle forme allotropique du carbone fut synthétisée en 1985 par Kroto et al. [3]. Six
ans apres, ljima [4] a découvert les nanotubes de carbone de type multicouches (multi-walled carbon nanotube
MWNT).

Depuis leur découverte et leur mise en évidence en 1991 par ljima [4], les nanotubes de carbone
apparaissent comme la charge nanométrique optimale qui possede a la fois de bonnes propriétés
mécaniques, électriques et thermiques.

Les propriétés des SWNTs (Single-Wallelled Nano-Tubes) mesurées ou calculées sont les suivantes [5]:
Module en tension : 600 GPa a 1 TPa, Contrainte a la rupture 63 GPa avec une déformation a la rupture de 10 %,
conductivité thermique: 6000W/m.K, conductivité électrique: 1-100 S/cm, densité: 1.3 g/cm?

L'incorporation des nanotubes de carbone (NTC) dans une matrice polymére pour former des
nanocomposites est une maniére trés attrayante a combiner les propriétés physiques (mécaniques,
électriques...etc) avec les avantages des plastiques. Des centaines sinon des milliers d’articles sont publiés
régulierement. Ils sont responsables d’un grand pas dans le domaine des sciences des matériaux. Ils sont a

lorigine de plusieurs découvertes dans différents secteurs industriels.
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Dans notre présente thése, nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés thermodynamiques et
structurales des nanocomposites du polyéthyléne contenant différentes concentrations de nanotubes de carbone
multiparois. Des études dilatométriques, calorimétriques, mécaniques, et spectroscopiques ont été réalisées.

Dans la premiere partie, on décrit les polyméres en général puis on passe a une introduction sur le

polyéthyléne qui est le matériau principal, vu sa présence abondante dans notre pays et pour le rentabiliser en
tant que dérivé du pétrole, pour I’obtention de nanocomposites qui feront le nanomatériau a caractériser. Une
étude détaillée sur I’importance et 1’utilisation des nanotubes de carbone : la découverte, les méthodes de
synthése, la caractérisation, les différentes propriétés sont présentées. Ensuite, un extrait a été réservé aux
nanomatériaux contenant des nanotubes de carbone en général, puis les nanocomposites polymére avec des
nanotubes de carbone en particulier.
La deuxieme partie est I’étude de la partie expérimentale. Elle décrit les techniques utilisées qui sont: la
dilatométrie, la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), I’analyse thermogravimétrique (TG) et la
spectroscopie Raman et infrarouge. Le deuxiéme volet a été consacré a la préparation des échantillons pour les
différentes manipulations.

La troisieme partie représente les résultats et les discussions, puis nous terminons par une conclusion.
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Il. BIBLIOGRAPHIE
Il. 1. MATERIAUX POLYMERES

I1.1. 1. Introduction

Le mot « polymere » est d’origine grec. Il est composé de deux parties. La partie « poly »
signifie plusieurs et « meros » c’est des parties ou des unités. Un matériau polymére ou
macromoléculaire est composé de longues chaines. Les unités de la répétition sont soit
toutes les mémes (homopolymere) soit de natures différentes (copolymere). Les liaisons
chimiques fortes assurent la cohésion des atomes sur la méme chaine. Les raccordements
entre les chaines (interchaines) sont faibles. La présence des raccordements faibles et forts
apportent des propriétés physico-chimiques particuliéres aux matériaux polymeres. Le
concept des macromolécules a été établi par H. Staudinger (prix Nobel de chimie 1953)
dans les années 1920. W.H. Carothers de la compagnie Dupont de Nemours et son équipe
(1920) ont effectué la synthése d'un matériau macromoléculaire: polyamide. Les premiéres
fibres du polyamide 6-6 étaient raffinées depuis 1935 et ont été lancées sur le marché en
1939. [6]

Les polymeéres sont des matériaux composés de molécules de grande dimension

(macromolécules) construites par la répétition d’ un motif monomere :

M: raison monomérique (raison de répétition)
N: degré de polymérisation [7]

Leurs propriétés mécaniques particulieres et leur aptitude pour obtenir des polymeéres en
vue de leur utilisation dans divers application sont motivantes. Ces qualités sont
étroitement liees a leur structure et il est possible, a partir d'une structure moléculaire

donnée, de prévoir une morphologie et des propriétés qui lui sont attachées [6].
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I1. 1. 2. Différentes classes de polymeéres

Il 'y a plusieurs classifications des composes macromoléculaires selon qu'on
choisisse l'origine, le type d'architecture, la structure chimique des motifs ou le type de

polymérisation.
I1. 1. 2.1. Classification selon I'origine
Les polymeres classés selon I'origine peuvent étre :

a) des polymeéres normaux (naturels): ils sont les composés organiques formant la matiére

vivante, comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, chitine...

b) des polymeres obtenus par modification chimique d'un polymeére naturel, par exemple la

cellulose méthylique.

c) des polymeéres synthétiques: ils sont les plastiques, les élastomeéres, les fibres, les
adhésifs [8].

11. 1. 2. 2. Classification selon I'architecture [9]

Selon Tomalia [10], les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en
quatre grandes familles: linéaires, ramifiées, réticulées et plus récemment polymeéres

dendritiques (fig. 1).

polymeéres linéaires polyméres réticulés polymeéres ramifiés

=

architectures dendritiques

4

Fig.1. Classification des architectures macromoléculaires selon Tomalia [5].
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- Les polymeres de l'architecture linaire sont principalement obtenus par des techniques
de polymérisation en chaine depuis beaucoup d'années, radicalaire contrdolée ou des

réactions de polymérisation par des étapes ou la polycondensation.

- Les architectures ramifiées : proviennent du transfert de chaines ou produits par des
réactions de la greffe. Dans tous les cas, ces architectures linéaires ou ramifiées définissent
le champ du thermoplastique. Le nylon, le plexiglas (polymeére linéaire) dont la production
a commencé dans les années 1930, le polyéthylene faible densité (polymere branché)

produit & partir des années 1960, sont des exemples de thermoplastiques.

- les polyméres réticulés ou «crosslinked polymers » : I'introduction des liaisons covalentes
entre les chaines des polymeéres linéaires ou ramifiées donne cette troisieme famille. Paul
Flory a étudié le premier ces nouvelles architectures au début des années 1940.
Généralement, elles définissent le champ des thermodurcissables. Les résines époxydes et
les caoutchoucs sont des exemples des systemes polymeres réticulés. Les systemes
dendritiques constituent la quatrieme famille d'architecture macromoléculaire. C'est Paul
Flory en 1953, le premier qui a évoqué, dans son livre célebre "Principles of Polymer
Chemistry™ [11], la possibilité de synthétiser des dendriméres a partir des monomeres
multifonctionnels. Mais, c’est a la fin des années 1970 que la premiére synthése des
dendriméres a été décrite par VVogtle (qu'il a appelé arborols) [12], suivie par Tomalia [13]
et Newkome [14].

11. 1. 2.3. Classification selon la structure chimique

La structure chimique permet une classification des composés macromoléculaires en

homopolyméres et copolymeéres.

a) Les homopolymeres :

Sont les polymeres qui ont seulement une unité. Ces homopolyméres sont des longues
chaines constituées par la répétition d'un monomeére. Leurs propriétés mécaniques,
écoulement a I'état fondu, optique, sont dues a la structure chimique des monomeres et a la
longueur des chaines [15]. Il existe différentes familles dans les homopolyméres,

homopolyméres linéaires, branchés et étoilés.

b) Les copolymeéres :

Sont les polymeres qui ont plusieurs unités. Les copolymeres peuvent étre classifiés dans

différentes familles, citant les modes statistique, alternatif, séquenceé et greffé.

e
5




PE+X%NTC I1. Bibliographie

11. 1. 2.4. Classification selon le comportement thermique

Les polymeéres sont souvent classifiés selon leurs propriétés thermodynamiques en trois
types:

a) _Les thermoplastiques :

IIs sont ramollis sous I'effet de la chaleur. Ils deviennent flexibles, malléables et
durcissent quand ils sont refroidis. Ces matériaux préservent leurs propriétés et ils sont
facilement recyclables. Leurs polymeres de base sont constitués par des macromolécules
linéaires reliées par des liaisons faibles qui peuvent étre cassés sous I'effet de la chaleur ou
des contraintes fortes. Ils peuvent alors glisser les unes par rapport aux autres pour prendre
une forme différente et quand la matiere se refroidit, les liaisons sont reformées et les

thermoplastiques gardent leurs nouvelles formes [16].

b) les thermodurcissables :

Les matériaux thermodurcissables sont les produits dont la transformation meéne,
par une réaction chimique, aux composes macromoléculaires tridimensionnels qui sont des
matériaux thermodurcis ou des thermorigides. Dans ce cas, les chaines de départs sont
beaucoup plus courtes et plus réactives. Ces chaines sont liées ensemble chimiquement.
Cette réaction mene aux liaisons chimiques rigides et met en jeu toutes les molécules pour

former un réseau tridimensionnel [17].

c) Les élastomeres :

Ces polymeéres ont les mémes qualités élastiques que le caoutchouc. Un élastomere
au repos est composé de longues chaines moléculaires pliées vers le haut sur eux mémes.
Sous Il'action d'une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres

et devenir déformées [18].
Il. 1. 2. Applications des polymeéres

Les polyméres sont devenus le composant essentiel d'un nombre trés important
d'objets habituels et courant, dans lesquels, ils ont souvent remplacé les substances

naturelles. Les cing familles les plus utilisés sont :

- Les polychlorures de vinyles (PCV): utilisés en tant que piéces rigides, tuyauterie, films

de cachetage.

- Les polyéthylénes (PE): utilisés en tant qu'emballage transparent et piéces rigides.
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- Les polypropylenes (pp) et les polystyrenes (PS): pieces rigides et fibres.

- Les polyesters saturés: dans les produits de beauté, surface d'enduit, peintures, vernis,
plastifiants pour d'autres polymeéres, polyester insaturés, films de textile, fibres, matiéres

composites.

- Les polyuréthanes (PU). Citons également les élastomeres qui viennent pour de diverses
familles et/ou du caoutchouc normal et dont l'utilisation principale est dans le domaine des

pneumatiques.

Ils existent aussi des polymeéres particulierement « dessinés » pour des applications
specifiques. Parmi eux, on trouve les grandes familles déja cités, mais également les

polymeres fluorés comme le téflon ou les polymeres minéraux comme les silicones.
Il.2. POLYETHYLENE
I1. 2. 1. Propriétés générales du polyéthyléne

Les nombreux processus de la synthese du polyéthylene PE développés pendant ces
soixante derniéres années ménent a une grande plage de matériaux ayant des propriétés
spéecifiques. L'architecture chimique obtenue commande directement les propriétés
rhéologiques et physiques. En 2000, la quantité produite de plastiques synthétiques était de
180 millions de tonnes. Le PE a lui seul a constitué un quart de cette production en raison
de ses colts bas de fabrication, de ses propriétés physiques et mécaniques compatibles
avec beaucoup d'applications de la vie quotidienne [19].

I. 2. 2. Synthese et travail du polyéthyléne

Le polyéthyléne permet une certaine mise en forme généralement facile (extrusion,
injection), a d'excellentes propriétés d'isolation, électrique et résistante aux chocs. Il
présente une grande inertie chimique et biologique (contact de nourriture). Enfin, bien que
le PE soit thermomécaniquement recyclable, pour devenir des objets en PE reste encore la
valorisation thermique pour une part importante de la production. Le polyéthylene est un
matériau thermoplastique obtenu par polymérisation de 1’éthyléne (C,H4) composeées par la
répétition du monomere CH2 (fig. 2).
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Fig. 2. Représentation semi-développée de la chaine macromoléculaire du polyéthylene [19]

La premiére synthése a I’une échelle industrielle de ce matériau a été effectuée en
1939 par la compagnie anglaise ICI. Le processus utilisé est fondé sur une polymérisation
radicalaire de I’éthyléne a une haute pression aux chaines ramifiées. Cette réaction de
polymérisation consiste en faisant simultanément réagir I'éthyléne avec de divers
comonomeres (acétate de vinyle, esters acryliques...). Selon le comonomére choisi, le
matériau a des propriétés particulieres: résistant au froid, adhérence sur divers supports ...
Des copolymeéres ou des terpolymeres statistiques sont ainsi obtenus. L'architecture
macromoléculaire irréguliére résultant de cette technique a par conséquent une
cristallisation difficile du matériel qui s'appelle alors le polyéthyléne a basse densité
(PEBD) (fig. 3-a).

Un autre mode de synthése du PE apparait en années 1950, qui est la
polymérisation ionique catalysée. Beaucoup de compagnies pétrochimiques déposent des
brevets de synthése sur la base du divers catalyseur. En 1953, Ziegler dépose un brevet
avec Natta sur les complexes TiCl4-AIR3 (AIR3 étant un composé alkylé de I'aluminium
par exemple AI(C;Hs)3) qui a été employé par la société Hoechst en 1955. C’était la
premiére production a grande échelle de polyéthylene a haute densité (PEHD). La synthese
de ce matériau est caractérisée par une polymérisation a une basse pression des chaines de
polymére et l'insertion du monomere dans l'interstice du catalyseur spécifique TiCl;-AlRs.
On obtient ainsi des chaines avec moins de raccordements (linéaires) qui ménent a un
matériau plus cristallin (fig. 3-b). D'autres systéemes a basse pression, le procédé Philips et
Standard Oil utilise respectivement des catalyseurs a base d’oxydes de chrome hexavalent
et du molybdéne. Les synthéses a haute pression et a basse pression sont synonymes de
PEBD et PEHD respectivement. Cependant, en 1979, la CDF-Chimie développe une
méthode a haute pression de production du PEHD avec un catalyseur de Ziegler-Natta. La
méme compagnie développe un autre type de polyéthyléne selon le méme processus, un
polymére linéaire et des ramifications courtes. Ces ramifications courtes sont produites par
la copolymérisation de 1'éthyléne avec des alphaoléfines (propyléne, buténe, octéne...). Il

s'appelle le polyéthyléne basse densité linéaire (PEBDL) (fig. 3-c).
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De nouveaux catalyseurs sont développés dans les années 1990 par Dow et Exxon.
En fait, les métallocénes ont la caractéristique d’assurer une meilleure commande de la
dispersion des masses moléculaires, la dispersion des comonomeres le long de la chaine et
du degré de branchement long/court (branchement) d'un polyéthyléne (fig. 3-d). Ces
catalyseurs sont les organométalligues complexes de Zr ou Ti associés au
méthylaluminoxane. Contrairement aux catalyseurs de Ziegler-Natta, ils présentent un
emplacement actif unique aux caractéristiques stériques et électroniques bien définies

permettant d’amorcer facilement la polymérisation.

Ce processus permet de produire beaucoup de grades de PE allant d’un matériau de densité
moyenne (PEMD) a un matériau d'une haute densité (PEHD). Grace a ce mode nouveau de
préparation, le PE peut répondre a des impératifs techniques aigus et permet ainsi la
fabrication des produits de haute technologie (pipes pour l'eau ou gaz résistant aux
pressions et fissuration fortes, réservoirs d'essence pour des automobiles résistants a la
chaleur et aux rayonnements...). Deux autres types de PE sont créés : polyéthyléne a bas
poids moléculaire (PEBPM) et le contraire polyéthyléne ultra haut poids moléculaire
(PEUHPM). Les propriétés du matériau a I'état fondu (la rhéologie) sont contrblées par
I'architecture macromoléculaire des différents PE, ce qui influence le processus de mise en

forme puis les propriétés mécaniques du produit final [19-23].

Les divers rangs du PE sont mis en application par les techniques traditionnelles.
L'extrusion est la technique utilisée pour la fabrication des produits longs. Elle consiste a
convoyer, fondre et a pomper sous pression une formulation donnée. Selon la géométrie
voulue, il existe divers dispositifs de post-extrusion: extrusion de profilés (plaque,
anneaux ressort, tubes ou fil), extrusion-inflation (films), extrusion-soufflage (corps creux).
Le polyéthyléne est également mis en ceuvre par les techniques de l'injection (piéces
moulées) ou moulage par compression (plaques) [22, 23]. L'aptitude rhéologique pour
I'exécution est le premier critere de sélection pour adopter une technique donnée de
transformation. La commande la plus répandue dans I'industrie est la mesure de I'indice de
la fluidité IF ou «index de fonte ou MI (melt index)». Il correspond a I'écoulement de
matiére en grammes a travers un capillaire (les dimensions étant imposées par des normes)
a 190 °C sous une charge de 2,16 kilogrammes pendant 10 minutes. Ce parameétre dépend
de la longueur des chaines et des ramifications. En effet, plus les chaines sont compactes,
plus IF est élevé. Dailleurs, cet index est couplé a un autre essai qui consiste en

déterminant des courbes de viscosité d'un matériau. La viscosité s’exprime en

e
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Pascalxseconde (Pa.S) est le rapport de la contrainte sur la vitesse de déformation. Deux
stades existent : a) le domaine Newtonien aux faibles cisaillements et b) le domaine non
Newtonien aux grands cisaillements. L'indice de fluidité et de la viscosité non
Newtonienne d'un grade de PE influencent par exemple les conditions d'utilisation d'une

extrudeuse.

a) PEBD

polymérisation radicalaire
-branchement aléatoire
-distribution de masse moyenne
a grande

b)PEHD

polymérisation ionique
(catalyseur Ziegler-Natta)

- linéaire

-distribution de masse petite a

1955
moyenne
c) PEBDL
polymérisation ionique

(catalyseur Ziegler-Natta)
- branchements courts

1980 -distribution de masse petite a
moyenne
d) PEMD a PEHD

T polymérisation ionique
(catalyseur métallocéne)
/ -Contréle de la dispersion des

1990 ) branchements courts et de leur
tau respectif
-contréle a la distribution de
masse

1939

octéne

Fig. 3. Evolution du mode de synthése du polyéthyléne [19, 20].

