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INTRODUCTION GENERALE

Le progreés technologique, les besoins de la vie moderne et ceux de I’industrie,
demandent des matériaux et des machines de plus en plus performants et économiques.
Aussi les méthodes de recherches et les appareils d’investigation plus performants
poussent les limites de la recherche encore plus loin. Les besoins écologiques et de la
protection de I’environnement, la curiosité du savoir motivent les scientifiques dans la
recherche et I’innovation pour trouver des nouveaux procédés et matériaux plus rentables,
plus pratiques et efficaces, de grande durée de vie utilisées dans des conditions plus
agressives telles que des température tres élevees, des contraintes plus grandes, des

milieux corrosifs, ...etc.

Un matériau composite est un matériau constitué de la combinaison de deux
matériaux ou plus comportant une grande différence dans leurs propriétés physiques ou
chimiques. Le matériau résultant posséde alors des propriétés que les matériaux qui le
constituent n’ont pas individuellement. Les éléments qui constituent les composites sont
une matrice qui assure la cohésion et un renfort en faible charge qui sert a améliorer une

propriété physique ou chimique de la matrice.

Les nanocomposites sont des composites dans lesquels au moins une des phases
présente des dimensions de l'ordre du nanométre (1 nm = 10 m) [1]. Les matériaux
nanocomposites sont apparus comme des solutions de remplacement appropriées pour
surmonter les limites des microcomposites et des monolithiques, tout en posant des
problémes de préparation liés au contrle de la composition €élémentaire et a la
stoechiométrie dans la phase de nanocluster. lls seraient les matériaux du 21éme siecle
en vue de posséder un design unique et des combinaisons de propriétés qui ne se
retrouvent pas dans les composites conventionnels. La compréhension générale de ces
propriétés n’a pas encore été atteinte [2], méme si la premiere conclusion a leur sujet a
été rapportée des 1992 [3].

Le nombre darticles publiés contenant des mots tels que nanoscience,
nanotechnologie, nanomatériaux, etc., a doublé en 1,6 an a la fin des années 1990 [4]. En
outre, une étude bibliographique réalisée révele qu’un énorme nombre des articles
contiennent les mots clés nanocomposite ont été publiés sur des hanocomposites au cours

des derniéres décennies. De plus, des conférences spécifiques et des numéros spéciaux de
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certaines revues ont été consacres exclusivement aux sciences et technologies émergentes

des nanomatériaux.

Il a été rapporté que des changements dans les propriétés des particules peuvent étre
observés lorsque la taille des particules est inférieure a un niveau particulier appelé "taille
critique” (tableau 1) [5]. De plus, a mesure que les dimensions atteignent le niveau
nanométrique, les interactions aux interfaces de phase sont grandement améliorées, ce qui
est important pour améliorer les propriétés des matériaux. Dans ce contexte, le rapport
surface/volume des matériaux de renforcement utilisés dans la préparation des
nanocomposites est crucial pour la compréhension de leurs relations structure-propriété.
En outre, la découverte des nanotubes de carbone (NTC) en 1991 [6] et leur utilisation
ultérieure pour fabriquer des composites présentant certaines des propriétés mécaniques,
thermiques et électriques uniques liées aux NTC [7-9] ont ajouté une nouvelle dimension
intéressante a ce domaine. La possibilité de filer les NTC en produits composites et en
textiles [10] a permis une avancée supplémentaire dans le traitement et les applications
des nanomatériaux contenant des NTC. De nos jours, les nanocomposites offrent des
nouvelles opportunités technologiques et commerciales a tous les secteurs de I'industrie,

en plus d'étre respectueux de I'environnement [11].

Comme dans le cas des microcomposites, les matériaux nanocomposites peuvent étre

classés, en fonction de leurs matériaux de matrice, en trois catégories différentes:

- Nanocomposites a matrice céramique (CMNC).
- Nanocomposites & matrice métallique (MMNC).

- Nanocomposites a matrice polymere (PMNC).

Les systemes nanocomposites, y compris ceux renforcés par les NTC, ont fait I'objet
de nombreuses études depuis les années 90. En conséquence, le nombre de publications
sur le sujet a augmenté de facon constante et continue, y compris des revues périodiques
[12-17] . En dépit de cette croissance, la majorité des revues décrivent 1’état actuel d’un
seul type de nanocomposite. Dans le cas de PMNC, les revues traitent des aspects de
traitement, y compris ceux concernant les silicates en couches [13], les systéemes a base de
polymeres conducteurs et biodégradables [14,15], les fibres renforcés [17] et les aspects
structure/ morphologie/ proprieté [16], ainsi que applications et perspectives, y compris
les principales opportunités et difficultés liées au développement de nanocomposites de

fibres structurels et fonctionnels [13].




Introduction générale

Prenons I’exemple de la conductivité électrique, les polyméres conventionnels sont
des isolants électriques, présentant une résistivité de 10'*-10® Ohms. Pourtant dans
certaines applications, des matériaux conducteurs sont necessaires comme pour les
peintures électrostatiques comme 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’augmentation des propriétés €lectriques est permise par la
formation entre particules voisines de chemins de percolation qui permettent le transport
des charges électriques [18]. 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 electriques, a cause notamment de leurs facteurs de forme proche de 1 [19].
Les propriétés mécaniques et rhéologiques s’en trouvent alors modifiées et des difficultés

de mise en ceuvre peuvent étre rencontrées.

Les composites a base de polymeres conducteurs sont des matériaux novateurs ayant
moins d'une décennie d'histoire. On pense que le contrdle total de I’ensemble du systéme
composite a base de polymeres conducteurs [14] et ’optimisation de leurs propriétés
physiques (telles que la conductivité électrique et la stabilité colloidale) n’ont pas encore
été atteints, alors que leur disponibilité commerciale dans le proche avenir et un grand pas
en avant pour la science des matériaux est attendu avec leur utilisation appropriée. Dans
le cas des nanocomposites biodégradables a base de polyméres, les récents
développements en matiere de préparation, de caractérisation et de propriétés, notamment
le comportement de la cristallisation et la rhéologie a I'état fondu, des nanocomposites

matriciels et en couches (montmorillonite) ont été discutés [15,16].

Aprés le diamant et le graphite une nouvelle variété de carbone pur, les fullerenes
dont I’empilement compact constitue une nouvelle forme allotropique du carbone fut
synthétisée en 1985 par Kroto et al. [20]. Six ans apres, la découverte, par lijima [6], des

nanotubes de carbone de type multicouches (multi-walled carbon nanotube MWNT).

Depuis leur découverte et leur mise en évidence en 1991 par lijima [6], les
nanotubes de carbone apparaissent comme la charge nanométrique optimale qui

possede a la fois de bonnes propriétés mecaniques, électriques et thermiques. Les
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propriétés des SWCNTs (Single-Walled Carbon Nano-Tubes) mesurées ou calculées sont

les suivantes [21]:

Module en tension : 600 GPa a 1 TPa, Contrainte a la rupture 63 GPa avec une
déformation a la rupture de 10 % - Conductivité thermique : 6000 W/m.K - Conductivité

électrique: 1-100 S/cm -Densité : 1.3 g/lcm3

De la méme maniére, un accent critique est mis sur la solidité et la liaison interfaciale
entre les NTC et les matrices polymeéres [12] afin de souligner le transfert de contrainte de
la matrice et le potentiel de ces composites pour une production possible de polymeére
NTC a grande échelle. Ici, les problemes rencontrés jusqu'a présent sont pris en compte,
et des suggestions sont données concernant une fraction volumique critique de NTC pour
obtenir un renforcement approprié (comme observé dans les microcomposites); les

mécanismes de défaillance possibles dans ces composites sont également présentes.

Tableau 1. Tailles des caractéristiques pour les modifications significatives des propriétés
signalées dans les systemes nanocomposites [5].

Taille de I'entité (nm) a

Propriétés laquelle des changements
peuvent étre attendus

Activité catalytique <5

Rendre les matériaux magnétiques durs mous | <20

Produire des changements d'indice de <50

réfraction

Produire du super paramagnétisme et d'autres | <100
phénomenes électromagnétiques
Produire un renforcement et un durcissement | <100
Modification de la dureté et de la plasticité <100

Les principales caractéristiques, I'état actuel et les développements récents dans le
domaine sont fournis, en se concentrant sur les méthodes de préparation, la structure, les
propriétés et les applications de ces systemes. Les utilisations potentielles des
nanocomposites et les opportunités qu'elles offrent, ainsi que les perspectives d'avenir et

les aspects du marché et de la sécurité sont également présentés.

Dans notre presente these, nous proposons d’étudier les propriétés
thermodynamiques et structurales des composites luminescentes a base de cellulose
microcristalline, et aussi des nanocomposites des nanotubes de carbone multiparois qui
sont ciment portland compose (CPC/MWCNT) et nanocomposies de Fer-Cuivre

(FeCu/MWCNT). Des études dilatométriques, calorimétriques, mécaniques, et
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spectroscopiques ont été réalisées.

Alors que dans le premier chapitre, on parle des nanocomposites en général puis
on passe a une introduction aux nanotubes de carbone ; certainement on a concentré sur
nanotubes de carbone; la découverte, les méthodes de synthése, caractérisation,
propriétés, applications ... etc dans le deuxieme chapitre. Dans le troisiéme chapitre, on
parle des nanocomposites de nanotubes de carbone; y compris polymeres/NTC,
céramiques/NTC, métal/NTC.

Le quatrieme chapitre est réservé aux matériaux étudies et méthodes utilisées. Elles
contiennent présentation des matériaux étudiés, méthodes de caractérisation qui sont : la
dilatométrie, la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), la thermogravimétrie (TG),

DRX, spectroscopie Raman et photoluminescence.

Le cinquieme chapitre ce sont les résultats et discussion ; ou on présente nos résultats, et

on termine par une conclusion.
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Les nanocomposites
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l. Les nanocomposites: synthese, structure et propriétés
I.1. Introduction :

Avant d’entrer dans les détails sur le traitement, la structure, les propriétés et les
applications des trois types de nanocomposites, examinons les potentiels de ces systémes
et les opportunités générales qu’ils offrent. Les céramiques ont une bonne résistance a
I'usure et une stabilité thermique et chimique élevée. Cependant, ils sont fragiles. Dans ce
contexte, la faible ténacité de la céramique reste un obstacle a son utilisation plus large
dans I’industrie. Afin de surmonter cette limitation, les nanocomposites a matrice
céramique ont attiré l'attention, principalement en raison de I'amélioration significative
des propriétés mécaniques pouvant étre obtenues. Par exemple, I’incorporation de
composants dissipant 1’énergie, tels que des trichites, des fibres, des plaquettes ou des
particules, dans la matrice céramique peut entrainer une augmentation de la résistance a la
rupture [22,23]. Les renforts dévient la fissure et/ou fournissent des éléments de pontage,
empéchant une ouverture ultérieure de la fissure. De plus, la phase incrustée subit une
transition de phase en méme temps que I'expansion de volume initiée par le champ de
contraintes d'une fissure en propagation, contribuant a la trempe et au processus de
renforcement, méme dans les nanocomposites [24,25].

Des travaux innovateurs [25,26] ont révélé le potentiel des nanocomposites a
matrice céramique (CMNC), principalement le systeme Al,O4/SiC. La plupart des études
rapportées jusqu'a présent ont confirmé le renforcement notable de la matrice Al,O3 aprés
I'ajout d'une fraction volumique faible (c'est-a-dire ~ 10%) de particules de SiC de taille
appropriée et le pressage a chaud du mélange résultant. Certaines études ont expliqué ce
mécanisme de durcissement basé sur le rble de pontage des fissures des renforts
nanomeétriques [27]. Par conséquent, I'incorporation de nanofibres a haute résistance dans
les matrices céramiques a permis la préparation de nanocomposites avancés avec une
ténacité élevée et des caractéristiques de défaillance supérieures par rapport aux

défaillances soudaines des matériaux céramiques [28].

Les nanocomposites a matrice métalligue (MMNC) désignent des matériaux
constitués d’une matrice en métal ductile ou en alliage dans lequel un matériau de

renforcement nanométrique est implanté. Ces matériaux combinent des caractéristiques
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métalliques et céramiques, & savoir une ductilité et une ténacité élevées, avec une
résistance et un module élevés. Ainsi, les nanocomposites a matrice métallique
conviennent a la production de matériaux présentant une résistance élevée au processus
de compression/cisaillement et des capacités de température de service élevée. lls
présentent un potentiel d'application extraordinaire dans des nombreux domaines, tels que
les industries aérospatiale et automobile et le développement de matériaux de structure
[29]. Les deux nanocomposites MMNC et CMNC avec NTC sont tous prometteurs, mais

posent également des défis pour un réel succes.

Les matériaux polymeéres sont largement utilisés dans I'industrie en raison de leur
facilité de production, de leur nature légére et souvent ductile. Cependant, ils présentent
certains inconvénients, tel qu'un faible module et une faible résistance par rapport aux
métaux et a la céramique. Dans ce contexte, une approche tres efficace pour améliorer les
propriétés mécaniques consiste a ajouter des fibres, des plaquettes ou des particules en
tant que renforts a la matrice polymere [30,31]. En outre, les renforts métalliques et
céramiques offrent des voies frappantes vers certaines propriétés magnétiques,
électroniques, optiques ou catalytiques uniques provenant de nanoparticules inorganiques,
qui s'ajoutent a d'autres propriétés polymeéres telle que la processibilité et 1’aptitude de
formation de film [32]. Cette approche améliore les polymeres tout en maintenant leur
nature légere et ductile [33]. Un autre aspect important est que les renforts nanométriques
ont un potentiel exceptionnel pour générer de nouveaux phénomenes, ce qui conduit a des
propriétés spéciales pour ces matériaux. Il est a noter que l'efficacité de renforcement de
ces composites, méme a faibles fractions volumiques, est comparable a 40-50% pour les

fibres des microcomposites [15].

L'ajout de renforts a une grande variété de résines polyméres améliore
considérablement leur biodégradabilité. En outre, les futurs concepts de mission spatiale
impliquent de grands engins spatiaux ultra-légers appelés "Gossamer" [34]. Les matériaux
requis pour ces engins spatiaux devraient posséder et maintenir une combinaison
spécifique de propriétés pendant une longue période (10-30 ans) dans des environnements
relativement difficiles tels que 173 a 373 K pour les satellites et des températures de
cyclisme de 1273 K pour des véhicules de rentrée, exposition a 1'O, atomique et au
rayonnement solaire. Certains des engins spatiaux Gossamer sont des piéces mécaniques
mobiles telles que des engrenages et des gyroscopes, et dautres comprennent des

panneaux/voiles solaires, des antennes et des entrainements, des pare-soleil, des radars,

8
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des concentrateurs solaires et des rayons réflecteurs. 1l a été signalé [34] que ces piéces
devront étre fabriquées a partir de matériaux souples et appropriés, pouvant étre pliés ou
emballés en petits volumes, de la méme maniére que ceux disponibles dans les lanceurs
classiques, et devraient avoir de nombreux concepts de mission communs. Les
nanocomposites polymeéres incorporés dans un oxyde métallique semblent répondre a ces
exigences. De méme, les propulseurs de fusée sont préparés a partir d'un nanocomposite

polymere-Al/Al,O3 afin d'améliorer les performances balistiques [35].

I. 2. Traitement des nanocomposites
I. 2.1 Matieres premieres

Comme pour les microcomposites, les nanocomposites de matrice céramique
CMNC incluent Al,Og3, SiC, SiN, etc., tandis que les matrices métalliques utilisées dans
les MMNC sont principalement Al, Mg, Pb, Sn, W et Fe, et toute la gamme de polymeres,
par exemple, les polymeres vinyliques, les polyméres de condensation, les polyoléfines,
les polyméres spéciaux (y compris une variété de molécules biodégradables) sont utilisés
dans les PMNC. En général, c'est le renforcement qui est de la taille situe dans la gamme

nano dans ces matériaux.

Des renforts cristallins synthétiques et naturels ont été utilisés, tels que le Fer et
d'autres métaux, les argiles, la silice, le TiO, et d'autres oxydes métalliques, bien que les
argiles et les silicates en couches soient les plus courants [36]. Ceci est d0 a leur
disponibilité avec de trés petites tailles de particules et a la chimie d'intercalation bien
connue [36,37], en plus de générer des propriétés améliorées méme lorsqu'elles sont
utilisées en tres faibles concentrations [38]. La plupart de ces renforts sont préparés par
des techniques connues ; chimique, mécanique (par exemple, broyage a billes), dép6t en

phase vapeur, etc.

De méme, les nanotubes de carbone NTC sont préparés principalement par des
méthodes de dép6t chimique en phase vapeur et des détails sont disponibles ailleurs
[39,40]. Des modifications de surface des renforts sont effectuées pour obtenir une
distribution homogéne avec une moindre agglomération et pour améliorer la liaison
interfaciale entre la matrice et les renforts de taille réduite. Dans le cas des NTC,
I'utilisation de tensioactifs, I'oxydation ou la fonctionnalisation chimique des surfaces font

partie des techniques utilisées [12]. Les méthodes chimiques peuvent étre plus efficaces,
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en particulier pour les matrices polymeres et céramiques (des détails se trouvent dans le

troisieme chapitre).
l. 2. 2 Méthodes de traitement

Malgré leurs dimensions nanométriques, la plupart des techniques de traitement
des trois types de nanocomposites restent presque les mémes que dans les
microcomposites. Ceci est également vrai méme pour les composites renforcés de NTC.
Des détails sur ces techniques sont donnés ci-dessous.

a) Nanocomposites & matrice céramique (CMNC)

Des nombreux procédés ont été décrits pour la préparation de nanocomposites a
matrice céramique [41-43]. Les méthodologies les plus courantes, telles qu'utilisées pour
les microcomposites, sont la méthode en poudre conventionnelle; VVoie de précurseur;
Pulvérisation pyrolyse; Les techniques du vapeur (CVD et PVD) et les méthodes
chimiques, qui incluent le processus sol-gel, les approches colloidales et de précipitation

ainsi que la synthése de modeéles.

Une grande variété de parameétres affectant le processus sol-gel, tels que le type de
solvant, le timing, le pH, le précurseur, le rapport eau/métal, etc., permettent un contréle

polyvalent des propriétés structurelles et chimiques des oxydes finis [44].

En ce qui concerne le traitement des nanocomposites céramiques renforcés aux

nanotubes de carbone (NTC), de nombreuses approches ont été décrites [45,46].

b) Nanocomposites a matrice métallique (MMNC)

Les techniques les plus courantes de traitement des nanocomposites a matrice
métallique sont la pyrolyse par pulvérisation; Infiltration de métal liquide; Solidification
rapide; Techniques a la vapeur (PVD, CVD); Méthodes d'électrodéposition et méthodes
chimiques, comprenant des procédés colloidaux et sol-gel [47-53] . On ne trouve que
deux rapports, par exemple, sur des nanocomposites a base de Fe préparés par des
techniques de solidification. Le premier, de Branagan [51], est appelé "acier
nanocomposite dévitrifié". Ceci a été obtenu en trempant le verre métallique obtenu a
partir d'un alliage a base de fer, puis en dévitrifiant le précurseur de verre par traitement
thermique au-dessus de sa température de cristallisation. Cela a abouti a un matériau

présentant une microstructure multiphase cristalline. La formation de nanophases a été
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expliquée par la fréquence de nucléation élevée dans le temps limité nécessaire a la
croissance des grains avant I’impact. Des difficultés ont été rencontrées dans la
préparation de composites avec des particules trés fines en raison de leur agglomération
induite et de leur distribution non homogene. L'utilisation des ultrasons a permis

d'améliorer la mouillabilité entre la matrice et les particules [51].

Un certain nombre de MMC renforcées par des NTC ont été synthétisées par
différentes techniques [54-58].

C) Nanocomposites & matrice polymere (PMNC)

Des nombreux procédés ont été décrits pour la préparation de nanocomposites
polymeres, comprenant des matériaux en couches et ceux contenant des NTC [59-63].
Les plus importants sont: i) I’intercalation du polymére ou du pré-polymere a partir de la
solution; ii) polymérisation intercalative in situ; iii) intercalation a I'état fondu (figure 1.1);
iv) Meélange direct de polymeére et de particules; v) synthese de modéles; vi)
polymérisation in situ; et vii) procédé sol-gel. Des publications traitant de divers procédés
d’incorporation de nanodispersoides dans des polymeéres conducteurs sont également
disponibles [14,63] ; le plus important est probablement l'incorporation de structures
inorganiques en blocs dans les polymeres organiques. Il convient de noter que, dans ce
procédé, une gamme de nanocomposites ayant des structures intercalées a exfoliées peut
étre obtenue, en fonction de degré de pénétration des chaines de polymeéres dans les
galeries de silicate [14]. En conséquence, cette procédure est devenue la norme pour la
préparation de combinaisons de polymeres-en couches silicate.

La préparation de nanocomposites polymeéres renforcés par des NTC est
généralement effectuée par différentes méthodes, notamment le mélange direct, le

mélange en solution, le mélange en fusion et la polymérisation in situ [61-63].
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Figure 1.1. Synthese par intercalation en fusion de nanocomposites polymere/argile [64].

Dans le cas de nanocomposites contenant des renforts en couches, en fonction de
la nature des composants (silicate en couche, cation organique et matrice polymeére), du
mode de préparation et de la force des interactions interfaciales entre la matrice polymere
et le silicate en couche (modifié ou non), trois types différents de nanocomposites PLS

peuvent étre obtenus, comme illustré a la figure 1.2. [13].

Lorsque le polymére est incapable de s'intercaler entre les feuilles de silicate, un
composite a phases séparées (Fig. 1.2) est obtenu, dont les propriétés restent dans la méme
gamme que celles des microcomposites traditionnels. D'autre part, dans les
nanocomposites intercalés, I'insertion d'une matrice polymere dans la structure de silicate
en couche se produit de maniére cristallographiquement réguliere, quel que soit le rapport
argile/ polymere. Une morphologie multicouche bien ordonnée, construite avec une
alternance de couches polymeres et inorganiques est générée. Normalement, seules

quelques couches moléculaires de polymere peuvent étre intercalées dans ces matériaux.

La méthode in situ peut étre utilisée avec des fibres minérales/ végétales, avec la
possibilité d’attacher le polymeére a la surface greffée par des groupes de liaison (agents
de couplage), qui optimisent la liaison a l'interface et, par conséquent, les propriétés

mécaniques [65].
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(microcomposite) (nanocomposite) (nanocomposite)
(a) (b) (c)

Figure 1.2. Différents types de composites issus de l'interaction de silicates en couches et de
polymeéres: a) microcomposite a phases séparées; b) nanocomposite intercalé, et ¢) nanocomposite
exfolié [14].

Malgré I'utilisation réussie de ces différentes méthodes pour la préparation des
nanocomposites a base de polymeres, il manque toujours des informations sur divers
facteurs, tels que i) l'utilisation d'une méthode appropriée pour une combinaison matrice-
renforcement spécifique ou ii) la quantité maximale de renforcements pour donner des
combinaisons de propriétés optimales et réduire le colt des processus, etc. Il est donc
nécessaire d'examiner ces aspects, y compris l'utilisation de techniques de simulation et

de modélisation.
I.3. Structure et propriétés

La structure des nanocomposites consiste généralement en un matériau de matrice
contenant les composants de renforcement nanométriques sous forme de particules,
moustaches, fibres, nanotubes, etc. [66]. Différents chercheurs ont utilisé divers
équipements et techniques pour la caractérisation de nanocomposites, notamment la
microscopie a force atomique (AFM), la microscopie a effet tunnel a balayage (scanning
tunneling mecroscopy ‘STM’), la spectroscopie infrarouge (FTIR), la spectroscopie
photoélectronique a rayons X (XPS), la résonance magnétique nucléaire (RMN),
calorimétrie différentielle a balayage (DSC), microscopie électronique a balayage et a

13



Chapitre 1 Les nanocomposites

transmission (SEM/TEM), etc. Par exemple, I’AFM est un outil puissant pour étudier la
surface méme a I’échelle nanométrique, comme en témoignent les travaux de Veith et al.
[67,68]. Des études simultanées de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et par
diffractométrie des rayons X (XRD) ont été utilisées pour la caractérisation quantitative de
nanostructures et de structures cristallites dans certains nanocomposites [15,69]. En outre,
des calculs/simulations théoriques ont été élaborés pour prévoir les propriétés de

résistance, notamment les courbes contrainte/déformation [51,70].

I. 3. 1 Nanocomposites a matrice céramique

Les céramiques sont généralement fragiles et se fracturent facilement a la suite de
la propagation des fissures. Des tentatives ont été faites pour rendre les céramiques
adaptées aux applications d'ingénierie en incorporant une phase de métal ductile ou une
autre céramique dans la matrice. Cela conduit a des propriétés mécaniques améliorées
telles que la dureté et la ténacité, qui résultent de la relation entre les différentes phases, la
matrice et les renforcements, aux limites de phase dans tout le matériau. Le rapport
surface/volume des matériaux de renforcement revét une importance fondamentale pour
la compréhension de la relation structure-propriété dans les CMNC. Nous allons donc
d'abord discuter de ces améliorations dans certains nanocomposites a base de céramique

et les relier aux morphologies observées.

a) Systemes de renforcement nanocomposites a matrice céramique-discontinu

Le tableau 2 présente des exemples de nanocomposites céramiques et des améliorations
observées de leurs propriétés par rapport aux matériaux monolithiques respectifs. Le
tableau 3 compare les propriétés mécaniques du systeme Al,O3/SiC et de son homologue

microcomposite [27,71].

Ces tableaux montrent qu’il existe une amélioration significative de la résistance
du nanocomposite par rapport a son homologue micro. La résistance a la rupture, par
exemple, est nettement plus élevée en raison de la plus grande interaction interfaciale
entre les particules dans les nanocomposites. Par ailleurs, les systemes Al,O3/5 a 15% SiC
[72] présentaient des rainures superficielles de déformation plastique par rapport a la
fracture intergranulaire observée dans les matériaux monolithiques. Il n'y avait pas de
transition d'usure en fonction du temps pour ces composites méme a des charges de 20-
100 N, mais des taux d'usure avant transition de 1-2 x 10" mm/Nm ont été observés pour

les matériaux monolithiques et composites. Le taux d'usure spécifique diminue avec la
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distance de glissement.

Cette amélioration des propriétés observées dans les

nanocomposites céramiques peut également étre illustrée par le systeme SisN4/SiC

(tableau. 4) [73].

Tableau 2. Exemples de nanocomposites a matrice céramique et leurs propriétés.

Matrie/Renforcements Propriétés Réf.
Si13N4/SiC Amélioration de la résistance et de la ténacité [74]
MOSiz/ZI‘Oz - [75]
B4C/TiB,, - [76]
ALO;/S1C - [26]
MgO/SiC - [74]
Mullite/SiC - [77]
Aleg/ZI‘Oz - [78]
Al,O3/Mo, Al,O3/W - [79]
Al,O3/NdAIO; Photoluminescence améliorée [80]

Tableau 3. Propriétés des micro et nanocomposites Al,O3/SiC [27,71].

Propretés/Matériau Composite Al,O3/SiCp Nanocomposite Al,03/SiCp
Dureté Vickers (GPa) - 22
Module de Young (GPa) - 383
Résistance a la rupture 106-283 549-646
(MPa)
Résistance a la fracture 2.4-6.0 4.6-5.5

(MPam'?)

Tableau 4. Résistance a la rupture et ténacité pour les micro et nanocomposites

Si3N4/SiC [73,81].

Propriétés/Matériau

composite SizN4/SiC

nanocomposite SizN4/SiC

Résistance a la rupture 700 1300
(MPa)
Résistance a la fracture 53 7

(MPam*?)

On peut constater que le nanocomposite présente des améliorations significatives

de la résistance a la rupture et de la ténacité, de la résistance a la température et de la

résistance au fluage par rapport a sa contrepartie micro et au composant de matrice

monolithique. Par exemple, le systéme SizN4/ 30% SiC a une résistance de 1080 MPa a

1673 K, alors que la résistance de 1’échantillon monolithique diminue considérablement a

haute température. De plus, a 1673 K et a une tension de 200 MPa, SizN4 échoue apreés 0,4
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heure a 0,3% de déformation, alors que le nanocomposite SisN4 / 10% SiC n’échoue pas,
méme apres 1 000 heures & 1,5% de déformation.

En ce qui concerne les études morphologiques, la figure 1.3 (a,b,c) montre les
microstructures de certains nanocomposites a matrice céramique d'Al,O; et Fe,O3
contenant une bonne distribution de nanoparticules de Co et Ni ou de NTC. La présence
de particules métalliques conduit a I'amélioration des conductivités eélectriques et
thermiques et des propriétés magnétiques, électroniques et optiques, ainsi qu'au
développement de caractéristiques nouvelles et uniques grace aux composants

nanometriques.

A N
-

Figure 1.3. Micrographies TEM des nanocomposites a) Al,04/10 poids %. (%) Co b) Al,O3/5
vol% Ni, ¢) Fe;0,/NTC [66,82,83].

b) Nanocomposites céramique/NTC

L'incorporation des NTC dans les céramiques a suscité de plus en plus d'intérét ces
derniéres années [84,85]. Cependant, I'étude est encore loin d'étre exploitée en raison de
la forte agrégation des NTC dans la matrice.

Contrairement aux fibres de carbone, les NTC tels que préparés ont tendance a
former des faisceaux en raison des forces de van der Waals, et il est difficile de les
séparer individuellement.

I. 3. 2 Nanocomposites a matrice métallique

a) Métal - systemes de renforcement discontinus

Le tableau 5 illustre des exemples de nanocomposites a matrice métallique et leurs

propriétés respectives.

Le systeme a-Fe/Fey3Ce/FesB fournit un bon exemple de la facon dont des
propriétés uniques peuvent découler de nanocomposites métalliques [51]. Les valeurs de

dureté ont mesurées (GPa) pour des échantillons de lingot et de ruban préparés a partir de
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ce systeme. Les valeurs de dureté Vickers de ces deux formes d'alliage produites par
Branagan et Tang [51] se sont réveélées étre de 10,3 et 11 GPa a I'état solidifié. La variété
de ruban a montré une dureté accrue avec l'augmentation de la température de traitement
thermique, montrant un maximum de 16,2 GPa a 973 K (supérieur a celle des aciers et
des alliages durs) et une diminution & 10,5 GPa a 1123 K. Ceci peut étre comparé a celle
de lingot (8 2 873 et 6,6 GPa a 973 K).

Tableau 5. Exemples de nanocomposites métalliques et de leurs propriétés.

Matrice/renforcement Propriétés Référence
Ag/Au Amélioration de I'activité catalytique [86]
Ni/PSZ et Ni/YSZ Dureté et résistance améliorées [5,87]
Cu/Nb Micro-dureté améliorée [88]
Al/AIN Résistance a la compression plus élevée [89]

et faible taux de déformation
Al/SiC Dureté et modules élastiques améliorés [90]
NTC/Sb et NTC/SnSby s Améliorations des propriétés [56,91]
d'intercalation Li +
a-Fe/Fe,3Ce/FesB Amélioration drastique de la dureté [51]
Cu/AlLO; Micro-dureté améliorée [92]
CNT/Fe;04 Amélioration de la  conductivité [83]
¢lectrique

Les propriétés magnétiques des nanocomposites Fe—Cu d’une composition
différente obtenues par l'alliage mécanique ont été étudiées. Il a été démontré que le
raffinement des grains et les défauts d'émergence ainsi que les contraintes internes
apparaissant sous le broyage a boulets (ball milling) affectent essentiellement les

propriétés magnétiques des matériaux nanocomposites synthétisés [93].

Le systeme AI/SiC illustre également les avantages des nanocomposites
métalliques par rapport a leurs homologues micro [94-96]. Il a été constaté une
augmentation linéaire de la dureté avec l'augmentation de la fraction volumique de la
phase la plus dure (SiC) jusqu'a la valeur maximale de 2,6 GPa pour I'échantillon
contenant 10 vol.% de SiC. Les valeurs de module Young et de cisaillement augmentent
de maniére significative avec 1’augmentation de la teneur en SiC, suggérant la formation
d’un matériau nanocomposite contenant une phase fragile (SiC) incrustée dans la matrice
en Al ductile. Le tableau 6 présente certaines propriétés mecaniques des nano et

microcomposites Al/SiC.
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Tableau 6. Propriétés mécaniques des nano et microcomposites Al/SiC [94-96].

Propriétés/Matériau Composite Al/SiC Nanocomposite Al/SiC
Module d’Young (GPa) 88.4 100
Dureté (Hv) (Kg/mm?2) 78 160

S'agissant des études morphologiques de nanocomposites a base de matrice
métallique, l'analyse de la structure et l'identification des nanophases en alliages a-
Fe/Fe,3Ce/FesB par diffraction des rayons X et par TEM avec EDAX (Energy-dispersive
X-ray spectroscopy) ont révélé I'existence de deux phases cubique et tétragonale. Les
trois phases présentaient une taille de 4 um [4 000 nm] dans l'alliage de lingot, tandis que
dans l'alliage de ruban traité thermiquement, la taille des phases était comprise dans
I'intervalle de 100 a 130 nm. Sur la base de ceux-ci, la dureté observée a été attribuee a la
nanostructure et a la sursaturation de Cr et W au-dessus de leur solubilité dans Fe en
équilibre. Ces études ont également suggéré la synthése possible des matériaux tres durs
et moins chers pour les applications d'usure a trois corps et le remplacement de métaux
durs colteux tels que les matériaux a base de cobalt. Les trois phases contenant du fer ont

réalisé une distribution homogeéne sur I'ensemble du matériau [51].

Dans le cas des nanocomposites Al/SIC (Figure 1.4), seules deux phases sont
visibles dans les images TEM: SiC (grains fins granulaires) et Al (matrice globale).
Aucun motif net de taches annulaires n'est apparu dans le diagramme de diffraction
électronique (Selected area electron diffraction ‘SAED’), ce qui indique la formation de
poudres fines nanostructurées contenant la phase fragile de SiC incorporée dans la

matrice d'aluminium ductile [96].

D'autres nanocomposites métallo-céramiques sont caractérisés par un MET. Pour
un composite Fe/MgO traité thermiquement a 873 K et recuit a 1073 K [11], des
changements de volume sont survenus en raison d'atomes d'O, libérés par Fe,O3; pendant
la réduction. La micrographie MET montre, aussi, des particules de céramique
nanomeétriques uniformément réparties dans des matrices métalliques Al et Ag [86,89],
respectivement. Cette étude a révélé que les particules d’Ag de taille inférieure & la taille
des pores (10 nm) sont définies et stabilisées. Des observations similaires ont été faites

avec d'autres métaux nobles tels que I’Or (Au) et le Palladium (Pd).
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20 nm

Figure 1.4. Image TEM, b) le SAED correspondant de nanocomposite Al/SiC mélangé a I'état
solide mécaniquement [96].

b) Composites métal/NTC

Récemment, des nombreuses études sur [l'utilisation des NTC pour les
nanocomposites a matrice métallique ont été publiées qui ont démontré que les NTC
pouvaient améliorer les propriétés mécaniques, thermiques et électriques des composites
[97-99]. Jusqu'a présent, les problémes les plus critiques dans la fabrication des MMC
renforcés en NTC, y compris (i) la dispersion uniforme des NTC et (ii) I'amélioration de
la force de liaison interfaciale entre le NTC et la matrice. Ou la force de liaison
interfaciale a été considérée comme le point clé qui contribue au transfert de charge entre
les NTC et la matrice pour améliorer les propriétés mécaniques et thermique des

composites [98].
I. 3. 3 Nanocomposites a matrice polymeére

Les corrélations structure-propriété dans les nanocomposites polyméres ont été
largement traitées dans des ouvrage récent [100], qui décrvent les propriétés mécaniques
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des polymeéres basés sur la nanostructure et la morphologie. Le tableau 7 présente des
exemples de ces propriétés.

a) Nanocomposites polymere a renfort - discontinu (non stratifies)

Les matériaux de renforcement utilisés dans la production des nanocomposites
polymeres peuvent étre classés en fonction de leurs dimensions [13]. Par exemple,
lorsque les trois dimensions sont a I'échelle nanométrique, elles sont appelées
nanoparticules isodimensionnelles. Les exemples incluent la silice sphérique, les
particules métalliques et les nanoplaques semiconducteurs [101]. Le second type de
renforcement est constitué de nanotubes ou soies, qui ont deux dimensions a I'échelle
nanométrique et une plus grande, formant une structure allongée. Les nanotubes de
carbone et les soies de cellulose, largement étudiés comme nanocomposants renforcants,
peuvent étre inclus dans cette deuxiéme catégorie. Le troisieme type de renfort est
caractérisé par une seule dimension dans la gamme nanométrique [37]. Dans ce groupe, le
matériau de remplissage contient des feuilles de quelques nanomeétres d'épaisseur a
plusieurs centaines de milliers de nanométres de long. Cette famille s’appelle
nanocomposites a couches de polymeéres [2,13]. Ces matériaux sont obtenus par
intercalation du polymeére (ou d'un monomere ultérieurement polymérise) a l'intérieur des
galeries de I'ndte en couches. De nombreux hétes cristallins synthétiques et naturels
capables, dans des conditions spécifiques, d'intercaler un polymeére ont été décrits. Les
exemples incluent graphite, chalcogénures métalliques (MoS;, par exemple), argiles,
silicate en couches (montmorillonite, hectorite, saponite, fluoromica, fluorohectorite,
vermiculite et kaolinite) et les doubles hydroxydes en couches. Les nanocomposites a
base d'argile et de silicates stratifiés ont été largement étudiés en raison de la disponibilité
de matériaux de départ d'argile et de leur chimie d'intercalation bien connue, mentionnée
précédemment [13,37,102].

La variation de la ténacité de rupture est quasi statique en fonction du pourcentage
en volume de TiO, dans le nanocomposite polystyréne/TiO, [60]. L'ajout de particules de
TiO; a un effet important sur la ténacité. Aux chargements de 1, 2 et 3 vol. %, une
augmentation de 57, 42 et 41%, respectivement, peut étre observée par rapport a celle du
polyester d'origine. Cependant, & 4 vol% en TiO2 la ténacité (0,55 MP.am'?) a diminué
approximativement jusqu'a la valeur donnée par la matrice de polyester (0,54 MPa.m*?).

Cette variation peut étre expliquée en termes de structure nanocomposite [60].
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Tableau 7. Exemples de nanocomposites a matrice polymere et leurs propriétés
[13,31,60,103,104]

Matrice / renforcement Propriétés

Polypropyléne/montmorillonite Amélioration de la résistance a la traction, la déformation a
la rupture, la rigidité, le module d"Young et le contrainte de
traction

Nylon-6/Silicates en couches Module de stockage amélioré, module de traction, HDT,
contrainte de traction et inflammabilité réduite.

Polylactide/Silicates en couches | Module de flexion amélioré, résistance a la flexion,
distorsion a la rupture, module de stockage, propriétés de
barriére aux gaz et biodégradabilite.

Epoxy/Silicates en couches Résistance a la traction et module améliorés.

Polyimide/montmorillonite Résistance a la traction, allongement a la rupture et propriétés
de barriere aux gaz améliorées.

Polystyrene/Silicates en couches | Contrainte de traction améliorée et inflammabilité réduite.

Oxyde de polyéthyléne/Silicates | Amélioration de la conductivité ionique.
en couches

Poly(méthacrylate de méthyle)/Pd | Amélioration de la stabilité thermique.

Polyester/TiO2 Ténacité a la rupture et résistance a la traction améliorées.

La structure des nanocomposites polymeres renforcés de particules
isodimensionnelles est similaire a celle des nanocomposites céramiques et métalliques.
Dans ce type, le matériau de renforcement est réparti sur toute la matrice polymere [105].
La microstructure de certains nanocomposites polymeéres renforcés par des particules. La
micrographie en MET montre des particules Ag sphériques de 10 & 80 nm de taille d'un
acide polyacrylique/nanocomposite d'argent [106]. Des agrégats secondaires sont formés
en raison de la nature a faible viscosité de la solution composite. La micrographie en
MET d'un nanocomposite Fe,O3 homopolymére de poly (4-vinylpyridine) oxydé montre
des particules sphériques ultrafines et cristallines des dispersoides dans la plage de 20 a
200 nm [102]. Dans ce cas, les particules conservent la dimension nanométrique du fait

de I'action protectrice de la couche de polymere.

Les analyses au SEM de nanocomposites de CaCO3; non revétu avec du PET
montrent des grosses particules qui semblent étre assez soudées au PET [107]. Lors du
revétement, ces particules deviennent encore plus grosses, mais elles sont a nouveau bien
soudées. L’imagerie a partir d'un SEM a émission de champ de polymaléimide
transparent avec 27,4% en poids de nanocomposite de silice sans aucune addition de
silice colloidale, synthétisée par le procédé sol-gel, montre des domaines discrets d’une
phase inorganique en distribution granulométrique étroite (10-20 nm) [108]. Ce

composite présentait une meilleure stabilité thermique avec une Tg plus élevée (527 K a
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254 °C) comparée a 458 K (185 °C) pour les polymaléimides substitués par N-butyle et
une température de décomposition plus élevée de 834 K (561 °C) par rapport a

Polymaléimides N-alkyl-substitués.

® -—— Reinforcing material

Polymer chains

Figure 1.5. Structure typique de nanocomposites polymeéres renforcés par des particules.

La plupart des propriétés observées dans les systemes de renforcement polymeéres-
discontinus sont directement liées a leur structure. Par exemple, le nanocomposite
PSM/CdSe (PSM = poly (anhydride styréne-alt-maléique)) présentait un pic d’émission a
540 nm dans son spectre de photoluminescence, proche du bord d’absorption des
particules de CdSe obtenues [109]. Selon les auteurs, Ce type d’émission prés de la
bande est typique du CdSe nanocristallin passivé a la surface. Pour les nanoparticules, il y
a un grand pourcentage de défauts qui sont situés a la surface. Si ces défauts ne sont pas
passivés, une recombinaison non radiative se produira car ils agissent comme des piéges a
électrons. Il est donc concevable que le PSM modifie la structure de la surface et améliore
les propriétés de luminescence des nanoparticules de CdSe [109]. Les nanoparticules de
CdSe sont uniformes et monodisperses, de taille moyenne. Les interactions entre le PSM
et le Les particules de CdSe ont également été étudiées et sont assistées par spectroscopie
IR et UV-visible [109].

Dans le systeme nanocomposite PVA/Ag, une forte influence de la nanocharge Ag
(~ 20 nm) a été observée sur la résistance du matériau et les propriétés thermiques, méme
a faible concentration (<1% en poids) [110]. Par exemple, la transition vitreuse a été
décalée de 20 K vers des températures supérieures et la stabilité thermique d’environ 40
K a été améliorée dans le cas du nanocomposite contenant 0,73% en poids Ag. De plus,
les films nanocomposites ont présenté un comportement de déformation caractéristique
des matériaux semi-cristallins, avec un seuil clairement défini, alors qu’aucun seuil n’a

été observe dans la déformation de la matrice de PVA pure [110].
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b) Nanocomposites polymeres avec renforts en couches

Les nanocomposites polymere/silicate en couche (polymer layered silicate ‘PLS”)
ont suscité un vif intérét en raison de leurs propriétés améliorées par rapport au polymeres
purs et aux micro et macrocomposites classiques. Certaines de ces améliorations
comprennent des modules élevés, une résistance et une résistance a la chaleur accrues,
une inflammabilité et une perméabilité aux gaz réduites, ainsi qu'une biodégradabilité
accrue [111-114].

Bien que la chimie d'intercalation des polymeéres vers les silicates en couches soit
connue depuis longtemps [115], le domaine des nanocomposites PLS a recemment fait
I'objet d'une attention impressionnante, en raison de deux découvertes importantes ;
Premiérement, les résultats obtenus sur les nanocomposites  Nylon-6
(N6)/montmorillonite (MMT) ont montré qu'une faible concentration de silicate en
couche entrainait des changements remarquables aux propriétés thermiques et mécaniques
[103]. Deuxiemement, Vaia et al. [116] ont fait observer qu'il était possible de mélanger a
I'état fondu des polymeres avec des silicates en couches, sans utiliser des solvants

organiques.

La famille structurelle appelée les 2: 1 phyllosilicates est le silicate en couche le
plus couramment utilisé dans les nanocomposites polymeres. Leurs couches
bidimensionnelles sont constituées de deux atomes de silicium a coordination tétraédrique
fusionnés a une feuille octaédrique a bords partagés composée d'hydroxyde d'aluminium
ou d'hydroxyde de magnésium. L'épaisseur de la couche est d'environ 1 nm et ses
dimensions latérales peuvent varier de 300 A & plusieurs microns ou plus, en fonction de
la nature du silicate [103]. Comme les forces qui maintiennent les piles (les couches)
ensemble sont des interactions de van der Waals relativement faibles, l'intercalation de
petites molécules entre les couches est simple [90].

La montmorillonite (MMT), I'hectorite et la saponite sont les silicates en couches
les plus couramment utilisés [117]. L'incorporation de (montmorillonite) dans une matrice
de nylon-6 a entrainé une amélioration significative de ses propriétés mécaniques. Le
module de Young (ou module de traction), par exemple, de Nylon-6 pur (1,11 GPa) était
fortement amélioré lorsque le nanocomposite était formé. Le Nylon-6/MMT avec une
teneur en charge de 4,1% en poids (%) ont donné une valeur de 2,25 GPa, ce qui

correspond a une augmentation de 102,7% [118].
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Les résultats montrent clairement que I'augmentation du module d"Young dans ces
systemes est liée a la longueur moyenne des couches et, par conséquent, au rapport
d'aspect des nanoparticules dispersées ainsi qu'a I'étendue de leur exfoliation. De plus, en
ce qui concerne les nanocomposites de nylon-6, une forte interaction entre la matrice et
les couches de silicate se produit via la formation de liaisons d’hydrogéne. Ce
comportement peut également étre soutenu par l'anhydride maléique (C,H,(CO),0)

modifié par les anocomposites propylene (PP-MA)/LS [119].

Des améliorations importantes sur la charge a la rupture ont également été
observées dans les systemes Polymer/LS. Dans les nanocomposites a base
thermoplastique, la contrainte a la rupture, qui exprime la résistance ultime que le
matériau peut supporter avant la rupture, varie en fonction de la nature des interactions

entre la matrice et la charge [13].

Les nanocomposites de Nylon-6 exfoliés et de PMMA intercalés ont présenté une
forte augmentation de la contrainte a la rupture [120]. Cela peut étre d0 aux interactions
polaires (PMMA) et ioniques (Nylon-6 greffé sur les couches) entre la matrice et les
couches de silicate. Cette augmentation est plus importante chez les nanocomposites de
nylon-6 [38,119,120]. D'autre part, les nanocomposites a base de propyléne n‘ont montré
qu'une légere augmentation de la contrainte de traction, ce qui peut s'expliquer par le
manque d'adhésion interfaciale entre le PP non polaire et les silicates a couches polaires.
Cependant, I'ajout de polypropylene modifié par I'anhydride maléique a la matrice de
polypropylene s'est avéré efficace pour l'intercalation des chaines PP, et le maintien de la
contrainte ultime & un niveau acceptable [13]. Enfin, en ce qui concerne les
nanocomposites PS-intercalés avec, la contrainte de traction ultime est significativement
diminuée par rapport a celle donnée par la matrice PP et diminue lorsque la teneur en
charge est plus élevée [38]. Les auteurs ont attribué cette découverte aux interactions
faibles a l'interface polystyrene-argile.

Il est important de noter que, dans les compositions précédentes dans lesquelles
des interactions polaires ont été développées, un renforcement a l'interface de la matrice

de charge a été observé [13].

Les nanocomposites exfoliés présentent une augmentation importante de
I’allongement a la rupture. Ceci est probablement di a I’effet plastifiant des galeries, a

leur contribution a la formation des chaines pendantes et aux effets de conformation a
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I’interface argile-matrice. La combinaison d'une rigidité améliorée (module d"Young),
d'une ténacité (contrainte a la rupture) et d'une élasticité (déformation a la rupture) fait des
nanocomposites élastomeres des candidats appropriés pour la génération d'une nouvelle

famille de matériaux haute performance [121].

En ce qui concerne l'allongement a la rupture pour deux vitesses différentes, les
résultats montrent que la matrice pure est tres ductile a une vitesse de test de 0,51 cm/min.
L'augmentation de la teneur en argile entraine une diminution progressive de la ductilité.
L'allongement a la rupture des nanocomposites a faible poids moléculaire diminue
rapidement a faible teneur en MMT (environ 1% en poids). Cette réduction plus
importante dans les systemes a base de poids lourds peut étre due a la présence de
couches de silicate empilées [122]. Le taux de test plus élevé de 5,1 cm/min donne des
tendances similaires, mais le niveau absolu de lallongement a la rupture est
significativement plus inférieur. La contrainte diminue pour tous les hanocomposites par

rapport a la matrice de polymeére pur.

La bonne résistance aux chocs, le module de Young élevé, le bon module de
flexion et I’augmentation notable de la température de déformation a la chaleur, passant
de 338 K (65 °C) pour le Nylon-6 pur a plus de 423 K (150 °C) pour le nanocomposite,
ont permis a ce matériau de remplacer le nylon ou le polypropylene renforce de fibre de
verre dans la production de couvercles de courroie de distribution de moteurs des

vehicules automobiles [123].

Les substituants sur le composé d'ammonium quaternaire utilisé pour former
l'argile organique sont identifiés dans cette notation abrégée ou R = colza, HE =
hydroxyéthyle, M = méthyle. La graine de colza est un produit naturel composé

principalement de chaines alkyles en C22 non saturées (45%) [122].

c) Nanocomposites polymere/NTC

Les nanocomposites polymeres/nanotubes de carbone présentent I'avantage d'une
compatibilité dimensionnelle entre leurs constituants [61-63]. L'introduction de
nanotubes de carbone dans des matrices polyméres modifie les propriétés électriques,
thermiques, mécaniques et morphologiques des nanocomposites produits [124-126]. Afin
d'obtenir les meilleures performances des nanocomposites polymere/NTC, il existe de

nombreux défis techniques a surmonter.
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Chapitre I1 Les nanotubes de carbone

1. Les nanotubes de carbone

Il. 1. Présentation générale

Le carbone est le quatrieme élément le plus présent dans le systéme solaire et le
sixieme abondant dans I’univers. Il n’est que dixiéme au niveau de I’abondance sur la
terre. 1l existe dans la cro(te terrestre avec une teneur moyenne de 180 ppm [127]. Il est la
plupart du temps sous forme de composés. Dans 1’atmosphere, il est sous les formes de

COz2, CO et de méthane [128].

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. 11.1).
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.

Figure 11.1. 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 atmosphere inerte

jusqu’a atteindre des températures de 1’ordre de 1300°C. A ce stade, il existe du carbone
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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 €lectrons & et la conduction électrique dans un plan. Il n’y a
pas de gap dans sa structure de bandes (la bande de conduction recouvre la bande de
valence de 36 meV) [129]. En comparaison avec les métaux, le graphite ne conduit pas
bien a cause de sa faible densité de porteurs de charges [130]. Il s’agit donc d’un

conducteur non-métallique, parfois appelé semi-métal.

Le graphite peut également 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.
11.2). 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. 1l 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.
11 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 possede 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

I’infrarouge lointain jusqu’a ’ultraviolet [131].
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(b)

Figure 11.2. a) Structure du diamant, b) Schéma représentatif d’une maille CFC de diamant

c) Les fullerenes :

Considérons le graphite, phase thermodynamiquement stable du carbone: chacun
de ses plans possede 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 a quelques centaines, les structures stables sont fermées. Il s’agit des
fullerénes, de formule brute Czn. En conséquence directe du théoréme d’Euler, on peut
calculer que 12 pentagones sont nécessaires pour donner la courbure permettant a la
structure de se refermer sur elle-méme [131]. Avec 12 pentagones et 20 hexagones on
forme le fameux Ceo, ou buckminsterfulleréne, du nom de Buckminster Fuller (architecte
ayant concu les démes géodésiques, des structures spatiales offrant un grand volume,

pour une résistance et une legereté inégalées). Le fulleréne est représenté sur la figure 11.3
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avec ses deux types de liaisons C-C : celles qui sont communes a deux hexagones sont
appelées liaisons 6-6, celles qui sont communes & un hexagone et un pentagone sont
nommees liaisons 5-6. Du fait de la délocalisation électronique des électrons m, les
carbones sont tous chimiquement équivalents: un spectre Raman 13C du Ceo en solution ne

comporte qu’un seul pic.

Figure 11.3. Structure du Cg: les liaisons C- C communes a deux hexagones sont représentées en
jaune, les liaisons communes & un hexagone et un pentagone sont représentées en rouge [132].

En coupant en deux parties égales le Ceo et en ajoutant des atomes de carbone
avant de refermer la structure (fig. 11.4), on peut construire le C7o (25 hexagones, 12
pentagones) et le Cso (30 hexagones, 12 pentagones).

Figure 11.4 Du Cq au Cqg : les atomes ajoutés au Cqo pour obtenir le Cy et le Cgo SONt représentés
en rouge [132] .

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

30



Chapitre I1 Les nanotubes de carbone

nanotube de carbone monocouche (fig. 11.5). La figure 11.6 récapitule les différentes

formes allotropiques du carbone.

Figure 11.5. Nanotube de carbone monocouche [132].
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Figure 11.6. Récapitulation des différentes formes allotropiques du carbone [132].

Il. 2. Historique « du C g aux nanotubes monocouches »

La découverte du Cgp a I’Université de Rice a été publiée en 1985 [133]. Elle a été
récompensée par le Prix Nobel de Chimie en 1996 [134].

Le Cgo 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
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injection d’hélium. Puis le mélange des gaz était détendu et refroidi. A ce moment les
molécules de Cgo se formaient. Elles étaient ensuite ionisées par un faisceau d’électrons et
accélérées jusqu’a un spectrometre de masse. Le pic dominant, a 720 u.m.a, était la seule
preuve de la présence de Cgo. Un pic considérablement 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 Iattribuérent a une espéce de
polyyne [135]. Aprés, des considérations théoriques confirmaient 1’existence de telles
molécules sphériques constituées uniquement de carbone [136]. En outre, le groupe de
Rice réalisa une expérience de vaporisation laser sur une cible de carbone dopée [137].
Un intense pic apparaissait dans le spectre a 859 u.m.a, attribué a un atome dans une cage
de Cgo. Cela apportait une preuve supplémentaire de la nature sphérique du Cgo et
constituait le premier exemple de fullerene rempli.

En 1990 fut mise au point une méthode de synthése de Cgo en grosses quantités. Il
s’agissait d’'une méthode de I’arc électrique entre deux électrodes de carbone sous
atmosphere inerte (100 torr). Le Cq et le C7o produits étaient isolés du carbone amorphe
par sublimation[138]. Avec le progres des méthodes de synthése 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 et ses dérivés, il posséde 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
[139]. Le Cgo présentait une transition de phase vers le diamant & des pressions bien plus
basses que le graphite [140].