Il. 3. LES NANOTUBES DE CARBONE
I1. 3. 1. Présentation générale

11.3. 1. 1. Les formes allotropiques du carbone

Le carbone est le quatrieme élément le plus présent dans le systéme solaire et le

sixieme abondant dans 'univers. Il n’est que dixieme au niveau de 1’abondance sur la

10
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terre. Il existe dans la crodte terrestre avec une teneur moyenne de 180 ppm [24]. Il est la
plupart du temps sous forme de composés. Dans 1’atmosphere, il est sous les formes de
COz2, CO et de méthane [25].

Il'y a trois isotopes : 12C (98,89 %), 13C (1,11 %) et des traces de 14C [26].

On peut distinguer trois formes allotropiques pour le carbone élémentaire: le graphite, le

diamant et les fullerénes.

a) Le graphite :

Le graphite est un solide de couleur noir d’une structure hexagonale (Fig. 3). Les
plans sont empilés suivant le mode ABAB. La distance entre les plans est de 3,35 A et sont
soumis a des forces attractives de Van der Waals.

Fig. 4. Structure du graphite.

Le graphite est disponible naturellement ou synthétisé. Le graphite synthétique est
fabriqué a partir des précurseurs organiques. Le précurseur est d’abord soumis a un
processus de carbonisation, consistant en un chauffage progressif sous atmospheére inerte
jusqu’a atteindre des températures de 1’ordre de 1300°C. A ce stade, il existe du carbone
amorphe et du graphite polycristallin. Un traitement thermique a 2500°C permet une

graphitisation de ce carbone pour donner le graphite.

Le graphite est un bon conducteur. Tous les carbones sont hybridés spz, autorisant
ainsi une délocalisation des ¢électrons © et la conduction ¢€lectrique dans un plan. Il n’y a

pas de gap dans sa structure de bandes (la bande de conduction recouvre la bande de

11
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valence de 36 meV) [27]. En comparaison avec les métaux, le graphite ne conduit pas bien
a cause de sa faible densité de porteurs de charges [28]. Il s’agit donc d’un conducteur non-

métallique, parfois appelé semi-métal.

Le graphite peut egalement exister en symétrie rhomboédrique (empilement
ABCABC). Cette forme de graphite est instable par rapport au graphite hexagonal. Elle
n’est jamais seule mais coexiste avec la forme hexagonale, que ce soit dans le graphite

naturel ou synthétique.
b) Le diamant

Le diamant est la forme allotropique ne comportant que des carbones sps (Fig. 5).
Les liaisons C-C ont pour longueur 1,514 A. Le diamant est thermodynamiquement
instable par rapport au graphite (la différence des enthalpies libres est de 2,88 kJ.mol™),
mais la transformation diamant — graphite est extrémement lente en conditions Standards.
Il'y a principalement trois sortes de diamant : naturel, synthétique et fabriqué par CVD.
Comme le graphite, le diamant posséde également une autre forme cristalline métastable. Il
s’agit d’une forme hexagonale appelée lonsdaléite. Notons que le diamant est beaucoup
plus dense que le graphite (3,51 contre 2,22).

Le diamant est le matériau de dureté la plus élevée et a trouvé de nombreuses
applications en tant qu’abrasif a haute performance. Il posseéde la plus haute conductivité
thermique connue parmi les solides a température ambiante. C’est un excellent semi-
conducteur lorsque son réseau est dopé avec de faibles quantités de lithium, bore, azote ou
phosphore. Il a enfin un haut indice de réfraction et transmet la lumiere depuis 1’infrarouge

lointain jusqu’a I’ultraviolet.

12
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(b)

Fig. 5 : a) Structure du diamant, b) Schéma représentatif d’une maille CFC de diamant

c) Les fullerénes :

Considérons le graphite, phase thermodynamiguement stable du carbone: chacun de
ses plans posséde un tres grand nombre d’atomes de carbone. Si I’on réduit beaucoup ce
nombre d’atomes, le nombre de liaisons pendantes sur les bords d’un plan graphene
devient élevé. La structure doit alors se refermer sur elle-méme. Si le nombre de carbones
est inférieur & quelques centaines, les structures stables sont fermées. Il s’agit des
fullerénes, de formule brute C2n. En conséquence directe du théoreme d’Euler, on peut
calculer que 12 pentagones sont nécessaires pour donner la courbure permettant a la
structure de se refermer sur elle-méme [29]. Avec 12 pentagones et 20 hexagones on forme
le fameux Ceo, ou buckminsterfulleréne, du nom de Buckminster Fuller (architecte ayant
congu les ddomes géodésiques, des structures spatiales offrant un grand volume, pour une

résistance et une legéreté inégalées). Le fullerene est representé sur la figure 6 avec ses
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deux types de liaisons C-C : celles qui sont communes a deux hexagones sont appelées
liaisons 6-6, celles qui sont communes a un hexagone et un pentagone sont hommees
liaisons 5-6. Du fait de la délocalisation électronique des électrons 7, les carbones sont tous
chimiquement équivalents: un spectre Raman 13C du Ceo en solution ne comporte qu’un

seul pic.

Fig. 6. Structure du Cqg: les liaisons C- C communes a un hexagone et un pentagone sont
représentées en rouge, les liaisons communes a deux hexagones sont représentées en jaune [30].

En coupant en deux parties égales le Ceo et en ajoutant des atomes de carbone avant
de refermer la structure (fig. 7), on peut construire le C7o (25 hexagones, 12 pentagones) et

le Cso (30 hexagones, 12 pentagones).

Fig. 7. Du Cg au Cg : les atomes ajoutés au Cqo pour obtenir le Cyq et le Cgy SONt représentés en
rouge [30].

On peut arriver a un fulleréne allongé par 1’ajout des atomes de carbone. Avec

plusieurs centaines a plusieurs millions d’hexagones et 12 pentagones, on obtient un

e
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nanotube de carbone monocouche (fig. 8). La figure 9 récapitule les différentes formes

allotropiques du carbone.

Fig. 8. Nanotube de carbone monocouche.
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Fig. 9. Récapitulation des différentes formes allotropiques du carbone [30].

I1. 3. 1. Historique

I1. 3. 1. 1. Du C g aux nanotubes monocouches
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La découverte du Cgp a I’Université de Rice a été publiée en 1985 [31]. Elle a été
récompensée par le Prix Nobel de Chimie en 1996 [32].

Le Ceo fut a I’origine produit par une vaporisation laser d’une cible de graphite a
basse pression. Un nuage de vapeur de carbone se formait au-dessus de la cible. Ces
vapeurs étaient entrainées dans une tuyére jusqu’a des vitesses supersoniques par une
injection d’hélium. Puis le mélange des gaz était détendu et refroidi. A ce moment les
molécules de Cgp se formaient. Elles étaient ensuite ionisées par un faisceau d’électrons et
accélérées jusqu’a un spectrométre de masse. Le pic dominant, a 720 u.m.a, était la seule
preuve de la présence de Cgo. Un pic considerablement plus faible, mais distinct, était
observé a 840 u.m.a. était attribué a la présence de C;,. Cette signature spectroscopique
était également découverte par une équipe d’Exxon mais ils I’attribuérent a une espéce de
polyyne [33]. Apres, des considérations théoriques confirmaient 1’existence de telles
molécules sphérigues constituées uniquement de carbone [34]. En outre, le groupe de Rice
réalisa une expérience de vaporisation laser sur une cible de carbone dopée [35]. Un
intense pic apparaissait dans le spectre & 859 u.m.a, attribué a un atome dans une cage de
Ceo. Cela apportait une preuve supplémentaire de la nature sphérique du Cgo et constituait
le premier exemple de fulleréne rempli.

En 1990 fut mise au point une méthode de synthése de Cgo €n grosses quantités. Il
s’agissait d’une méthode de I’arc électrique entre deux électrodes de carbone sous
atmosphére inerte (100 torr). Le Cgo et le Co produits étaient isolés du carbone amorphe
par sublimation [36]. Avec le progrés des méthodes de synthese et de purification
(chromatographie en phase liquide), il était possible d’obtenir des données
cristallographiques et spectroscopiques précises sur le Cgo. Bien qu’aucune application
commerciale n’ait émergé des recherches sur le Cgo €t ses dérivés, il possede quelques
propriétés intéressantes qui peuvent étre potentiellement utiles. En 1991, un solide
cristallin a base de Cgo dopé, le K3Cgo, se révéla supraconducteur en dessous de 18 K [37].
Le Cgo présentait une transition de phase vers le diamant a des pressions bien plus basses
que le graphite [38].

Les nanotubes de carbone étaient découverts en 1991 par un microscopiste japonais
de NEC, Sumio Lijima, dans des suies issues d’une synthése de fullerénes par arc
électrique [4]. Des nanotubes multicouches (c’est-a-dire regroupant plusieurs parois
cylindriques concentriques, cf. Fig. 10) furent alors observés par microscopie a

transmission. L’année suivante, Thomas Ebbesen, un colléegue de Lijima chez NEC,

e
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mettait au point une méthode de synthése des nanotubes multicouches en grandes quantités
[39]. 11 s’agissait également d’un réacteur a arc €lectrique, mais a des pressions en He plus
élevées (500 torr) que celles employées pour la synthese du Cgo. La suie récoltée contenait
un mélange de nanotubes de différents diametres, longueurs et nombre de couches.

(b)

Fig. 10 : a) Image MET de I’extrémité d’un nanotube multicouche [24].
b) Schéma représentatif des MWNT.

En 1993, les nanotubes de carbone monocouches (fig. 11) étaient découverts
indépendamment par Lijima [40], Bethune et coll. chez IBM [41]. lls étaient également
synthétisés dans un réacteur a arc électrique sous atmosphere inerte (500 torr), mais le
graphite était mélangé a un catalyseur métallique (Ni et Co). Lorsque le carbone gazeux se
condensait, les nanoparticules de métal servaient comme germes a partir desquelles les
nanotubes pouvaient croitre. Il est a noter qu’aujourd’hui encore, les mécanismes de
croissance des nanotubes sont relativement méconnus et demeurent un sujet d’étude de

premier plan.
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Fig. 11. Image MET de faisceaux de nanotubes monocouches (collerette brute produite par arc
électrique au GDPC, échantillon employé pour les essais de synthése de composites MCM-
41/SWNTs) [42].

Un type de fulleréne a été découvert avant le Cgp et demeure peu étudié a ’heure
actuelle. Il s’agit des oignons de carbone (ou buckyonions), constitués de plusieurs couches
de graphene empilées les unes sur les autres en une structure fermée (fig. 12). L’intérét
porté aux oignons, découverts en 1980 par Lijima [42] se développa en 1992, lorsque D.
Ugarte [43] découvrit une technique de synthéese reproductible de ces nouvelles structures
de carbone [44]. La technique proposée par Ugarte, qui reste a ce jour la plus connue,
consiste a irradier dans un MET des nanostructures de carbone qui se transforment
progressivement en des objets nanométriques généralement décrits comme des
arrangements de sphéres de carbone concentriques séparées d’une distance de 3,4 A. Les
études portant sur leurs propriétés physiques sont assez peu nombreuses car les différents
modes de synthése (techniques de recuit, de dép6t CVD, implantation ionique) ne peuvent

encore en produire que de tres faibles quantites.
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Fig. 12. Coupe transversale (image MET) d’oignons de carbone observés dans un échantillon de
nanotubes monocouches (collerette brute produite par arc électrique au GDPC). [43]

11. 3. 1. 2. Nanotubes de carbone : quelques dates

On peut jalonner la courte, mais déja foisonnante, histoire des nanotubes de quelques

publications [45] :

1991

Découverte des nanotubes multicouches.

Helical microtubules of graphitic carbon, S. lijima, Nature, 1991, 354, 56.

1992

Conductivité électrique des nanotubes multicouches.

Are fullerene tubules metallic ?, J. W. Mintmire, B. I. Dunlap, C. T. White, Phys. Rev.
Lett., 1992, 68, 631.

New one-dimensional conductors - graphitic microtubules, N. Hamada, S. Sawada, A.
Oshiyama, Phys. Rev. Lett., 1992, 68, 1579.

Electronic structure of graphene tubules based on Ceo, R. Saito, M. Fujita, G. Dresselhaus,
M. S. Dresselhaus, Phys. Rev. B, 1992, 46, 1804.

1993

Synthése des nanotubes monocouches.
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Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter, S lijima, T Ichihashi, Nature, 1993, 363,
603.

Cobalt-catalysed growth of carbon nanotubes with single-atomic-layer walls, D S
Bethune, C H Kiang, M S DeVries, G Gorman, R Savoy, R Beyers, Nature, 1993, 363,
605.

1995

Propriétés d’émission de champ.

Unraveling Nanotubes: Field Emission from an Atomic Wire, A.G. Rinzler, J.H. Hafner, P.
Nikolaev, L. Lou, S.G. Kim, D. Tomanek, P. Nordlander, D.T. Colbert, R.E. Smalley,
Science, 1995, 269, 1550.

1996

Synthese de fagots de nanotubes monocouches par ablation laser.

Crystalline ropes of metallic carbon nanotubes, A. Thess, R. Lee, P. Nikolaev, H. Dai, P.
Petit, J. Robert, C. Xu, Y. Hee Lee, S. Gon Kim, A. G. Rinzler, D. T. Colbert, G. E.
Scuseria, D. Toméanek, J. E. Fischer, R. E. Smalley, Science, 1996, 273, 483-487.

1997

Conduction quantique dans les nanotubes de carbone.

Individual single-wall carbon nanotubes as quantum wires, S. J. Tans, M. H. Devoret, H.
Dai, A. Thess, R. E. Smalley, L. J. Geerligs, C. Dekker, Nature, 1997, 386, 474.

1998

Synthése par dép6t chimique en phase vapeur de films de nanotubes multicouches alignés.
Synthesis of large arrays of well-aligned carbon nanotubes on glass, Z. F. Ren, Z. P.
Huang, J. W. Xu, J. H. Wang, P. Bush, M. P. Siegal, P. N. Provencio, Science, 1998, 282,
1105-1107.

1998

Insertion de Ceo dans des nanotubes monocouches (peapods).

Encapsulated Ceo in carbon nanotubes, B.W. Smith, M. Monthioux, D.E. Luzzi, Nature,
1998, 396, 323.

1998

Coupure et fonctionnalisation de nanotubes.

Fullerene pipes, J. Liu, A. G. Rinzler, H. Dai, J. H. Hafner, R. Kelley Bradley, P. J. Boul,
A. Lu, T. Iverson, K. Shelimov, C. B. Huffman, F. Rodriguez-Macias, Y.-S. Shon, T.
Randall Lee, D. T. Colbert, R. E. Smalley, Science, 1998, 280, 1253-1256.

1999
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Stockage de I’hydrogeéne dans des nanotubes monocouches.

Hydrogen storage in single-walled carbon nanotubes at room temperature, C. Liu, Y. Y.
Fan, M. Liu, H. M. Cheng, M. S. Dresselhaus, Science, 1999, 286, 1127-1129.

2000

Les nanotubes en tant que conducteurs thermiques idéaux.

Unusually High Thermal Conductivity of Carbon Nanotubes, S. Berber, Y.-K. Kwon, D.
Tomaének, Phys. Rev. Lett., 2000, 84, 4613.

2000

Alignement macroscopique de nanotubes monocouches : synthése de fibres de nanotubes.
Macroscopic fibers and ribbons of oriented carbon nanotubes, B. Vigolo, A. Pénicaud, C.
Coulon, C. Sauder, R. Pailler, C. Journet, P. Bernier, P. Poulin, Science, 2000, 290, 1331-
1334.

2001

Circuits logiques et nanotubes monocouches.

Engineering Carbon Nanotubes and Nanotube Circuits Using Electrical Breakdown, P. C.
Collins, M. S. Arnold, P. Avouris, Science, 2001, 292, 706.

2001

Supraconductivité intrinseque de nanotubes de carbones monocouches. [46]
I1. 3. 2. Structure des nanotubes de carbone

I1. 3. 2. 1. Les nanotubes monocouches (mono-paroi)

Un nanotube monocouche ou simple-paroi est constitué d’un seul feuillet de
graphéne. Le nom d’abréviation SWNT (Single-Walled carbon NanoTube) est employé
pour les désigner. Les diamétres de SWNTSs ont des valeurs qui se situent généralement
autour de 1 nm. Ils peuvent aller jusqu’a quelques pm de longueurs.