Les nanotubes de carbone étaient découverts en 1991 par un microscopiste
japonais de NEC, Sumio lijima, dans des suies issues d’une syntheése de fullerénes par arc
électrique [6]. Des nanotubes multicouches (c’est-a-dire regroupant plusieurs parois
cylindriques concentriques, cf. Fig. 11.8) furent alors observés par microscopie a
transmission. L’année suivante, Thomas Ebbesen, un collegue de Lijima chez NEC,
mettait au point une méthode de synthese des nanotubes multicouches en grandes
quantités [141]. 1l s’agissait également d’un réacteur a arc électrique, 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.
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Figure I11.7. Schéma représentatif de MWNT.

En 1993, les nanotubes de carbone monocouches (fig. 11.9) étaient découverts
indépendamment par lijima [142], Bethune et coll. chez IBM [143]. lIs étaient également
synthétisés dans un réacteur a arc électrique sous atmosphere inerte (500 torr), mais le
graphite était mélange 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.

Un type de fulleréne a été decouvert avant le Cgo et demeure peu étudié a 1’heure
actuelle. Il s’agit des oignons de carbone (ou buckyonions), constitués de plusieurs
couches de graphéne empilées les unes sur les autres en une structure fermée (fig. 11.10).
L’intérét porté aux oignons, découverts en 1980 par lijima [144] se développa en 1992
[145], lorsque D. Ugarte découvrit une technique de synthése reproductible de ces
nouvelles structures de carbone [146]. La technique proposée par Ugarte, qui reste a ce
jour la plus connue, consiste a irradier dans un TEM 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 dépdt CVD, implantation ionique)

ne peuvent encore en produire que de tres faibles quantités.
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Figure 11.8. Image TEM de faisceaux de nanotubes monocouches (collerette brute produite par arc
électrique au GDPC, échantillon employé pour les essais de synthése de composites
MCM41/SWCNTSs) [144].

Figure 11.9. Coupe transversale (image TEM) d’oignons de carbone observés dans un échantillon
de nanotubes monocouches (collerette brute produite par arc électrique au GDPC) [145].
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I1. 3. Structure des nanotubes de carbone

I1. 3. 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 diametres de SWNTs ont des valeurs qui se situent généralement
autour de 1 nm. Ils peuvent aller jusqu’a quelques um de longueurs.

De méme que le principe de construction des fullerenes, on prend un feuillet de

graphene fini et on le repli pour former un tube (fig.11.11). On remarque qu’on va voir
deux types de bord, nommeés armchair et zigzag du fait de leur apparence. Si on trace une
ligne paralléle au bord zigzag (fig.11.12), 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 1’axe du tube.
On peut prendre aussi un feuillet de graphene ou le bord long est le bord zigzag (fig.
[1.13) et on conserve la ligne repére paralléle au bord zigzag. Replions le feuillet puis
raccordons 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, paralléelement a ’axe du tube (fig. 11.13), avant de raccorder les bords
pour former le tube. Le résultat est un nanotube chiral. La chiralité vient du fait que I’on a
introduit une hélicité en combinant deux opérations de symétrie, une translation le long de
I’axe du tube (le glissement d’un bord du feuillet par rapport a 1’autre) combinée a une
rotation autour de ce méme axe (le raccordement des deux bords). Les hexagones

s’enroulent autour de 1’axe du nanotube de maniére hélicoidale.

La seule condition nécessaire est que les atomes qui se superposent a la jointure du
tube soient équivalents dans le réseau de Bravais du graphéne, de facon a ne pas détruire
la périodicité du réseau. La géométrie du nanotube de carbone est parfaitement bien
définie en introduisant le vecteur chiral C qui relie les atomes de carbone situés sur des
sites équivalents du réseau hexagonal du graphéne et qui se superposent lors de
I’enroulement (Fig. 11.14). A partir d’une base (a;, a,) des vecteurs de Bravais du réseau,
le vecteur chiral peut se décomposer sous la forme :

C = na; + ma,
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Alors, les différents types de symétrie (armchair, zigzag, chiral) sont caracterisés par ces
deux indices (n,m), dits indices de chiralité. On peut ainsi connaitre a partir de ces entiers

les caractéristiques du nanotube formé comme 1’angle € qui existe entre C et le vecteur de
base a; et qui traduit I’enroulement du plan de graphéne [147].

- — nanotube
zigzag
Figure 11.10. Forme d’un nanotube zigzag ; Repliement d’un feuillet graphéne et raccordement de
maniére a former un nanotube zigzag.

bord armchair

~1l “

nanotube
armchair

Figure 11.11. Forme d’un nanotube armchair ; Repliement d’un feuillet graphéne et raccordement
de maniere & former un nanotube armchair.
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Figure 11.12. Forme d’un nanotube chiral ; Repliement d’un feuillet graphéne, translation d’un
bord parallélement a I’axe du nanotube, puis raccordement de maniére a former un nanotube
chiral. Cette chiralité provient de son caractere hélicoidal

rigzag (n,0)

Figure 11.13. Le vecteur chiral et les indices de chiralité Les deux lignes droites paralleles en noir
indiquent les atomes de carbone se superposant lors de I’enroulement de la feuille de sorte que les
atomes appartenant a la zone indiquée en gris composent la surface du nanotube. Le vecteur chiral
C relie deux atomes de ces droites et I’enroulement génére un nanotube dont 1’axe est paralléle au

vecteur T, perpendiculaire a C. Chaque nanotube est caractérisé par les indices chiraux (n,m)
repérés dans la base des vecteurs unitaires a, eta, du réseau du graphéne. Certaines directions
particuliéres du vecteur chiral correspondent & un nanotube non chiral armchair (n, m =n) ou
zigzag (n, m = 0). Le nanotube construit dont la surface est représentée en gris, est un nanotube du
type (4,1). [148]
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I1. 3. 2 Les nanotubes multicouches (multi-parois)

D’aprés le nom « nanotubes multicouches » (MWCNT, Multi Walled carbon
NanoTubes), ils sont constitués de plusieurs tubes concentriques n’ayant pas la méme
chiralité, formant une structure turbostratique (fig. 11.15). En effet, on appelle graphite
turbostratique un empilement désordonné des plans graphénes. La distance entre les
couches dans les MWCNT est de I’ordre de 3,4 A, ce qui est proche de la distance entre
les plans dans le graphite.

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

longueur allant de 20 & 80 pum.

Figure 11.14. a) Représentations schématiques d’un nanotube de carbone multiparoi (MWCNT).
b) Image TEM de I’extrémité d’un nanotube multicouche [149].
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I1. 3. 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 [150].

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 diameétre
(Fig.11.16). Par contre, on observe généralement une distribution de diamétres d’un fagot
a un autre. Dans un échantillon synthétisé par ablation laser [151], une valeurde = 17 A a
été déterminée pour le paramétre de la maille, ce qui correspond a des nanotubes de
diamétres 13,6 A et 14,1 A, et & un espace inter-tubes de 3,2 A.

Figure 11.15. «Cordes» de nanotubes de carbone. Dans cette micrographie électronique a balayage
(SEM) des nanotubes de carbone a paroi unique tels que recus dispersés dans de I'éthanol, le
réseau de cordes emmélées est évident [85].

Il. 4. Synthese des NTC:

Les MWCNT étaient découverts pour la premiere fois dans la suie de la méthode
de I’arc électrique par Iijima [6]. Cette méthode avait été employée bien avant dans la

production des fibres de carbone et des fullerénes. Elle a pris deux années
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supplémentaires pour lijima et Ichihashi [142]. Bethune et autres [143] ont synthétisé des

SWCNT au moyen des catalyseurs métalliques en utilisant la méthode de I’arc électrique.

Le progres significatif a été réalisé par la synthése de ’ablation laser des paquets
des SWCNT alignés avec une distribution de faible diametre par Smalley et ses collégues
[152]. La croissance catalytique des nanotubes par la méthode de la décomposition
chimique de phase vapeur (CVD) a été pour la premiére fois employée par Yacaman et
autres [153].

I1. 4. 1 Synthese par P’arc électrique:

En 1991, lijima a rapporté la préparation d'un nouveau type de structures de
carbone fini se composant de tubes aciculaires [6]. 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 diamétre 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. 11.17). Ebbesen et Ajayan [141] ont rapporté la synthése a grande
échelle de MWCNT 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 électrodes 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 1'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 synthese de SWCNT. Les nanotubes ont eu
des diametres de 1 nanometre avec un large diametre distribution entre 0.7 et 1.65
nanometre. La méthode de I’arc électrique pour la syntheése des nanotubes Bethune5 et
autres, ont utilisé des anodes légerement 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 SWCNT étaient
produites par cette technique, Journet et autres [150]. L'arc a été produit entre deux

électrodes en graphite dans un réacteur sous I'atmosphere d'hélium (660 mbar).
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Figure 11.16. a) : Technique de I’arc électrique : deux électrodes en graphite sont utilisées pour
produire une décharge électrique dans une atmospheére de gaz inerte [150], b) Schéma d’un
réacteur de synthése de nanotubes monocouches par arc électrique [154-157].

I1. 4. 2 Synthése par L’ablation Laser

En 1996, Smalley et collegues ont produits des SWCNT de haut rendement

(>70%) par I’ablation laser (vaporisation) des tiges de graphite avec des petites quantités

de Ni et Co a 1200 °C [152]. Le tube se développe en grand nombre d’agrégats d'atomes

de catalyseur sur I’extrémité du nanotube. Les grandes particules se détachent ou se
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recouvrent de carbone. Ceci laisse I’extrémité du tube en fulleréne ou en particules du
catalyseur. Les deux méthodes de 1’arc électrique et de 1’ablation laser ont minimisé

I'avantage des rendements élevés (>70%) de SWCNT[158].

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

Foura 1200 °C

Figure 11.17. Schéma de principe de la méthode de synthése par ablation laser [158].

I1. 4. 3 Synthese par la déposition chimique en phase vapeur (Chemical Vapour
Deposition)

En dépit du progres décrit par des techniques synthétiques pour 1’élaboration des
nanotubes, il reste toujours deux problémes majeurs dans leur synthése ; la production a
large échelle et le contr6le de la synthese [158]. 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 [159]. Dans ce processus, un mélange de gaz acétyléne, de méthane
ou d'éthylene et d'azote d'hydrocarbure a été introduit dans la chambre de réaction.
Pendant la réaction, les nanotubes ont été formés sur le substrat par la décomposition de
I'nydrocarbure aux températures 700-900°C et la pression atmosphérique [160]. Le
processus a deux avantages principaux : les nanotubes sont obtenus a une température

beaucoup plus basse et le catalyseur peut étre déposeé sur un substrat (fig. 11. 19).
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Figure 11.18. Réacteur CVD [158].

- Le substrat :

La préparation du substrat et l'utilisation du catalyseur méritent une attention
particuliére, parce qu'elles déterminent la structure des tubes. Le substrat est
habituellement du silicium, mais également, le verre et I'alumine sont employés. 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 diamétre de nanotube dépend de la dimension
particulaire de catalyseur, donc, la technique de dép6t de catalyseur, en particulier la
capacite 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 [152]. 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.

Il. 4. 4 Synthése 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 [152].
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- Catalyseur en métal de phase gazeuse :

Dans les méthodes décrites ci-dessus, les catalyseurs en métal sont déposes sur le
substrat avant que le dép6t du carbone. Une nouvelle méthode est I'emploi 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 derniére 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 SWCNT, a été développée [152]. Des SWCNT ont eté également
synthétisés a partir d'un mélange du benzéne et du ferrocéne Fe(CsHs), dans un gaz
d'hydrogene [161,162]. Dans les deux méthodes, les nanoparticules de catalyseur sont
formées 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 toluene et le benzéne. La solution colloidale peut étre pulvérisée
dans un four, a une température de 1200°C. Elle se vaporise simultanément avec
I'injection et une réaction se déclenche pour former un carbone. Les nanoparticules de
vapeur de toluene et du métal agissent en tant que source de carbone et catalyseur,

respectivement [162].

I1. 4. 5 Tendances récentes dans la synthese de NTC

Kirsten Edgar et John L. Spencer [163] 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 diametres de 6-9 nanometres. Tandis que l'utilisation du decacarbonyl de fer a
donné les résultats qui étaient dépendant de la concentration. Les concentrations élevées
ont eu comme conséquence un grand choix de diameétre (30-200 nanometres) tandis que
les concentrations inférieures ont donné des nanotubes multimurés avec des diamétres de

19-23 nanomeétres.
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Luciano Andrey Montoro et autres [164] ont synthétisé des SWCNT de haute
qualité. Ils ont utilise le groupe de VO en tant qu'agent de nucléation favorisant la
croissance de cette structure. Le composé H3zVO, a été employé pour éviter la présence
des cations métalliques et il a été obtenu a partir d'une réaction de synthese de xerogels
[164].

Jieshan et autres [165] ont préparé des NTC par des tiges de carbone plongées
dans une chambre en acier inoxydable contenant de 1I’hélium (99.99%). L'anode était une
tige dérivée du charbon de carbone (10 millimétres de diameétre, 100-200 millimétres de
longueur) et la cathode était une électrode en graphite de grande pureté (16 millimétres de

diamétre, 30 millimetres de longueur).

Mingwang Shao et autres. [166] 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 [167] est prometteuse pour une production a grande échelle et un
rendement élevé de SWCNT.

Une nouvelle méthode utilisant le plasma [168] 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 diamétres approximativement de 40

nanometres ont été synthétises.

Une technique récente [169] a permis la synthese a grande échelle de MWCNT et des
paquets alignés de MWCNT (fig. 11.20).
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Figure 11.19. Représentation schématique de la technique de pyrolyse de vapeur nébulisée pour la
synthese des NTC [169].

I1.5. 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 [170] et des allures d’oxydation [171]
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 egalement l'intégrité structurale des nanotubes en créant des défauts sur la
coque du graphéne [172]. Une combinaison de reflux du peroxyde d’hydrogene (H,0,) et
de filtration [173] 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 [172]. Dans ce processus, des matiéres premieres (figure 11.21-A) sont d'abord
chauffées dans H,0,. 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 SWCNT protégés par les coquilles graphitiques
(figure 11.21-B). Elles sont alors filtrées a I'aide des membranes avec un pore-taille de
0.8-2um. Une fraction significative des nanoparticules et des catalyseurs magnétiques
peut étre enlevée en répétant le procédé de filtration plusieurs fois jusqu'a ce que le
liquide passant par le filtre soit clair. La pureté des produits finis peut atteindre plus de

95% (figure 11.21-C, D). Apres la purification, les paquets de SWCNT peuvent étre
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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 11.21-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 SWCNT.
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Figure 11.20. (A-D) Micrographies représentatives des SWCNT a différentes étapes du processus
de purification. (E) : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des faisceaux SWNT
purifiés avant et apreés recuit. Notez qu'il reste trés peu de graphite ou de catalyseurs dans
I'échantillon purifié [174].
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I1. 6. Méthodes de caractérisation

I1. 6. 1 Microscopies

Geénéralement 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
SWCNT individuels. On ne peut voir que les fagots. Elle permet, par exemple d’évaluer
la pureté d’un échantillon (fig. 11.22) 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 [175] d’un dépdt de nanotubes ou
I’orientation [176].

Prenons I’exemple d’un dépdt de MWCNT réalisé par filtration [176]: sur la figure 11.23-
A, les tubes sont observés apres filtration, donc perpendiculaires au filtre ; sur la figure

11.23-B, 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
MWCNT, observer 1’état des parois de nanotubes monocouches aprés 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 SWCNT. 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 [171].
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Figure 11.21. Image SEM d’un échantillon de nanotubes produits par arc électrique (GDPC).
Chacun des tubes observés sur cette image correspond a un fagot, les « boules » quant a elles sont
des nanoparticules de catalyseur [175].

Figure 11.22. Images SEM de films de nanotubes multicouches alignés. (A) Les tubes ont leurs
axes perpendiculaires a la surface observée, de telle sorte que I’on apercoit leurs pointes. (B)
Apres un traitement mécanique, les nanotubes sont couchés parallélement a la surface. On peut
distinguer une direction préférentielle [177].

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 & la fois sur la structure atomique (STM, fig. 11.24) 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 [178].
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Figure 11.23. Images STM a résolution atomique de nanotubes monocouches individuels. Le
réseau graphene 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 [179].

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 [180].

Une mesure précise des diameétres peut étre réalisée, ce qui permet de déterminer si les
objets imagés sont des fagots ou des nanotubes individuels. Cette derniere question est
essentielle quand il s’agit de trouver les conditions optimales pour disperser, voire
solubiliser, des nanotubes en milieu liquide [180,181]. On peut enfin citer I’AFM comme
méthode de choix pour caractériser des dépdts contrélés de nanotubes sur des surfaces
lithographiées : il s’agit alors de déposer des SWCNT a des endroits specifiques et avec

une orientation particuliére [182].

I1. 6. 2 Spectroscopies

La diffraction des rayons X peut apporter des renseignements trés utiles sur
I’arrangement des nanotubes. Lorsqu’il s’agit de SWCNT, I’arrangement des tubes au
sein des fagots donne un pic vers Q = 0,44 A™ (20~6°) ainsi que quatre autres pics
(usqu’a Q = 1,8 A™") inhérents & un réseau triangulaire, [152,183] dont le paramétre de
maille permet de remonter au diamétre des nanotubes. La largeur de ce pic est d’autant

plus importante que la distribution des diamétres des nanotubes est large. Elle sera
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d’autant plus faible que le nombre de tubes par fagots sera élevé. A des angles plus
élevés, des pics relatifs aux impuretés apparaissent, tels que les oignons de carbone, des

particules de graphite et de catalyseur.

L’alignement macroscopique de nanotubes peut également étre étudié par
diffraction des RX. Le degré d’orientation des SWCNT arrangés en fibres a pu étre
déterminé quantitativement [184].

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 [185]. 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 mnanotubes d’un diamétre spécifique peuvent étre  excités

préférentiellement par rapport a d’autres [186].

La position du mode de respiration radiale varie avec le diamétre des tubes, cela
peut étre utilisé pour déterminer quel diamétre 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 diameétres dans un échantillon brut issu du réacteur
de synthése [157,187], 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 SWCNT : un tel greffage s’accompagne en effet d’une

diminution de I’intensité du mode radial et d’'une augmentation de la bande D [187].

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 [187]. L’énergie
absorbée lors d’une transition dans 1’UV-visible dépend du gap dans la densité d’états
électroniques. Or la largeur de ce gap dépend pour un SWCNT du diameétre : elle varie en
1/D. C’est pourquoi 1’étude du spectre UV-visible peut aussi fournir des renseignements

sur la distribution de diamétres d’un échantillon [187].
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L’analyse thermogravimétrique (TG) posseéde 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 de TG, nommée DTG, on obtient une série de pics
que I’on peut ajuster avec une série de Lorentziennes, chacune attribuée a un COmpose.
Dans le cas donné en exemple sur la figure 11.25 [188]: le pic 1 (351°C) est associé au
carbone amorphe, le pic 2 (471°C) aux nanotubes, le pic 3 (568°C) aux fullerénes 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 SWCNT constitue 37.0 % de la perte

de masse totale (Fig. 11.25).

La TG peut également apporter des renseignements plus qualitatifs sur la qualité
du réseau graphéne 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 trés bien sur un échantillon de nanotubes purifiés a
I’acide [189]. Ces SWCNT comportent des défauts du fait du traitement acide, leur
combustion démarre a =~ 400°C. Apreés une phase de recuit sous vide, améliorant la

cristallinité du réseau graphene, ces mémes SWCNT voient leur combustion s’initier a
~600°C.
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Figure 11.24. Analyse thermogravimétrique d’un échantillon brut de nanotubes produits par arc

électrique. Le signal TG (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 [188].
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Il. 7. Propriétés des NTC

Il. 7. 1 Propriétés électriques

Les propriétés électriques uniques des nanotubes de carbone sont en grande partie
dérivées de leur caractere 1-D et de la structure electronique particuliere du graphite[190].
Elles ont aussi attiré beaucoup d’attention dans la communauté scientifique pour les
raisons de nombreuses applications possibles (transistors a effet de champ et nanocapteurs
par exemple).

La mod¢lisation des bandes d’énergies a montré que la conductivité électrique

d’un nanotube de carbone dépend de son chiralité, donc de ses indices n et m, et que tous
les NTC possédent une bande interdite, donc un comportement semi-conducteur.
Néanmoins,
il existe un cas particulier pour lequel un nanotube de carbone peut présenter un
comportement métallique, mais cela est possible si et seulement si n —m est un multiple
de 3 (0 inclus) [147]. Ce cas représente un tiers des NTC de type chiral, et on peut en
déduire par ailleurs que tous les NTC de type armchair ont un comportement métallique
(n - m = 0). Les études montre aussi que la bande interdite des NTC de type
semiconducteur est de 1’ordre de 0,7 eV pour un nanotube de diametre d =1 nm, et que
celle-ci décroit en 1/d pour les diamétres supérieurs [191].

Les dimensions nanométriques des NTC leur conferent une conduction d’électricité
de type particuliere, dite balistique [192]. En effet, dans un nanotube isolé sans défauts
structurels, la mobilité des électrons a I’intérieur du nanotube est tres importante car le
libre parcours moyen qui caractérise la distance moyenne entre deux collisions élastiques
nanotube dépend aussi d’autres types de résistances a savoir :

- une résistance qui est due aux effets quantiques liés aux dimensions

nanométriques, d’environ 6,5 kW, dite la résistance quantique [193].

- une résistance de contact a I’interface métal/nanotube. Elle représente la difficulté
que les électrons rencontrent en passant du métal au nanotube. Cette résistance
peut étre réduite ou éliminée en utilisant des contacts en palladium ou en titane
[194].

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
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I'arriére. Dans ces conditions, le changement du mouvement de I'électron de l'avant vers
I'arriere provoque la résistance électrique. Mais la rétrodiffusion exige de trés fortes
collisions. Ainsi les ¢€lectrons ont peu de possibilités de s’éparpiller. Cette dispersion
réduite donne aux nanotubes de carbone leur résistance tres basse. Ils peuvent porter haut
la densité du courant par rapport a n'importe quel matériel connu [195] et elle peut
atteindre des valeurs supérieures a 10° A/lcm? [190].

1. 7. 2 Propriétés mécaniques

La dimension nanométrique des NTC rend 1’étude de leurs propriétés mécaniques
trés difficile en raison d’importants moyens techniques de microscopie nécessaires pour
leurs caractérisations. On s‘attend a ce que les nanotubes de carbone aient la rigidite et la
force axiale comme un résultat de la liaison sp? (carbone-carbone) [131]. L'application
pratique des nanotubes requiert I'étude de la réponse élastique, du comportement non
élastique, le rendement, la force et la rupture.

Les premiers résultats obtenus sur les propriétés mécaniques des NTC sont
obtenus par simulations. Elles montrent un grand module de Young environ 1 TPa [196]
(comparable a celui du graphite). A partir des simulations numériques sur des SWCNT de
diametres compris entre 0, 34 et 13,5 nm, Lu [197] a trouvé un module de Young
indépendant du diameétre et de la structure, d’environ 970 GPa. Contrairement a ce qu’a
trouvé Lu, d’autres simulations ont mis en avant 1’influence du diamétre et de la structure
sur le module Young des NTC, montrant que le module de Young est inversement
proportionnel au diametre des NTC [198,199]. Des applications expérimentales et
théoriques ont été réalisées par [200,201]. Un large intervalle de valeurs trouvées pour le
module de Young entre 0, 5 et 5,5 TPa, cela a été attribuée aux différentes valeurs

d’épaisseur des feuillets des nanotubes prises en compte dans ces simulations [200].

Des chercheurs ont déclaré que le nanotube est une fibre tres raide ayant un
module de Young égal a 1.4 TPa. Il 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 de l'acier haute résistance est environ de 200 GPa et sa résistance a la traction
est de 1-2 GPa [202].
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Il. 7. 3 Propriétés thermiques

Avant le NTC, le diamant était le meilleur conducteur thermique. Actuellement,
les travaux déja publiés ont montré que les NTC ont une conductivité thermique au moins
deux fois celle du diamant [203]. Les NTC ont la propriété unique de sentir le froid au
contact, comme le métal, aux extrémités du tube, mais semblable au bois des autres cotés.
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 Troom
tandis qu'on observait un comportement de T%% de la chaleur spécifique au-dessous de 1
K [204,205].

La dépendance linéaire de la température peut étre expliquée par la dépendance du
vecteur linéaire de la fréquence longitudinale et des phonons acoustiques [206]. Le
comportement de la chaleur spécifique en-dessous de 1 K peut étre attribué aux phonons
acoustiques transversaux dépendant du vecteur k quadratique [207]. Les mesures de la
puissance thermoélectrique (TEP) des systemes de nanotubes fournissent I'information
directe sur le type de conducteurs et des mécanismes de conductivite.

Généralement, les propriétés électriques, mécaniques et thermiques des NTC se
dégradent sensiblement quand il s’agit d’un comportement collectif de NTC sous forme
de films ou d’amas. Ainsi un module de Young moyen de 47 GPa a ¢été rapporté par
Walters et al. [208] pour un amas de SWNT mesuré a 1’aide d’un microscope a force

atomique.
I1. 8. Différentes applications techniques des nanotubes de carbone

Comme on a déja discuté, les nanotubes de carbone ont des propriétés uniques en
raison de leur structure et de leur taille. Plusieurs recherches récentes sont actuellement en
cours de développement a l'aide de nanotubes de carbone, par exemple, en utilisant des
NTC comme électrodes électriques pour les recherches sur le cerveau [209,210] ou les
scientifiques ont regroupé des millions de NTC en fils de taille micron. De plus, les NTC
ont été combinés avec de l'oxyde de zinc indium-gallium (In-Ga-ZnO (1GZO)) pour
construire une puce informatique hybride plus efficace qui est plus transparente, flexible
et plus économe en énergie (efficace) que les puces de silicium typiques. De plus,
certaines applications futures incluent les circuits nanoélectroniques, les puces mémoire,

les diodes electroluminescentes organiques et différents capteurs. Cela peut conduire a la
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production d'ordinateurs portables et flexibles. C'est lI'axe vers lequel se tourne la
fabrication informatique. Récemment, des différentes applications concernant les NTC
étaient montrées [211,212].

De plus, le concept de supercondensateur basé sur les NTC est illustré sur la figure
11.26. En raison de leur capacité élevée, les supercondensateurs sont largement utilisés
dans les appareils électroniques. Les nanotubes sont utilisés comme électrodes dans les
supercondensateurs, dans lesquels la capacité mesurée est inversement proportionnelle a
la séparation entre I'électrode et l'interface électrolytique qui est moindre pour les
nanotubes [213].

On pense que ces condensateurs électrochimiques possedent une densité de
puissance élevee et une longue durabilité sans court-circuit, ce qui rend leur application
plus intéressante dans le domaine de la recherche [214]. Leurs propriétés sont encore
améliorées en utilisant des électrodes NTC fonctionnalisées, qui sont discutées
brievement. Les expériences sur le condensateur eélectrochimique avec NTC

fonctionnalisés en solution électrolytique H,SO,4 ont été étudiées [215].

La conductivité électrique des nanotubes de carbone est 1000 fois supérieure a
celle du cuivre [216]. L'étude des caractéristiques électrochimiques a été réalisée avec des
MWCNT [217]. Il est rapporté que la valeur de capacité des nanotubes de carbone était
aussi élevée que 80 F/g avec une surface modérée de 450 m%/g. Mais lorsque les MWNT
ont été fonctionnalisés avec de I'acide nitrique, leur valeur de capacité a été augmentée a
130 F/g. Du polypyrrole (PPy) a été déposé sur les MWNT, qui ont été utilisés comme

électrodes dans les supercondensateurs.
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Figure 11.25. Supercondensateur basé sur les NTC [214].

Les valeurs élevées de capacité étaient dues a I'ouverture du réseau mésoporeux
(mésoporeux : contient des pores de 2 a 50 nm) dans les nanotubes composites et a
I'implication de la couche mince de PPy en vrac dans les processus pseudo-faradiques
[218].