De méme que le principe de construction des fullerénes, on prend un feuillet de
graphene fini et on le repli pour former un tube (fig. 13). On remarque qu’on va voir deux
types de bord, nommés armchair et zigzag du fait de leur apparence. Si on trace une ligne
paralleéle au bord zigzag (fig. 13), on replie le feuillet de graphéne en un rouleau et on
raccorde ses deux bords armchair pour former un tube: on obtient un nanotube zigzag. Les
hexagones décrivent des cercles perpendiculaires a I’axe du tube.

On peut prendre aussi un feuillet de graphéne ou le bord long est le bord zigzag (fig. 14) et

on conserve la ligne repere parallele au bord zigzag. Replions le feuillet puis raccordons
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ses deux bords zigzag : il résulte alors un autre type de tube, nommé nanotube armchair.
Les hexagones s’alignent parallélement a 1’axe du tube.

On peut aussi effectuer une translation d’un bord du feuillet de graphéne par rapport a
I’autre, parallélement a 1’axe du tube (fig. 15), avant de raccorder les bords pour former le
tube. Le résultat est un nanotube chiral. La chiralité vient du fait que 1’on a introduit une
hélicité en combinant deux opérations de symétrie, une translation le long de 1’axe du tube
(le glissement d’un bord du feuillet par rapport a I’autre) combinée & une rotation autour de
ce méme axe (le raccordement des deux bords). Les hexagones s’enroulent autour de I’axe

du nanotube de manieére hélicoidale.

Ces différents type de symeétrie (armchair, zigzag, chiral) sont caractérisés par I’emploi de

deux indices (n,m), dits indices de chiralité.

~_ | S

nanotube
zigzag

Fig. 13. Repliement d’un feuillet graphéne et raccordement de maniére a former un nanotube
zigzag.
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bord armchair

~ b S

nanotube
armchair

Fig. 14. Repliement d’un feuillet graphéne et raccordement de maniére a former un nanotube

armchair.
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Fig. 15. Repliement d’un feuillet graphéne, translation d’un bord parallélement a ’axe du
nanotube, puis raccordement de maniére a former un nanotube chiral. Cette chiralité provient de
son caractére hélicoidal.
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11. 3. 2. 2. Les nanotubes multicouches (multi-parois)

D’aprés le nom « nanotubes multicouches » (MWNTs, Multi Walled carbon
NanoTubes), ils sont constitués de plusieurs tubes concentriques n’ayant pas la méme
chiralité, formant une structure turbostratique. En effet, on appelle graphite turbostratique
un empilement desordonné des plans graphénes. La distance entre les couches dans les
MWNTs est de I’ordre de 3,4 A, ce qui est proche de la distance entre les plans dans le
graphite.

MWNTSs ont un diametre variant avec le nombre de feuillets : entre 2 et 25 nm, pour une

longueur allant de 20 a 80 um.
11. 3. 2. 3. Echantillons réels (fagots, défauts et impuretés) :

Nous savons que les interactions entre les parois, ou les couches, sont du type de
Van der Waals attractives, alors les nanotubes monocouches ont la plupart du temps
tendance a s’agglomérer en faisceaux appelés fagots. Généralement, le nombre de tubes

dans un fagot est d’une vingtaine a une centaine de tubes [47, 48].

La distance, centre a centre, entre deux tubes est égale a deux fois le rayon, plus
I’espace inter-tubes. Les fagots sont constitués de nanotubes de méme diametre (Fig.16).
Par contre, on observe généralement une distribution de diamétres d’un fagot a un autre.
Dans un échantillon synthétisé par ablation laser [49], une valeur de = 17 A a été
déterminée pour le parametre de la maille, ce qui correspond a des nanotubes de diamétres
13,6 A et 14,1 A et a un espace inter-tubes de 3,2 A,

1. 3. 3. Synthése des NTC:

Les MWNT étaient découverts pour la premiére fois [50] dans la suie de la méthode
de I’arc électrique par Lijima. Cette méthode avait été employée bien avant dans la
production des fibres de carbone et des fullerénes. Elle a pris deux années supplémentaires
pour lijima et Ichihashi [51]. Bethune et autres [53] ont synthétisé des SWNTs au moyen

des catalyseurs métalliques en utilisant la méthode de 1’arc ¢électrique.

Le progres significatif a été réalisé par la syntheése de 1’ablation laser des paquets
des SWNTs alignés avec une distribution de faible diametre par Smalley et ses collegues

[53]. La croissance catalytique des nanotubes par la méthode de la décomposition
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chimique de phase vapeur (CVD) a été pour la premiere fois employée par Yacaman et
autres [54].

1I. 3. 3. 1. Synthése par arc électrique:

En 1991, Lijima a rapporté la préparation d'un nouveau type de structures de
carbone fini [50] se composant de tubes aciculaire [4]. Les tubes ont été produits suivant
une méthode d'évaporation a l'arc électrique semblable a celle utilisée pour la synthese de
fulleréne. Les aiguilles de carbone, s'étendant de 4 a 30 nanometres de diameétre et jusqu'a
1 millimetre de longueur, ont été développées sur I'extrémité négative de I'électrode de
carbone en utilisant un courant continu pour évaporer du carbone dans un bac rempli
d’argon (100 torr) (fig. 16). Ebbesen et Ajayan [55] ont rapporté la synthése a grande
échelle de MWNT par une variante de la technique standard d'arc décharge. Lijima a
employé une chambre d'arc décharge remplie de mélange de gaz de 10 torr de méthane et
de 40 torr d'argon. Deux electrodes minces verticales ont été installées au centre de la
chambre. L'électrode inférieure, la cathode, a eu une immersion peu profonde pour tenir un
petit morceau de fer pendant I'évaporation. Une décharge électrique d’une intensité de 200
A a 20 V entre les électrodes a été nécessaire. L'utilisation des trois le composant-argon,
fer et méthane, était critique pour la synthése de SWNT. Les nanotubes ont eu des
diametres de 1 nanomeétre avec un large diameétre distribution entre 0.7 et 1.65 nanometre.
La méthode de I’arc électrique pour la synthése des nanotubes Bethune5 et autres, ont
utilisé des anodes légérement trouées pour les remplir de mélange métalliques en poudre
purs (Fe, Ni ou Co) et du graphite. Les électrodes ont été vaporisées avec un courant de
95-105A sous 100-500 torrs He. De grandes quantités de SWNT étaient produites par cette
technique, Journet et autres [56]. L'arc a été produit entre deux électrodes en graphite dans

un réacteur sous l'atmosphere d'hélium (660 mbar).
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Fig. 16 : a) : Technique de I’arc électrique : deux électrodes en graphite sont utilisées pour produire
une décharge électrique dans une atmosphére de gaz inerte [56], b) Schéma d’un réacteur de
synthése de nanotubes monocouches par arc électrique [57-60].
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1I. 3. 3. 2. Synthése par L’ablation Laser

En 1996, Smalley et collégues ont produits des SWNT de haut rendement (>70%)
par I’ablation laser (vaporisation) des tiges de graphite avec des petites quantités de Ni et
Co a 1200 °C [61]. Le tube se développe en grand nombre d’agrégats d'atomes de
catalyseur sur D’extrémit¢ du nanotube. Les grandes particules se détachent ou se
recouvrent de carbone. Ceci laisse I’extrémité du tube en fulleréne ou en particules du
catalyseur. Les deux méthodes de I’arc électrique et de 1’ablation laser ont minimisées

I'avantage des rendements élevés (>70%) de SWNT.

Faisceau laser — == —=— (Ciblede — / Collecteur Cu
—— = graphite ____ __ \ refroidi par eau

Foura 1200 °C

Fig. 17. Schéma de principe de la méthode de synthése par ablation laser. [62]

11. 3. 3. 3. Synthese par la déposition chimique en phase vapeur (Chemical Vapour Deposition)

En dépit du progres décrit par des techniques synthétiques [62] pour I’élaboration des
nanotubes, il reste toujours deux problemes majeurs dans leur synthése ; la production a
large échelle et le contrdle de la synthése. Mais, en 1996 une méthode de CVD a émergé
en tant que nouvelle technique pour la synthése de nanotubes. Cette méthode est capable
d’orienter la direction de croissance sur un substrat et ’obtention de grande quantité de
nanotubes [63]. Dans ce processus, un mélange de gaz acétyléne, de méthane ou d'éthyléne
et d'azote d'hydrocarbure a été introduit dans la chambre de réaction. Pendant la réaction,

les nanotubes ont été formes sur le substrat par la decomposition de I'nydrocarbure aux
températures 700-900°C et la pression atmosphérique [64]. Le processus a deux avantages

principaux : les nanotubes sont obtenus a une température beaucoup plus basse et le

catalyseur peut étre déposé sur un substrat (fig. 17).
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Fig. 17. Réacteur CVD [62]

- Le substrat :

La préparation du substrat et I'utilisation du catalyseur méritent une attention
particuliere, parce qu'elles déterminent la structure des tubes. Le substrat est
habituellement du silicium, mais également, le verre et I'alumine sont employeés. Les
catalyseurs sont des nanoparticules en métal, comme le Fe, le Co et le Ni, qui peuvent étre
déposés sur des substrats de silicium en solution, évaporation de faisceau d'électrons ou par
la pulvérisation physique. Le diametre de nanotube dépend de la dimension particulaire de
catalyseur, donc, la technique de dép6t de catalyseur, en particulier la capacité de
commander la dimension particulaire, est critique pour développer des nano-dispositifs
(nanodevices). Le silicium poreux est un substrat idéal pour faire croitre les nanotubes
individu-orientés sur des grandes surfaces. On a montré que les nanotubes se développent
avec un rapport longueur par minute éleveé et ils sont mieux alignés que sur le silicium plat
[48]. Les nanotubes se développent en parallele et perpendiculaire sur la surface de
substrat, en raison d'interaction de catalyseur-surface et des forces de Van der Waals
développées entre les tubes.

11. 3. 3. 4. Synthese par la méthode de sol-gel

La méthode sol-gel emploie un gel sec de silicium, qui a subi plusieurs processus
chimiques, pour élever les nanotubes fortement alignés. Le substrat peut étre réutilisé apres
avoir déposé de nouvelles particules de catalyseur sur la surface. La longueur du nanotube
augmente avec le temps de croissance et atteint environ 2mm apres 48 h de croissance
[48].
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Catalyseur en métal de phase gazeuse :

Dans les méthodes décrites ci-dessus, les catalyseurs en métal sont déposés sur le
substrat avant que le dépdt du carbone. Une nouvelle méthode est 1'emploie d’une phase
gazeuse comme un catalyseur. Le catalyseur et le gaz d’hydrocarbure sont introduits dans
un four, suivi de la réaction catalytique dans la phase gazeuse. La derniere méthode
convient a la synthese a grande échelle, parce que les nanotubes sont exempts des appuis
catalytiques et la réaction peut étre actionnée sans interruption. Une méthode de réaction
dans laquelle le gaz de CO a haute pression réagit avec le pentacarbonyl de fer (Fe (CO)s)
pour former des SWNT, a été développée [61]. Des SWNT ont été également synthétisés a
partir d'un mélange du benzene et du ferrocene, Fe (C sH s5), dans un gaz d’hydrogéne [65,
66]. Dans les deux méthodes, les nanoparticules de catalyseur sont formeées par la
décomposition thermique des composés organométalliques, tels que le pentacarbonyl de
fer et le ferrocéne.

La méthode de micelle est prometteuse et elle contient des nanoparticules de
catalyseur (Mo et Co) avec une distribution relativement homogene dans une solution. La
présence de l'agent tensioactif rend les nanoparticules solubles dans un dissolvant
organique, tel que le toluéne et le benzene. La solution colloidale peut étre pulvérisee dans
un four, a une température de 1200°C. Elle se vaporise simultanément avec l'injection et
une réaction se déclenche pour former un carbone. Les nanoparticules de vapeur de toluéne

et du métal agissent en tant que source de carbone et catalyseur, respectivement [67, 68].
I1. 3. 3. 5. Tendances récentes dans la synthése de CNT

Kirsten Edgar et John L. Spencer [67] ont synthétisé des nanotubes de carbone a
partir d’un précurseur d'aérosol. Des solutions de composés en métal de transition ont été
pulvérisées par des moyens électro-hydrodynamiques. L’aérosol résultant a réagi avec
I'éthyne dans la phase gazeuse pour catalyser la formation des nanotubes de carbone.
L'utilisation d'un aérosol de pentacarbonyl de fer a donné des nanotubes multiparois, ayant
des diameétres de 6-9 nanomeétres. Tandis que l'utilisation du decacarbonyl de fer a donné
les résultats qui étaient dépendant de la concentration. Les concentrations élevées ont eu
comme consequence un grand choix de diameétre (30-200 nanometres) tandis que les
concentrations inférieures ont donné des nanotubes multimurés avec des diametres de 19-

23 nanometres.
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Luciano Andrey Montoro et autres [70] ont synthéetise des SWNT de haute qualite.
Ils ont utilisé le groupe de VO en tant qu'agent de nucléation favorisant la croissance de
cette structure. Le composé H3VO, a été employé pour éviter la présence des cations
métalliques et il a été obtenu a partir d'une réaction de synthese de xerogels [71].

Jieshan et autres [72] ont préparé des CNT par des tiges de carbone plongées dans
une chambre en acier inoxydable contenant de I’hélium (99.99%). L'anode était une tige
dérivée du charbon de carbone (10 millimétres de diametre, 100-200 millimétres de
longueur) et la cathode était une électrode en graphite de grande pureté (16 millimétres de

diamétre, 30 millimétres de longueur).

Mingwang Shao et autres. [73] ont synthétisé des NTC en utilisant CO, comme
source de carbone et un catalyseur en fer obtenu par la décomposition de Fe,(CO) sous une

atmospheére d'azote a T =250°C.

La technique utilisée par [74] est prometteuse pour une production a grande échelle et un
rendement élevé de SWNT

Une nouvelle méthode utilisant le plasma [75] a été développée pour synthétiser les
nanotubes de carbone alignés a la pression atmosphérique et a basse température. Des
nanotubes de carbone Multiparois avec des diameétres approximativement de 40

nanometres ont été synthétiseés.

Une technique récente [76] a permis la synthése a grande échelle de MWNT et des paquets
alignés de MWNT (fig. 18).
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Fig. 18 Représentation schématique de la technique de pyrolyse de vapeur nébulisé pour la
synthese des NTC [76].

11. 3. 4. Purification

Les matériaux synthétisés de nanotubes de carbone contiennent des quantités
significatives d'impuretés, y compris le carbone amorphe (a-C), des particules graphitiques
et les catalyseurs métalliques. Les systemes de purification qui ont été développés tirent
profit des différences de taux [77] et des allures d’oxydation [78, 79] entre les nanotubes et
les impuretés. Bien qu'on puisse éliminer la majorité des phases d'impureté par une
combinaison des traitements de filtration et d'oxydation, ces processus endommagent
également l'intégrité structurale des nanotubes en créant des défauts sur la coque du
graphéne [80]. Une combinaison de reflux du peroxyde d'hydrogéne (H,0,) et de filtration
[81] est une méthode efficace pour éliminer la plupart des impuretés sans trop
endommager le nanotube par comparaison, par exemple, a la sonication en acide nitrique
[82]. Dans ce processus, des matieres premiéres (fig. 19-A) sont d'abord chauffées dans
H,O,. a-C réagit préférentiellement avec H,O,. Le résiduel (~30 W%) est rincé d'abord
dans CS; pour enlever Cg et puis dans le méthanol. A ce stade, le matériel contient des
paquets et des catalyseurs de SWNT protégés par les coquilles graphitiques (fig. 19-B).
Elles sont alors filtrées a l'aide des membranes avec un pore-taille de 0.8-2um. Une
fraction significative des nanoparticules et des catalyseurs magnétiques peut étre enlevee

en répétant le procedeé de filtration plusieurs fois jusqu'a ce que le liquide passant par le
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filtre soit clair. La pureté des produits finis peut atteindre plus de 95% (fig. 19-C, D).
Apreés la purification, les paquets de SWNT peuvent étre recristallisés en recuisant dans un
vide a 800-1000°C pendant une courte période. Le produit final n'est plus magnétique: les
paquets ne peuvent pas étre déplacés par un aimant et aucun pic de Bragg de Ni/Co n'est
présent dans le modéle de diffraction des rayons X (figure 19-E). Les matériaux purifiés
montrent un signal fort de résonance de spin électronique (electron spin resonance ESR)
des électrons de conduction et un pic étroit RMN du **C des SWNTs.
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Fig. 19: (a) une micrographie MET des SWNT, (b) la distribution de longueur des SWNTSs, (c) le
rapport entre la longueur moyenne de paquet et la durée de la transformation [83].
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I1. 3. 5 Méthodes de caractérisation

11. 3. 5. 1. Microscopies

Généralement les microscopies électroniques occupent une place de choix dans les
techniques de caractérisation des nanotubes. On note que la microscopie électronique a
balayage ne permet pas d’atteindre des grossissements suffisants pour observer des
SWNTs individuels. On ne peut voir que les fagots. Elle permet, par exemple d’évaluer la
puret¢ d’un échantillon (fig. 20) ou encore de déterminer dans un composite si les
nanotubes sont alignés. Lorsque les nanotubes sont déposés sur un support épais, la
microscopie a transmission n’est plus possible. La microscopie a balayage se révele alors
essentielle pour caractériser la densité de surface [84] d’un dépot de nanotubes ou

I’orientation [78].