De plus, Les électrodes NTC étant électriqguement conductrices, cela permet leur
utilisation dans les instruments STM, AFM ainsi que dans un microscope a force
électrostatique [219]. La figure 11.27 montre l'utilisation de NTC attaché a I'extrémité de
la pointe d’un MEB. En utilisant les pointes des nanotubes, les molécules biologiques
peuvent étre visualisées (par leur image) a haute résolution, et également en utilisant les
pointes en mode tapotement, les molécules biologiques amyloide-b-protofibrille (des
amas de cellules allongées qui se transforment en fibrille) peuvent également étre imagées
[220]. La propriété d'élasticité élevée du nanotube empéche les pointes de subir une
destruction mécanique au contact du substrat, et tout impact sur le nanotube provoquera

un flambage réversible lors du détachement de la pointe du substrat.
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Figure 11.26. Nanotube unique fixé a la pointe pyramidale d'un porte-a-faux en silicium pour la
microscopie a force de balayage (SFM) [219].

Le nanotube peut étre utilisé comme une paire de pincettes pour se débarrasser des
structures nanomeétriques a la surface si la paire de nanotubes peut étre localisée
correctement sur la pointe de I'AFM [221]. Le nanotube peut également étre utilisé
comme sondes moléculaires avec son application en chimie et en biologie en modifiant
chimiquement la pointe du nanotube par la fixation de groupes fonctionnels [222]. Les
nanotubes peuvent également étre utilisés pour la discrimination chimique et biologique

des surfaces [223] lors de I'utilisation de la fixation de fonctionnalités acides.

La pointe de nanotube fonctionnalisée peut étre utilisée pour estimer les forces de
liaison entre les paires protéine-ligand. Le nanotube peut étre utilisé comme produit
chimique et biocapteur. La résistivité électrique des NTC change lors de I'exposition a un
environnement gazeux contenant du NO; et du NH3 et a certains gaz inertes comme He,
N2, Ar, O, et CO, [224]. La présence de gaz peut étre détectée avec précision par le
changement de conductance des NTC. Les réponses des capteurs nanotubes sont
beaucoup plus rapides que les autres capteurs conventionnels [225].
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Selon le comportement mécanique, l'utilisation de nanotubes comme renfort dans
les matériaux composites est I'une des applications les plus importantes des nanotubes.
Cette application présente des limites dues a une mauvaise interface entre le nanotube et
la matrice polymére pour atteindre un bon transfert de charge entre le composite lors du
chargement [225]. Outre leur utilisation dans le renforcement, les nanotubes sont
également utilisés pour les composites polymeres structuraux. La ténacité du composite

augmentera avec le renforcement des nanotubes en absorbant I'énergie [226].

Avec des propriétés de limitation optique et optique non linéaires, les systemes
nanotubes-polymeres sont largement utilisés pour des applications optiques, y compris
photovoltaiques [227]. Dans les applications photovoltaiques, I'ensemble du mécanisme
de transport est altéré par l'utilisation de nanotubes fonctionnalisés et dopés dans un
polymere photoactif. Dans les diodes électroluminescentes organiques (OLED), I'ajout de
NTC dans un systeme polymere regle la couleur démission [225]. Ces composites
nanotube-polymeére sont également largement explorés dans les applications de blindage

par induction électromagnétique (EMI) [228].

L'application de nanotubes dans le stockage de I'nydrogene est due a leur taille
nanométrique ainsi qu'a leur structure cylindrique. En raison de I'effet capillaire des
nanotubes, il facilite le stockage de liquide ou de gaz [229]. Plusieurs études supposent
qu'une plage d'adsorption d'hydrogéne de 4 a 14% en poids dans les NTC est réalisable;
cependant, ces études n'ont pas fait de distinction entre la nature chimique et la nature
physique de I'absorption [229]. Dans les sites interstitiels du réseau hote dans les hydrures
métalliques, I'hydrogene est stocké de maniére réversible. 1l a été rapporté que dans le

CNT alcalin intercalé, un hydrogene de 4 a 20% en poids est possible [225].

Un processus photovoltaique est une méthode de génération d'énergie électrique
en convertissant le rayonnement solaire en courant continu a l'aide d'un semi-conducteur.
Il a été déclaré que lorsque les polyméres sont combinés avec des nanotubes a haute
conductivité, ils dispersent les nanotubes sur la couche photoactive pour obtenir des
dispositifs photovoltaiques plus efficaces [230]. Ces dispositifs peuvent donner des voies
de sortie cristallines pour le transfert de charge dans les cellules solaires organiques
lorsqu'ils sont utilisés comme matériaux accepteurs [231]. Il a été observé que pour une
valeur élevée du photocourant, une interface suffisante pour une dissociation efficace des

excitons et des chemins conducteurs continus pour les électrons et les trous vers les
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électrodes appropriées était responsable [232]. Des études considérables ont été menées
pour augmenter I'efficacité des cellules avec des composites de nanotubes [233].

En raison de la faible diffusion d'électrons et de la bande interdite appropriée, les
SWCNT sont attrayants pour les applications a transistors. Les SWNT sont également
bien adaptés aux architectures de transistors a effet de champ (FET) et aux haute x
diélectriques [234].

Les résultats expérimentaux montrent la densité de courant 2,41 mA /um a 0,5 V
pour les transistors a effet de champ SWCNT, qui est supérieure a celle des dispositifs au
silicium [235]. La haute mobilité et le dep6t a basse température des transistors a couches
minces NTC sont largement utilisés pour les écrans OLED [236]. La sortie de courant
suffisante pour piloter des OLED a basse tension est indiquée par un NTC FET aligné
verticalement, permettant I'émission de lumiére par I'OLED a travers un réseau NTC
[237]. L'impression a faible colt des transistors-couches mince TFT [238] et des signes
d'identification par radiofréquence [239] sont des facteurs qui promettent la croissance
des NTC électroniques. L'excellente combinaison des propriétés des NTC comme le
diamétre nanométrique, la conductivité électrique élevée, la stabilité chimique et les
structures intégrées font des émetteurs d'électrons fabuleux [225]. Les NTC peuvent
également étre utilisés comme fils électriques et dissipateurs de chaleur dans un
amplificateur haute puissance illustré sur la figure Ci-dessous, remplacant les bosses de
soudure et également comme interconnexion électronique comme illustré sur la figure
11.27 (Ci-dessous). La méthode la plus précise pour le développement d'un dépdt de film

NTC haute densité permet la fabrication de plus de NTC dans une seule puce [240].

Etre antioxydant dans la nature est I'excellente propriété du nanotube de carbone.
Cela améliore son application dans les conservateurs. Pour éviter I'oxydation de la
formulation médicamenteuse et des cosmétiques anti-age, les nanotubes sont
généralement utilisés comme conservateurs [241]. Pour améliorer la vitesse de réaction, le
nanotube de carbone peut étre utilisé comme catalyseur. Comme le nanotube a une grande
surface spécifique, le catalyseur peut étre incorporé dans le nanotube et peut étre libéré

dans la quantité souhaitée a un moment spécifique [241].
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Figure 11.27. Applications des NTC en microélectronique ; (A) TFT flexibles en utilisant des
réseaux NTC déposés par CVD en aérosol. (B) Cellule de meémoire vive non volatile (NRAM)
basée sur NTC fabriquée en utilisant le spin-coating et la structuration d'une solution NTC
compatible CMOS. (C) Interconnexions verticales de 150 nm compatibles CMOS développées
par imec et Tokyo Electron Limited. (D) Des bosses NTC utilisés pour améliorer la dissipation
thermique dans les amplificateurs haute puissance [242].

La purification de I'eau est une application fascinante des NTC est. Les feuilles
enchevétrées de NTC fournissent a l'excellent réseau une porosité nanométrique
contrdlée, qui oxyde électrochimiquement les contaminants organiques [243], les virus et
les bactéries [244]. Pour la purification de I'eau, le filtre contenant des NTC a été
commercialisé. L'utilisation de NTC alignés avec des extrémités ouvertes dans les

membranes permet I'écoulement a l'intérieur des NTC [245].

Les applications des nanotubes sont liées a leurs procédés de fabrication et aux
types de purification qui supposent étre le défi majeur pour les nanotubes. Il a été prouvé

que les MWCNT sont un contributeur majeur en raison de leur disponibilité en grande
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quantité et également en raison de leurs certaines propriétés qui ont une application
specifique [246]. Mais les nanotubes de carbone a paroi simple ont des propriétés uniques
qui sont supérieures a celles des nanotubes de carbone multiparois, en particulier en
termes de résistance et de conductivité électrique [247]. En raison de leurs propriétés
uniques, les SWCNT jouent un rbéle majeur dans les applications mécaniques et
électriques, ou leur résistance peut étre améliorée par le développement de composites sur
des nanotubes ou dans des matrices a base de polymeéres [248]. Comme le mécanisme de
croissance des NTC n'est pas bien compris, il est difficile de faire pousser des NTC
contrélés de sorte que leurs propriétés ne varient pas de maniere significative avec le
changement de variables. Dans les applications électroniques, la chiralité des NTC
devient le facteur important qui améliore la conductivité électrique en fonction de

I'arrangement des atomes [249].
1. 9. Toxicité et impact environnemental

En particulier, les MWCNT avec un rapport d'aspect élevé ont également attiré la
notoriété pour leurs possibles effets sur I'environnement et la santé [250]. En tant que
colloides dans l'eau, les MWCNT peuvent étre facilement transportés pratiquement
n'importe ou sur la terre. La présence de groupes fonctionnels ralentit la sédimentation
des MWCNT, en particulier en combinaison avec de la matiere organique naturelle [251].
Schierz et Zanker ont étudié le comportement des MWCNT en tant que porteurs
potentiels de polluants en cas de rejet accidentel de MWCNT dans I'environnement, et les
résultats ont montré que le transport de métaux lourds (uranium) liés aux MWCNT a
travers des systémes aquatiques naturels et méme dans des systemes biologiques est au
moins concevable [252]. Ainsi, la compréhension du sort des NTC dans I'environnement

naturel est treés importante [253].

Aprés 2008, le nombre de rapports sur la toxicité des MWCNT a augmentg, car ils
étaient utiles sur le plan industriel. Cependant, la toxicité des MWCNT est un probleme
tres compliqué, et la variation de la forme, des dimensions et des conditions de surface
des MWCNT affecte leur effet sur les cellules. Certaines études ont montré que les
MWCNT purifiés et oxydés en surface avec un traitement acide suppriment la viabilité
cellulaire, et les MWCNT avec des diamétres plus petits montrent moins de cytotoxicité
[254,255]. De nombreuses études ont également révélé que les MWCNT ont une toxicité

similaire ou supeérieure a celle de I'amiante en raison de leur similitude dans les formes
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[256,257]. Les résultats de la recherche de Poland et al. [258] ont indiqué que les
MWOCNT longs induisent une inflammation et des granulomes dans la cavité abdominale.
Bien que des recherches supplémentaires soient nécessaires, les données disponibles
suggerent que, dans certaines conditions, les MWCNT peuvent poser un risque grave
pour la santé humaine [259]. Par conséquent, les gens devraient éviter tout contact direct
avec les NTC pendant le traitement, et il est essentiel pour le développement approprié

des réglementations pour l'utilisation des NTC.
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I11. Composites contenant des nanotubes de carbone

I11. 1. Introduction

Le terme de nanocomposite est récent mais le concept ne 1’est pas puisqu’il existe
depuis longtemps. La présence de nanocomposites dans la nature date de I’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 1’idée d’améliorer un matériau en
le combinant avec un autre a 1’échelle nanométrique n’est pas nouvelle. Certaines
colorations de peintures mayas [260] sont dues aux inclusions de nanoparticules
métalliques et d’oxyde dans un substrat de silicate amorphe. Le lustre de poteries de la
renaissance italienne [261] 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.

Les NTC avec un petit nombre de défauts par unité de longueur possédent 500 fois
plus de surface par gramme sur la base d'une fraction volumique équivalente d'une fibre
de carbone typique, d'un rapport d'aspect élevé (~ 1000), de propriétés de traction et de
conductivités électriques et thermiques tres elevées [12]. La recherche sur les domaines
liés aux NTC a été la plus active, et les publications doublent a chaque fois. Méme
I'activité de brevetage dans ce domaine a été impressionnante. De plus, les difficultés
d'obtention de dispersions homogenes et de fortes interactions interfaciales, qui peuvent
étre mieux réalisées par greffage de surface/fonctionnalisations, rendent I'utilisation des
NTC dans les composites plus intrigante [36]. Diverses applications des NTC dans les
nanocomposites ont été largement rapportées [36].

Un grand nombre de matériaux composites a base des NTC 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
nanocomposites :

- Les nanocomposites polymere/NTC.

- Les nanocomposites céramique/NTC.

- Les nanocomposites métal/NTC.

Les nanocomposites a matrices polymeres prendront les volumes les plus

importants a I'échelle industrielle du fait de la maitrise de leur fabrication ainsi que leur
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faible colt. Dans I'ensemble, les opportunités et les récompenses semblent étre grandes
avec les nanocomposites et il y a donc un énorme intérét mondial pour ces matériaux.
Dans les paragraphes suivants, on s’intéressera de maniere plus détaillée aux différents

types de matériaux composites a base de NTC ainsi qu’a leurs propriétés.
I11. 2. Nanocomposites polymeres/NTC

1. 2.1 Introduction

L'incorporation des nanotubes de carbone (NTC) dans une matrice de polymere
est une maniere trés 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 [6]. Leurs propriétés exceptionnelles dépendent de la perfection structurale
et de leur ratio [262]. Les propriétés uniques des NTC individuels les rendent
indispensables dans un certain nombre d'applications [263]. Plusieurs méthodes ont été
utilisées pour élaborer des nanocomposites polymére/NTC ayant la bonne dispersion et le
bon transfert de charge [262,264].

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 polymere et la surface des NTC [265-267]. Ils ont
constaté la bonne dispersion de MWCNTs dans le polystyréne PS et la formation d’une
structure semblable a un réseau dii aux interactions des empilements © avec les groupes
aromatiques des chaines de PS [268]. Cependant, il est difficile de disperser les NTC dans
une matrice non polaire de polymere comme des polyoléfines. Pour bénéficier des
avantages des NTC, on doit maximiser I’interaction entre les nanotubes et le polymere.
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 polyéthylene (PE)
renforcées par des nanotubes de carbone ne sont pas améliorées de maniére significative
[269]. Une stratégie pour augmenter la compatibilité entre les nanotubes et les

polyoléfines consiste en un fonctionnement des parois latérales des NTC [270].
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1. 2.2 Methodes de synthese des composites de polymere/nanotubes de
carbone

Plusieurs méthodes de transformation disponibles pour fabriquer des composites
polymere/NTC sont basées sur les thermoplastiques ou les matrices thermodurcissables
(fig. 111.1) [271,272].

a) Mélange de solution

La méthode la plus courante pour préparer des composés de polymere/nanotubes
est le mélange des nanotubes et le polymére dans un dissolvant approprié avant
d'évaporer le dissolvant pour former un film (fig. 111.1-a). 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 basées sur:

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

agitation énergique.
2. Mélange des nanotubes et du polymére 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 [273]. Par cette méthode,
des concentrations allant jusqu'a 50w% et des dispersions relativement bonnes ont été
réalisés. Un certain nombre de papiers ont discuté la dispersion des nanotubes dans les
solutions de polymeére [274,275]. Ceci peut avoir comme conséquence une bonne
dispersion méme lorsque les nanotubes ne peuvent pas étre dispersés dans le dissolvant
ordonné. Coleman et autres [275] ont obtenu une bonne dispersion stable indéfiniment
des MWCNT dans des solutions d'alcool polyvinylique.

Cadek et al. [276] ont prouvé que ce procédé pourrait également étre appliqué aux
MWCNT obtenus par la méthode de I’arc électrique, aux nanotubes a double paroi
(DWCNT) et la conversion a haute pression de CO (High Pressure Carbon monOxide
process ‘HiPCO’) SWCNTs. Ils ont également prouvé que ce procédé pourrait étre

employé pour épurer par sédimentation sélective lors de la production du composite.
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b) Mélange a I’état fondu

C’est une technique valable pour la dispersion des NTC, et la formation de ces
composites. Elle est peu convenable pour les nombreux types de polymeéres qui sont

insolubles.

Le procédé a I’état fondu est une méthode alternative commune, qui est
particulierement utile pour le traitement des polymeres thermoplastiques (fig. I11.1-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 [271]. Tous les additifs, tels que
des nanotubes de carbone peuvent étre introduit dans la fonte par le mélange de
cisaillement. L’exemple de I’utilisation des techniques combinées a été démontré par

Tang et al. [277].
C) Polymérisation in situ

Cette stratégie de fabrication commence par disperser des nanotubes de carbone en
monomeéres de vinyle suivis d’une polymérisation des monomeres (fig. Ill.1-c). La
polymérisation radicale in situ était appliquée pour la synthése des composés PMMA par
Jia et autres [278].

Dubois et autres [279] ont appliqué la polymérisation in situ aux monomeres
d'oléfine. Les nanocomposites époxydes ont été obtenus par les méthodes de
polymérisation in situ [280]. Zhu et al [281] ont préparé les nanocomposites époxydes
SWCNTSs carboxylés pour produire un composé avec le module de tension amélioré (E
est 30% plus haut avec 1 % poids SWCNT).
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Figure 111.1. Représentation schématique des différentes étapes du traitement de polymeére/NTC:
(a) mélange de solution; (b) mélange a I’état fondu; (c) polymérisation in situ.

d) Mélange en vrac

Le fraisage est un processus mécanique qui conduit & une génération locale de
haute pression a la suite de collisions & travers les médias de broyage. Concernant les
applications en nanotechnologie NTC, cette méthode a été utilisée pour raccourcir les
longueurs des nanostructures de carbone [282]. Un procédé de pulvérisation
mécanochimique a I'état solide, a savoir le broyage en casserole, a été utilisé pour
préparer une poudre composite polypropylene/NTC [283]. Cette poudre a ensuite été
mélangée a I'état fondu avec un masticateur a deux rouleaux pour obtenir un composite
homogéne. La longueur des NTC a été réduite de quelques micrometres a environ 500

nm.

De méme, le broyage a boulets a haute énergie (high energy ball milling) a été
utilisé pour incorporer des NTC dans des matrices polyméres [284]. De cette fagon, un
niveau satisfaisant de dispersion des NTC dans la matrice polymére a été obtenu, résultant
en une amélioration des propriétés physiques des échantillons. De plus, une technique de
broyage mécanique-chimique a haute vitesse par vibration a été appliquée pour solubiliser
les NTC dans divers milieux en raison de la formation de complexes de type non covalent

avec des especes telles que les cyclodextrines [285].
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e) Méthodes novatrices (Fibres et films a base de NTC)

Une méthode novatrice de fabrication de latex [286] pour préparer des composites
polymere/nanotubes a été employée. Cette méthode prometteuse peut étre appliquée aux
polymeres qui peuvent étre synthétises par polymérisation d'émulsion [287].

En conclusion, pour obtenir des composites de polymeére/nanotubes avec des
chargements trés élevés de nanotubes, Vigolo et al. [288] ont développé une méthode de
rotation pour produire les fibres composées comportant une matiére prédominante de
nanotubes.

En outre, Mamedov et autres [289] ont développé une méthode de fabrication
basee sur la mise en couches sequentielles de nanotubes chimiquement modifiées et les
polyélectrolytes pour réduire la séparation de phase et les composeés contenant des

SWCNT dont le pourcentage dépasse 50 % en poids.

111.2.3 Plusieurs défis & surmonter

Il 'y a plusieurs défis a surmonter lors du traitement des composites
polymere/NTC. Si les paquets des SWCNTSs ou les agrégats de MWCNTS ont tendance a
s’agglomérer, il est difficile de les séparer pendant le mélange. Tandis que les mélangeurs
ultrasoniques de puissance élevée [290], les agents tensio-actifs, le mélange en solution
[291] et la polymérisation in situ tous ont été employés pour produire des composites de

polymere/nanotubes de carbone. Ces techniques ont beaucoup de limitations.

11.2.4 Propriétés des composites de polymére/NTC

Le comportement mécanique des composites de polymere/NTC sont fortement
liés a la contribution de chaque composant. 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/SWCNTs de

Bhattacharyya et autres [292].

Jogi [293] a préparé le nanocomposite polymere/MWCNTSs par ultrasons dans
I’anhydride maléique de styréne (SMA). Ils ont constaté¢ que le polymere/MWCNTs
(particulierement avec SMA) est bien dispersé dans la matrice de PA6 et une amélioration

du module de stockage.
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Meincke et al. [293] ont analysé des composites de polyamide6 (PAB6)/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. L'incorporation des NTC dans une matrice polymere
améliore les propriétés mécaniques des matériaux des nanocomposites. Cependant, divers
paramétres sont requis pour optimiser le comportement souhaitable des matériaux. Les
parametres peuvent étre le type des NTC (SWCNTs et MWCNT), le diametre du NTC, la
chiralité du NTC et l'approche de préparation du composite et/ou des parametres de

machine.

Potschke et al. ont étudié les propriétés de la morphologie [294], électriques [295]
et rhéologiques [296] du polycarbonate (PC). Pour un mélange de PC/PE avec une
addition de 0.41 vol % MWCNT, la résistivité volumique a été réduite de 10" Q cm.

I11. 3. Nanocomposites céramique/NTC
1. 3.1 Introduction

Les nanotubes de carbone (NTC) avec leur rapport d'aspect élevé, leur résistance
mécanique et leur rigidité extraordinaires, leur excellente conductivité thermique et
électrique sont des nanocharges attrayantes qui produisent des composites céramiques
hautes performances aux propriétés multifonctionnelles. L'effet de renforcement des NTC
a rapport d'aspect élevé est considéré comme analogue a celui du renforcement continu ou
a fibres courts. La flexibilité supérieure des NTC est trés efficace pour améliorer la
ténacité a la rupture des céramiques cassantes. Ceci est accompli au moyen d'une
déviation de fissure a l'interface NTC—matrice, d'un pontage de fissure et de mécanismes
d'extraction NTC. Récemment, Huang et al. ont rapporté que les SWCNT présentent une
déformation superplastique avec un allongement apparent de 280% a haute température
[297]. Cette découverte montre l'application potentielle des NTC comme charges de
renforcement pour les CMC avec une ductilité améliorée. Ainsi, un tel nanocomposite
ceramique-NTC pourrait posséder une deformabilité superplastique. Peigney et al. ont
étudié les caractéristiques d'extrusion de nanocomposites oxyde métallique-NTC a des
températures élevées. Ils ont indiqué que la formation superplastique de nanocomposites
est facilitée par I'ajout de NTC [298]. Toutes ces propriétés attrayantes et uniques des

NTC permettent aux scientifiques des matériaux de créer de nouveaux nanocomposites en
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céramique solides et résistants. De plus, les conductivités électriques et thermiques des
ceramiques peuvent étre nettement améliorées en ajoutant des nanotubes. La conductivité
électrique des composites alumine-NTC peut atteindre jusqu'a douze ordres de grandeur
plus élevée que leur homologue monolithique. Une étude récente a montré que la
conductivité thermique des nanocomposites alumine-NTC présente un comportement
anisotrope [299]. Les nanocomposites conduisent la chaleur dans une direction, le long de
I'alignement de la direction axiale des nanotubes, mais réfléchissent la chaleur a angle
droit par rapport aux nanotubes. Ce comportement thermique anisotrope fait des
nanocomposites d'alumine-NTC des matériaux potentiels pour une application en tant que
couches de barriere thermique dans des dispositifs microélectroniques, des dispositifs a

micro-ondes, des piles a combustible solides, des capteurs chimiques, etc. [299].

1. 3.2 Préparation des nanocomposites céramique-NTC

Malgré le fait que les NTC présentent des propriétés mécaniques remarquables,
I'effet renforcant des NTC en céramique est bien en deca de nos attentes. Souvent, il est
difficile d'obtenir une distribution uniforme des NTC dans des matrices céramiques ou
métalliques et un défi critique est la tendance intrinseque des NTC a s'agglomérer.
L'enchevétrement de ces tubes donne naissance a des propriétés non uniformes et
anisotropes des composites a base de céramique [300]. Toutes ces questions sont
étroitement liées aux processus de fabrication pour la fabrication des nanocomposites

céramique-NTC.

En outre, le durcissement de la matrice céramique est difficile a réaliser si les NTC
s'agglomérent en grappes. Les grappes de nanotubes de carbone minimisent
considérablement les effets de pontage et de retrait des fissures. Par conséquent, la
dispersion homogéne des NTC dans la matrice céramique est une condition prealable
pour obtenir les propriétés mécaniques souhaitées [301].

Dans la pratique, cependant, des nombreuses études ont rapporté des améliorations
marginales ou méme dégradation des propriétés mécaniques apres l'ajout de NTC
[46,302]. Peut-étre, les problémes bien connus, tels que l'agglomération des NTC, une
mauvaise interface NTC—céramique et les dommages aux NTC pendant les processus de
traitement/frittage, pourraient étre les raisons de ces propriétés mecaniques décevantes,
empéchant la capacité de renforcement des NTC d'étre exploitée [303]. De plus, dans les

études affirmant un durcissement notable mesuré par indentation, qui est largement
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accepté comme méthode de mesure de la ténacité indirecte/ peu fiable [46], il n'a pas été
clairement établi si la charge a été transférée aux NTC et effectivement supportée-par
pendant la propagation des fissures. En conséquence, la capacité de renforcement des
NTC dans une matrice céramique a été fortement remise en question et débattue au cours

des dix derniéres années [303].

Dans la plupart des cas, les composites céramique- NTC ont été préparés par des
techniques classiques de mélange et de frittage de poudre telles que le frittage sans
pression, le pressage a chaud et le pressage isostatique a chaud (hot isostatic pressing
‘HIP’). Les propriétés mécaniques des nanocomposites céramiques- NTC frittés a partir
de ces techniques montrent une amélioration ou méme une détérioration modeste. En
effet, les méthodes de frittage conventionnelles nécessitent un traitement prolongé a des
températures élevées pour densifier les compacts verts. Un tel environnement a haute
température provoque une oxydation et une détérioration des propriétés des NTC. Par
exemple, Ma et al. ont préparé le nanocomposite SiC/10% en volume MWCNT. Ils ont
signalé une amélioration modeste de la résistance a la flexion et de la ténacité du
nanocomposite par rapport a un échantillon de SiC monolithique fabriqué dans des
conditions de traitement similaires. Une densité relative raisonnable de 95% a été obtenue
par pressage a chaud [304]. Le groupe de Peigney a fabriqué des nanocomposites Fe-
Al,O3/NTC en pressant a chaud des mélanges de poudre composite a 1335-1535 °C
[305]. La densité relative des nanocomposites Fe-Al,Os/NTC est inférieure a celle des
composites Fe-Al,03. Des faisceaux de NTC se trouvent dans des nanocomposites
pressés a chaud. La résistance a la rupture des nanocomposites Fe-Al,O3/NTC n'est que
Iégérement supérieure a celle de l'alumine monolithique, mais inférieure a celle des
composites Fe-Al,O3. De plus, la ténacité a la rupture des nanocomposites Fe-Al,O3
INTC est inférieure a celle d'Al,Os.

Le frittage au plasma d'étincelles (spark plasma sintering ‘SPS’) est reconnu
comme un processus efficace pour obtenir une densification plus élevée des céramiques a
une température relativement plus basse avec un temps de maintien court. En
conséquence, plusieurs chercheurs ont utilisé la méthode SPS pour consolider les
nanocomposites céramique-NTC [85,306]. Par exemple, Balazsi et al. ont comparé les
effets des traitements HIP et SPS sur les propriétés microstructurales et mécaniques des
nanocomposites SisNs/MWCNT [306]. De differences claires dans les propriétés des

composites préparés par ces deux techniques de frittage ont été trouvées. Des
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nanocomposites entiérement denses avec des propriétés mécaniques améliorées peuvent
étre obtenus en utilisant la méthode SPS. En revanche, les composites traites HIP

présentent une structure partiellement dense avec des grains plus grossiers.