Prenons I’exemple d’un dépot de MWNTSs réalisé par filtration : [78] sur la Figure 21A, les
tubes sont observés apres filtration, donc perpendiculaires au filtre ; sur la Figure 21B, ils

ont été couchés sur le support suite a un traitement mécanique.

La microscopie électronique a transmission offre beaucoup plus de ressources, a
cause de sa large palette de grossissements (de quelques milliers a 300 000), permettant
une caractérisation d’un échantillon a des échelles trés variées (du micron jusqu’a
I’angstrom). Par exemple, on peut compter le nombre de feuillets graphitiques d’un
MWNT, observer I’état des parois de nanotubes monocouches apres une purification par
oxydation ou encore compter le nombre de tubes dans un fagot. La diffraction électronique
peut se révéler un outil puissant pour étudier la distribution de chiralités dans un fagot de
SWNTs. Des études ont permis, par exemple, de déterminer qu’aucune chiralité spécifique

ne domine dans les fagots des nanotubes produits par arc électrique au GDPC [79].
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"

Fig. 21. Images MEB de films de nanotubes multicouches alignés. (A) Les tubes ont leurs axes

perpendiculaires a la surface observée, de telle sorte que 1’on apergoit leurs pointes. (B) Aprés un

traitement mécanique, les nanotubes sont couchés parallelement a la surface. On peut distinguer
une direction préférentielle. [85]

La microscopie a effet tunnel (STM : Scanning Tunneling Microscopy), combinée a
la spectroscopie a effet tunnel (STS : Scanning Tunneling Spectroscopy), ont pu fournir
simultanément des informations a la fois sur la structure atomique (STM, fig. 22) et les
propriétés électroniques (STS) de nanotubes monocouches. Il a été ainsi vérifié que les

propriétés électriques d’un nanotube dépendent de son diamétre et de sa chiralité. [87-89]
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Fig. 22. Images STM a résolution atomique de nanotubes monocouches individuels. Le réseau
graphéne observé en surface des nanotubes permet une identification de la chiralité. T correspond a
I’axe du tube et H a la direction d’enroulement des hexagones. Les tubes 10, 11 et 1 sont chiraux,
tandis que le tube 7 est zigzag et le 8 est armchair. Un réseau graphéne est schématisé en

surimpression de I’image STM du tube n°8, de maniére a mettre en évidence sa structure armchair.
[88]

La microscopie a force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) apporte des
renseignements structurels sur les nanotubes, comme la détermination de la distribution des

longueurs des différentes fractions d’une chromatographie d’exclusion stérique [90, 91].

Une mesure précise des diametres peut étre réalisée, ce qui permet de déterminer si les
objets imagés sont des fagots ou des nanotubes individuels. Cette derniére question est
essentielle quand il s’agit de trouver les conditions optimales pour disperser, voire
solubiliser, des nanotubes en milieu liquide [90, 92, 93]. On peut enfin citer ’AFM comme
méthode de choix pour caractériser des dépdts contrdlés de nanotubes sur des surfaces
lithographiées : il s’agit alors de déposer des SWNTs a des endroits spécifiques et avec une

orientation particuliére [94, 95].
I1. 3. 5. 2 Spectroscopies

La diffraction des rayons X peut apporter des renseignements trés utiles sur
I’arrangement des nanotubes. Lorsqu’il s’agit de SWNTs, ’arrangement des tubes au sein
des fagots (cf. Figure 27) donne un pic vers Q = 0,44 A (20=6°) ainsi que quatre autres
pics (jusqu’a Q = 1,8 A™") inhérents & un réseau triangulaire, [48, 96, 97] dont le paramétre

de maille permet de remonter au diametre des nanotubes. La largeur de ce pic est d’autant
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plus importante que la distribution des diamétres des nanotubes est large. Elle sera d’autant
plus faible que le nombre de tubes par fagots sera élevé. A des angles plus éleves, des pics
relatifs aux impuretés apparaissent, tels que les oignons de carbone, des particules de

graphite et de catalyseur.

Le dopage de SWNTSs par des alcalins influencent le réseau cristallin des fagots, en
introduisant un désordre dans ce réseau 2D et en entrainant son expansion, observée par
diffraction des RX. Cette expansion dépend de la taille des cations intercalés entre les
tubes au sein des faisceaux [98]. L’alignement macroscopique de nanotubes peut
également étre étudi¢ par diffraction des RX. Le degré d’orientation de SWNTs arrangés

en fibres a pu étre déterminé quantitativement [99, 100].

Fig. 23. Représentation d’un réseau triangulaire de nanotubes armchair (10,10) [96].

Les modes de vibration (phonons) dans les nanotubes de carbone sont extrémement
intéressants étant donné que le spectre varie en fonction de la symétrie (n,m), du fait de
changements dans la maille élémentaire [101]. Certains des modes vibrationnels des
nanotubes (comme pour le graphite) peuvent étre excités en spectroscopie de diffusion
Raman. En utilisant la longueur d’onde d’excitation convenable, des nanotubes d’un
diametre spécifique peuvent étre excités préférenticllement par rapport a d’autres

[102,103].
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La position du mode de respiration radiale varie avec le diametre des tubes, cela
peut étre utilisé pour déterminer quel diametre est en résonance avec la fréquence du laser
excitateur. Cette technique de diffusion Raman résonante est devenue un outil puissant
pour cartographier la distribution des diametres dans un échantillon brut issu du réacteur de
synthese [104, 105], taches presque impossibles avec les techniques de microscopies

beaucoup plus locales.

La diffusion Raman peut aussi constituer un outil de caractérisation de la pureté
d’un échantillon, a cause de la présence d’une bande caractéristique du carbone amorphe.
La diffusion Raman permet de mettre en évidence le greffage covalent de groupements
divers sur les parois des SWNTSs : un tel greffage s’accompagne en effet d’une diminution

de I’intensité du mode radial et d’une augmentation de la bande D [106, 107].

La spectroscopie d’absorption UV-visible peut étre un outil intéressant pour mettre
en évidence les modifications dans la structure électronique des nanotubes, suite a un
greffage des parois, ou a un dopage avec un accepteur d’électrons [108]. L’énergie
absorbée lors d’une transition dans 1’UV-visible dépend du gap dans la densité d’états
électroniques. (fig. 25). Or la largeur de ce gap dépend pour un SWNT du diameétre : elle
varie en 1/D. C’est pourquoi I’é¢tude du spectre UV-visible peut aussi fournir des

renseignements sur la distribution de diamétres d’un échantillon [109].

L’analyse thermogravimétrique (ATG) possede 1’atout essentiel d’étre quantitative,
a la différence d’autres techniques telles que la diffusion Raman ou la diffraction des RX.
En représentant la dérivée du signal d’ATG, nommée DTG, on obtient une série de pics
que I’on peut ajuster avec une série de Lorentziennes, chacune attribuée a un composé.
Dans le cas donné en exemple sur la Figure 24 [110]: le pic 1 (351°C) est associé au
carbone amorphe, le pic 2 (471°C) aux nanotubes, le pic 3 (568°C) aux fullerenes et le pic
4 (635°C) aux oignons de carbone. L’aire de chaque pic est proportionnelle a la masse du
composé qui lui correspond. Le pic 2 attribué aux SWNTs constitue 37.0 % de la perte de

masse totale (Fig. 24).

L’ATG peut également apporter des renseignements plus qualitatifs sur la qualité
du réseau grapheéne et des parois des nanotubes. La réaction d’oxydation des parois des
carbones se fera a des températures d’autant plus basses que le réseau graphéne comporte
des défauts. En effet, la réaction d’oxydation s’initie préférentiellement au niveau de ces

défauts. Ce phénomene peut s’illustrer treés bien sur un échantillon de nanotubes purifiés a
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I’acide [107]. Ces SWNTs comportent des défauts du fait du traitement acide, leur
combustion démarre a =~ 400°C. Apres une phase de recuit sous vide, améliorant la

cristallinité du réseau grapheéne, ces mémes SWNTs voient leur combustion s’initier a

~600°C.
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Fig. 24. Analyse thermogravimétrique d’un échantillon brut de nanotubes produits par arc
électrique. Le signal ATG (masse w en % en fonction de la température t) est représenté en trait
continu. La courbe dérivée —dW/dt est réprésentée en pointillés longs. La décomposition de cette

courbe de DTG en Lorenziennes est représentée en pointillés courts [110].

I1. 3. 6. Propriétés des NTC

I1. 3. 6. 1. Les Propriétés électriques

Les propriétés électriques uniques des nanotubes de carbone sont en grande partie
dérivées [111] de leur caractere 1-D et de la structure électronique particuliere du graphite.
Ils ont extrémement une basse résistance électrique. La résistance se produit quand un
électron heurte un défaut dans la structure cristalline du matériel. Le défaut peut étre une
impureté, un défaut dans la structure cristalline ou un atome vibrant autour de sa position
dans le cristal. De telles collisions guident I'électron de son chemin. Mais les électrons a
I'intérieur d'un nanotube de carbone ne sont pas aussi facilement disperses. En raison de
leur trés petit diametre et le rapport énorme de longueur au diametre. Dans un conducteur a
trois dimensions, les électrons ont plus de possibilité de se disperser sous n'importe quel
angle. Toute dispersion provoque une résistance électrique. Dans un conducteur 1-D des

électrons peuvent se mouvoir seulement vers I'avant ou vers l'arriére. Dans ces conditions,
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le changement du mouvement de I'électron de l'avant vers l'arriére provoque la résistance
électrique. Mais la rétrodiffusion exige de trés fortes collisions. Ainsi les électrons ont peu
de possibilités de s’éparpiller. Cette dispersion réduite donne aux nanotubes de carbone
leur résistance tres basse. lls peuvent porter haut la densité du courant par rapport a
n‘importe quel matériel connu [112] et elle peut atteindre des valeurs supérieures a 10°
Alcm? [111].

Une des utilisations des nanotubes dans le domaine de I’¢lectronique, ils peuvent
remplacer les tubes cathodiques classiques et devenir des canons électroniques
extrémement fins utilisés dans les expositions a cause de leur Iégereté, maniabilité et leur
faible consommation de I’énergie. Dans ces expositions, un groupe de tubes minuscules
peut fournir les électrons nécessaires au bombardement d’une cible en phosphore pour
produire un Pixel (émission de champ FEDs « faild emissin displays »), au lieu d’avoir un
tube géant dont les électrons sont soumis aux champs électrique et magnétique. Deux
nanotubes de diametres différents sont associés pour jouer le réle d’une diode, suggérant
la possibilité¢ de construire des circuits électroniques d'ordinateurs entierement en

nanotubes. Les nanotubes se sont avérés supraconducteurs a basses températures.
11. 3. 3. 2. Propriétés mécaniques

On s‘attend a ce que les nanotubes de carbone aient la rigidité et la force axiale
comme un résultat de la liaison sp? carbone-carbone [113]. L'application pratique des
nanotubes requiert I'étude de la réponse élastique, du comportement non élastique et de la
boucle, le rendement, la force et la rupture. Les applications expérimentales et théoriques
ont été réalisées par [114-116]. Le nanotube est une fibre trés raide ayant un module de
Young égal a 1.4 TPa [120, 121]. 1l a une élongation de I’ordre de 20-30% et une
résistance a la traction bien au-dessus de 100 GPa. Pour une étude comparative, le module
de Young [119] de l'acier haute résistance est environ de 200 GPa et sa résistance a la
traction est de 1-2 GPa.

11. 3. 6. 3. Propriétés thermiques

Avant le CNT, le diamant était le meilleur conducteur thermique. Actuellement, les
travaux déja publiés ont montré que les CNT ont une conductivité thermique au moins
deux fois celle du diamant [120]. Les CNT ont la propriété unique de sentir le froid au

contact, comme le métal, aux extrémités du tube, mais semblable au bois des autres cotés.
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La chaleur spécifique, le courant et les systemes de conductivité de nanotube de carbone
sont déterminés principalement par des phonons. Les mesures rapportent la chaleur
spécifique linéaire et la conductivité thermique au-dessus de 1 K et ci-dessous Treom tandis
gu'on observait un comportement de T%®? de la chaleur spécifique au-dessous de 1 K [121-
125].

La dépendance linéaire de la température peut étre expliquée par la dépendance du
vecteur linéaire de la fréquence longitudinale et des phonons acoustiques [126]. Le
comportement de la chaleur spécifique en-dessous de 1 K peut étre attribué aux phonons
acoustiques transversaux dépendant du vecteur k quadratique [127-130]. Les mesures de la
puissance thermoélectrique (TEP, FTE) des systemes de nanotubes fournissent

I'information directe sur le type de conducteurs et de mécanismes de conductivité.
Il. 4. COMPOSITES DES NANOTUBES DE CARBONE

I1. 4. 1. Définition d’un nanocomposite

On peut définir un composite comme un assemblage d’au moins deux matériaux
généralement non miscibles. Chacun des matériaux apporte une contribution. Le matériau
ainsi obtenu posséde des propriétés que les matériaux qui le constituent n’ont pas
individuellement. Les éléments formant un matériau se composent de charges ou renforts
améliorant la stabilité et les performances. La matrice assurant la cohésion du matériau est
généralement un polymere. Lorsque la taille du renfort a une dimension de 1’ordre du
nanometre, on parle de nanomatériaux ou de nanocomposites. Cette taille nanométrique
apporte bien des avantages par rapport a une taille micrométrique. Elle permet d’améliorer
les propriétés mécaniques sans compromettre la ductilité du matériau car la faible taille des
particules ne crée pas de concentration de contraintes.

Le terme de nanocomposite est récent mais le concept ne I’est pas puisqu’il existe
depuis longtemps. La présence de nanocomposites dans la nature date de 1’antiquité. En
effet, beaucoup de matériaux sont constitués de blocs élémentaires de nature différente et
de taille nanométrique et entrent dans cette classification. Certaines nanostructures issues
de la nature sont les os, les toiles d’araignées ainsi que les coquillages. Certains matériaux
retrouvés sur des sites archéologiques témoignent que I’idée d’améliorer un matériau en le
combinant avec un autre a I’échelle nanométrique n’est pas nouvelle. Certaines colorations
de peintures mayas [131] sont dues aux inclusions de nanoparticules métalliques et

d’oxyde dans un substrat de silicate amorphe. Le lustre de poteries de la renaissance
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italienne [132] est également imputable a la présence de nanoparticules métalliques de
cuivre et d’argent de 5 a 100 nm obtenues par un processus de réduction.
Un grand nombre de matériaux composites existe et une classification peut étre effectuée
selon la nature de la matrice mére ou la nature du renfort incorporé dans la matrice. Nous
pouvons distinguer trois grandes familles de composites :

- Les composites a matrices céramiques.

- Les composites a matrices métalliques.

- Les composites a matrices polymeéres.
Les composites a matrices polymeres prendront les volumes les plus importants a I'échelle
industrielle du fait de la maitrise de leur fabrication ainsi que leur faible codt.
Dans les paragraphes suivants, on s’intéressera de maniére plus détaillée aux différents
types de matériaux composites a base de NTC ainsi qu’a leurs propriétés et leurs

applications.

1. 4. 2. Composites de matrice céramique

Plusieurs expériences ont confirmé les eévaluations théoriques concernant
I’amélioration des propriétés mécaniques des céramiques dans lesquelles on a incorporé
des nanotubes de carbone [133]. Les composites massifs de NTC-Fe-Al,O3; ont été
préparés et pressés a chaud. Les observations prouvent que les paquets des CNT restent
présents dans les composites. L'amélioration des caractéristiques physico-chimiques et
microstructurales, le changement d’état de la matrice contenant des nanotubes de carbone
et les tentatives d'alignement des NTC sont des sujets d’actualité. Les nanocomposites
deviennent des matériaux attrayants a cause du role positif joué par ’intégration des NTC
dans une matrice céramique [134], non seulement pour leurs bonnes propriétés

mécaniques mais également pour améliorer la conductivité électrique.

Une famille des composites massifs de NTC-MgAl,O,4 a été préparée en utilisant
plusieurs concentrations (0.23 - 24.5 % en volume de NTC) avec une distribution
homogéne des nanotubes de carbone monoparoi. Un saut de la conductivité électrique de
ces derniers a été constaté. La conductivité électrique est bien adaptée par la loi de
graduation de la théorie de percolation jusqu'a 11% en volume de NTC. Les composites
des NTC-métal-oxyde [135] ont été extrudés a température élevée. Pour les températures
ne dépassant pas 1500°C, une partie des NTC reste intacte non déformé, ni par la

température, ni par les forces de cisaillement extrémes. Dailleurs, la formation
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superplastique est facilitée par les NTC, qui empéchent la croissance des grains de la
matrice et agissent en tant qu'agent de lubrification. Les auteurs cités ci-dessus ont montré
pour la premiére fois qu'il est possible d'aligner les NTC dans des nanocomposites en
matrice de céramique. Dans le travail [136], les auteurs ont élaboré des composites de
NTC-Fe-Al ,03 par pressage a chaud ou la quantité de NTC a été considérablement

augmentée.
11. 4. 3. Composites de matrice métallique :

Des matériaux composites contenant des fibres conventionnelles de carbone dans
une matrice métallique, telle que I'aluminium ou le magnésium, sont employés dans un
certain nombre d’applications spécifiques [137, 138]. Un tel composite associe une faible
densité avec une haute résistance et un important module d’élasticité. Ils deviennent
particulierement attrayants pour l'industrie aérospatiale. 1l y a un intérét croissant pour
I'addition des nanotubes de carbone aux matrices métalliques, bien que seulement un

nombre restreint d'études thermodynamiques aient été publié jusqu'ici.

Kuzumaki et autres ont décrit la préparation d'un composites d’aluminium/
nanotubes en 1998 [139]. Les résistances a la traction des fils de composites préparés
étaient comparables a celle de I'aluminium pur, mais les fils de composite ont maintenu
cette force apres le recuit prolongé a 600°C, alors que la force de l'aluminium pur
diminuait environ de 50% apres ce traitement. Le méme groupe a préparé des composites
nanotube/titane qui ont montré une grande augmentation de la dureté et du module
d’¢élasticité par comparaison avec ceux du titane pur [140].

Dans [141] ont montré que I’introduction de nanotubes de carbone améliore les propriétés
thermodynamiques et structurelles du nanocomposite AI/NTC.

Chen et autres ont préparé des pellicules de nanotubes/nickel/phosphore sur des
substrats d'acier inoxydable par une méthode de métallisation dans un bain chaud [142].
Les couches ont montré une résistance a l'usure plus élevée et des coefficients de
frottement inférieurs a ceux des pellicules des composites SiC/ Ni/P et graphite/Ni/P. Le
méme groupe a préparé des composites de nanotubes/ cuivre par une technique de
métallurgie des poudres et ont prouvé que la présence des nanotubes a encore eu comme
conséquence des taux d'usage et des coefficients de frottement améliorés. Ces résultats
suggerent que les composites nanotubes/métal ont un potentiel important dans des

applications tribologiques.
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I1. 4. 4. Composites de matrice polymere

L’idée d’améliorer les propriétés physiques des polymeres avec des renforts en
nanotubes de carbone fait 1’objet de nombreux travaux. L’intérét porté pour ce type de
composite est dii principalement a la maitrise de leur fabrication a 1’échelle industrielle
ainsi qu’a leur faible cott. Depuis la découverte des nanotubes de carbone (NTC) en 1991
par lijima [4] ayant des propriétés uniques telles que physiques [143], y compris
mécaniques, thermiques et électriques, beaucoup de chercheurs ont essayé d’élaborer des
composites contenant des NTC présentant une ou plusieurs de ces propriétés. Par exemple,
en tant que remplisseur conducteur dans les polymeres, les CNT sont tout a fait efficaces
compares aux microparticules traditionnelles de charbon noir, principalement en raison de
leurs allongements élevés. Le seuil de percolation électrique était récemment rapporté a
0.0025 % en poids de CNT et la conductivité a 2 S/m & 1.0 % poids CNT dans une matrice
époxyde [147] (fig. 25).
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Fig. 25 : Notation de la conductivité spécifique du composite en fonction de la fraction massique p
de nanotubes de carbone : L'insertion montre une parcelle de terrain log-log de la conductivité en

fonction de P - Pc avec un exposant t de 1.2 [144].

D’une fagon similaire, les NTC posseédent une des conductivités thermiques les plus
élevées connues [145]. Cet avantage suggere leur utilisation dans les composites pour la

gestion thermique. Le NTC peut étre considéré comme une fibre de carbone avec des
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forces résistantes a la rupture dépassant 200 GPa et des modules élastiques de 1’ordre de
1TPa [146]. Ceci, a fait augmenter considérablement (approximativement 500 fois plus par
gramme) la section efficace. Cela a stimulé avec beaucoup d'intérét I’emploiec des NTC en
tant que phase de renforcement dans les matrices de polymere. Une attention est accordee a
I’interaction entre le NTC et la matrice environnante du polymere.

L'influence des nanotubes de carbone (NTC) sur les propriétés électriques et
rhéologiques des composites des NTC-polypropylene ont été étudiées. La résistivité
volumique de ces derniers diminue [147] lorsque la concentration des CNT augmente. Le
seuil de percolation électrique est situé entre 1 et 2 W% CNT. Cela est di a la formation
des chaines conductrices dans les composites (fig. 26). De méme, la viscosité des
composites a augmenté avec l'addition des CNTs, ce qui a accompagné 1’amélioration des
propriétés élastiques du nanomatériau (fig. 27). Ceci a pu étre expliqué par l'allongement
élevé des NTC. Les nanocomposites contenant plus de 2 W% NTC ont donné des courbes

non newtoniennes.
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Fig. 26. Résistivité électrique volumique [147] des composites de MWNT/PP en fonction de

contenu de nanotubes.
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Fig. 27 La viscosité des composites de MWNT/PP mesuré a 170 °C [147].

Emilie et al. [148] ont constaté que le module et la limite d'élasticité ont augmenté
avec I’addition de SWNT dans un composite polyamide /SWNT. L'augmentation était
beaucoup plus importante que pour les échantillons sous forme de film mais beaucoup
moins que ce qui a été prévue pour une fibre du composite renforcé. Ce bas niveau de
I'amélioration était probablement d & une dispersion inefficace et inachevée.

Des améliorations du renfort mécanique peuvent également étre réalisées avec une
matrice concue pour favoriser une dispersion uniforme et pour améliorer l'interface de
nanotube/matrice afin de maximiser le transfert de charge a travers l'interface.

Dans le systéme étudié par Potschke [149], le masterbatch de PC/MWNT (15W %),

les mesures électriques ont montré que le seuil de percolation était situé entre 1.0 et 1.5 %
MWNT (en poids) (fig. 28).
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Fig. 28. Conductivité électrique [149] en fonction du contenu de MWNT pour des composites du
PC MWNT.

Le copolymeére polyacrylamide/nanotubes de carbone [150] (PAM/CNT) a été
préparé par polymérisation en utilisant un rayonnement ultraviolet. Le coefficient de

frottement a diminué de maniére significative lorsqu’on ajoute des CNTs.

T
HEw I T

Fg. 29 : Image MEB du composite PA12+6 W% SWNT apres I'essai de tension, secteur pres de la
surface de rupture [151].
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Zou et autres [152] ont prouvé que pour la dispersion de MWNT dans une matrice
polymere, les propriétés mécaniques ameliorées sont obtenues pour une concentration
critique en MWNT de 1.0 W%.

Shuying et autres [153] en utilisant I'analyse calorimétrique DSC, l'introduction de
SWNT augmente la température de transition vitreuse.

Des améliorations significatives des propriétes mécaniques [154] des

nanocomposites d'époxy/SWNT ont été obtenues (fig. 30).
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Fig. 30 Module de stockage des nanocomposites [154].

Les améliorations des propriétés mécaniques des nanocomposites contenant des
nanotubes de carbone double-paroi [155] (DWCNT) dans une matrice époxyde ont été
obtenues. Les auteurs ont pu observer une bonne dispersion de  DWCNT et du noir de
charbon (CN) dans une résine époxyde.

Les poly (méthacrylate méthylique) (PMMA) nanocomposites [156] contenant des
nanofibres de carbone sont devenus plus stables.

Le nanocomposite de polystyrene [157] contenant des nanotubes simple-paroi avec des

traitements appropriés ont permis une bonne dispersion des SWNT.

Ces derniers composites de la famille des nanocomposites a matrice polymére feront
I’objet de 1’étude dans cette thése.
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11.5. LES COMPOSITES POLYMERE/NTC

I1. 5. 1. Introduction

L'incorporation des nanotubes de carbone (NTC) dans une matrice de polymere est
une maniére tres attrayante a combiner les propriétés physiques (mécaniques,
¢lectriques...etc) avec les avantages des plastiques. Les nanotubes de carbone sont la
troisieme forme allotropique de carbone et ont été synthétisés pour la premiere fois par
lijima en 1991 [158]. Leurs proprietés exceptionnelles deépendent de la perfection
structurale et de leur ratio. Deux types des NTC: les nanotubes de carbone monocouches
ou monoparois (SWCNTSs) se composent d'une feuille simple de graphéne enroulée sous la
forme de tube cylindrique avec des diamétres s'‘étendant de 0.7 a 2nm et ont des longueurs
de micrometres tandis que les nanotubes de carbone multiparois ou multicouches
(MWCNTs), se composent d’ensembles de SWCNTSs concentriques ayant de plus grands
diameétres [159-162]. Les propriétés uniques des NTC individuels les rendent
indispensables dans un certain nombre d'applications [163-166]. Plusieurs méthodes ont
été utilisées pour élaborer des nanocomposites polymere/NTC ayant la bonne dispersion et
le bon transfert de charge [157-169].

La dispersion relativement uniforme de NTC peut étre réalisée dans les polymeres
polaires tels que le nylon, le polycarbonate et le polyimide a cause de l'interaction forte
entre la partie polaire des chaines de polymeére et la surface des NTC [170-173]. Ils ont
constaté la bonne dispersion de MWNTs dans le polystyréne PS et la formation d’une
structure semblable & un réseau di aux interactions des empilements & avec les groupes
aromatiques des chaines de PS [174]. Cependant, il est difficile de disperser les NTC dans
une matrice non polaire de polymére comme des polyoléfines. Pour bénéficier des
avantages des NTC, on doit maximiser 1’interaction entre les nanotubes et le polymére.
Malheureusement la technique dissolvante n‘aide pas beaucoup pour réaliser ces objectifs
et, en conséquence, un nanocomposite ayant des propriétés inférieures aux espérances
théoriques obtenues. Par exemple, les propriétés mécaniques du polyéthyléne (PE)
renforcées par des nanotubes de carbone ne sont pas améliorées de maniere significative
[175-177]. Une stratégie pour augmenter la compatibilité entre les nanotubes et les

polyoléfines consiste en un fonctionnement des parois latérales des NTC [175-187].

11. 5. 2. Méthodes de synthése des composites de polymére/nanotubes de carbone :
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Plusieurs méthodes de transformation disponibles pour fabriquer des composes de
polymeére/NTC sont basées sur les thermoplastiques ou les matrices thermodurcissables
(fig. 31) [188-190].

11. 5. 2. 1. Mélange de solution

La méthode la plus courante pour préparer des composés de polymere/nanotubes
est le mélange des nanotubes et le polymeére dans un dissolvant approprié avant d'évaporer
le dissolvant pour former un film (fig. 31a). Un des avantages de cette méthode, I'agitation
de la poudre de nanotubes dans un dissolvant facilite leur dispersion. Presque toutes les
méthodes de transformation de solution sont basees sur:

1. Dispersion des nanotubes dans un dissolvant ou la solution de polymére par

agitation énergique.

2. Mélange des nanotubes et du polymeére en solution par agitation énergique.

3. Evaporation commandée de dissolvant laissant un film composé.

Généralement I'agitation est provoquée par un champ magnétique, le mélange de
cisaillement, le reflux ou l'ultrasonication. La sonication peut étre sous deux formes,
sonication douce dans un bain ou sonication de haute puissance [191]. Par cette méthode,
des concentrations allant jusqu'a 50wt% et des dispersions relativement bonnes ont été
réalisés. Un certain nombre de papiers ont discuté la dispersion des nanotubes dans les
solutions de polymeére [192-194]. Ceci peut avoir comme conséquence une bonne
dispersion méme lorsque les nanotubes ne peuvent pas étre dispersés dans le dissolvant
ordonné. Coleman et autres [192] ont obtenu une bonne dispersion stable indéfiniment des

MWCNT dans des solutions d'alcool polyvinyligue.

Cadek et autres [194] ont prouvé que ce procédé pourrait également étre appliqué
aux MWCNT obtenus par la méthode de I’arc é€lectrique, aux nanotubes a double paroi
(DWNTSs) et la conversion a haute pression de CO (HIiPCO) SWCNTs. lls ont également
prouvé gque ce procédé pourrait étre employé pour épurer par sédimentation sélective lors

de la production du composite.
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11. 5. 2. 2. Mélange de fonte

C’est une technique valable pour la dispersion et la formation de composé de
nanotube. Elle est peu convenable pour les nombreux types de polymeres qui sont

insolubles.

Le procédé de fonte est une méthode alternative commune, qui est particulierement
utile pour le traitement des polymeres thermoplastiques (fig. 31-b). Cette gamme de
techniques se sert du fait que les polymeéres thermoplastiques se ramollissent au chauffage.
L’avantage de cette technique est sa simplicité et sa compatibilité avec des techniques
industrielles standard [195, 196]. Tous les additifs, tels que des nanotubes de carbone
peuvent étre introduit dans la fonte par le mélange de cisaillement.

A hautes températures, les forces de cisaillement dans le fluide de polymére
peuvent casser les paquets de nanotubes de carbone en affectant les propriétés de fonte
telle que la viscosité, ayant pour résultat inattendu la dégradation de polymére [197].
Andrews et colléegues [198] ont prouvé que les polyméres commerciaux comme le
polystyréne, le polypropyléne et I'acrylonitrile-butadiéne-styréne ont pu donner la fonte
contenant des MWCNT obtenus par CVD pour former des composés.

L’exemple de I’utilisation des techniques combinées a été démontré par Tang et autres
[199].

11. 5. 2.3. Polymérisation in situ

Cette stratégie de fabrication commence par disperser des nanotubes de carbone en
monomeéres de vinyle suivis d’une polymérisation des monoméres (fig. 31-c). La
polymérisation radicale in situ était appliquée pour la synthése des composés PMMA Jia et
autres [200].

Dubois et autres [201] ont appliqué la polymérisation in situ aux monomeres
d'oléfine. Les nanocomposites époxydes ont été obtenus par les méthodes de
polymérisation in situ [292, 203], ou les nanotubes sont d'abord dispersés dans la résine
suivie d’un traitement de durcissement. Zhu et al [204] ont préparé les nanocomposites
époxydes SWCNTs carboxylés pour produire un composé avec le module de tension
améliore (E est 30% plus haut avec 1 % poids SWCNT).
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Fig. 31. Représentation schématique des différentes étapes du traitement de polymére/CNTSs : (2)
mélange de solution; (b) mélange de fonte; (c) polymérisation in situ.

I1. 5. 2. 4. Méthodes novatrices

Une méthode innovatrice de fabrication de latex [205, 206] pour préparer des
composites polymeére/nanotubes a été employée. Cette méthode prometteuse peut étre
appliquée aux polymeres qui peuvent étre synthétisés par polymérisation d'émulsion [207].
En conclusion, pour obtenir des composites de polymere/nanotubes avec des chargements
trés élevés de nanotubes, Vigolo et autres [208] ont développé une méthode de rotation
pour produire les fibres composées comportant une matiere prédominante de nanotubes.
Cette méthode disperse les SWNT en utilisant une solution d'agent tensio-actif, coagule les
nanotubes dans une maille par le filage dans une solution liquide aqueuse poly (vinyle
d'alcool) et convertir la maille dans une fibre pleine par un procédé d'aspiration lent. En
outre, Mamedov et autres [209] ont développé une méthode de fabrication basée sur la
mise en couches séquentielles de nanotubes chimiquement modifiées et les polyélectrolytes
pour réduire la séparation de phase et les composés contenant des SWCNT dont le

pourcentage dépasse 50 % en poids.

I1. 5. 3. Modifications de surface des nanotubes de carbone avec les polymeres

Les nanotubes de carbone sont considérés comme les matériaux idéaux pour

renforcer les fibres a cause de leurs propriétes mécaniques exceptionnelles. Par
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conséquent, les composes de polymere/nanotubes ont des applications potentielles dans la
science aérospatiale ou les matériaux robustes légers sont nécessaires [210]. On identifie
largement que la fabrication des composites de polymére/nanotubes a haute performance
dépend du transfert efficace de charge a partir de la matrice aux nanotubes. Le transfert de
charge exige la dispersion homogéne et une liaison interfaciale forte entre les deux

composants [211].

Une dispersion des paquets de CNT s'appelle la « macrodispersion » tandis qu'une
dispersion de différents CNT soient non-agglomérés [212,213]. Dans beaucoup
d'applications, il est nécessaire de travailler sur la nature chimique des interfaces des

nanotubes afin de tirer profit de leurs propriétés uniques.