Le comportement interfacial céramique- NTC est un autre facteur clé dans le
contrble des propriétés mécaniques et physiques des nanocomposites. Une mauvaise
compatibilité et mouillabilité entre les NTC et la céramique se traduisent par une faible
résistance interfaciale. L'interface ne peut pas transférer efficacement la charge appliquée
sous une faible résistance au cisaillement interfacial. Ainsi, des liaisons plus fortes entre
les NTC et la matrice céramique sont nécessaires pour un transfert de charge efficace. La
liaison interfaciale dans les nanocomposites céramique-NTC est moins bien comprise que
celle des nanocomposites polymére-NTC. Les liaisons covalentes et non covalentes entre
le NTC et le polymere peuvent étre établies en formant des groupes fonctionnels de

surface sur des nanotubes par traitement acide, fluoration et fonctionnalisation [307].

Une approche possible pour améliorer la mouillabilité entre les NTC et I'hGte en
céramique inorganique consiste a enduire les surfaces des NTC de tensioactifs appropriés
[308]. Cependant, les tensioactifs peuvent introduire des impuretés indésirables qui
peuvent affecter le processus de frittage et les propriétés composites de céramique NTC
résultantes. Il a été rapporté que les processus de mélange au niveau moléculaire [309], de
colloide aqueux [310] et de céramique dérivée de polymere [311] peuvent produire une
dispersion homogéne des NTC et une forte résistance interfaciale dans les
nanocomposites céramique- NTC. Par exemple, Fan et al. ont rapporté que la ténacité a la
rupture des nanocomposites alumine/SWCNT est le double de celle de I'alumine
monolithique. 1ls ont attribué cela a la forte liaison interfaciale NTC -alumine obtenue par

hétérocoagulation [312].

11.3.3 Nanocomposites ciment Portland-NTC

L’ameélioration des propriétés du béton grace a son interaction avec les adjuvants
fait 1’objet de toutes les attentions depuis son apparition en tant que matériau de
construction. Outre les barres d'armature en acier, différents adjuvants incorporés ont été
ajoutés aux composites de ciment afin d'améliorer principalement leurs performances
mécaniques [313]. Plus réecemment, les nanoadjuvants ont également suscité I'intérét des
chercheurs en raison de leur capacite non seulement a améliorer encore plusieurs

propriétés mécaniques des matériaux a base de ciment, mais également a fournir de
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nouvelles propriétés susceptibles de déboucher sur une vaste gamme d'applications
potentielles. Ces matériaux comprennent le béton, le mortier et la pate de ciment, qui sont
utilises dans les éléments de structure, les chaussées et les produits de finition et de
réparation [314,315].

Le ciment Portland, en tant que principal liant dans le béton, constitue une part
importante des infrastructures construites a travers le monde. Matériau avec une
résistance a la traction et une résistance a la traction faibles, le renforcement est
géneralement ajouté aux matériaux a base de ciment sous forme de barres de
renforcement ou, plus récemment, de fibres a 1’échelle macro ou micro, ce qui peut
entrainer une amélioration significative des propriétés mécaniques du matériau composite
résultant [316]. Cependant, la disponibilité des matériaux nanométriques avancés, en
particulier de nanotubes de carbone (NTC), a ouvert de nouvelles voies pour modifier les
propriétés du ciment a I'échelle nanométrique [317].

Des études récentes [318,319] ont montré que les propriétés supérieures des
MWCNT en faisaient des candidats prometteurs pour étre introduit au ciment Portland
ordinaire (ordinary portland cement ‘OPC’) afin d'améliorer la résistance et le
renforcement de la microstructure. Zou et al. [320] ont ajouté 0,075% en poids de MWNT
dans des pates OPC et ont amelioré la résistance a la flexion et le module d*élasticité de
63% et 32%, respectivement. Xu et al. [26] ont déterminé que les MWCNT peuvent
remplir les pores de gel a I'échelle nanométrique entre les produits d'hydrate de silicate de
calcium et réduire la porosité des pates OPC.

Makar et al. [300] ont confirmé que les matériaux composites nanotubes de
carbone-ciment présentent un comportement de renforcement classique, avec des
exemples de pontage de fissures et d'arrachement des fibres facilement identifiables. Des
particules de ciment hydraté en poudre maintenues ensemble par des faisceaux NTC
peuvent également étre vues pendant I'imagerie MEB.

Les preuves des tests de dureté suggerent que le NTC affecte directement aux
processus d'hydratation précoce, produisant des taux d'hydratation plus élevés que ceux
expérimentés par les échantillons témoins. Cette accélération est observée dans les
échantillons avec et sans ajout de superplastifiant. Alors que la combinaison des résultats
des tests MEB et de dureté suggére qu'une liaison forte peut étre possible entre la pate de
ciment et les NTC [300].
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a) Effet des NTC sur les matériaux a base de ciment

La taille des particules de ciment Portland est généralement comprise entre 7 et
200 micrometres, et I'nydrate de silicate de calcium (C-S—H) est le principal produit
d'hydratation du ciment Portland qui est responsable de ses propriétés mécaniques [321].
Les produits d'hydratation comprennent les cristaux amorphes et I'eau cristalline de
I'échelle nanométrique au micrometre, et 70% des produits de I'nydratation des particules
de gel C-S—H sont des nanomatériaux [322]. Les gels C-S—H sont une sorte de matériau
colloidal qui est maintenu principalement par les forces de van der Waals, et les
propriétés mécaniques du ciment sont affectées par les propriétés micro et nanométriques
des gels C-S—H [323]. Par conséquent, les MWCNT peuvent étre utilisés efficacement
pour controler les propriétés, les performances et les processus de dégradation du béton
pour un béton de qualité supérieure et pour fournir au matériau de nouvelles fonctions
[324,325]. Ce qui suit résume les effets de I'ajout de MWNT au ciment.

b) Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des MWCNT composés de ciment renforcé sont
influencées par la longueur, la proportion et la méthode de dispersion des MWCNT. Des
différentes méthodes et proportions ont été utilisées pour la dispersion des MWCNT dans
la matrice cimentaire et I'amélioration résultante de la résistance des composites
cimentaires [326,327]. A I'heure actuelle, la plupart des chercheurs prennent la pate de
ciment renforcée de MWCNT comme objet d'étude pour deux raisons principales:
premierement, les MWCNT ont une dispersibilité favorable dans la matrice de pate du
ciment avec agitation a grande vitesse et deuxiémement, par rapport a la matrice de béton
et de mortier, la porosité de pate de ciment est plus faible, ce qui est avantageux pour
étudier le mécanisme de renforcement des MWCNT [328]. La matrice de péte de ciment a
tendance & mettre en évidence I'effet d'amélioration des MWCNT.

Concernant les différents types de méthode de dispersion et la longueur des
MWCNT, il existe une valeur optimale pour la proportion de MWCNT dans les
composites. Dans les premiéres études, une teneur élevée en poudre de NTC (2% en
poids) a été ajoutée aux particules de ciment et dispersée par sonication dans
I'isopropanol. Bien que les photographies de microstructure révelent que les NTC peuvent
affecter I'nydratation précoce et que les produits d'hydratation sont reliés par des NTC,

une grande quantité de NTC conduit a I'agrégation et diminue la résistance mecanique des
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composites cimentaires [300]. De plus, Chaipanich et al. [329] ont étudié I'effet de I'ajout
de MWCNT sur les propriétés mécaniques du composite, et la résistance a la compression
des mortiers en ajoutant de 1% en poids de MWCNT a 28 jours est devenue tres proche
de celle du témoin. Les agglomérats et les faisceaux de MWCNT conduisent a la
formation de nombreux sites de défauts dans le nanocomposite [330].

Par conséquent, la méthode de dispersion appropriée et la proportion de MWCNT
sont tres importantes. En utilisant la centrifugation, les MWCNT ont une meilleure
capacité de dispersion et une meilleure stabilité et la résistance a la flexion et a la
compression peut étre améliorée de 40% et 15%, respectivement, avec seulement 0,1% en
poids d'addition [331]. En adoptant un tensioactif trés efficace, la résistance a la flexion
peut méme étre augmentée de 71% [332]. Konstas-Gdoutos et al. ont étudié I'effet de
différentes longueurs (10 a 30 um, 10 100 um) et de différentes quantités de mélange
(0,048% en poids, 0,08% en poids) de MWCNT sur la résistance a la flexion des
composites de ciment [333,334]. Les MWCNT semblent mal dispersés dans la pate de
ciment sans l'utilisation de tensioactif.

L’étude de l'effet de différents types (courts et longs) de MWCNT et la
concentration sur la résistance a la flexion, et la résistance a la flexion a augmenté de 25%
avec 0,08% en poids de MWCNT courts. Par rapport aux MWCNT courts, les MWNT
plus longs atteignent le méme niveau de performance mécanique a des concentrations
plus faibles [334]. De méme, Abu Al Rub et al. ont étudié l'effet de différentes
concentrations de MWCNT longs (rapport d'aspect: 1250-3750) et de MWCNT courts
(rapport d'aspect: 157) dans la pate de ciment, et les résultats montrent que de faibles
concentrations de MWCNT bien dispersés conduisent a la plus grande amélioration [327].

Cependant, plus les MWNT sont longs, plus il est difficile de les disperser.

Les groupes fonctionnels sur les MWCNT, tels que les groupes carboxyliques
(COOH) et les groupes hydroxyles (—-OH), affectent le comportement mécanique du
composite de ciment. Actuellement, des études ont montré que les MWCNT traités par la
solution de mélange H,SO4,/HNO;3; conduisent a la formation de groupes COOH [335].
Les MWCNT optimisent la distribution de la taille des pores et améliorent les résistances
a la compression et a la flexion. De plus, les MWCNT traités sont étroitement enrobés de
gels C-S—H [336].

Une autre étude de Habermehl-Cwirzen et al. a indiqué que des dispersions stables

et homogenes des MWNT dans l'eau peuvent étre obtenues en utilisant des MWCNT-
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COOH, et que l'augmentation la plus élevée de la résistance a la compression est de prés
de 50% dans la pate de ciment ne contenant que 0,045% des MWCNT [337]. Musso et al.
ont analysé trois types différents des MWCNT: vierge (en croissance), recuit et
fonctionnalisé par carboxyle (-COOH). La résistance a la compression des composites a
été augmentée de 10 a 20% avec les MWCNT en croissance et recuits, tandis que les
MWCNT fonctionnalisés ont induit une détérioration des propriétés mécaniques [338]. La
pate de ciment contenant des MWCNT fonctionnalisés de carboxyle conduit a la
formation d'une quantité inférieure de gel de tobermorite (minéral de 1’hydrate de silicate
de calcium) et diminue considérablement la résistance [338]. Cependant, la
fonctionnalisation de la surface doit étre utilisee avec précaution et des recherches
supplémentaires sont nécessaires pour obtenir une dispersion plus stable et plus uniforme
des MWCNT afin d'améliorer la force de liaison entre les MWCNT et les produits
d'hydratation du ciment.

C) Module de Young et porosité

Le module de Young est une mesure de la rigidité d'un matériau élastique et est un
facteur utilisé pour caractériser les matériaux [339]. L'espace en C-S—-H est appelé
«porosité du gel», et des études antérieures montrent que les MWCNT supplémentaires
peuvent remplir les pores et conduire a une matrice plus dense.

En appliquant un test par nanoindentation, Konsta-Gdoutos et al. a étudié le
module de Young d'une pate de ciment de 28 jours et d'une pate de ciment renforcée avec
0,025% en poids de long, 0,048% en poids de long et 0,08% en poids de MWCNT courts
[333]. La pate de ciment renforcée avec des MWCNT présente un module d”Young plus
¢levé que I’échantillon ordinaire dans tous les cas, et la quantité de rigidité élevée C—S—H
est augmentée par I’incorporation de MWNT.

On peut en déduire que les MWNT sont efficaces pour remplir les zones en C-S—
H [340]. Récemment, des tests de flexion en flexion a trois points ont été effectués pour
évaluer le module de Young des composites ciment/NTC a I'age de 7, 14 et 28 jours, et le
module de Young a augmenté a mesure que la concentration des MWCNT courts
augmentait; de plus, de faibles concentrations de MWCNT longs pourraient entrainer une
augmentation beaucoup plus élevée du module de Young par rapport a des concentrations
plus élevées de MWCNT courts [327].

Concernant la porosimétrie, porosimétrie a intrusion de mercure (Mercury

intrusion porosimetry ‘MIP’) a été largement utilisée pour caractériser la distribution de
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la taille des pores dans les matériaux a base de ciment et déterminer la qualité des
matériaux en béton [341]. Les pores peuvent étre classés en deux groupes en fonction de
la distribution des tailles: les macropores (d > 50 nm) et les mésopores (d <50 nm). La
taille des pores a tendance a diminuer avec l'augmentation de la teneur en MWCNT, et le
nombre de pores supérieurs a 50 nm diminue considérablement [73]. Une autre étude a
également révélé que la porosité totale des mélanges avec des MWCNT diminue avec
l'augmentation de la teneur en NTC.

De plus, I'ajout de MWNT a 1% en poids s'est avéré avoir pour résultat le volume
intrus total le plus bas (0,1422 cm®/g) par rapport & la pate de ciment ordinaire (0,1717
cm®g) [341]. Selon Li et al. lorsqu'il contient 0,5% de NTC, le PC-NTC (mortier de
ciment contenant des NTC traités) a une porosité totale de 10,8%, environ 64% inférieure
a celle du PCC (composites ciment Portland de contréle); de plus, les pores d'une taille d
> 50 nm en PC-NTC sont de 1,47%, environ 82% inférieurs & ceux du PCC [336].

d) Mécanisme d'amélioration

On s'attend a ce que les NTC résolvent le probleme de fragilité lorsqu'ils sont
ajoutés dans les composites [342]. Les caractéristiques de la mécanique de la rupture des
composites a matrice céramique sont similaires a celles du matériau a base de ciment qui
a fourni un nouvel éclairage sur les mécanismes de rupture des composites MWNT-
ciment. Des études antérieures ont montré que la résistance a la flexion et la ténacité a la
rupture de la céramique SiC sont augmentées par l'introduction de NTC [304], et trois
caractéristiques de durcissement se trouvent dans les composites de fibres a I'échelle du
micron: la déflexion des fissures a la matrice-NTC interface, pontage de fissure par les
NTC et retrait de NTC sur les surfaces de fracture [343].

Pour les composites ciment-NTC, I'amélioration des propriétés meécaniques
obtenue s'est avérée étre beaucoup plus élevée que celle prédite a l'aide d'équations
théoriques [334]. Ici, nous discuterons du mécanisme associé sous les aspects suivants:

- Le premier aspect est de la structure du réseau des MWCNT dans la matrice. Par rapport
aux MWCNT courts, les MWCNT longs peuvent fournir des propriétés mécaniques
similaires méme en des trés faibles concentrations en raison de I'effet de réseau. Si les
MWCNT sont uniformément distribués dans la matrice, les MWCNT formeront une
distribution maillée entrelacée et les produits d'hydratation seront connectés dans leur

ensemble [344]. La formation d'un réseau homogene de charges MWCNT a travers la
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matrice est I'un des facteurs les plus importants pour améliorer les macroperformances du
composite [345].

- Le deuxieme aspect c’est I'effet de nucléation des MWNT. Les MWCNT peuvent agir
comme des noyaux pour I'hydratation du ciment en raison de leur énergie de surface
élevée, et les produits d'hydratation du ciment sont attirés par la croissance autour des
MWNT. Ainsi, I'existence des MWCNT affecte la réaction chimique du ciment hydraté,
qui améliore la matrice de ciment en augmentant la quantité de rigidité élevée C-S-H
[334]. De plus, I'ajout de MWCNT comble les vides entre les grosses particules de ciment
et diminue la porosité des composites de ciment. En particulier, les MWCNT affinent la
distribution de la taille des pores en réduisant la quantité de pores nuisibles comme les
pores de tailles supérieures a 50 nm de diametre. On observe également que méme
lorsque les MWCNT sont peu dispersés, ils peuvent également empécher la formation des
fissures de retrait et améliorer les performances mécaniques [346].

Enfin, on peut dire que le pontage des fissures des MWCNT est la principale
raison de I'amélioration de la ténacité de la matrice de ciment. De méme, les MWCNT
uniformément dispersés contribuent a dissiper efficacement et de maniere homogene
I'énergie de fracture par déviation de fissure et arrachement par friction de la céramique
d'alumine [347]. Les images MET (Figure 1ll.2-a) montrent une intégration claire des
MWCNT dans les produits dhydratation du ciment et un pontage des produits
d'hydratation voisins par de longs MWCNT [327] .La résistance a la traction des
MWCNT est beaucoup plus élevée que celle de la matrice de ciment. Par conséquent, les
MWNT seront retirés inévitablement lorsqu'une fissure se développe dans un certain
degré.

Le glissement interfacial joue également un role clé dans la détermination de la
résistance et de la ténacité des composites fragiles [348]. Si la capacité portante des
MWNT est éventuellement réduite au cours du traitement, les MWNT agiront comme un
défaut et diminueront ainsi les propriétés mécaniques méme s'ils sont uniformément
dispersés au sein de la matrice avec des interfaces intimes [349].

Cependant, la compréhension de la capacité de renforcement des MWCNT
incorporés dans la matrice céramique aiderait grandement a etudier le mecanisme des
MWCNT dans un materiau de ciment. Les MWCNT avec des rapports d'aspect plus
élevés sont des renforts plus efficaces s'ils sont bien dispersés. Comme le montre la figure
[11.2-b, un NTC glisse dans la matrice de ciment et la rainure est clairement visible.

L'interaction conduit a une forte force covalente sur l'interface entre l'armature et la
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matrice dans les composites et augmente donc I'efficacité de transfert de charge de la
matrice de ciment aux MWCNT [350].

[ 1V W nag et  spot
A0 PM | 2000 KV 76 1 A Ao 0. 20

Figure 111.2. () Le pontage de microfissures [351] et (b) la rupture [331] des MWCNT dans une
pate de ciment.

Bien qu'un travail considérable reste a faire pour prouver l'utilité des matériaux
composites ciment/NTC, la nature du processus d'hydratation du ciment signifie que de
multiples voies basées sur la nanotechnologie vers des bétons plus solides et plus
résistants sont susceptibles d'étre trouvées. Ces nouveaux matériaux permettront de
produire des conceptions structurelles existantes avec des volumes de matériaux réduits,
mais ils peuvent également permettre des conceptions et des concepts structurels
entierement nouveaux. Des recherches sont nécessaires pour explorer ces possibilités. La
nanotechnologie s'est développée rapidement en tant que discipline en raison de fortes
synergies entre théoriciens et expérimentateurs. Une synergie similaire est nécessaire
entre les chercheurs en matériaux et les ingénieurs en structure pour appliquer la

nanotechnologie a I'industrie de la construction [300].
I11. 4. Nanocomposites métal/NTC

11.4.1 Introduction

L'intérét d'utiliser des NTC comme phase de renforcement dans les composites a
matrice métallique est stimulé par l'incorporation réussie de nanotubes dans des
polymeéres pour former des matériaux composites haute performance. Les MMC renforcés
avec des NTC offrent plusieurs avantages distincts par rapport a leurs homologues
polyméres tels que la stabilité inhérente a température élevée, une résistance et une
rigidité élevées, une conductivité électrique et thermique supérieure dérivant de la matrice
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métallique. Cependant, il est assez difficile d'introduire des NTC dans les métaux car ils
ont tendance a s‘agglomérer en grappes au sein de la matrice. Un autre probléme vient du
mauvais mouillage des NTC par les métaux fondus en raison d'une grande différence dans
les tensions de surface des nanotubes de carbone et des métaux [352]. Kuzumaki et al. ont
été les premiers chercheurs a fabriquer des composites AI/NTC en utilisant un mélange de
poudre conventionnel, suivi par des procedés de pressage a chaud et d'extrusion a chaud
[353]. lls ont constaté que la résistance a la traction des composites a 5% en volume de
Al/NTC et 10% en volume de AI/NTC est presque identique a celle de I'Al non renforcé
en raison de la faible dispersion des nanotubes.

Des gros efforts ont été consacrés par les scientifiques des matériaux pour obtenir
une dispersion uniforme des nanotubes dans la matrice métallique en utilisant diverses
stratégies de traitement [354,355]. On considere que l'incorporation de NTC avec un
rapport d'aspect plus important, une résistance a la traction et une rigidité plus élevées
ainsi qu'une meilleure flexibilit¢ dans les métaux peut donner des performances

mécaniques bien meilleures que les nanoparticules céramiques.

11.4.2 Preparation des nanocomposites métal-NTC

L'introduction de nanomatériaux de carbone dans la matrice métallique est plutot
difficile en raison des conditions de fabrication (haute température et haute pression)
utilisées pour le traitement des matériaux composites. Les principaux défis pour le
développement de MMNC pour des applications industrielles sont I'obtention d'une
dispersion homogene de matériaux de renforcement carbonés dans la matrice métallique,
la formation de fortes liaisons interfaciales et le maintien de la stabilité structurelle des

matériaux carbonés [356].

Comme cela a été reconnu, les NTC ont tendance a s'emméler les uns les autres en
raison de la présence d'une force de van der Walls entre eux. Les nanomatériaux de
carbone de grandes surfaces (jusqu'a 1000 m?/g) ont tendance & s'agglomérer en grappes
pour réduire leur énergie de surface lors du traitement composite. L'intégrité structurale
des NTC dans la matrice métallique est altérée dans des conditions de traitement a haute
température et haute pression. Des réactions chimiques entre les NTC et la matrice
métalliqgue peuvent se produire facilement. Cela conduit a la formation de grandes

quantités de produits interfaciaux, provoquant des dommages structurels des renforts a
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I'échelle nanométrique. Cette situation est particulierement grave pour les SWNT car leur
intégrité tubulaire est perdue du fait de la formation de produits interfaciaux [357].

En pratique, il faut préserver a éviter le surchauffe lors de la fusion des lingots

d'Al ou d'alliage d'Al, qui peut provoquer la formation de carbures Al,Cs:
4 Al +3C— AlLCs (111-1)

Le mouillage de la surface solide avec du meétal fondu joue un réle important dans
le traitement des composites. Le mouillage concerne le contact entre un liquide et une
surface solide. Il décrit la capacité d'un liquide a se répandre sur une surface solide.
L'étendue du mouillage est contrdlée par la tendance thermodynamique afin de minimiser
I'énergie libre de surface. Pour une gouttelette liquide sur une surface solide (Fig. I11.3-a)
[357], I'énergie de surface (tension) des différents composants peut étre exprimée par:

Ysv = ¥Ysi. + YLy COSQ (111-2)
cos(p = Ysv¥si (11-3)
Yiv

Ou @ est l'angle de contact, Ygy, Yo €t Yoy sont les tensions superficielles de
solide-vapeur, solide-liquide et liquide-vapeur, respectivement. Pour ¢ = 0°, la gouttelette
liquide se propage sur toute la surface solide [357]. A ¢ <90°, la gouttelette liquide
mouille le solide. Le liquide ne mouille pas le solide pour ¢> 90°, en particulier ¢ = 180°.

Ainsi, un liquide peut mouiller un solide lorsque cos y > 0, ou Ygy > Y. L'angle de
contact peut étre déterminé a l'aide de mesures de gouttes sessiles. En général, le graphite
a une faible mouillabilité par les métaux fondus comme Al et Mg [358]. L'angle de
contact varie de 140° a 160° pour l'aluminium fondu sur le graphite, montrant un
comportement non mouillant comme prévu (fig. 111.3-b) [357]. Le non mouillage conduit

généralement a une mauvaise liaison interfaciale.
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Figure 111.3. (2) Diagramme schématique d'une gouttelette de liquide sur un solide. (b) Image
optique aprés une goutte sessile de gouttelettes d'aluminium sur un substrat en graphite montrant
un comportement non mouillant [357].

Des recherches limitées ont été menées sur la préparation, les propriétés
structurelles, physiques et mécaniques des nanocomposites métal-NTC en raison du
manque de technique de traitement appropriée, de la difficulté de disperser les NTC dans
les matrices métalliques et du manque de compréhension appropriée du probléme
interfacial entre les NTC et les métaux, comme mentionné précédemment. Par exemple,
Kuzumaki et al. ont étudié les propriétés de microstructure et de traction des
nanocomposites Al/5 vol%.NTC et Al/10 vol. %NTC préparés par mélange de poudre
conventionnel, pressage a chaud puis extrusion a chaud [353]. Trés peu d'amélioration de
la résistance a la traction a été trouvée dans les deux composites en raison de la dispersion
inhomogene des NTC dans la matrice métallique. Cela implique l'absence d'effet de
transfert de charge efficace de la matrice métallique vers les NTC pendant la déformation.

En plus de la dispersion homogéne des nanotubes, l'interface entre renfort et la
matrice joue un réle crucial dans les mécanismes de transfert de charge et de déflexion
des fissures. Une interface contr6lée avec de fortes interactions matrice-NTC favorise
généralement un effet de transfert de charge efficace. Plus récemment, Ci et al. ont étudié
la réaction interfaciale entre les MWCNT et I'aluminium en pulvérisant de I'Al pur a la
surface des réseaux de MWNT alignés. Les échantillons de couches minces ont ensuite
été recuits a 400-950 °C [359]. L'examen par microscopie €électronique a transmission a
révélé que du carbure d'aluminium (Al4Cs3) s'est formé aux interfaces MWCNT-AI et aux

extrémités des MWCNT aprés recuit. Ces particules de carbure ameliorent la liaison
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interfaciale entre les NTC et les couches d'Al. Comme cela est reconnu, les conditions de
traitement peuvent affecter la structure et les propriétés de l'interface nanotube-matrice.
Des traitements de surface spéciaux pour les NTC [53] et/ou la modification des
techniques de traitement conventionnelles sont adoptés par certains chercheurs pour

obtenir une liaison interfaciale plus forte entre les NTC et les métaux.

Cependant, I'efficacité de renforcement des MWNT est loin de la valeur attendue.
L'utilisation de MWNT comme renforts intrinséques pour les matériaux composites peut-
étre ne pas permettre d'atteindre la résistance maximale en raison d'une déformation
axiale non uniforme a l'intérieur des tubes [360]. Les MWNT sont constitués de feuilles
de graphéne concentriques, liées uniquement par de faibles forces de van der Waals.
Toutes les feuilles intérieures peuvent tourner et glisser librement suivant des faibles
forces appliquées, et peuvent donc se détacher des parois extérieures dans un mécanisme

«épee et gaine».

A T'heure actuelle, les nanocomposites métal-NTC peuvent étre traités par des
méthodes « ex situ » comme formage par projection thermique (thermal spray forming),
traitement des métaux liquides (The Liquid Metallurgy Route), métallurgie des poudres
(powder metallurgy ‘PM’), Synthése par la métallurgie des paillettes (flake powder
metallurgy ‘FPM’), déformation plastique sévére (severe plastic deformation), traitement
d’agitation par friction (Friction Stir Processing), dépdt électrochimique
(Electrodeposition) et techniques de mélange au niveau moléculaire (Molecular Level

Mixing) ..., et des autres « in situ ».

a) Méthodes « ex situ » :

Plusieurs procédeés tels que la pulvérisation au plasma, la pulvérisation a I'oxy-
combustion a haute vitesse (high velocity oxyfuel spraying ‘HVOF"), la pulvérisation a
I'arc electrique et la pulvérisation a la flamme a détonation peuvent étre utilisés pour
former des revétements en fonction du matériau et des performances de revétement
souhaitées. La synthese de revétements nanocomposites peut également étre réalisée par
projection plasma et HVOF [361].