I1. 5. 4. Transfert des propriétés uniques des NTC a une matrice de polymeére

Indépendamment de la méthode de préparation, il y a deux thémes critiques
fondamentaux liés a la translation ou a la transformation des propriétés uniques des
nanotubes de carbone a une matrice de polymeére. Premiérement, les nanotubes doivent étre
uniformément distribués et dispersés dans toute la matrice du polymeére, deuxiéemement, il
doit y avoir une interaction entre le polymére et les nanotubes. Par exemple, n'importe
quelle charge appliquée a la matrice de polymere devrait étre transféré au nanotube [214].
Trois approches générales ont été adoptées pour modifier la surface de NTC et favoriser
des interactions interfaciales; chimiques, électrochimiques et un traitement au plasma. Par
exemple, Castafio et autres [215] ont placé différents groupes organiques sur les MWNT
par une oxydation. Haiber et autres [216] ont modifié la surface de NTC par un traitement
a basse pression de plasma d'oxygéne. La spectroscopie de photoélectron de rayon X
(XPS) a détecté I'nydroxyde, le carbonylique et la fonctionnalité carboxylique sur les

couches extérieures du NTC.
I1. 5. 5. Plusieurs défis a surmonter

Il'y a plusieurs défis a surmonter lors du traitement des composites polymeére/NTC.
Si les paquets des SWNTs ou les agrégats de MWCNTSs ont tendance a s’agglomérer, il est
difficile de les séparer pendant le mélange. Tandis que les mélangeurs ultrasoniques de
puissance elevée [217], les agents tensio-actifs, le mélange en solution [218] et la
polymerisation in situ tous ont été employés pour produire des composites de

polymeére/nanotubes de carbone. Ces technigues ont beaucoup de limitations.
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Quelques ameliorations de rigidité des nanocomposites de HDPE/MWNT, qui ont
été préparés par un procéde d'extrusion, ont été rapportées [219]. Andrews et autres [220]
dans le cas de pauvre mélange, ils ont constaté une augmentation modeste du module
élastique et une diminution de la résistance a la traction pour le polypropyléne, le
polystyréne et les composites d'acrylonitrile/butadiene /styrene/MWCNT. Les CNT ont été
introduit pour changer la cinétique de cristallisation des polymeres semi-cristallins [221,
222]. Plus récemment, Shaffer et autres [223] ont préparé un composite polyamide-12
mélangé avec des MWNTSs et des fibres de carbone dans un mixeur pour produire des
fibres nanocomposites. Ils ont montré que la qualité cristalline intrinseque du
nanocomposite et l'orientation des NTC sont des facteurs importants qui commandent les
possibilités de renfort en NTC. Les composites de Nylon-6 renforcé par les NTC ont donné
un module de tension et de force améliorés de 120% par rapport au Nylon 6 vierge Zhang
et autres [224]. Podtschke et autres, ont étudié les propriétés de la morphologie [225],
électriques [226] et rhéologiques [33] du polycarbonate (PC). Pour un mélange de PC/PE
avec une addition de 0.41 vol % MWNT, la résistivité volumique a été réduite de 10’ Q

cm.

I1. 5. 6. Etat de dispersion des NTC dans les composites de polymére/NTC

Les questions de l'agglomération/agrégation de NTC dans la matrice de polymére
existent dans la plupart des cas indépendamment de la méthode de préparation du
composite. A cet égard, il doit étre précisé que le mélange de fonte soit la méthode préférée
de la préparation des composites de polymére/NTC. La tendance a former les agrégats peut
étre réduite au minimum par application appropriée du cisaillement pendant le mélange de
fonte (méthode mécanique). Dans ce contexte, deux maniéres d’incorporer les NTC dans
des matrices de polymére ont été rapportées. Dans le premier cas, les NTC sont
directement introduits dans la matrice de polymeére [227,228], tandis que dans l'autre cas,
les séries principales sont commercialement disponibles [229].

Les composites de Polyethylene (PE) /SWNTSs, polycarbonate (PC)/MWNTSs [229],
Polyamide6 (PA6) /MWNTs [230], Polyamidel2 (PA12)/SWNTs [231], PA/SWNT,
PMMA/SWNT [231-237] et beaucoup plus sont les quelques exemples ou la technique de
mélange de fonte a été utilisée. Bhattacharyya et autres [228] ont rapporté la présence
d'agrégat de SWNTSs dans les composites du polypropylene (pp) /SWNTSs contenant 0.8 %
poids SWNTSs observee par la microscopie optique. Sur la figure 32, les taches noires
indiquent les agrégats de SWNTSs dans des composites de PP/SWNTS.
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Fig. 32. Micrographie optique (sans croix-polars) du composé de polypropyléne/SWNT contenant
0.8 % poids SWNT [228].

Plusieurs méthodes ont été employées pour modifier les surfaces des NTC
chimiquement. Une approche est d'attacher les groupes chimiques. Malheureusement, cette
stratégie crée des défauts dans le réseau des NTC, qui peut abaisser la conductivité

électrique et thermique des NTC et compromettre leurs propriétés mécaniques.

Ces methodes de modification de surface sont plus douces que I'approche covalente
et causent habituellement peu d’interruption a la structure ou a la conductivité des NTC.
L'idée de la modification chimique de NTC est d'augmenter I'adhérence interfaciale des
composites de polymére/NTC et finalement le renforcement d'autres propriétés mécaniques
des composites. Cela signifie que les surfaces des NTC doivent étre modifiées avant d’étre
mélangés avec les polymeéres. Mais les structures presque parfaites des NTC rendent le
processus plus provocant, car il n'y a aucun défaut sur lequel peut s’ancrer un groupe et les

nanotubes sont chimiquement inertes [107].

Ajayan et autres [237] ont présenté trois méthodes pour la modification des NTC
suivant les indications de la figure 33 ; a) des molécules aromatiques peuvent étre
apposées au NTC par certaines interactions non-covalentes (connues sous le nom
d'interactions n-m) ; b) des interactions non-covalentes (interactions n-mt, forces de van der
Waals ; ¢) Les groupes chimiques peuvent étre covalent-attachés aux NTC. En outre, Bose
et autres [238] ont modifié les MWNTSs a l'aide de divers modificateurs comme le procédé

chimique de modification.
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Fig. 33. Modification chimique des nanotubes de carbone [238].

Ils ont constaté que le Triphylle Bromide phosphorique d'Octadecyl (OTPB)
MWNTs modifié indique une dispersion homogeéne et une suspension stable des MWNTS.
La comparaison des modificateurs, le sel de sodium de l'acide 6 amino-hexanoique
(Sodium salt of 6 amino hexanoic acid) (Na-AHA) et la solution des MWNTs modifiés,
semble noir par rapport aux autres modificateurs. lls ont constaté que les images de
microscopie ¢électronique de transmission (MET)  indiquent qu’une exfoliation
substantielle des NTC dans le cas des MWNT modifié par OTPB par rapport aux autres
modificateurs (fig. 34).
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Fig. 34. Dispersion de (1 : 1) modificateur/mélange de MWNTSs dans I'eau désionisée apres la
sonication : (1) MWNTSs pur ; (2) MWNTSs modifié par Na-AHA ; (3) MWNTs modifié par BTPC ;
(4) MWNTs modifié par DTPB ; (5) MWNTs modifié par OTPB. L'encart montre des images de
TEM du mélange respectif de dispersant de MWNTS/; barre de balance : 100 nanomeétre [231].

En outre, pendant les processus de fabrication des nanocomposites, il n'y a aucune
évidence de segrégation des NTC dans I'échantillon et aucun alignement préféré des NTC.
La figure 35 montre les micrographies de TEM des composites de polycarbonate
(PC)/MWNTSs [236]. Liu et autres [231] ont montré une dispersion homogene des MWNTSs
pour un (1 % poids) dans des composites de polyamide6 (PA6)/MWNTs. Il est rapporté
que la dispersion aléatoire de NTC individuel est observée sur la figure 36, sans
alignement ou orientation préférée apres le mélange dans la matrice PAG6 et sans I'évidence
de I'agrégation des NTC. Ils ont également observé que la plupart des NTC restent incurvés
dans les composites, indiquant la flexibilité extréme des NTC.
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Fig. 35. Micrographes de MET des composites de PC/MWNTSs (a) 5 % poids de MWNTSs coupé
perpendiculairement a I'extrusion (b) - (d) a coupé le long de la direction d'extrusion [236].

Fig. 36. Images de MET montrant la dispersion des NTC de la section ultra mince du
nanocomposite PA6 contenant 1 % poids MWNT a un rapport optique plus élevé [231].

Indépendamment des méthodes directes (la microscopie électronique de
transmission MET, la microscopie électronique a balayage MEB et la microscopie a force

atomique MFA), des chercheurs ont utilisé des méthodes indirectes pour étudier I'état de
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dispersion des NTC dans la matrice de polymere. Une de ces méthodes indirectes
employeées pour comparer I'état de dispersion des NTC pour une concentration donnée est
la mesure de la conductivité électrique [243]. Sandler et al. [244] ont développé un procédé
pour disperser des NTC dans une résine époxyde. Ces composites époxydes/CNTs ont
montré une ductilité autour de 10 S/m avec une teneur inférieure & 0.1 vol.%.

L'observation microscopique directe de la dispersion des NTC dans les composites est
difficile. Elle est due aux différences extrémes entre les dimensions radiales et axiales des
NTC. La microscopie optique (MO) évalue seulement les agglomérés trés important de
NTC et incapable d’analyser la dispersion a 1’échelle submicronique. Les méthodes
d’observation en surface, telles que la microscopie €lectronique a balayage (MEB) et la
microscopie a force atomique (MFA) montrent une section transversale de lI'arrangement
tridimensionnel des NTC presque unidimensionnel. Ces problémes rendent difficile les

observations des NTC entiers ou distinguer les différents NTC.

Kumar et autres [230] ont observé la ségrégation dansles composites de
PP/nanofibre. La figure 6 montre la dispersion des NTC dans la matrice de polymere. Le
tétrahydrofurane (THF) est choisi comme dissolvant.

Safadi et autres [245] ont employé I'énergie ultrasonique pour obtenir une
dispersion uniforme des MWNTSs dans la matrice de polystyréne. Sandler et autres [244]
ont également étudié des nanofibres de carbone dans le poly (ether ether
ketone) PEEK/composites. IlIs ont constaté que 1’alignement des nanofibres de carbone
était suivant la direction du flux pendant 1’élaboration.

Bhattacharyya et autres [231] ont étudié l'orientation des SWNTSs dans la matrice de
polypropyléne (pp) par la diffraction des rayons X (DRX) et l'analyse spectroscopique
Raman. lIs ont constaté que l'orientation des SWNTSs était élevée dans les fibres composées
PP/SWNTs que les PP purs. lls ont montré (fig.37) que les spectres tangentiels Raman des
fibres de PP/SWNTSs sont dans le rapport 4.5. lls ont conclu que l'intensité Raman a une
tendance monotone décroissante avec l'augmentation de I'angle entre I'axe de fibre et la

direction de la polarisation.
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La figure 37. Spectres tangentiels de Raman de mode de fibre composée de PP/SWNTSs (rapport
d'aspiration = 4.5) au-dessous de la configuration VV. De haut en bas, I'angle entre I'axe de fibre et
la direction de polarisation est de 0, 5, 15, 30, 45, 60, 75 et 90 degrés [228].

I1. 5. 7. Propriétés des composites de polymere/NTC

Le comportement mécanique des composites de polymere/NTC sont fortement liés
a la contribution de chaque composant. La morphologie de la phase se développe pendant
le mélange des NTC et du polymeére ainsi que l'adhérence interfaciale entre les phases.
L'élongation a la coupure, et la dureté sont les outils importants pour surveiller I'adhérence
entre les phases (NTC/polymeres) tandis que la résistance a la traction est affectée par la

morphologie de la phase, la taille du domaine et I’homogénéité de taille, etc.

Cependant, les nanocomposites polymere/NTC changent les propriétés de
performance (résistance a la traction, module de tension, la dureté, etc.). On a également

observé des résultats prometteurs des composites PA12/SWNTs de Bhattacharyya et autres
(fig. 38) [246].
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Fig. 38. La courbe représentative de contrainte-tension des composites de PA12/SWNTSs et de
SMAB8 [246].

Jogi [247] a préparé le nanomatériau polymére/MWNTSs par ultrasons dans
I’anhydride maléique de styréne (SMA). Ils ont constat¢ que le polymere/MWNTs
(particulierement avec "'SMA\) est bien dispersé dans la matrice de PA6 et une amélioration
du module de stockage.

Meincke et autres [248] ont analysé des composés de polyamide6 (PA6)/NTC. Les
essais de traction des composites montrent une croissance significative de 27% du module
de Young. Cependant, I'élongation de ces matériaux diminue dramatiquement en raison
d'une fragilisation du polyamide6. Des mélanges de PA6 avec du styréne de butadiéne
d'acrylonitrile (ABS) ont été préparés par I'extrusion. Les NTC introduit dans les mélanges
ont améliorés les propriétés mécaniques obtenues lors des essais de traction. lls ont
également constaté que I'élongation a la coupure, comme indicateur de la dureté des
matériaux, diminue nettement en présence de NTC ou de noir de carbone. (Fig. 39).

L'incorporation des NTC dans une matrice polymére améliore les propriétés
mécaniques des matériaux des nanocomposites. Cependant, divers parameétres sont requis
pour optimiser le comportement souhaitable des matériaux. Les paramétres peuvent étre le
type des CNTs (SWNTs et MWNTSs), le diamétre du NTC, la chiralit¢ du NTC et

I'approche de préparation du composite et/ou des parametres de machine.
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Fig. 39. Module de Young (a) et élongation a la coupure (b) des échantillons de PA6/ABS/NTC-x

[248].

I1. 5. 8. Cristallisation des composites de polymere/NTC

Il est rapporté que les NTC agissent en tant qu'agent de nucléation hétérogéne et

influencent le taux de cristallisation et la température de cristallisation de la matrice semi-

cristalline du polymere.

Khare et autres [249] ont étudie le comportement de cristallisation du mélange de

polypropylene (pp)/mélange ABS en présence de MWNTs. Les figures 40 et 41

représentent les exothermes de cristallisation de PP (1IW% MWNTs)/mélange ABS
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montrent une légére augmentation de la température de cristallisation (T). Cependant, ils
ont trouvé une croissance significative de T. dans le cas du mélange PP anhydride
maléique greffé (Pp-g-MA). lls ont trouvé la bonne dispersion de MWNTSs menant a un
nombre plus élevé des sites de nucléation hétérogenes disponibles pour la cristallisation de
PP dans le mélange contenant les composants polaires Pp-g-MA.
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Fig. 40. DSC des transformations exothermiques de cristallisation pour les mélanges 45/55
(Wt/Wt) PP/ABS avec différentes additions et directions des MWNTS
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Fig. 41. DSC : (a) refroidissement (b) chauffage. Balayage des mélanges de PA6/ABS avec et sans
SMA MWNTs modifiés [243].
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Bose et autres [243] ont été étudie la cristallisation fractionnée dans un mélange
20/80 PAG/ABS avec ou sans SMA et les composites modifiés par SMA. Ils ont observé
que le contenu de SMA et de MWNTSs influencent crucialement la cristallisation. 1l conclut
également que les MWNTSs agissent en tant que centre d'hétérogénéité (nucléation) qui se

manifeste par une augmentation de la température de cristallisation.

Manchando et autres [250] ont rapporté une croissance significative dans la
température de transition vitreuse (Tg) des composites de caoutchouc naturel incorporant

des SWNTs qui se sont avérés des accélérateurs de la réaction de vulcanisation.

64



PE+X%NTC I11. La partie expérimentale

I11. LA PARTIE EXPERIMENTALE :

Plusieurs publications concernant les propriétés électriques, électroniques et
mécaniques des polymeres contenant des nanotubes de carbone ont été et font 1’objet
d’intenses travaux de recherche de par le monde. Nous avons constaté un mangue de
données caractérisant le comportement thermodynamique et surtout une absence de

travaux concernant 1’étude dilatométrique des nanocomposites contenants des NTC.

Nous nous sommes intéressés au polymeére appelé « polyéthyléne ». Dans ce
matériau, nous avons introduit différentes concentrations en nanotubes de carbone
multiparois. Ce nanocomposite présente une perspective intéressante dans le domaine de
sciences des matériaux. Il peut remplacer des matériaux métalliques lourds et colteux. Son
abondance et sa présence en Algérie (dérivé du pétrole) nous incite a prendre en

considération cet avantage.

Dans le présent travail, nous avons étudié les grandeurs thermodynamiques (la
calorimétrie et la dilatométrique) et structurales (Raman, Infrarouge et microdureté) du

polyéthylene contenant plusieurs concentrations en NTC.
- Nous avons utilisé le polyéthyléne haute densité (HDPE) comme matrice mére.

- Nous avons introduit trois différentes concentrations en nanotubes de carbone multiparois
(NTCMP). Les échantillons préparés contiennent 0, 0.5, 1 et 2.5% NTCMP.

- Les nanotubes ont été préparés par le procédé CVD dans un réacteur rotatif. Al,O3 -

MoOj; — Fe,O3 ont été utilises comme catalyseur [251].

Pour mesurer le coefficient de dilatation thermique nous avons prélevé deux échantillons

I’un selon la direction radiale et 1’autre suivant la direction longitudinale. Le dilatometre

utilisé est du type Netzsch 402C.

La vitesse de chauffage est de 10°C/mn. Les coefficients de dilatation thermique ont été

mesurés dans I’intervalle de température 25-110°C avec une précision égale 4 107°C™,
- Nous avons utilisé plusieurs autres techniques complémentaires :

* La calorimétrie différentielle a balayage :

Elle a été faite en utilisant un calorimetre Netzsch STA 449 F3 Jupiter.
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L’analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)permet de mesurer les
absorptions et les dégagements de quantité de chaleur qui ont lieu dans un échantillon.
Ces variations de quantité de chaleur sont représentatives des modifications

microstructurales.

Le calorimetre différentiel est de marque Netzsch STA 449 F3 Jupiter équipé
d‘un processeur (fig. 42), d’une cellule de mesure et d’un traceur qui permet de suivre les

séquences de précipitations et de déterminer les températures de transitions de phases.

Fig. 42: L’ appareil d’analyse calorimétrique différentielle Netzsch STA 449 F3 Jupiter.

— Principe de la méthode :

La méthode calorimétrique différentielle (DSC) est une technique précise et est

utilisée pour 1’étude des transformations des phases a 1’état solide, la détermination des
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énergies d’activation et les fractions volumiques des phases qui sont proportionnelles au
changement d’enthalpie. Ces derniéres sont données par la mesure de 1’aire de chaque pic.
Toutefois, ces aires dépendent de la ligne de base de la courbe de DSC ou il n’est pas
facile de la tracer a partir de 1’apparition de deux types de pics I’'un endothermique li¢ aux
processus de dissolution et 1’autre exothermique lié aux processus de précipitation de ces

dernieres.

* La spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman nous renseigne sur la qualité et la quantité de défauts dans les
nanotubes. Les analyses des bandes D et G sont importantes. Elles informent sur I’ordre et

le désordre, la présence de défauts et la liaison C-C [252].

La bande G (=1580cm™) correspond aux modes de vibration tangentielle dans le
plan des atomes de carbone.

La bande D (=1350°cm™) peut fournir une évolution de la densité de défauts dans
les nanotubes. Elle renseigne sur la qualité de 1’échantillon. Il est un mode double résonant
lié principalement a des défauts dans la structure du réseau d’atomes de carbone. Ce mode
se retrouve principalement dans le graphite (1970). Son intensité augmente avec le nombre
de défaut [252]. Quand la bande D est faible cela signifie que le nanomatériau contient peu
de défauts.

La qualité des nanotubes (donc la quantité des défauts) est estimée couramment par le
rapport des intensités des bandes D et G. Cette donnée peut nous renseigner sur la quantité
des défauts dans les nanotubes. Donc, cette grandeur est directement liée a I’estimation de

la qualité des nanotubes de carbone [252, 253].

Les mesures sont effectuées a 1’aide d’un spectrometre Raman de type Bruker

SENTERRA du laboratoire de céramique de I’université Constantine 1 (fig. 43).
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Fig. 43. Spectrometre Raman.

*FTIR

- Principe de la méthode :

Il existe de nombreuses interactions entre un rayonnement infrarouge (IR) incident
et une molécule. Un phénoméne de résonance peut intervenir lorsque le rayonnement IR
traverse la molécule ou s’y réfléchit. Si la fréquence de résonance du rayonnement est
différente de celle des vibrations moléculaires rencontrées, la radiation n’est pas absorbée.
Dans le cas contraire, la radiation perd une partie de son énergie : la molécule (ou une
partie de molécule) dont les atomes sont animés d’un mouvement de fréquence identique,
absorbe cette énergie. Cette absorption se traduit par un accroissement de I’amplitude de la

vibration de la molécule dans le réseau.

Les fréquences d’apparition des bandes d’absorption dépendent entierement des
atomes et de leurs liaisons. Ainsi, le spectre IR d’un échantillon apparait comme un moyen
d’identification du matériau. Il s’agit donc avant tout d’une analyse qualitative. Cependant,
une analyse quantitative est également possible en considérant les intensités des bandes
d’absorption. En effet, I’absorption de la lumic¢re par un échantillon, a une fréquence

donnée, est proportionnelle a la concentration (loi de Beer-Lambert).
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Nous avons utilisé un spectrométre de marque Jasco FT/IR-6300, disponible dans le

laboratoire de céramique de ['université Constantine 1 (fig. 44).

Fig. 44. Spectrométre infrarouge.
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IV. Résultats et discussion :

Les variations dimensionnelles du polyéthyléne pur (Fig.45) suivant les directions radiale
et longitudinale sont différentes.

18 | | | | | |
. —o—Rad CNT0% | | -

16 —°—Long CNT0% | - j ‘
4
oo

duL 1073

T T T T T T T T T T T T T

——
30 40 50 60 70 80 90 100 110

T(°C)

Fig. 45. Les variations relatives de I’élongation AL/L du polyéthyléne pur suivant les directions
longitudinale et radiale.

Le matériau est anisotrope. AL/L selon la direction longitudinale est supérieure a

AL/L suivant la direction radiale sur I’ensemble du domaine de température 25-110°C.

L’écart entre les deux courbes augmente avec 1’augmentation de la température. A 110°C,

le ratio (AL/LR)/ (4L/L\) dépasse 40%.

L’introduction de 0.5% de nanotubes de carbone dans le polyéthyléene modifie le

comportement de AL/L (Fig. 46)
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Fig. 46. Les variations relatives AL/L du polyéthyléne contenant 0,5 % de nanotubes de carbone
multiparois suivant les directions radiale et longitudinale.

Deux domaines distincts sont présents. A basses températures, AL/Lg est inférieur a
AL/Ly jusqu’a 45°C. A 52°C, nous remarquons que les deux courbes se coupent. A partir

de 53°C, AL/Lgr devient supérieur & AL/L, sur le reste de I’intervalle de température. A

110°C, le ratio (AL/Lr)/(AL/L\) est de I’ordre de 120%.

Nous constatons que la différence entre les deux courbes devient moins importante
devant celle du polyéthyléne pur. De la méme maniere 1’anisotropie est présente mais son
intensité a diminué par rapport au matériau pur. L’ajout de 0.5% de nanotubes a diminué¢ la
variation relative de 1’élongation du nanocomposite. Cette diminution est beaucoup plus
importante selon la direction longitudinale. A 110°C, la composante AL/Ly (o5%) a chuté du

moitié devant celle du matériau pur.

Quand la concentration passe a 1%, le comportement du nanomatériau change

complétement selon la direction radiale (Fig. 47).
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Fig. 47. Les variations relatives AL/L du polyéthyléne contenant 1 % de nanotubes de carbone
multiparois suivant les directions radiale et longitudinale.
AL/Lg change de pente a partir de 60°C. Le nanocomposite se contracte. Selon la direction
longitudinale, AL/L_ conserve la méme allure que les courbes précédentes mais son
intensité a encore diminué.

L’addition de 2.5% de nanotubes fait changer totalement les variations relatives AL/L

(Fig.48).
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Fig. 48. les variations relatives AL/L du polyéthylene contenant 2,5 % de nanotubes de carbone

multiparois suivant les directions radiale et longitudinale

e
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De 25 a 45°C, les deux courbes sont confondues. Au-dela de 50°C, la différence
entre les deux courbes augmente fortement avec 1’¢lévation de la température. Elles n’ont
plus la méme allure. AL/L, est pratiquement linéaire sur tout I’intervalle de températures.

Ce comportement peut étre exploité dans des applications pratiques.

A 110°C, le ratio (AL/LR)/(AL/L.) dépasse 400%. L’anisotropie devient elle aussi trés

intense.

Les deux figures suivantes (fig. 49, fig. 50) illustrent les variations relatives AL/L du
polyéthyléne contenant 0, 0.5, 1, 2,5 % de nanotubes de carbone multiparois suivant les
directions radiale et longitudinale respectivement.

40

—+— Rad CNT0% ﬁ ﬁ W
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35

25

20
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duL 1073

10

-5 T T T T T T 1

—T
30 40 50 60 70 80 90 100 110
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Fig. 49. les variations relatives AL/L du polyéthyléne contenant 0, 0.5, 1, 2,5 % de nanotubes de
carbone multiparois suivant la direction radiale.
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Fig. 50. les variations relatives AL/L du polyéthyléne contenant 0, 0.5, 1, 2,5 % de nanotubes de
carbone multiparois suivant la direction longitudinale.

Les variations dimensionnelles des quatre échantillons dépendent fortement de la direction

de mesure.

La variation relative de PE+1% NTC suivant la direction longitudinale est la plus
faible sur I’ensemble du domaine de température étudié. De la méme maniére, suivant la
direction radiale, le méme nanocomposite présente la plus faible variation dimensionnelle

par rapport aux autres.

La deuxieme grandeur thermodynamique utilisé pour la réalisation de ce travail
donnant d’importantes informations sur les séquences de transitions de phases, sur
I’anharmonicité de vibration et sur 1’anisotropie est le coefficient de dilatation thermique

en fonction de la température.
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La figure 51 représente les variations dilatométriques du polyéthylene pur suivant les

directions radiale et longitudinale.
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Fig. 51. Coefficient de dilatation thermique a(T) suivant les directions radiale et longitudinale du
polyéthylene pur
Nous remarquons que le comportement de o(T) est fortement anisotrope.
L’intensité de I’anomalie dilatométrique suivant la direction longitudinale est deux fois
plus intense que celle de la direction radiale. Elles apparaissent toutes les deux
pratiquement a la température égale a 53°C. A partir de 90°C les coefficients s’écartent

fortement. A 110°C, le ratio oy /ar dépasse 230%.
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Lorsqu’on ajoute 0,5% de nanotubes de carbone, les allures des courbes changent (fig. 52).
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. _Rad CNT0.5%
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Fig. 52. Coefficient de dilatation thermique a(T) suivant les directions radiale et longitudinale du
polyéthylene contenant 0,5% nanotubes de carbone multiparois.

Elles ont la méme forme. Le pic dilatométrique est présent dans les deux courbes.
Son apparition s’est 1égérement décalée vers les basses températures.
Suivant la direction radiale, son intensité a diminué faiblement. Par contre selon la
direction longitudinale, 1’intensité de 1’anomalie du nanocomposite a chuté de 300%. A

partir de 40°C, ayest inférieur a og et les courbes ont la méme forme.

L’ajout de 1% de NTC a completement modifié¢ le comportement dilatométrique du

nanocomposite (Fig. 53).
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Fig. 53. Coefficient de dilatation thermique o(T) suivant les directions radiale et longitudinale du
nanocomposite contenant 1% nanotubes de carbone multiparois.

De 25 a 60°C, ar est positif. Au-dela de ce domaine, or devient négatif. Nous
constatons ’apparition d’une anomalie vers 95°C inexistante dans a,. o est positif sur
I’ensemble de D’intervalle de température. Sa variation est pratiquement monotone.
L’introduction de 1% de NTC a intensifi¢ 1’anisotropie, le nanomatériau est devenu

fortement anisotrope.

L’augmentation de la concentration de nanotubes de carbone fait changer les allures
des courbes a(T) (Fig. 54).
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Fig. 54. Coefficient de dilatation thermique a(T) suivant les directions radiale et longitudinale du
nanomatériau polyéthyléne contenant 2,5% nanotubes de carbone multiparois.
L’anomalie observée dans les cas précédents apparaissant a basses températures est
présente mais son intensit¢ a diminué fortement. Par contre, il y a apparition d’un
important pic de forte intensité a haute température (95°C), uniquement suivant la direction

radiale.

Le comportement de ay(T) est totalement différent de celui de ar(T). Sa variation est

linéaire. A 110°C, son intensité ne dépasse pas 200.10° C™.

La figure 55 représente les variations du coefficient de dilatation thermique suivant la

direction radiale en fonction de la température des quatre échantillons.
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Fig. 55. Coefficient de dilatation thermique o(T) radiale du Polyéthyléne contenant 0, 0.5, 1, 2,5 %
nanotubes de carbone multiparois.

A partir de cette figure, nous allons analyser le réle du changement de la
concentration (0, 0.5, 1, 2.5% NTC) en nanotubes dans le polyéthyléne. Nous remarquons
que la quantité la plus élevée de nanotubes dans la matrice est a I’origine d’un pic tres
intense aux environs de 96°C. Son intensité dépasse 2000.10° °C™. Dans le cas des
échantillons pur et celui contenant 0.5% NTC, les courbes dilatométriques se
chevauchent. a2 ou a2 sont tous les deux sensiblement égaux & 250.10° °C™. Leur
variation est pratiquement linéaire. Au-dela de 95°C, a2* se détache et devient superieur a

o
.

* Lorsque la concentration est de 1%, rx}? est inférieur aux trois autres dans 1’intervalle 45-

110°C. Par contre, aZ® est supérieur a e, a%® et ar pratiquement sur I’ensemble du

domaine de température étudié.

Les coefficients de dilatation mesurés selon la direction longitudinale des quatre

échantillons changent de forme devant ceux étudiés selon la direction radiale (fig. 56)
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Fig. 56. Coefficient de dilatation thermique a(T) longitudinal du Polyéthyléne contenant 0, 0.5, 1,
2,5% nanotubes de carbone multiparois.

Toutes les courbes contiennent une anomalie dilatométrique dont I’intensité et 1a
température d’apparition dépendent de la concentration en nanotubes dans le polyéthyléne
pur. Le coefficient de dilatation thermique du matériau pur est largement supérieur a ceux
des trois autres sur 1’ensemble du domaine de température étudié. Le pic dilatométrique
apparaissant, a basses températures, de 1’échantillon pur est trés intense devant les trois
autres. Les ratios sont tres importants :

= 280%, ”‘L = 400% , —= = 200%

D a3
&y, &y,

Nous remarquons, lorsque la concentration est de 1% en NTC, a; est inférieur aux
autres coefficients sur tout le domaine de températures. Quand la concentration est égale a
0.5% en NTC, le coefficient de dilatation thermique est intermédiaire entre a;=* et aj.

Dans le domaine des hautes températures, les ratios deviennent :

=180%, =% = 280%, —= = 140%

Z
&y,

D
&y,

=]
S :-a

L’étude suivante est consacrée a 1’étude de la calorimétrie différentielle a balayage.

e
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D’apreés la courbe de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) du polyéthyléne pur
(fig.1), on constate que la DSC de ce dernier augmente jusqu’a atteindre une valeur
maximale & 100°C. Au-dela de cette température, elle diminue jusqu’a 105°C, puis elle

chute brusquement (fig. 57).
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Fig. 57. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) du Polyéthyléne pur.

Nous constatons que la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) du nanocomposite
polyéthylene +0.5% nanotubes de carbone a la méme allure que celle du polyéthyléne pur.
Mais les intensités sont différentes jusqu’a 105°C. De 20 jusqu’a 105°C, les valeurs de la
DSC du nanomatériau sont nettement supérieurs a celles du matériau pur. A partir de
105°C, les deux courbes chutent brusquement (fig. 58). Le ratio (DSCoy)/(DSCos0) = 87%
a 100°C.
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Fig. 58. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) du Polyéthyléne contenant 0,5 %
nanotubes de carbone multiparois.

Pour I’ajout de 1% de nanotubes de carbone, nous constatons que la calorimétrie différentielle a

balayage DSC du nanocomposite et celle du matériau pur ont conservés la méme allure que dans le
cas précédente. Mais les intensités des DSC ne sont pas les méme (fig. 59).
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Fig. 59. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) du Polyéthyléne contenant 1 % nanotubes

de carbone multiparois.

La DSC du nanocomposite PE+1%NTC est inférieur a celle de 1’échantillon pur

jusqu’a 50°C, puis elle devient supérieure jusqu’a 105°C. A partir de cette dernicre, les

deux courbes se confondent et chutent brusquement. A 105°C, le ratio (DSC 0%) / (DSC

196)=83%

Quant & I’étude comparative de la 16°™ figure concernant la DSC du matériau pur

et celui contenant 2.5% NTC, les deux courbes sont confondues jusqu’a 70°C (fig. 60).

83




PE+X%NTC V. Résultats et discussion

0,12 : | |
] | —+—Poly 0% 3 3 3
—n— 0, : : ;
0104 L Poly 2,5% ‘ ‘ o
. : : : : /;./:./o\.r./!\..:...\
i L S
— 0,08 boin .:: _o-* ; \.\
= .1, ._./o—o" : o
= = i ]
= o006 } P e . } } B
é : ‘is". ® : u
2 : /5..\."‘9- l
S 0044 ¥
Y ’ : g
..(E : Jl : I
(0] ‘,.""
T o024 I
Ji""“- : T-
0,00 1 1 : : : : ; : i
: : : : : : I
-0,02 | T T T T T T T T | T T T

30 40 50 60 70 80 90 100 110
T(°C)

Fig. 60. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) du Polyéthyléne contenant 2,5 %
nanotubes de carbone multiparois.

A partir de 70°C, la courbe DSC du nanocomposite PE+2.5%NTC devient
supérieure sur le reste du domaine de température. Les maximums des deux courbes sont
situés aux environs de 95°C, comme se fut dans les cas précédents. A partir de 105°C, les
deux courbes chutent sans que celles-ci ne soient confondues

La figure suivante (fig. 61) est la DSC du Polyéthylene contenant 0, 0.5, 1, 2,5% nanotubes de
carbone multiparois.
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Fig. 61. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) du Polyéthylene contenant 0, 0.5, 1, 2,5%
nanotubes de carbone multiparois.

Nous remarquons que les courbes de la calorimétrie différentielle a balayage des
quatre échantillons ont la méme forme. Leurs allures sont pratiquement confondues.
Néanmoins, celle de 1’échantillon contenant 0.5% de nanotubes de carbone est supérieure a
toutes les autres jusqu’a la température dépassant 90°C. Elles contiennent chacune une
anomalie calorimétrique apparaissant lorsque la température atteint 95°C. Au-dela de

100°C, les intensités des quatre échantillons chutent brusquement et se confondent
totalement.