La métallurgie des poudres (powder metallurgy ‘PM’) est considérée comme la
technique de production la plus courante pour les MMC, caractérisée par une bonne

précision dimensionnelle et géométrique ainsi que de bonnes propriétés mécaniques
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[359]. Le procéde conventionnel comprend trois étapes principales: préparation de
poudre, compactage a froid dans des matrices rigides et frittage [53].

Jang et al. ont utilisé le procédé d'infiltration liquide pour incorporer les
nanofibres de carbone cultivées en phase vapeur (vapor grown carbon nanofibers
‘VGCNF”’) dans le cuivre [362]. Des nanofibres enchevétrées ont été introduites dans un
tube en cuivre et étirées mécaniquement afin de former des fibres droites. Un faisceau de
tubes en cuivre étirés a été placé dans un moule, chauffé dans un four a 1100 °C pendant
10 min et transféré dans une presse pour le compactage sous la pression de 50 MPa. La
teneur en volume de VGCNF dans le composite résultant était de 13%.

Hong et ses collegues ont fabriqué les nanocomposites Cu/MWNT en utilisant la
technique (Mechanical Alloying ‘MA°) [363]. Des nanopoudres de cuivre (200-300 nm)
ont été préparées par séchage par pulvérisation d'une solution d'eau [Cu(NO3).].3H20 sur
des parois chaudes. Les poudres résultantes ont été traitées thermiquement a 300 °C, puis
réduites dans une atmosphére d'hydrogéne. Des MWNT cultivés par CVD d'un diametre
moyen de 40 nm ont été melangés a des nanopoudres de Cu dans un broyeur planétaire a
haute énergie (high energy ball mill) pendant 24 h. Les poudres broyées ont été
compactées a froid et le plasma étincelant a été fritté a 700 °C. Les nanocomposites frittés
Cu/MWNT ont été laminés a froid jusqu'a une réduction de 50% et suivis d'un recuit a
650 °C pendant 3 h. Des nanocomposites Cu/5% vol. MWNT et Cu/10% vol. MWNT ont
été fabriqués.

Le frittage au plasma d'étincelles (spark plasma sintering ‘SPS’) est un outil
efficace pour fritter et consolider les poudres sous I'application d'une pression externe en
des températures relativement basses et dans des courtes périodes (figure 111.4). 1l est
particulierement utile pour le frittage des nanopoudres car le probleme de grossissement
des grains peut étre minimisé ou évité. La rétention de nanograins permet aux composites
résultants présentant une résistance mécanique et une dureté améliorées. Le SPS est une
technique de frittage assisté par pression dans laquelle un courant pulsé est appliqué aux
plongeurs en graphite supérieur et inférieur de sorte qu'un plasma a haute température est
géneéré entre les espaces des électrodes. Dans ce cas, un chauffage uniforme peut étre
obtenu pour le frittage d'un échantillon de poudre compacté. Le frittage peut étre effectué
a une large gamme de pressions et de températures. La technique est largement utilisée
pour préparer des céramiques structurellement denses, des nanocéramiques et leurs

composites ainsi que des NTC en vrac [364].
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Récemment, la métallurgie des paillettes (flake powder metallurgy ‘FPM’) a été
développée afin d'améliorer les propriétés des composites a matrice métallique produits
par la méthode de la métallurgie des poudres. Dans cette méthode, la distribution
homogéne des particules de renfort dans la matrice a été obtenue en utilisant la
morphologie en flocons des poudres broyées sans les longs temps de broyage. La
technique typique de métallurgie des poudres en paillettes comprend trois étapes: (1) la
production de poudres a matrice en paillettes, (2) la fabrication de poudres composites et

(3) le processus de densification [365].

Une autre méthode interécente appelée Mélange au niveau moléculaire. Pour cette
méthode, une étape importante pour la formation de nanocomposites métalliques au
niveau moléculaire est la fonctionnalisation des NTC. Cette stratégie est souvent utilisée
pour préparer des nanocomposites polymere-NTC ; car les NTC ont une mauvaise

compatibilité avec la plupart des polymeéres [366].
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Figure 111.4. diagramme schématique de la frittage au plasma d'étincelles (SPS) [355].

Hong et ses collégues ont synthétisé les nanocomposites CUUMWCNT en utilisant
le processus de mélange au niveau moléculaire (Molecular Level Mixing) [367]. La
synthese comprend plusieurs étapes: (a) fonctionnalisation des MWNT et leur dispersion
dans I'éthanol; (b) addition d'acetate de cuivre monohydraté [Cu(CH3COQ),.H,0] a la
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suspension des NTc sous sonication; (c) dissolution du sel de cuivre et fixation des ions
Cu au groupe fonctionnel des MWNT; (d) vaporisation du solvant et calcination des
poudres vaporisées dans l'air pour former de la poudre CUO/MWNT; (e) réduction de la
poudre de CuO/MWNT dans une atmosphére d'hydrogéne pour former une poudre
composite de Cu/MWNT et (f) frittage au plasma (SPS) & 550 °C pendant 1 min sous 50
MPa.

Parmi diverses techniques de traitement pour fabriquer des nanocomposites a
matrice métallique, I'électrodéposition présente des avantages pour former des matériaux
composites denses. Par conséquent, I'électrodéposition est devenue un processus
économiquement viable pour produire des métaux et des nanocomposites nanostructurés
sans pores sous forme de revétements et de plaques épaisses [368]. Des revétements
nanocristallins peuvent étre déposeés sur la surface de I'électrode cathodique en surveillant
correctement les conditions d'électrodéposition telles que la composition du bain, la

température, le pH, I'agent additif et le temps de dép6t.

b) Méthodes « in situ » :

Toutes les techniques utilisées pour fabriquer des nanocomposites métal-NTC
décrites ci-dessus peuvent étre qualifiées d '«ex situ» car les NTC ont été synthétisés
indépendamment puis introduits directement dans les matrices métalliques de composites
pendant le traitement. D'autre part, le renforcement NTC in situ peut étre synthétisé in situ
dans la matrice métallique en utilisant des catalyseurs de métaux de transition par la
méthode de la disproportion CO (2CO « C + COy). Tres récemment, Goyal et al. ont
préparé des nanocomposites in situ Fe/SWNT et Fe/MWNT en utilisant la méthode de
disproportion du CO [369].

He et al. ont développé une nouvelle méthode de synthese in situ pour la formation
de nanocomposites NTC (Ni)-Al [370]. Le processus de synthése implique la formation
initiale d'un précurseur Ni(OH),-Al au moyen de la méthode de dép6t-précipitation
chimique. Le précurseur de Ni(OH),-Al est réduit en hydrogene pour produire une
répartition uniforme des anoparticules de Ni sur les surfaces des poudres d'Al. Les
poudres de Ni-Al sont placées dans un reacteur a tube de quartz ou les NTC sont
synthétisés sous le flux de gaz mixtes CH4/N,/H; a 630 °C. Les nanoparticules de nickel
agissent comme des catalyseurs métalliques pour induire la formation de NTC par la

décomposition des gaz d'hydrocarbures. Par la suite, les poudres composites NTC (Ni) -
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Al sont compressées & froid & 600 MPa, frittées sous vide a 640 °C pendant 3 h, et
compressées a nouveau a 2 GPa pour former un nanocomposite en vrac.

Une amélioration simultanée des proprietés mécaniques et magnétiques est
favorable. Mani et al. [371] ont fabriqué des nanocomposites Fe-Co renforcés par NTC
par SPS a 900 ° C. lls ont signalé que l'ultrasonication suivie d'un broyage a billes seches
conduit & une dispersion plus uniforme des NTC fonctionnalisés a I'oxygéne dans la
poudre de Fe-Co par rapport au broyage a billes simplement seches et par conséquent de
meilleures propriétés magnétiques et mécaniques sont obtenues. De plus, la formation de
phase ferromagnétique (Fe,Os) est stimulée par le broyage a boulets. Cette phase
structurée de spinelle cubique donne lieu a I'expansion du réseau ainsi qu‘a la réduction de
I'induction de saturation et de la coercivité du composite par rapport au Fe pur en raison
de la dilution du Fe et de la frittabilité améliorée, respectivement. Il convient de noter que
cette frittabilité améliorée des systémes Fe-NTC provient de la formation d'inclusions de
c-Fe,O3 avec une température de frittage plus basse et des cristallites ordonnées
nanocristallines. Selon les informations disponibles, 1% en volume de composites (Fe-
C0)-NTC présentait la meilleure amélioration des propriétés magnétiques, y compris une
augmentation de 3% de l'induction de saturation et une réduction de 43% de la coercivité
par rapport au Fe vierge [371].

Cependant, trois méthodes doivent étre signalées comme les méthodes les plus
couramment utilisées pour disperser et mélanger les systemes MMC-NTC. Ces trois
méthodes de traitement sont le broyage a boulets (ball milling) [54,372], le mélange au
niveau moléculaire (molecular level mixing) [373], et le mélange colloidal (colloidal
mixing) [374].

11.4.3 Nanocomposites fer-cuivre/NTC

Contrairement aux NTC remplis de Fe, les nanocomposites de Fe renforcés en
NTC n'ont pas €té au centre de I'attention. En tant que domaine de recherche remarquable,
certains efforts ont été faits pour utiliser les alliages de Fe et les composites en
biomédecine en tant que nouvelle génération de matériaux biodégradables. Par exemple,
les alliages a base de Fe sont en concurrence directe avec les alliages a base de Mg pour
la fabrication de stents cardiovasculaires. Les principaux inconvénients des composites
Mg sont leurs propriétés mécaniques inférieures a celles de I'acier inoxydable 316L, leur
taux de corrosion élevé dans le fluide corporel simulé et le dégazage pendant la
dégradation. Par conséquent, Fe pourrait étre un candidat possible pour les stents
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métalliques en raison de sa biodégradabilité, de sa biotoxicité et de ses propriétés
mécaniques satisfaisantes, mais de son faible taux de dégradation par rapport au Mg
[375].

Malgré que les chercheurs ont rencontré un certain nombre d'obstacles dans la
synthese du systeme Fe-Cu liés a la faible solubilité des composants [376], les
nombreuses applications des nanocomposites fer-cuivre (Fe-Cu), les font retenir
longtemps I'attention des chercheurs, en raison de leur haute résistance, de leurs

propriétés thermiques et électriques, etc. [377,378].

- Propriétés et méthodes de synthése :

D'une part, des chercheurs ont décrit qu'ils n'avaient trouvé que peu de travaux sur
les nanomatériaux Fe-Cu - MWCNT en raison de la complexité du systeme lui-méme
[54]. Les mesures des grandeurs thermodynamiques sont inexistantes, notamment celles
de la dilatométrie. La métallurgie des poudres conventionnelle n'a pas permis la
production d'alliages FeCu car ils sont difficilement solubles les uns dans les autres a
I'état solide, méme a des températures éelevées. Les recherches sur les nanocomposites a
base de fer est a la traine des autres métaux en raison de la complexité du processus de
fabrication. Le développement des composites a base de métal MWCNT est resté une
préoccupation en raison des difficultés rencontrées pour obtenir une dispersion uniforme
du MWCNT et une bonne liaison interfaciale. Actuellement, le développement de
nouvelles technologies d'obtention de nanocomposites est devenu possible grace a
I'utilisation de procédés a haute énergie pour le traitement des mélanges de poudre dans
les broyeurs a boulets (ball mills ; figure 111.5) [54,379]. En général, le broyage a boulets
a haute énergie et le broyage a boulets a basse énergie se distinguent dans la littérature en
ce qui concerne le processus de mélange des NTC avec un matériau a matrice métallique.
Cela est dii au principal inconvénient de la méthode, qui est I'augmentation de la densité
des défauts des NTC pendant le processus de mélange par l'application directe de fortes
pressions de contact (jusqu'a 30 GPa) [380]. En utilisant un broyeur a boulets a faible

énergie, cet effet indésirable peut étre réduit, mais il ne disparaitra pas.

D'autre part, Fe-MWCNT, en plus d'étre utilisé comme matériau de structure pour
lequel les propriétés mécaniques sont d'un intérét majeur, le fer comme métal de
transition est egalement trés important dans I'électromagnetisme pour les applications

d'ingénierie. Contrairement a la plupart des métaux de transition, le carbone est connu
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pour se dissoudre facilement dans le fer. Dans le méme temps, il est chimiquement proche
du fer pour la formation de carbures (faible expansion), qui peut étre une source
d'amélioration des caractéristiques des nanomatériaux. De plus, I'orbite 3d vacante des
métaux de transition offre la possibilité d'une hybridation 3d — 2p entre le métal et le
MWCNT de la structure graphitique [381]. Cela fournit une bonne connexion interfaciale
[382].

— s

(b) ¢ ' ¢
9 &%
9 &b

Figure 111.5. (a) Schéma du processus de broyage a boulets. (b) Les billes utilisées frappent les
NTC et le matériau de la poudre de matrice, (c) soudent et intégrent les deux composants (d)et
rebondissent de la particule de poudre pour relancer ce processus a un autre endroit [383].

Concernant les propriétés mécaniques de ce systéeme, une étude récente a été
menée. Revo et al. ont mesuré la résistance a la traction dans l'air a température ambiante
pour des échantillons des nanocomposites Fe-Cu-MWCNTSs. Ces derniers ont été préparés
avec des différentes volume ratios par le processus de broyage a boulets a haute énergie
(High energy ball milling). Des poudre Fe-Cu avec des rapports de poids : 2:1, 4:1 et 6:1.
Des MWCNT ont été ajoutés au mélange fer-cuivre en une quantité de 0,5 a 2% en
volume pour déterminer leur effet sur les propriétés des NCM. Le mélange poudre obtenu
a été comprime sous une pression de 30 GPa. Les échantillons compactés ont été recuits a
950 °C dans une atmosphere d'argon pendant 30 min. Le précurseur obtenu a été roulé en
feuilles de 1,5 a 2 mm d'épaisseur a la température ambiante. La déformation de

roulement totale des échantillons était de 80 a 95%. Le laminage a été alterné avec le

91



Chapitre 111 Les composites des nanotubes de carbone

recuit. La valeur moyenne de la résistance a la traction a été trouvée pour 10 échantillons

[377]. Le tableau 8 illustre les résultats obtenus.

Tableau 8. Résistance a la traction des échantillons obtenus a partir de précurseurs par
laminage avec 95% d'une déformation relative totale [377].

Content of multiwall carbon nanotubes, vol.%

0 | 0.5 | 1 | 1.5 | 2
Material Milling time, min
0 | 20 | 120 | =20 60 | 20 60 | 20 | 60 | 60 | 120
Tensile strength for the samples with 95% relative rolling deformation
Fe-Cu .
755z - - — - — — + =42 —
(2:1) 5541 968 + 48 850=4
I;Z_IC;I 86018 86543 860=43 1450 =65 1200+ 54 900=41 1800=81 920 =37 1000 =45 825=37 820 = 36
]?;—1(3;.1 85813 79540 395=20 700=x32 1108:=50810=x36 84942 75534 750z 34 — —
Fe 82537 9000=x45 102045 0975=44 10275152524 T61=38 52524 TH8 =38 — —
Cu 382:x23605x33 — 450 =22 441 =22 — — — — — —
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IV. Matériaux étudiés et méthodes expérimentales

Nous avons étudié trois types de nanocomposites ;

- Composites luminescents a base de cellulose microcristalline (MCC).
- Composite ciment portland/MWCNT.
- Composite FeCu/MWCNT.

IV. 1. Composites luminescents a base de cellulose microcristalline (MCC)

IvV.1.1 Matériaux étudiés

Plusieurs series d'échantillons ont été étudiées dans ce travail. La série A
composée de 5 échantillons (A1, A2,..., AS5), est un matériau en poudre dérivé d'un seul
matériau végétal, les fibres de chanvre, a différentes étapes de la procédure de synthese
du MCC. La série B, composée de six échantillons (B1, B2, ..., B6), est un MCC, fabriqué
a partir de différents représentants de plantes domestiques: fibres de lin, chanvre, kenafu,
tiges de paille, mais et miskanthus. La méthode d'obtention d'échantillons de MCC est
décrite dans [384]. Les comprimés MCC commerciaux fabriqués par ANCYR-B (Ukraine)
ont été utilisés comme matiére premiére pour la production d'échantillons des séries des
échantillons C et D. Premierement, les comprimés de MCC ont été enrichis et dispersés a
l'aide d'un broyeur planétaire rotatif. De plus, les parties identiques de la poudre
résultante, pesant environ 0,5 g, ont été mélangées avec une certaine quantité de poudre
d'oxyde pré-préparée. Les échantillons des composites de la série C contenaient du nitrate
d'argent, AgNOs. La conception du composite "MCC + AgNOs3", ou AgNO; était en
quantité de 30 mg, est ci-apres dénommée C/Ag. La procédure pour préparer les
échantillons de la série D était quelque peu différente de la précédente. Ici, un mélange de
MCC et d'oxyde dispersés a été dissous dans 50 ml d'éthanol de haute pureté et soumis a
un traitement aux ultrasons (fréquence, f = 4,2 kHz, temps de traitement, t = 20 minutes).
Ensuite, la suspension résultante a été maintenue pendant 30 minutes, le liquide a
fusionné et éliminé les sédiments filtrés a travers un papier filtre et séché dans un

environnement atmosphérique a une température de 60 °C.

Les poudres de mélanges de toutes les séries ont été compressées en comprimeés
sous la forme d'un disque d'un diamétre de ~ 10 mm et d'une épaisseur de ~ 1 mm. Les

échantillons des séries A et B ont été obtenus & une pression de 1,8 x 10* kPa/m?, et les

94



Chapitre IV Matériaux étudiés et méthodes expérimentales

échantillons des séries A et D sous une pression de 580 kPa/m? Les échantillons
constitués de MCC dispersés qui ne contiennent pas d'oxyde sont désignés comme O/0, et

tous les autres: D/Nom de I'oxyde approprié/Teneur en oxyde (mg).

IV.1.2 Meéthodes expérimentales

Une vaste gamme de méthodes de contréle a I'état solide non destructives a eté
utilisée pour la recherche, a savoir I'analyse de diffraction des rayons X, la microscopie
optique et électronique, la spectroscopie luminescente et la spectroscopie par réflexion de

la lumiere.

La morphologie de surface des échantillons fabriqués a été étudiée a I'aide d'un
microscope optique ‘OLYMPUS GX51° (fig. IV.1). Une vue deétaillée de la surface des
échantillons a été obtenue en utilisant le microscope électronique a balayage électronique
(SEM) ‘Tescan Mira 3LMU’ (fig. IV.2). Pendant les mesures, le diamétre du faisceau
était de 20 nm. La microanalyse des éléments chimiques a été réalisée a l'aide des outils

instrumentaux du méme microscope électronique.

Figure 1V.1. Image d’un microscope optique ‘OLYMPUS GX51’
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Figure IV.2. Image d’un microscope électronique a balayage électronique (SEM) ‘Tescan Mira
3LMU’

L'analyse structurale de diffraction des rayons X (XRD) de la structure des
échantillons a été réalisée a l'aide d'un diffractometre a poudre DRON-3M, (fig. IV.3)
fonctionnant en géométrie de ‘Bragg-Brentano (0 / 26)’ et équipé d'un tube a rayons X
‘BSV-28’ (longueur d'onde A.g = 1,54178 A). Les spectres de diffusion des rayons X ont

été enregistrés dans la gamme d'angles 20 de 10 a 70° au pas de 0,1°.

Les caractéristiques du rayonnement luminescent et les spectres d'excitation de
luminescence ont été étudiés dans les gammes de lumiere UV et visible en utilisant les
complexes laser-spectral LSK-1 et LSK-2. Avec ces complexes, les propriétés
luminescentes peuvent étre étudiées dans la gamme de longueurs d'onde d'excitation Aex

225 - 800 nm, et dans la gamme de longueurs d'onde du rayonnement Areg, 300 - 1200 nm.
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Figure 1V.3. Image d'un diffractométre a poudre ‘DRON-3M".

IV. 2. Les nanocomposites contenant des NTC

v.2.1 Nanocomposites Ciment portland/MWCNT
a) Matériaux étudiés :

On a employé deux échantillons :
- L’échantillon 1 : Ciment Portland + plastifiant (polycarboxylate) — eau.
- L’échantillon 2: ciment Portland/1% MWCNT + plastifiant (polycarboxylate)-eau.

Les deux échantillons ont subi plusieurs tests pour étudier I'effet de I'addition de
nanotubes de carbone multiparois (MWCNT) sur les caractéristiques thermodynamiques

et structurales des échantillons ainsi élaborés.
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b) Méthodes expérimentales

Pour la dilatométrie, nous avons utilisé le dilatométre ‘NETZSH DIL 402C’
(NETZSCH, Selb, Allemagne) (fig. IV.4). La vitesse de chauffage était de 10°C/mn. Les
mesures du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température ont été faites

dans I’intervalle de température 25 — 1000°C.

Les essais de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ont été effectués en
utilisant un appareil ‘NETZSH STA 409 PC/ PG’ couplé a une TG (fig. IV.5). Les
conditions d’analyses étaient les mémes qu’en dilatométrie, a savoir une vitesse constante

de chauffage égale a 10 °C/mn et la méme plage de température 25 — 1000°C.

DIL 402 C

Figure IV.4. Image d’un dilatomeétre ‘NETZSH DIL 402C".

Figure IV.5. L’appareil de la DSC ‘NETZSH STA 409 PC/ PG’.
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Les DRX ont été effectués en utilisant le diffractometre ‘XPERT-PRO’ (fig. 1V.6).

Figure IV.6. Image d’un diffractométre ‘XPERT-PRO’.

V.2.2 Nanocomposites FeCu/MWCNT
a) Matériaux étudiés :

Les échantillons de FeCu/MWCNT ont été produits a partir des composants
suivants: Fer IP-1 (GOST 9849e86) [385], poudre de Cu PMS1 [385] dans un rapport de
poids de 4:1. et les MWCNT sont obtenus par la méthode CVD dans un réacteur rotatif
[386]. Le diamétre moyen des nanotubes de carbone était de 10 a 20 nm; leur surface
spécifique, déterminée par désorption d'argon, était de 200 & 400 m?/g; et leur densité
apparente variait de 20 a 40 g/dm®. Des images TEM des MWCNT et des mélanges aprés
broyage ont été obtenus, ils sont présentés sur la figure 1V.7.

Les MWCNT ont été ajoutés au mélange Fe — Cu en des rapports volumiques de
0,25%, 0,75% et 1%. Les poudres de substance source ont été mélangées dans la méme
proportion et traitées par cycles (la durée du cycle était de 60 min) dans le broyeur a
boulets de type planétaire (accélération - 50 g, pression sur une particule de substance - 5
GPa). Vingt billes de broyage en alliage dur ont été utilisées dans la cuve du broyeur.
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Figure IV.7. Caractérisation microstructurale des matériaux sources: image SEM des poudres de
(@) Fe et (b) Cu; (c) Image TEM des NTC.

Ensuite, les échantillons de poudre ont été soumis & un laminage a froid suivi d'un
recuit a 900 °C dans un flux dargon. Le cycle décrit a été répéte trois fois; ainsi, les
échantillons ont finalement subi un amincissement de 80%. Enfin, I'épaisseur des rubans
obtenus était proche de 0,3 mm (fig. 1V.8) et leur densité était de 7,2 + 0,2 g/cm3; le
matériau produit a été utilisé pour fabriquer des échantillons notés comme suit: FeCu/0%
MWCNT, FeCu/0,25% MWCNT, FeCu/0,75% MWCNT, FeCu/1% MWCNT.

A

-

Figure 1V.8. Image du ruban final du nanocomposite FeCu/ MWCNT

b) Méthodes expérimentales

Les caractéristiques structurelles et la composition des échantillons ont été
obtenues en utilisant la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a
transmission (TEM) et a balayage (SEM).

Les diagrammes de diffraction des rayons X des nanocomposites ont été obtenus
en utilisant le systeme de diffractométre ‘“XPERT-PRO’ (rayonnement CuK, a 45 kV et

40 mA) avec le rayonnement cuivre K, = 1,54060 A (fig. 1V.7) sous les paramétres de
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balayage suivants: gamme de surveillance 26 = (20 - 120°), balayage pas a pas de 0,05 °
et temps de comptage par pas de 3 s. Les données de diffraction ont été recueillies par une
analyse de profil complet en utilisant le programme fournissant [l'interpolation
expérimentale des pics de diffraction par la fonction de ‘Lorentz’. La taille moyenne des
grains formés apres I'alliage mécanique a été estimée par l'approche bien connue ‘Debye —

Scherrer’.

L'examination SEM des échantillons a été effectuée a l'aide d'un microscope
¢lectronique a balayage ‘JEOL JSM-840° fonctionnant a 10 KV (fig. 1VV.9), tandis que des
images TEM des MWCNT et des mélanges apres broyage ont été obtenus a l'aide du
microscope électronique a transmission ‘SELMI PEM125 K’ fonctionnant a 100 kV. Par
la suite, la spectroscopie Raman a été réalisée en utilisant Bruker SENTERRA (Bruker,
Billerica, MA, USA) (fig. IV.10).

Figure IV.9. Image d'un microscope électronique a balayage ‘JEOL JSM-840°.
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L A

Figure 1V.10. Image d’un spectroscope Raman ‘Bruker SENTERRA’.

Pour étudier les caractéristiques thermiques, I'expansion relative (4L/Lo), le
coefficient d'expansion thermique linéaire (CTE) et le flux thermique (données
calorimétriques) ont été mesurés en utilisant des techniques de dilatométrie et de
calorimétrie. Le dilatometre ‘NETZSH DIL 402C’ (NETZSCH, Selb, Allemagne) (fig.
IV.4). avec 3% de précision a été utilisé pour effectuer une étude de dilatométrie. La
vitesse de chauffage était proche de 10 °C/min. Le coefficient de dilatation thermique a

été mesuré dans la plage de températures de 30 a 800 °C.

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a été réalisée en utilisant le
calorimétre ‘NETZSCH STA 449 F3 Jupiter’ (NETZSCH, Selb, Allemagne) (fig. IV.11).
La méme vitesse de chauffage a été appliquée, et la méme plage de température que les

mesures de dilatométrie.
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Figure IV.11. Image de L’appareil d’analyse calorimétrique différentiel ‘Netzsch STA 449 F3
Jupiter’

IV. 3. Principes des méthodes expérimentales utilisées

IvV.3.1 Microscopie électronique a transmission (TEM)

Lorsqu’un faisceau d’électrons traverse un échantillon, il interagit avec les atomes
constituant le matériau, ce qui va produire différents types de rayonnements (fig. 1V. 12).
Les observations portent essentiellement sur le faisceau transmis (diffraction élastique et
inélastique), mais D’analyse des rayonnements X émis apportent des mesures
complémentaires sur la composition de [’échantillon. L’imagerie par microscopie
électronique "a transmission repose sur les interactions “élastiques entre le faisceau

incident et les atomes du matériau observé.
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Figure IV.12. Schéma illustrant les différents types de rayonnements produits lors de I’interaction
rayonnement-matiere.

Un microscope électronique a transmission se compose de quatre parties majeures :

- Une source, permettant de produire les électrons. Elle est située au sommet du
microscope et est généralement constituée d’un filament (LaB6 ou W), porté "a un fort
potentiel (100 “a 300 kV), afin d’extraire les électrons, soit par effet thermoélectrique, soit
par effet de champ (FEG).

- Une colonne, dont la fonction principale est de conduire les électrons depuis la source
jusqu’au dispositif de visualisation (€écran fluorescent ou caméra), en passant par
I’échantillon. Cette colonne est principalement constituée de lentilles électromagnétiques
qui permettent de diriger le faisceau en faisant varier le courant qui leur est appliqué.