Pour les analyses thermogravimétriques (TG), nous remarquons que la TG du
polyéthyléne pur augmente sur I’ensemble du domaine de température. La variation

moyenne est pratiquement linéaire (fig. 62).
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Fig.62. La thermogravimétrie du Polyéthylene pur.

La figure 63 représente la variation de la TG du matériau et du nanocomposite contenant
0.5% de nanotubes de carbone multiparois (MWNT).

100,4
0 %
——05%
1002 477
[ L TN N MR M A T N [ e
X
'_
S—— _/.‘,""‘.E
F= /)‘-\.7.4.1-ﬂ/' L
99,9 TN
N
e
LY
99,8 T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110
T(°C)

Fig. 63. La thermogravimétrie du Polyéthylene avec 0.5% nanotubes de carbone multiparois.
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Nous constatons que la courbe du polyéthylene est inférieure a celle du
nanocomposite PE+0.5%NTC sur I’ensemble du domaine de température et sa variation est
monotone et pratiquement linéaire.

La figure 64 représente les variations thermogravimétriques du polyéthylene pur et du
nanocomposite contenant 1% de nanotubes de carbone. La courbe TG du nanomatériau a augmenté

et varie faiblement devant celle du matériau pur.
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Fig. 64. La thermogravimétrie du Polyéthyléne avec 1% nanotubes de carbone multiparois.

La figure suivante (fig. 65) représente la thermogravimétrie du Polyéthyléne avec 2.5%
nanotubes de carbone multiparois:
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Fig. 65. La thermogravimétrie du Polyéthylene avec 2.5% nanotubes de carbone multiparois.

Nous constatons que la courbe TG du nanocomposite dans lequel on a introduit 2.5% de

NTC, est supérieure a celle du matériau sans NTC et que sa variation moyenne est

constante.

Concernant la thermogravimétrie, les trois courbes représentant les nanocomposites

contenant les différentes concentrations en NTC, ont pratiquement les mémes formes (fig.

66).
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Fig. 66. La thermogravimétrie du Polyéthyléne avec 0, 0.5, 1, 2,5 % nanotubes de carbone
multiparois.

Les deux nanomatériaux contenant respectivement 1 et 2.5% NTC présentent des courbes
qui se chevauchent et ont des intensités sensiblement les mémes. Quant a 1’échantillon
contenant 0.5% NTC, sa TG est trés intense devant les deux autres sur tout le domaine de
température étudié. Nous remarquons aussi que quel que soit la concentration en NTC,
elles sont toutes les trois supérieures a celle du matériau pur. Mais a partir de 100°C, elle
rejoint celles des deux nanocomposites contenant 1 et 2.5% NTC.

Pour caractériser les propriétés mécaniques de nos échantillons, des essais mécaniques ont
été faits. Les quatre échantillons sont soumis a des différentes contraintes.
La figure suivante (fig. 67) montre les courbes de la contrainte en fonction de la

déformation des quatre échantillons.

89



PE+X%NTC V. Résultats et discussion
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Fig. 67. La contrainte en fonction de la déformation du polyéthylene contenant 0, 0.5, 1, 2.5%
nanotubes de carbone multiparois.

Nous constatons que le nanocomposites PE+2.5%NTC a la valeur de la contrainte a la
rupture et la limite d’élasticité les plus élevées, puis vient celles du nanomatériau
contenant 0.5%NTC, de PE+1%NTC et en dernier ceux de 1’échantillon pur.

Ces résultats permettent de nous donner des informations tres importantes sur
I’amélioration des propriétés mécaniques due a I’introduction des nanotubes de carbone
dans la matrice le polyéthyléne pur.

On passe aux méthodes de caractérisation spectroscopiques. Nous avons fait les
spectroscopies Raman et I’infrarouge (FTIR).

Concernant la spectroscopie Raman, la figure 68 représente le spectre Raman du Polyéthylene
pur:
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Fig. 68. La spectroscopie Raman du Polyéthyléne pur.

Nous remarquons la présence de différentes anomalies dont les intensités changent d’un pic a un

autre.

Sur la figure suivante (fig. 69) est représenté le spectre Raman du nanocomposite PE+0.5% de
nanotubes de carbone multiparois.
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Fig. 69. La spectroscopie Raman de Polyéthylene avec 0,5 % de nanotube
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L’introduction de 0.5% NTC fait augmenter les intensités de tous les pics du spectre par rapport a

ceux du polyéthylene pur. La bande D apparait clairement, par contre la bande G est faible.

Le rapport Ip/lg est de ’ordre de 180%.

Une trés nette diminution des intensités des anomalies du spectre Raman du nanomatériau

PE+1%NTC devant ceux du matériau sans nanotubes (fig. 70).
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Fig. 70. La spectroscopie Raman de Polyéthyléne avec 1 % de nanotube

Citons I’exemple de I’intensité de la bande D, celle de PE+1%NTC est quatre fois moins intense

que celle du polyéthylene pur. Le rapport Ip/lg = 120%.

La figure 71 représente les spectres Raman du nanocomposite PE+2.5%NTC et du polyéthyléne

pur.
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Fig. 71. La spectroscopie Raman de Polyéthyléne avec 2,5 % de nanotube

Elle confirme bien la diminution de I’intensité du spectre. Donc, I’introduction d’une importante

quantité de nanotubes fait baisser davantage les intensités de toutes anomalies.

Le rapport Ip/lg = 105%.

La figure (fig.
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Fig. 72. La spectroscopie Raman du Polyéthyléne contenant différentes concentrations 0, 0.5, 1, 2,5
% en nanotubes de carbone.

D’apres le spectre Raman de tous les échantillons, nous constatons que les
intensités des différents pics présents sur les quatre courbes varient fortement en fonction
de la concentration en nanotubes. Les courbes de 1’échantillon pur et celui contenant 0.5%
NTC sont superposables. Les anomalies du nanocomposite PE+0.5% NTC sont
supérieures a celles du matériau pur. Quant aux spectres des échantillons contenants 1 et
2.5% NTC, ils ont la méme forme et sont superposables. Les deux spectres contiennent le
méme nombre d’anomalies apparaissant aux mémes fréquences. Mais les intensités de tous
les pics du nanocomposite PE + 1%NTC sont clairement supérieures a celles du
nanomatériau PE+ 2,5%NTC.

L’intensit¢é Raman du nanomatériau PE+2.5% NTC est inférieure aux trois autres.
La derniére partie expérimentale de cette thése a été réservée a la spectroscopie
infrarouge.

La figure 73 représente le spectre infrarouge du polyéthylene pur.
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Fig. 73. FTIR du Polyéthyléne avec 0 % de nanotube

Il contient différentes anomalies dont les formes et les intensités changent en fonction du

nombre d’onde.
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La figure 74 représente les deux spectres infrarouge du nanocomposite PE+0.5%NTC et
celui de la matrice.
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Fig. 74. FTIR de Polyéthyléne avec 0,5 % de nanotube

L’introduction de 0.5%NTC dans le polyéthyléne a modifi¢ 1’allure de la courbe du

nanocomposite. Elle est responsable de 1’apparition de nouvelles anomalies et d’une
intensification significative du spectre.

Dans la figure 75 est illustrée les spectres infrarouges du nanomatériau PE+1%NTC et du
matériau pur.

95



PE+X%NTC

V. Résultats et discussion

transmétance %

105

104

103

102

101

T
800 1000 1200 1400 1600 1800

N ¥ | | |

Nt -

nombre d'onde k (cm™)

Fig. 75. FTIR de Polyéthyléne avec 1 % de nanotube

La quantité 1%NTC introduite dans le polyéthylene a complétement modifiée le spectre
infrarouge. Il est devenu trés intense et de nouveaux pics sont apparus.

Sur la figure 76, on voit les spectres de PE+2.5%NTC et du matériau

pur.
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Fig. 76. FTIR de Polyéthyléne avec 2,5 % de nanotube
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La concentration de 2.5%NTC dans la matrice a fait naitre une anomalie tres intense. Les

autres anomalies sont devenues plus étendues.

La derniére figure (fig. 77) représente les spectres infrarouges des trois nanomatériaux et

celui du polyéthyléne pur.
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Fig. 77. FTIR de Polyéthyléne avec 0, 0.5, 1, 2,5 % de nanotube

Les analyses spectroscopiques obtenues par I’infrarouge révélent une importante
intensification des spectres due a I’introduction des nanotubes de carbone dans le
polyéthylene. Les allures des courbes des trois échantillons contenant des nanotubes de
carbone ont changé de forme et sont devenues plus intenses. Celle du nanomatériau PE+
1% NTC a la plus grande intensité. Aux hautes valeurs du nombre d’onde (k), les spectres
infrarouges des trois nanocomposites ont la méme forme, mais les intensités sont en
fonction de la concentration. L’augmentation de la concentration de 0.5 a 1%NTC
intensifie le spectre. En augmentant encore plus la concentration, le passage de 1 a
2.5%NTC, on constate 1’effet inverse. Le spectre de PE+2.5%NTC diminue d’intensité
[254].
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V. CONCLUSION

Nous estimons que I’ensemble des résultats qui font I’objet de ce travail sont d’un apport
certain dans le domaine des sciences des matériaux.

Concernant la dilatométrie, nous avons montré que la concentration de 1%
(concentration intermédiaire entre 0.5 et 2.5% NTC) en nanotubes de carbone multiparois
dans le polyéthyléne donne la plus faible dilatation. Cela implique une importante
utilisation de ce nanomatériau dans les divers domaines de I’industrie.

Concernant les essais mécaniques, 1’injection de nanotubes de carbone multiparois
dans le polyéethylene ont fait augmenter le domaine élastique.

Concernant la calorimétrie différentielle a balayage, I’insertion de différentes concentrations
de nanotubes de carbone multiparois dans le polyéthyléne ne change pas la forme des courbes
DSC. Ces derniéres contiennent chacune une anomalie calorimétrique apparaissant a 95°C.

L’utilisation de la spectroscopie Raman a montré que 1’élévation de la
concentration fait diminuer la quantit¢ de défauts, améliore les qualités des
nanocomposites, renforce la liaison C-C et conduit a une structure ordonnée.

Nous avons constaté une intensification importante des spectres obtenus par infrarouge des
nanocomposites, le polyéthyléne contenant des nanotubes de carbone multiparois. Les allures des courbes des
trois nanocomposites, ont changé de forme et elles sont devenues plus intenses par rapport a celle du
polyéthyléne pur. La concentration moyenne 1% NTC donne une grande intensité.

Tous les résultats obtenus dans ce mémoire sont d’une importance certaine et témoigne du réle positif de

I’introduction des nanotubes de carbone multiparois. Ils sont devenus incontournables dans le domaine
des sciences des matériaux puisqu’ils permettent la substitution des matériaux lourds et

colteux dans les différents domaines de 1’industrie.
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Summary:

The results obtained show that the coefficient of thermal expansion «of the nanocomposite
PE+X%CNT is changed between the radial direction and the longitudinal one, whatever the
concentration of carbon nanotubes.

According to the radial direction, ;s is higher than the coefficients @, a,s «; in the whole of the
of temperature domain. According to the longitudinal direction, the dilatometric behaviour of the
nanocomposite changes completely. Pure polyethylene presents a thermal expansion coefficient
very large in comparison to that of the three others. The four curves contain each one a dilatometric
anomaly. Its intensity depends on the concentration.

We notice that the thermal expansion coefficient as well as the intensity of the dilatometric anomaly
of the nanocomposite EP+1%CNT is the weakest one in front of the three others whatever the
direction of measurement.

The curves of differential scanning calorimetry of the four samples have the same form and the
shapes are practically confused. They contain each one a calorimetric anomaly appearing at 95°C.

Thermogravimetric measurements of the two nanomaterials containing respectively 1 and 2.5%
NTC give curves which overlap and have intensities appreciably the same ones. As for the sample
containing 0.5% NTC, its TG is very intense in front of the two other nanocomposites and that of
pure material on all the studied temperature range.

The Raman spectroscopy, of the studied samples, reveal that the intensities of the various peaks
present on the four curves strongly vary according to the concentration in nanotubes. The curves of
the pure sample and the nanocomposite EP+0.5%CNT are superposable. As for the spectra of two
other nanomatérials containers 1 and 2.5%CNT, they have the same form and are superposable.
The two spectra contain the same number of anomalies and appear at the same frequencies. The
Raman intensity of the nanomaterial PE2.5%CNT is lower than the three others.

The spectra obtained by the infrared illustrate an important intensification due to the introduction
of the carbon nanotubes into polyethylene. The shapes of the curves of the three nanocomposites,
whatever the concentration in multiwalled carbon nanotubes, changed form and became more
intense in comparison to that of pure polyethylene. That of nanomaterial PE+1%NTC have the
greatest intensity.

The use of several experimental techniques for the realization of this work made it possible to
highlight and to confirm the positive role of the carbon nanotubes introduced into polyethylene.
The results obtained in this thesis are of an unquestionable contribution in the field of sciences of
materials. Dilatometry enabled us to show that the nanocomposite containing 1%NTC has a low
thermal dilation coefficient according to the temperature. This behaviour makes it interesting in the
industrial field. The mechanical tests confirmed that the injection of carbon multiparois nanotubes
in polyethylene made increase the elastic range. The Raman spectroscopy showed that the increase
in the concentration in carbon multiparois nanotubes in polyethylene high density PEHD makes
decrease the quantity of defects, improves qualities of the nanocomposite, reinforces the C-C bonds
and led to an ordered structure.

Key words: polymer, polyethylene, nanotube, carbon, multiwalled, expansion, Raman, DSC, TGA,
FTIR.



Résumé :

Les résultats obtenus montrent que le coefficient de dilatation thermique adu nanocomposite
PE+X%NTC change de la direction radiale a la direction longitudinale quelque soit la
concentration en nanotubes de carbone.

Suivant la direction radiale, a,sest supérieur aux coefficients ay ays a; dans I’ensemble de
Uintervalle de température. Selon la direction longitudinale, le comportement dilatométrique du
nanocomposite change totalement. Le polyéthyléne pur présente un coefficient de dilatation
thermique trés grand devant celui des trois autres. Les quatre courbes contiennent chacune une
anomalie dilatométrique. Son intensité dépend de la concentration.

Nous remarquons que le coefficient de dilatation thermique ainsi que intensité de I’anomalie
dilatométrique du nanocomposite PE + 1%NTC sont les plus faibles par rapport aux trois autres
guel que soit la direction de mesure.

Les courbes de la calorimétrie différentielle a balayage des quatre échantillons ont la méme forme
et les allures sont pratiquement confondues. Elles contiennent chacune une anomalie
calorimétrique apparaissant a 95°C.

Les mesures thermogravimétriques des deux nanomatériaux contenant respectivement 1 et 2.5%
NTC donnent des courbes qui se chevauchent et ont des intensités sensiblement les mémes. Quant a
échantillon contenant 0.5% NTC, sa TG est trés intense devant les deux autres nanocomposites et
celle du matériau pur sur tout le domaine de température étudié.

La spectroscopie Raman des échantillons étudiés révelent que les intensités des différents pics
présents sur les quatre courbes varient fortement en fonction de la concentration en nanotubes. Les
courbes de I’échantillon pur et du nanocomposite PE + 0.5% NTC sont superposables. Quant aux
spectres des deux autres nanomatériaux contenants 1 et 2.5% NTC, ils ont la méme forme et sont
superposables. Les deux spectres ont le méme nombre d’anomalies et elles sont situées aux mémes
fréquences. L’intensité Raman du PE+2.5% NTC est inférieure aux trois autres.

Les spectres obtenus par infrarouge illustrent une importante intensification due a l’introduction
des nanotubes de carbone dans le polyéthylene. Les allures des courbes des trois nanocomposites,
ont changé de forme et sont devenues plus intenses par rapport a celle du polyéthyléne pur. Celle du
nanomatériau PE+ 1% NTC a la plus grande intensité.

L’utilisation de plusieurs techniques expérimentales pour la réalisation de ce travail a permis de
mettre en évidence et confirmer le réle positif des nanotubes de carbone introduit dans le
polyéthyléne. Les résultats obtenus dans cette thése sont d’un apport certain dans le domaine des
sciences des matériaux. La dilatométrie nous a permis de montrer que le nanocomposite contenant
1%NTC a un coefficient de dilatation thermique en fonction de la température trés faible. Ce
comportement le rend intéressant dans le domaine industriel.

Les essais mécaniques ont confirmé que l’injection de nanotubes de carbone multiparois dans le
polyéthyléne a haute densité ont fait augmenter le domaine élastique. La spectroscopie Raman a
montré que ’augmentation de la concentration en nanotubes de carbone multiparois dans le
polyéthyléne haute densité fait diminuer la quantité de défauts, améliore les qualités du
nanocomposite, renforce la liaison C-C et conduit a une structure ordonnée.

Mots clés : polymére, polyéthyléne, nanotube, carbone, dilatation, Anisotropie, Raman, DSC,
TG, FTIR.