- Un échantillon, qui est introduit dans la colonne. Afin de pouvoir observer le faisceau
transmis, il doit étre relativement mince (de quelques centaines de nm).

- Un systéme de vide tres poussé, nécessaire pour permettre la circulation des électrons.

IV.3.2 Diffraction des rayons X (XRD)

La découverte des rayons X était un évenement tres important qui a bouleversé le
sens des progressions scientifiques, éventuellement dans le domaine de la
cristallographie, car la diffraction des rayons X est une technique d’analyse non
destructive pour I’identification et la détermination quantitative des différentes formes
cristallines présentes dans un solide. Elle donne des informations sur les structures, les
phases, les orientations privilégiées du cristal (texture) et d'autres parametres structurels

comme la taille moyenne du grain, la cristallinité, la tension et les défauts des cristaux.
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Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques présentant des longueurs
d’onde proches des distances interatomiques des solides. Ainsi, lorsqu’un faisceau de
rayons X est envoyé sur un cristal, il y a diffraction par les atomes du réseau et on obtient
un diagramme de diffraction présentant des pics, renseignant sur la nature de
1’échantillon.

Les pics de diffraction des rayons X sont produits par interférence constructive
d'un faisceau monochromatique de rayons X diffusé a des angles spécifiques de chaque
jeu de plans réticulaires compris dans un échantillon. Les intensités des pics sont
déterminées par la distribution des atomes a l'intérieur du réseau. Par conséquent, le
schéma de diffraction des rayons X est I'empreinte digitale du dispositif atomique
périodique dans un matériau donné. Une recherche dans la base de données standard
ICDD des schémas de diffraction des rayons X permet de faire une identification rapide

de phase dans une grande quantité d'échantillons cristallins.

La diffraction des rayons X consiste a appliquer un rayonnement de la longueur
d’onde des rayons X (0.1< A < 10nm) sur un échantillon orienté ou non. Le rayonnement
pénetre le cristal, il y a absorption d’une partie de 1’énergie et excitation des atomes avec
émissions de radiations dans toutes les directions. Les radiations émises par des plans
atomiques qui sont en phases vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté.

La condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg [387].

a) Loi de Bragg

Si ’on calcule les directions dans lesquelles on a du signal, on s’apergoit que I’on
obtient une loi trés simple: si I’on trace des plans imaginaires paralléles passant par les
atomes, et si I’on appelle d la distance entre ces plans (ou « distance inter-réticulaire »),

alors les interférences sont constructrices si :
2dng. sinbhg=n. A (Iv-1)

Ou dpy : est la moitié de la déviation, n: est un nombre entier appelé « ordre de
diffraction », et A est la longueur d’onde des rayons X (souvenez- vous que 1’on travaille

en monochromatique). C’est la loi de Bragg.
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Figure 1V.13. Schéma de la loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont
constructrices

Si le faisceau de rayons qui éclaire 1’échantillon est ponctuel (ou tout du moins est
un cylindre), il y a alors une symétrie de révolution autour de 1’axe du faisceau. Les
rayons diffractés forment donc des cones dont I’axe est le faisceau incident [388]. Dans le

cas d’une chambre de Debye, qui apparaissent sur le film sont les traces de ces cones.

b) Chambre de Debye-Scherrer

Cette chambre est la plus simple dans le principe. L'échantillon se présente sous
forme d'un tube de verre, ou «capillaire», rempli de poudre. Il est éclairé par une source
fixe de rayons X. Il est au centre d'un cercle qui est un support pour un film

photographique (fig. 1V.14).

Les rayons X diffractés forment des cbnes, donc en impressionnant le film, cela
donne des cercles, ou «anneaux de Debye» (fig. IV.15). On peut ensuite obtenir un tracé
comme celui de la figure 1V.16 en tragant le niveau de noir en fonction de I'angle de

déviation.
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Figure 1V.14. Schéma de la chambre de Debye-Scherrer

Pour la chambre Debye-Scherrer, le faisceau incident est un fin cylindre ; afin de
ne pas surcharger la figure, nous n'avons donc pas représenté le tube a rayons X mais le
collimateur qui met en forme le faisceau. Ainsi, l'inscription "tube a rayons X" signifie
qu'il y a un tube (non représenté) a gauche du dispositif, alors que sur les schémas de

diffractomeétres Bragg-Brentano, I'inscription désigne le dessin tube (un rectangle ouvert).
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Figure 1V.15. Coéne de diffraction et anneaux de Debye dans une chambre de Debye- Scherrer
[389].
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Notons que l'on peut maintenant remplacer le film photographique par une
détecteur en mouvement, on obtient alors un signal de méme nature que pour le

diffractometre Bragg-Brentano. En fait, le diffractogramme peut étre vu comme une

"coupe” du film photographique.
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Figure 1V.16. Cliché de Debye-Scherrer - rapport avec une courbe I = f{26).

Dans le cas d’un diffractométre de Bragg-Brentano, le détecteur de rayons X

enregistre un maximum lorsqu’il se trouve sur un cone.

Par la loi de Bragg, on peut donc associer chaque pic a un plan atomique
imaginaire. On sait que ces plans peuvent étre désignés par des indices Miller (hkl). On
peut donc de méme associer ces indices (hkl) aux pics de diffraction. On parle

d’indexation des pics (Fig. 1V.17) [390].

108



Chapitre IV Matériaux étudiés et méthodes expérimentales

(001) (101) (201)
‘L"

Qe

°. )
4
Intensité
A

anneaux N \ ~
de Debye déviation 20

Figure 1V.17. Indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un plan (hkl) note :
forme du faisceau incident.

C) Diffractométre Bragg- Brentano

C’est le montage le plus courant. L’échantillon se présente comme une plaquette ;
cela peut étre effectivement une plaquette solide, ou bien une coupelle remplié de poudre
avec un niveau plan.

Dans la configuration dite «0-0» (théta-théta), 1’échantillon est horizontal et
immobile, le tube et détecteur de rayons X bougent symétriquement. Si 26 est le
déviation du faisceau, 1’angle entre 1’horizontale et le tube vaut donc Gng de méme que
I’angle entre I’horizontale et le détecteur, d’ou le nom du montage.

¥

tube & rayons X détecteur de rayons X

Figure 1V.18. Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano.
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Comme le tube a rayon X est la partie la plus lourde, on préfére souvent garder le
tube fixe et faire bouger 1’échantillon et le détecteur. On a alors le montage dit (Gnki, 26hk1),
puisque le plan de I’échantillon fait un angle 6 avec le faisceau incident, et le détecteur

fait un angle 26y avec le méme faisceau (fig. 1V.19).

détecteur de rayons X détecteur
tube & rayons X Q tube fixe

20

échantillon <4 échantillon

Figure 1V.19. Montage de 6y et 2 Gy

Le montage de Bragg- Brentano présente 1’avantage de récolter le plus I’intensité ;
en effet, le faisceau sort divergent le tube, et du fait de la géométrie, il reconverge sur le
détecteur. En effet, la convergence n’est pas parfaite (il faudrait un échantillon courbe et
non pas plan), on parle donc de focalisation approchée (parafocussing).

Il'y a au moins deux moteurs, un pour positionner le détecteur, et un pour le porte-
échantillon (Gn, 26hk ) ou pour le tube de rayons X (6hk, 26 ). Ce dispositif s’appelle un
« goniomeétre », puisqu’il sert a régler les angles d’incidence et de diffraction.

Le tout est bien entendue enfermé dans un bati blindé afin de confiner les rayons

X (une exposition prolongée aux rayons X peut provoquer cancers).

d) Position des raies de diffraction

Un diagramme de diffraction est caractéristique d’un composé. La position
angulaire Gy des raies de diffraction obéit a la relation de Bragg.
De la connaissance des angles, on déduit ainsi les distances inter-réticulaires dpg on peut
alors déterminer qualitativement les phases en présence par comparaison des distances
interréticulaires calculées avec celles stockées dans les bases de données (ficher JCPDS

par exemple) si le composé est déja connu et répertorie.
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IV.3.3 Spectroscopie Raman

Les techniques de spectroscopies optiques fournissent des informations moléculaires

sur un échantillon. Elles sont nécessaires pour identifier les especes présentes et analyser

leur distribution spatiale. La spectroscopie Raman présente les propriétés suivantes :

La résolution spatiale : la taille des constituants de certains composés biologiques
sont de l'ordre du micrometre. Il convient donc d'utiliser une technique dont la
résolution spatiale est du méme ordre de grandeur a_n de pouvoir distinguer ces
differents éléments. Le couplage du spectrometre et du microscope permet
d'atteindre une résolution spatiale inférieure au micrometre.

La spécificité moléculaire : la spectroscopie Raman fournit des informations sur
les vibrations moléculaires de I'échantillon analysé. La structure chimique des
composés de [I'échantillon peut donc étre déterminée. Le changement
d'environnement des molécules liées ou interagissantes entre elles peut étre mis en
évidence.

L'analyse non destructive : la faible puissance du laser excitateur utilisé en
spectroscopie Raman permet de ne pas destructurer les espéces ou les
groupements moléculaires pendant I'analyse. L'étude de la relation entre structure
et fonction des composants de I'échantillon est donc réalisable.

L'analyse in situ : la spectroscopie Raman se préte facilement aux mesures en
milieux hostiles et sous contraintes (température élevée, hautes pressions,
atmospheére controlée, radioactivite).

La facilité de mise en ceuvre : le laser est simplement dirigé vers 1'échantillon qui
n'a pas besoin d'une mise en forme particuliére.

La variété des matériaux analysables : la spectroscopie Raman est utilisable quel
que soit I'état physique du matériau (solide amorphe ou cristallisé, liquide ou
gazeux) et quelle que soit sa nature (organique ou non).

L'utilisation de solutions aqueuses : l'eau est trés peu active en Raman. Des
échantillons humides ou en solutions aqueuses peuvent étre analysés sans
difficultés.

L'étroitesse des pics Raman : les bandes Raman sont plus étroites que celles
typiquement observées sur des spectres infrarouge. Ces bandes sont plus
facilement exploitables pour une analyse quantitative. Un exemple de spectre

Raman est proposé sur la figure 1V.20. Ce spectre a été acquis sur un échantillon
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d'épiderme de mélanome paraffiné et fixé sur un support en fluorine. Chaque pic
étroit est attribuable a une espece constituante de I'échantillon, c'est-a-dire soit a la

paraffine, soit a la fluorine, soit a la peau [391].
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Figure IV.20. Exemple d'un spectre Raman acquis sur un échantillon d'épiderme de mélanome
paraffiné et fixé sur un support en fluorine [391].

IV.3. 4 Photoluminescence

Les dispositifs de luminescence, dans la vie quotidienne de la civilisation urbaine,
sont devenus si essentiels que la vie ne peut étre imaginée sans eux; ce qui est dd a
l'utilisation de différents types de lampes, téléviseurs, écrans mobiles, lampes LED,
téléviseurs LED, signaux, écrans, etc. La lumiere est une forme d'énergie
électromagnétique.

Pour créer la lumiére, une autre forme d'énergie doit étre fournie. Il existe deux
facons courantes pour que cela se produise, l'incandescence et la luminescence.
L'incandescence est la lumiere de I'énergie thermique. Si vous chauffez quelque chose a
une température suffisamment élevée, il commencera a briller. Quand le radiateur d'un
poéle électrique ou le metal dans une flamme commence a briller "rouge”, c'est
I'incandescence. Lorsque le filament de tungsténe d'une ampoule a incandescence
ordinaire est chauffé encore plus chaud, il brille brillamment "blanc chaud" par le méme

moyen. Le soleil et les étoiles brillent par incandescence.
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En luminescence, une source d'énergie envoie un électron d'un atome hors de son
état «fondamental» (énergie la plus basse) dans un état «excité» (énergie supérieure); puis
I'électron restitue I'énergie sous forme de lumiére dans la région visible, de sorte qu'il peut
retomber a son état "fondamental”. Nous pouvons observer le phénoméne de
luminescence dans la nature comme, dans les vers luisants, les lucioles, et dans certains
cas les bactéries marines et les animaux marins. Ce phénomene a été utilisé dans divers
domaines par différents scientifiques du monde entier, par exemple, lI'archéologie, la
géologie, le genie biomédical, la chimie, la physique et diverses applications industrielles

pour le controle de la qualité, la recherche et le développement [392].

a) Luminescence et loi de Stokes

Dans le processus de luminescence, lorsque le rayonnement est incident sur un
matériau, une partie de son énergie est absorbée et réémise sous forme de lumiére d'une
longueur d'onde plus longue (loi de Stokes). Dans le processus de luminescence, la
longueur d'onde de la lumiere émise est caractéristique d'une substance luminescente et
non du rayonnement incident. La lumiére émise peut étre une lumiére visible, ultraviolette

ou infrarouge.

b) Caractéristiques générales de la luminescence

Le processus de luminescence peut étre illustré sur la figure 2. La figure illustre
deux types de retour a I'état fondamental, I'un radiatif et I'autre non radiatif. Le premier
est celui par lequel le processus de luminescence se produit. L'autre n'a aucun role dans la
luminescence, mais il se produit avec I'émission radiative due aux phonons qui sont
convertis en vibrations de réseau qui transportent I'énergie sous forme de chaleur. Un
matériau luminescent efficace est un matériau dans lequel les transitions radiatives
dominent sur les transitions non radiatives.

Bien que pratiquement dans tous les matériaux luminescents, la situation soit plus
complexe que celle illustrée dans la figure 2 ci-dessous, le rayonnement excitant n'est pas

absorbé par l'activateur mais ailleurs [393,394].
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Figure 1V.21. Schéma de niveau d'énergie de I'ion luminescent A. L’étoile (*) indique I'état excité,
R le retour radiatif et NR le retour non radiatif & I'état fondamental [394].

Selon la durée de I'émission, la luminescence a une sous-classification:
a) Fluorescence: lors de I'élimination de I'excitation, une rémanence exponentielle est
observée indépendamment de l'intensité d'excitation et de la température, avec une durée
de vie inférieure & 10°® seconde.
b) Phosphorescence: lors de I'élimination de I'excitation, il existe un autre phénomeéne de
post-lueur (la décroissance est plus lente avec une cinétique complexe), souvent
dépendante de l'intensité d'excitation et fortement dépendante de la température, avec une
durée de vie de plus de 10 seconde.

Les états meétastables créés par les centres de défauts, les activateurs, les
impuretés, les pieges a électrons ou a trous présents dans le réseau peuvent retarder
I'émission luminescente provoquant cet effet, car I'activation thermique de I'activateur

métastable ou de piége est une condition préalable a I'émission.

C) Le modele de coordonnées de configuration

La plupart des matériaux luminescents sont constitués d'un cristal héte transparent
et d'un ion luminescent appelé activateur. L'activateur est constitué d'une trés petite
quantité d'atomes d'impuretés qui sont délibérément ajoutés dans le cristal hote. La
plupart du temps, les caractéristiques d'émission et d'excitation du matériau luminescent
sont déterminées par I'activateur. Les propriétés luminescentes d'activateurs tels que Eu®*

et Eu®* sont expliquées par le modéle de coordonnées de configuration [394-396].
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d) Le mécanisme de la luminescence

La production de luminescence a partir d'un matériau solide peut étre comprise a
partir de la théorie des bandes pour les solides [392,394,396]. Un atome isolé porte sa
collection d'électrons dans ses orbitales entourant le noyau. Ces orbitales sont analogues
aux orbites des planétes autour du Soleil, bien que dans ce cas la gravité lie le systéme au
lieu de la force électromagnétique comme dans un atome. Les électrons ne peuvent
occuper que des orbites discrétes qui leur permettent d'orbiter sans perdre d'énergie. Ces
orbites autorisées peuvent étre déterminées a partir des lois de la mécanique quantique.
De plus, du fait que les électrons peuvent partager leurs orbitales avec au plus un autre
électron du spin opposé (le principe d'exclusion de Pauli), certains électrons doivent
occuper des orbitales loin du noyau car les orbitales de plus faible énergie plus proches du
noyau sont déja occupées.

Des postes vacants peuvent étre créés dans les orbitales occupées en délogeant
I'électron occupé avec une impulsion de rayonnement telle qu'un photon, un électron
rapide ou un autre processus. Lorsque cela se produit, un électron d'un niveau extérieur
tombera pour réoccuper le niveau intérieur, d'énergie inférieure. L'énergie excédentaire
est rayonnée sous forme de photon. Pour certaines transitions, ce photon peut étre dans le
spectre visible. Les gaz dans les tubes a décharge qui sont bombardés par des courants
électriques peuvent afficher un spectre caractéristique des transitions entre les niveaux
d'énergie autorisés dans les atomes de gaz solitaires.

Dans un solide, la situation est plus compliquée. Lorsque des atomes individuels
sont réunis pour former un solide, les atomes doivent étre poussés relativement pres les
uns des autres. Lorsque cela se produit, les orbitales électroniques externes commencent a
se chevaucher. Puisqu'au plus deux électrons peuvent occuper le méme niveau, les
niveaux d'énergie commencent a se diviser en sous-niveaux. Si six atomes sont réunis
pour former un petit morceau de matiére (cristallite), I'orbite de I'électron le plus externe
chevauche les atomes adjacents et se divise en six orbitales pour accueillir tous les
électrons. Ces nouvelles orbitales sont associées a la masse entiere, plutét qu'a un seul
atome. Des millions d'atomes sont réunis pour former une masse importante de matiére.
Les orbitales externes se chevauchent et se divisent en un certain nombre de sous-
niveaux, tous avec des énergies legérement différentes.

Dans la pratique, les niveaux d'énergie sont si proches les uns des autres, et ils

sont si nombreux, que l'on peut parler de l'orbitale constituée désormais d'une bande
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d'énergie. A petite échelle, le solide est constitué d'un cristal dont tous les atomes
occupent des sites de réseau. Certains solides normaux, intéressants ici, sont constitués de
grands assemblages de cristaux microscopiques. Les propriétés luminescentes des solides
dépendent des propriétés de la structure cristalline.

La formation de bandes d'énergie se produit indépendamment du fait que les
niveaux d'énergie soient occupés par des électrons ou non. Par conséquent, dans un
matériau typique, les électrons les plus externes occupent une bande appelée bande de
valence, au-dessus de laquelle se trouve la bande d'énergie supérieure suivante appelée
bande de conduction. La différence d'énergie entre I'énergie la plus élevée (en haut) de la
bande de valence et I'énergie la plus basse (en bas) de la bande de conduction est appelée
énergie de bande interdite. Si la bande de valence est completement remplie d'électrons et
que la bande de conduction est completement vide, le matériau est un isolant, car pour
conduire I'électricité, les électrons doivent capter de I'énergie et passer a un niveau
légérement supérieur. Etant donné que tous les niveaux disponibles dans la bande de
valence sont pleins, ils ne peuvent pas le faire et le matériau est un isolant.

Si la bande de valence n'est occupée que partiellement, alors le matériau est un
conducteur électrique car il existe des niveaux d'énergie libres disponibles pour que les
électrons transportent le courant électrique. En raison du fait que la bande de valence est
formée a partir des orbitales occupées les plus a l'extérieur des atomes, qui peuvent
contenir soit un électron soit deux électrons de spins opposés, la bande de valence dans
n'importe quel matériau est toujours soit entierement pleine (isolants), soit seulement la
moitié pleine (conducteurs).

Dans certains matériaux, I'écart entre la bande de valence entierement occupée et
la bande de conduction vide est tres étroit. Si étroit en fait que I'énergie thermique
ordinaire a température ambiante peut favoriser les électrons de la bande de valence dans
la bande de conduction. Ces matériaux sont des semi-conducteurs. Ce sont généralement

de mauvais conducteurs par rapport aux métaux.

e) La Photoluminescence

Comme cela a été défini précédemment, la luminescence se produit lorsqu'une
certaine forme d'énergie excite les solides et que I'énergie est libérée sous forme de
photons. Lorsque le solide est excité par une lumiere de courte longueur d'onde

(généralement un rayonnement UV), le phénoméne est connu sous le nom de
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photoluminescence. La photoluminescence peut étre classée comme luminescence

intrinséque ou extrinseque [393].

1) Luminescence intrinséque :

Comme son nom l'indique, la luminescence intrinséque fait référence a une
situation dans laquelle la luminescence provient d'un matériau pur ou d'un cristal. Il peut
étre regroupé en trois catégories:

a) Luminescence de bande a bande: ce type de luminescence se produit en raison de la

recombinaison d'un électron dans la bande de conduction avec un trou dans la bande de
valence, produisant une transition de bande a bande. Ce type de processus de
luminescence ne peut étre observé que dans des matériaux treés purs a des températures
relativement élevées, mais est transformeé en luminescence exciton a basses températures.
Des exemples de tels matériaux sont Si, Ge et certains composés I11b — Vb tels que GaAs
[393,395].

b) Luminescence croisée: la luminescence croisee est produite lorsqu'un électron dans la

bande de valence se recombine avec un trou créé dans la bande centrale la plus externe.
Ce type de luminescence est généralement observé dans les halogénures alcalins et
alcalino-terreux et les halogénures doubles [393].

c) Luminescence d'exciton: Un exciton est une paire électron-trou liée dans laquelle un

électron excité interagit avec un trou. Lorsque I'exciton se déplace a travers le cristal, il
transporte de I'énergie et I'électron et le trou se recombinent pour produire la
luminescence. Il existe deux types d'excitons. L'exciton de Wannier est composé d'un
électron dans la bande de conduction et d'un trou dans la bande de valence liés ensemble
par linteraction Coulomb et se trouve principalement dans les semi-conducteurs
inorganiques I1lb — Vb et 1lb — VIb. L'exciton de Frenkel existe lorsque I'étendue des
fonctions d'onde des électrons et des trous est plus petite que la constante du réseau et
peut étre trouvée dans les cristaux moléculaires organiques tels que I'anthracéne, les sels
complexes inorganiques tels que les tungstates et les vanadates et dans les sels d'uranyle
[393].

(2) Luminescence extrinséque :

La luminescence extrinseque fait référence a la luminescence causée par
I'incorporation intentionnelle d'impuretés ou de défauts dans un luminophore et dans des

cristaux ioniques et des semi-conducteurs, elle peut étre non localisee ou localisée. Elle
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n'est pas localisée lorsque les électrons libres dans la bande de conduction et les trous
libres dans la bande de valence du réseau hote participent également aux émisisons de
luminescence. D'un autre coté, le type localisé se produit lorsque le processus d'excitation
et d'émission de la luminescence est contraint a l'intérieur d'un centre luminescent
localisé.

L'émission spontanée de lumiére lors d'une excitation électronique (par exemple
I'excitation par un rayonnement ultraviolet) est appelée photoluminescence. La

luminescence est un phénomeéne courant chez les inorganiques.

IV.3.5 L’analyse thermique

Les progrés technologiques de ces dernieres années ont permis un développement
important de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Des nouvelles techniques
sont apparues ainsi que de nouvelles applications.

L’analyse thermique est I’ensemble des techniques qui permet de mesurer la

chaleur échangée ou la masse d’un échantillon soumis a un profil de température.

De facon générale, ’analyse thermique consiste a mesurer les évolutions d’une
propriété physique d’un échantillon lorsqu’il est soumis a une variation programmée
(généralement linéaire) de température avec le temps dans une atmospheére controlée.
Cependant on trouvera aussi des études en fonction du temps a température constante ou
non. De nombreux domaines de 1’analyse sont ainsi couverts : de fagon non exhaustive, la
calorimétrie, la thermogravimétrie, la dilatométrie...

Nous avons utilisé I’analyse calorimétrique différentielle a balayage (Differential
Scanning Calorimeter ou Calorimétre différentiel a balayage ‘DSC’), 1’analyse

thermogravimétrique (thermogravimetric analysis ‘TG’), et la dilatométrie.

a) LaDSC

L’Analyse Thermique Différentielle (DTA) et la calorimétrie différentielle a
balayage (de facon courante DSC Differential Scanning Calorimetry) se rapportent a
I’étude de la température de I’échantillon et des échanges thermiques entre celui-Ci et le
milieu extérieur.

Les domaines d’application de la DSC sont donc trés variés : mesure de la pureté
d’un produit, mesure de la capacité thermique, étude des solides non cristallins (verres,

polymeres et caoutchouc), étude du polymorphisme, étude des diagrammes de phases
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binaires et ternaires de produits minéraux et organiques, étude de la stabilité thermique
des composés organiques, étude des réactions d’oxydation, de réduction, de réticulation...
De ce fait, la DSC concerne les chercheurs et techniciens des secteurs de la recherche et
du développement ainsi que le contréle qualit¢ d’un grand nombre d’industries :
chimiques, pétrochimiques, pharmaceutiques, alimentaires, électroniques, miniéres,
métallurgiques...

La DSC est une des techniques de base de I'analyse thermique. Elle permet de
mesurer les échanges de chaleur lors d'une transition. C'est une technique différentielle :
on soustrait I'effet thermique mesuré sur I'échantillon a une référence. 1l existe en fonction
des températures de travail différents modeles de DSC.

Partie essentielle de 1’appareillage, la téte de mesure est constituée de fagon
schématique d’une enceinte E dans laquelle la température Tg, la plus homogeéne possible,
peut varier de fagcon programmée (croissante, décroissante, constante et maintenant
modulée). Un creuset (ou capsule) fermé ou non selon les cas, contient 1’échantillon a
étudier. Dans les mesures différentielles, un second creuset contient un corps de
référence, inerte thermiquement dans le domaine de température étudié [397].

Enfin, un dispositif (thermocouple, résistance de platine...) permet d’enregistrer
les températures T et T, (ou leur différence) en fonction du temps ou de la température du
four. L’ensemble du montage doit étre parfaitement symétrique pour que 1’échantillon et

la référence recoivent la méme quantité d’énergie thermique (figure 1V.22).
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Figure 1V.22. Montage d’un appareil d’analyse calorimétrique différentielle [397].

119



Chapitre IV Matériaux étudiés et méthodes expérimentales

On peut dire que la DSC est une technique déterminant la variation de flux
thermique €mis ou regu par un échantillon lorsqu’il est soumis a une programmation de
température, sous atmosphére contrélée. Lors d’une chauffe ou d’un refroidissement,
toute transformation intervenant dans un matériau est accompagnée d’un échange de
chaleur : la DSC permet de déterminer la température de cette transformation et quantifier
la chaleur.

b) La thermogravimétrie

La thermogravimétrie (TG ‘ThermoGravimetric Analysis’) est une technique
mesurant la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est soumis a une programmation
de température, sous atmosphere contrdlée. Cette variation peut étre une perte de masse
(émission de vapeur) ou un gain de masse (fixation de gaz, oxydation...)

La TG est largement utilisée avec la DSC, la TMA et la DMA. Elle mesure la
masse d'un échantillon lorsque celui-ci est chauffé ou refroidi dans une atmosphere
définie. Elle est principalement employée pour caractériser les matériaux en fonction de
leur composition. Par conséquent, les deux éléments constitutifs de la thermogravimétrie
sont un moyen de chauffage ainsi qu’un moyen de mesure de la masse. Comme la
définition le précise, c’est bien la variation de masse de 1’échantillon et non pas la masse
absolue qui est I’objet de la mesure [398].

Un instrument TG/DSC permet méme de mesurer les événements thermiques
n‘occasionnant aucune variation de la masse, comme la fusion, les transitions vitreuses ou
les transitions de phase solide-solide.

1. L’échantillon est pesé et la ligne de base est établie

2. L’échantillon est soumis a la montée en température

3. A différentes températures, des réactions chimiques peuvent libérer des espéces
gazeuses ou former des oxydes entrainant une variation de masse de 1’échantillon

4. Ce changement de masse est enregistré en fonction de la température.

Elle permet d'évaluer le type de transition de phase qui peut étre observé (évaporation par
exemple). C'est une technique également utile pour la matiére organique.
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Figure 1V.23. Oxydation d’une plaquette métallique.

C) La dilatométrie :

La dilatation thermique fait référence a un changement fractionnaire de la taille
d'un matériau en réponse a un changement de température. Les changements de longueur
par rapport a la longueur d'origine (AL/€o) appelés expansion linéaire

Un coefficient de dilatation thermique est le rapport entre le changement
fractionnaire de la taille d'un matériau et son changement de température est représenté
par le symbole o (alpha) pour les solides et B (beta) pour les liquides utilise l'unité SI
inverse kelvin (K™ ou 1/K) ou le degré Celsius inverse en unités non Sl équivalent
acceptable (°C™ ou 1/°C).

Les solides ont tendance a conserver leur forme lorsqu'ils ne sont pas contraints et
sont donc mieux décrits par un coefficient linéaire de dilatation thermique, o (alpha).
L’équation de I’expansion linéaire est écrite comme cela :

AL =Ly a AT (IV-2)

En dilatométrie classique, les deux parametres ; gamme de mesure et résolution
semblent la plupart du temps diamétralement opposeés. Si la résolution est améliorée, la
gamme de mesure habituellement se réduit, et vice versa. ‘NanoEye’, le nouveau systéeme
de mesure de déplacement optoélectrique, présente une linéarité parfaite et une résolution
maximale sur une gamme de mesure impossible a réaliser jusqu’a maintenant (fig. 1V.24)

[399].
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Figure 1V.24. Systeme de mesure de déplacement optoélectrique [399].

- Principe de fonctionnement

Lors d’une mesure, si I’échantillon se dilate, tous les composants verts sur la
figure vont se déplacer en arriere a I’aide d’un guide linéaire (marqué en bleu).
L’encodeur optique détermine la variation dimensionnelle correspondante directement

avec 1’échelle appropriée.

- La méthode de détermination des changements dimensionnels

La dilatométrie a tige (Pushrod dilatometry) est une méthode pour déterminer les
changements dimensionnels en fonction de la température ou du temps pendant que
I'échantillon subit un programme de température contr6lée. Le degré de dilatation divisé
par le changement de température est appelé coefficient de dilatation (o) du matériau.

Pour préparer une mesure au dilatométre, un échantillon en forme de tige,
généralement de plusieurs cm de long, est inséré dans un porte-échantillon et mis en
contact avec le poussoir. Apres la fermeture du four, I'expérience peut étre lancée. La
dilatation thermique de I'échantillon pendant le chauffage, le refroidissement ou dans des
conditions isothermes est détectée par le systtme de déplacement auquel la tige de
poussée est connectée [400] (fig. 1V.25).
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Displacement System

Sample Holder

/

Furnace

Pushrod

Figure 1V.25. Schéma de la dilatométrie a tige [400]
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V. Reésultats et discussion
V. 1. Composites luminescents a base de cellulose microcristalline (MCC)

V. 1. 1 Analyse des données de microscopie optique et électronique:

Cette partie du travail a été réalisée en collaboration avec des chercheurs de
I'Université de Kiev en Ukraine [401].

Les images microscopiques optiques montrent que la surface et, apparemment, le
volume des échantillons, "purs” - sans oxydes - et incorporés par eux, sont plut6t

hétérogenes.

La luminosité différente des parties de I'image indique qu'il s'agit de plagques
(plateau), situées a différentes profondeurs et sous des angles légérement différents de
la surface (Fig. V.1- a). Une analyse détaillée de la surface effectuée par MEB montre
que ces plaques ont une taille ~ 20 - 50 microns, et elles sont elles-mémes constituées
de grains serrés de 5 a 10 microns. Ce plateau peut dans certains cas étre séparé par
des fissures visibles (Fig. V.1-b). En plus des détails, il est facile de voir I'inclusion
d'un autre type - ils ont une excellente couleur, forme et taille. De toute évidence, ces
inclusions sont des particules de composés d'oxyde incorporées dans la matrice du
MCC. La taille des particules se situe entre 10 et 200 nm. Nous voyons également que
les nanoparticules d'oxyde sont capables de s'agglomérer partiellement dans une
granulométrie de 2 a 10 microns. Les caractéristiques observées de la morphologie

des échantillons nous permettent de qualifier la structure des échantillons pressés

comme similaire a la céramique [402].

(b)
Figure V.1. Images optiques (a) et MEB (b) de I'échantillon D/K,Eu (PO, (M0QO,)/100

125



Chapitre V Résultats et discussion

V. 1. 2 Analyse qualitative et quantitative de la composition des échantillons
fabriqueés:

L'analyse de la composition des échantillons fabriqués a été réalisée dans
differentes zones des échantillons étudiés. Certains d'entre eux sur la figure 1b sont
marqués par des rectangles colorés 1 a 3. Il n'est pas surprenant que la teneur moyenne en
atomes de carbone, C et en oxygéne, O, pour tous les échantillons dans les zones des
plaques ci-dessus (zone 1) soit 74-76 et 23-25%, respectivement. Ces données confirment
la conclusion ci-dessus qui observéee dans les plaques d'images SEM sont les blocs de la
matrice du MCC.

L'analyse des inclusions mentionnées (grains et leurs agglomérats) dans des
échantillons composites a montré qu'elles appartiennent réellement aux oxydes
correspondants, car leur composition correspond a la composition chimique des oxydes
utilises [402].

V. 1. 3 Analyse des données DRX:

Les spectres de diffraction des rayons X des échantillons de MCC étudiés dans
une gamme d'angles 20 de 10 a 45° montrent une série de raies de diffraction associées a
la diffraction des rayons X sur la matrice cellulosique. Ces lignes relativement larges sont
approximativement situées aux angles 20 : 16, 22.5 et 34.5°. Pour tous les échantillons,
des lignes épaulés de moindre intensité sont également observées (Fig. V.2).

Il existe des lignes supplémentaires pour les échantillons composites. Leur
ensemble, leur position et leur distribution d'intensité correspondent aux spectres de
diffraction des rayons X des composés d'oxyde incorporés dans les composites. A mesure
que la teneur en oxydes augmente, l'intensité de ces lignes augmente. Ainsi, on peut
affirmer que ces raies correspondent a l'inclusion de micro/nanoparticules d'oxydes dans
la matrice cellulosique, ce qui est confirmé par la comparaison de ces caractéristiques de
lignes (position et distribution d'intensité) avec les caractéristiques correspondantes pour
AgNOg, La; RExVO, et Composés K,Eu (PO,4) (MoO,) [402].

Les spectres de diffraction de la matrice MCC a la fois par le nombre de raies, leur
position et leur distribution d'intensité sont similaires pour tous les échantillons étudies;
"purs” et ceux contenant de lI'oxyde. Dans le méme temps, une analyse plus détaillée

montre certaines différences. Donc, premiérement, la demi-largeur des lignes dépend
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quelque peu de l'origine des échantillons: laboratoire (séries A et B) ou commercial

(séries C et D), y compris la présence d'oxyde (séries C et D) dans leur composition.
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Figure V.2. Spectres de diffraction des rayons X pour des échantillons de différentes étapes de la
préparation du MCC (1, 2) et pour le MCC fini (3, 4); 3 - laboratoire, 4 - MCC commercial. (Le
numéro d'échantillon de la série est indiqué sur I'image).

Ces faits signifient qu'en tant que procédure d'élimination de la phase cristalline de
la cellulose du matériau de départ, qui est différente pour les échantillons de laboratoire et
commerciaux, et le type d'oxyde et sa quantité dans la matrice, affectent la distribution
des particules de MCC nanométriques par taille.

Sur la base des spectres de diffraction des rayons X mesurés, nous avons
également estimé le degré de cristallinité k des échantillons, qui caractérise la teneur
relative de la phase cristalline dans le matériau étudié. Pour cela, lI'apport de la phase
amorphe (lam) a été supprimé du spectre général: (lori + lam). ICi ¢y est I'aire du spectre
sous les raies correspondant a la diffraction sur la structure cristalline de la matrice
cellulosique, et 14y est I'aire du fond continu sur lequel se situent les raies, et ce fond est

dd a la diffusion sur le matériau composite amorphe. La méthode de séparation des
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spectres de diffusion des composants cristallins et amorphes est illustrée sur la figure V-2.
(Les détails de cette procédure peuvent étre trouvés dans [402]). Ainsi, le degré de

cristallinité k a été estimé par la formule:

ko= —feri (V-1)
Ieritlam

Les valeurs calculées se situent dans les limites de 64 a 77% et de 61 a 66% pour
les échantillons "purs™ de laboratoire et de MCC commercial, respectivement, tandis que
pour les composites, les valeurs de degré de cristallinité k sont significativement plus
faibles et représentent 57 a 58%. Ainsi, les données sur la cristallinité indiquent, d'une
part, l'influence de la procédure de synthese du MCC sur la distribution des phases
cristallines et amorphes de la cellulose dans le produit MCC fini, et d'autre part, elles
montrent lI'influence des particules d'oxyde sur la structure et la morphologie de la phase
cristalline du MCC. Le r6le des micro/nanoparticules d'oxyde se manifeste évidemment

dans une certaine destruction du réseau cristallin de cellulose.

V. 1. 4 Propriétes fluorescentes du MCC et des composites

Une large bande structurale est observée dans les spectres PL de nos MCC sous
l'excitation de la lumiére UV et violette (Aex = 325-450 nm) indépendamment de l'origine
du MCC et de son historique. Dans la gamme de la lumiére visible, au moins trois
composants assez intensifs qui se situent dans les limites de 375-500, 450-550, 525-625 et
625-725 nm (peuvent étre distingués (Fig. V.3). la plus intense est la composante du
rayonnement bleu-vert, 450-550 nm, a l'intérieur de laquelle se trouve le maximum de la
bande spectrale de PL, Amax = ~ 490 nm, excité avec A = 405 nm. Les spectres PL des
échantillons aux étapes de préparation du MCC et les spectres du MCC pur montrent que
I’historique des échantillons et donc leur composition, leur structure et leur morphologie
se refletent dans les caractéristiques de la luminescence. La charge d'oxyde joue
également un role et la différence de la courbe 5 de la figure V.3, qui correspond au
rayonnement du composite "MCC + AgNO3", a partir des spectres du MCC pur (figure

V.3, courbes 3, 4) le confirme.
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Figure V.3. Les spectres PL des échantillons: A2 (1), A3 (2), A5 (3), B6 (4) et composite
CIAgNO; (5).

Par conséquent, nous avons l'occasion d'affirmer que le rayonnement observé est
associé a des processus luminescents dans la matrice MCC elle-méme. Malheureusement,
la question de leur origine et du réle des composants moléculaires spécifiques du MCC ou
de ses dérivés (par exemple, les groupes carbonyle) n'est pas entierement comprise. Dans
le méme temps, le réle dans les processus luminescents de certains radicaux moléculaires,
par exemple les groupes hydroxyles, situés a la surface des fibres de cellulose, a déja été
discuté.

Les composites MCC + oxyde dans le cas ou le composé d'oxyde dans sa
composition contient des centres actifs luminescents tels que des ions d'éléments de terres
rares, Europium (Eu®"), Samarium (Sm**), etc., sont caractérisés par une luminescence
brillante lorsqu'ils sont excités par des rayonnements UV ou visibles. Les spectres PL de
ces échantillons composites dépendent essentiellement de la longueur d'onde d'excitation
(Fig. V.4). Ainsi, le rayonnement bleu-vert qui est caractéristique de I'émission décrite ci-
dessus de la matrice cellulosique, domine dans les spectres PL a une excitation a ondes
courtes (Aex = 325 - 405 nm).
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Figure V.4. Spectres PL des composites D/K,Bi (PO,) (M0Q,): Eu/100 (a) et D/LaVO,4:Sm: Eu /
10 (b); la longueur d'onde d'excitation est indiquée sur la figure; T = 300 K.

L'utilisation d'une excitation avec des grandes longueurs d’ondes entraine une
augmentation de I'intensité du PL et une déplacement du maximum de la bande PL vers le
coté a grande longueur d'onde du spectre et a I'apparition de spectres de raie qui est

caractéristique des ions de terres rares ; Eu** et Sm**, dans les matrices & I'état solide
[402].
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V. 2. Les nanocomposites a base des nanotubes de carbone

V. 2. 1 Nanocomposites ciment portland/NTC
a) La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Nous commengons notre travail par la calorimétrie différentielle a balayage
(fig.V.5) grandeur scalaire thermodynamique intéressante permettant de mettre en
¢vidence les séquences de précipitation et les températures d’apparition des transitions de

phases dues a I’introduction des impuretés dans la matrice.
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Figure V.5. Courbe de la DSC de I’échantillon 1 (ciment portland-polycarboxylate).

L’analyse calorimétrique affiche une courbe contenant plusieurs anomalies li¢es
aux changements de la structure de la matrice. 1l y a plusieurs séquences apparaissant a
différentes températures. Le pic apparaissant a 150 °C est probablement lié a la
déshydratation du matériau. A partir de 200 °C, la DSC augmente fortement pour
atteindre des valeurs tres élevées dépassant 0,25mw/mg alors que dans le domaine des
basses temperatures, la DSC était négative et valait -0,35mw/mg. Lorsque la température
augmente l’intensité de la DSC est multipliée par un facteur 2. Dans I’intervalle de
température 300-600 °C, la DSC est trés intense. L’apport énergétique est tres significatif.
A partir de 650 °C, la DSC commence a diminuer pour atteindre des valeurs moyennes.

Le dégagement de chaleur est relativement moins important. Le réarrangement structural
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n’exige point d’importante quantit¢ de chaleur. Dans 1’ensemble, les anomalies de la
courbe DSC peuvent étre liées & la déshydratation des différents groupes ; 1’ettringite
(CagAl,(SO,4)3(0OH),,-26H,0), le monosulfo-aluminate de calcium
(CasAly(SO4)(OH)126H,0), la déshydroxylation de la portlandite (Ca(OH),, la
déshydratation de CH ou la déshydratation de C1,A7H présents dans le ciment [403,404].

La courbe de la DSC du nanocomposite (échantillon 2) est représentée sur la figure V.6.
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Figure V.6. Courbe de la DSC de I’échantillon 2 (ciment portland-polycarboxylate/1%MWCNT).

Elle montre une courbe similaire a la précédente. Les deux courbes ont le méme
comportement. Nous remarquons que les intensités des différentes anomalies ont changé.

Nous remarquons que les intensités des pics se sont Iégérement modifiées.

La figure suivante (fig.V.7) représente les courbes de DSC des deux échantillons,

I’échantillon 1 et I’échantillon 2.
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Figure V.7. Courbes de DSC des deux échantillons (1 et 2).

L’étude comparative montre que les courbes de la DSC des deux échantillons sont
similaires. Les deux courbes contiennent le méme nombre d’anomalies et elles
apparaissent aux mémes températures. Cela peut signifier qu’un seul mécanisme est
opérationnel.

Dans I’ensemble les deux courbes se chevauchent. Nous constatons que les
variations calorimétriques changent en fonction du domaine de température. De
I’ambiante a 230°C, les deux courbes sont pratiquement confondues. Les deux matériaux
se comportent de la méme maniére. Apparemment 1’énergie est insuffisante pour un
éventuel réle des MWCNT. A partir de 200-660°C, la DSC du nanocomposite est
inférieure & celle de la matrice. Probablement, les MWCNT commencent & se mouvoir
dans le ciment pour un réarrangement des particules. Au-dela de 675-1000°C, elle devient

supérieure. L’effet de la dispersion des MWCNT est intense.

b) La thermogramétrie (TG)

La thermogravimétrie est une caractéristique importante mettant en relief le
changement de la masse en fonction de la température.

La figure V.8, représente la TG de la matrice :
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Figure V.8. La thermogravimétrie de 1’échantillon 1 (ciment portland-polycarboxylate).

Nous constatons que la figure V. 8, représentant la TG de la matrice, montre une
courbe décroissante sur I’ensemble de I’intervalle de température. Elle contient plusieurs
anomalies dont les plus importantes sont situées aux températures 100, 200, 500, 650 et
800°C. Elles sont liées aux changements de la structure. Leur origine est probablement
due a la déshydratation des différents groupes. Nous estimons que la diminution de la TG
est relativement conséquente. Aux hautes températures, elle dépasse 20%. Probablement,
cette importante chute a un lien direct avec 1’évaporation de 1’eau. Dans le domaine de
température 850-1000°C, la TG change de pente et devient un segment de droite. Elle

devient stable et la perte de poids est pratiquement nulle.

La figure V.9 exprime la thermogravimétrie de I’échantillon du nanocomposite

ciment/1%MWCNT (échantillon 2):
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Figure V.9. Courbe représentant la thermogravimétrie de 1’échantillon 2 (ciment portland-

polycarboxylate/1%MWCNT).

Sur la figure V.10 nous représentons les courbes de la thermogravimétrie des deux
échantillons.
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Figure V.10. Courbes représentant la thermogravimétrie des deux échantillons.

Nous constatons que les TG des deux échantillons sont les mémes (fig.V.10).

Elles ont la méme forme, et elles contiennent le méme nombre d’anomalies. Dans le
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domaine des hautes températures 800-1000°C, la TG du nanocomposite est moins forte.
La perte de masse du ciment contenant des MWCNT est faible devant celle de la matrice.
Donc, les MWCNT stabilisent mieux la matrice. Ce comportement a été observé dans des
matrices meétalliques [54] et polyméres [62] dans lesquelles des nanotubes de carbone

multiparois ont été ajoutés.

C) La dilatométrie

Nous étudions les variations relatives dimensionnelles et le coefficient de
dilatation thermique en fonction de la température. Cette importante grandeur
thermodynamique tensorielle nous permet de mettre en évidence le caractere anisotrope
des échantillons, la présence des transitions de phase, leur température d’apparition et les
changements d’interactions dus a I’introduction des ajouts nanométriques.

Les variations AL/L de 1’échantillon ciment portland-polycarboxylate sans
MWCNT (fig. V.11) changent en fonction de la direction de mesure. Cela implique la

présence d’une anisotropie.
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Figure V.11. Variation relative AL/L selon les trois directions de 1’échantillon 1 (ciment portland-
polycarboxylate).

A partir de 100°C, AL/L, est inférieur a AL/Ly et a AL/Ly sur I’ensemble de
’intervalle de température. AL/Ly est intermédiaire. AL/L, se contracte le moins sur tout
le domaine de température.
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Lorsqu’on ajoute des nanotubes de carbone multiparois (fig. V.12), AL/L change
Iégérement de forme et contient des paliers.
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Figure V.12. Variation relative AL/L selon les trois directions de 1’échantillon 2 (ciment portland-
polycarboxylate/1%MWCNT).

De I’ambiante a 450°C, AL/Ly et AL/L, sont confondues. De 500°C, AL/Ly se
détache des deux autres. A partir de 800°C, I’écart entre les trois courbes devient

important. L’anisotropie s’accentue impliquant de fortes interactions.

La variation relative AL/L selon la direction Z des deux échantillons est représentée sur la
figure V.13.

L’étude comparative des deux échantillons suivant la direction Z montre une
différence appréciable. Les allures sont semblables et elles ont la méme forme.

L’échantillon contenant les MWCNT se contracte le moins jusqu’a 1000°C.
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Figure V.13. Variation relative AL/L selon la direction Z des deux échantillons.

- Coefficient de dilatation thermique o

L’étude du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température des deux

matériaux révéle les informations suivantes.

Concernant 1’échantillon sans MWCNT (fig.V.14), les mesures de a suivant les trois

directions confirment le caractere anisotrope du matériau.
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Figure V.14. Coefficient de dilatation thermique a de 1’échantillon 1 (ciment portland-
polycarboxylate).
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Les trois courbes ont le méme comportement et contiennent le méme nombre
d’anomalies apparaissant aux mémes températures mais leur intensité varie en fonction de
la direction de mesure. Selon la direction Z, I’expansion est la plus accentuée par rapport

a celle suivant la direction Y qui est la plus faible.

Quand on introduit les MMCNT (fig.V.15), la forme des courbes dilatométriques restent

pratiqguement inchangées.
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Figure V.15. Coefficient de dilatation thermique o de 1’échantillon 2 (ciment portland-
polycarboxylate/1%MWCNT).

Le nombre d’anomalies et les températures de leur apparition n’ont pas subi de
changement. Par contre, leurs intensités ont augmenté ou diminué en fonction du

domaine de température.

Les figures (V.16 et V.17) suivantes représentent les variations dilatométriques

suivant les directions X et Y des deux échantillons.

Selon X, les deux courbes ont la méme forme mais oy, est supérieur a oy sur
I’ensemble du domaine de température. L’écart entre les courbes varie en fonction du
domaine de température. 1l devient important aux temperatures ou les MWCNT ont une

énergie suffisante leur permettant une certaine mobilité. Cela est en accord avec les
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résultats expérimentaux et les prédictions théoriques concernant le réle des MWCNT sur
la diminution de la dilatation des matériaux contenant des charges nanométriques du type

MWCNT. Quant a la direction y, I’effet des MWCNT est plus prononcé.
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Figure V.16. Coefficient de dilatation o selon la direction x pour les deux échantillons.

_y1
-10 _y2

-20 4

-30 4

a(T),10° (°c™)

40 -

-50 4

— T - T - T - T T 1 " T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(°C)

Figure V.17. Coefficient de dilatation o suivant la direction y pour les deux échantillons.
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Les valeurs o, du nanocomposite sont nettement inférieures a celles de la matrice
sur tout le domaine de température. Dans ce cas, les roles se sont inversés par rapport a la
situation precédente. Les MWCNT manifestent leur présence en jouant fortement sur la
diminution du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température. Les
intensités des deux pics importants, situés aux alentours de 450°C, sont -43 10° °C™ et -
57 10°® °C* conduisant & un ordre de 130%. Suivant cette direction, I’agglomération des
MWCNT bloque la dilatation de la matrice ce qui peut conduire a une contraction et une
occupation des différents types de défauts. Apparemment, la contribution des MWCNT
n’affecte pas les caractéristiques structurales du matériau puisque nous observons des
courbes similaires et superposables contenant les mémes anomalies sauf que leurs
intensités sont nettement différentes. Cela suppose que ce sont les mémes mécanismes qui

interagissent dans les deux échantillons.

L’étude suivant la direction z (fig. V.18) montre que la situation est intermédiaire entre

les directions x et y.
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Figure V.18. Coefficient de dilatation o suivant la direction z pour les deux échantillons.

Dans ce cas, les MWCNT reprennent leur réle en minimisant la dilatation. En
plus, la présence des oxydes ayant eux-mémes des coefficients de dilatations thermiques
faibles, bloquent la contribution de la matrice dans I’expansion du nanocomposite. En
plus, les différents traitements thermomeécaniques peuvent favoriser la dispersion des
MWCNT dans le plan XY.
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Concernant 1’allure des courbes, elle est comparable aux deux autres cas. Elles
contiennent les mémes anomalies mais avec des intensités différentes.
Donc, selon les trois directions les courbes dilatométriques ont des comportements
similaires et des formes comparables. Tous les pics apparaissent aux mémes températures
sauf que leurs intensités sont différentes.

Concernant [’origine des différentes anomalies observées sur les courbes
dilatométriques quelque soit la direction de mesure, elle ne peut étre lice qu’a la

déshydratation des groupes, cités ci-dessus, présents dans la matrice et le nanocomposite.

d)  LaDRX

La figure V.19 représente le spectre de notre composite sans MWCNT
(échantillon 01), tandis que le spectre de [’échantillon 02 (ciment portland-

polycarboxylate/01%MWCNT) est lustré dans la figure suivante (fig.V.20).
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Figure V.19. Le spectre DRX de I’échantillon 01(ciment portland-polycarboxylate).
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Figure V.20. Le spectre DRX de I’échantillon 02 (ciment portland-polycarboxylate/1%MWCNT)

Les deux spectres ont la méme forme ; les pics sont pratiquement dans les mémes
angles, mais on voit une augmentation remarquable de D’intensit¢é dans les pics
caractéristiques pour [’échantillon 2. Cette augmentation pourrait é&tre liée a
l'augmentation du degré de cristallinité du CH formé et/ou a I'augmentation du taux de sa
formation [405]. Alors que I’ajout des MWCNT augmente le degré de cristallinité dans

notre nanocomposite.

V. 2.2 Nanocomposites FeCu/NTC
a) Caractérisation structurale

(1) Diffraction des rayons X

La figure V.21 montre les modeles de diffraction des rayons X (DRX) des
matériaux analysés qui permettent de quantifier la taille des grains et d'évaluer les

contraintes dues a l'introduction du MWCNT dans la matrice FeCu.
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Figure V.21. Spectres DRX des nanocomposites étudiés.

Les résultats DRX montrent la présence de différents pics pour le fer et le cuivre.
La dimension moyenne du grain ou de la cristallite, qui est déduite de I'analyse des profils
des raies de diffraction par la méthode Williamson — Hall, varie entre 26 et 84 nm. Quant
aux micro-contraintes résiduelles, elles sont pratiquement nulles. En effet, les différents
processus de recuit apres déformation semblent avoir réduit les contraintes sur les

cristallites.

La présence d'un bruit de fond relativement élevé dans tous les échantillons
suggere l'existence d'une phase amorphe due au processus de développement des
échantillons, comme I'ont observé plusieurs auteurs lors du broyage a haute énergie [406—
408]. L'intensité du broyage a 50 g donne lieu, outre I'amorphisation, a des phases
sursaturées hors d'équilibre. Dans [409], les auteurs ont identifié plusieurs phases allant
de Fe (95) Cu (5) a Fe (83) Cu (17), comme la phase a (Fe, Cu) sursaturée en Cu et les

phases ordonnées.
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Sur la base des résultats de I'analyse aux rayons X, la taille des grains change avec
la concentration en MWCNT. Lorsque le renforcement est 0,25% de MWCNT, la taille
est de 84 nm. Elle passe a 44 nm pour 0,75% MWCNT, alors qu'elle est de 26 nm pour
1% MWCNT. L'introduction d'une quantité élevée de MWCNT dans FeCu offre un
meilleur raffinement de la structure. Ce raffinement est conforme a la faible dilatation

thermique des nanocomposites.

La figure V.22 met en évidence I'effet de la concentration en MWCNT sur la taille
des cristallites. A partir de cette figure, nous observons que la taille des grains en fonction
des concentrations de MWCNT change linéairement. Le graphique montre que

I'affinement du grain devient important & mesure que la concentration augmente.
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Figure V.22. Taille des cristallites en fonction de la concentration en MWCNT.

Ce comportement est cohérent avec la diminution du coefficient de dilatation
thermique (voir Fig. V.25). Plus la quantité de MWCNT introduite augmente, plus les
chocs entre les particules deviennent fréquents. Cela fournit des informations sur la
multiplicité et les intensités elevées des collisions entre la matrice métallique et les
boulets qui peuvent provoquer la fragmentation des particules, étant donné que le broyeur
a une trées forte accélération d'environ 50 g, par rapport a d'autres broyeurs planétaires a

boulets avec une accélération qui n'est pas supérieure 25 g.
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(2) Spectroscopie Raman

La figure V.23 représente les spectres Raman de FeCu avec les différentes
concentrations en MWCNT. Chacune des trois courbes contient deux bandes

caractéristiques de carbone, D et G.
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Figure V.23. Spectres Raman pour les nanocomposites FeCu/0,25% MWCNT, FeCu/0,75%
MWCNT et FeCu/1% MWCNT.
D'une part, la bande dite de désordre D située aux alentours de 1300 cm™ peut
fournir une évolution de la densité de défauts dans les nanotubes (carbone a I'état

d'hybridation sp3). 1l fournit des informations sur la qualité de I'échantillon.

D'un autre part, la bande G, qui apparait vers 1500 cm™, représente la vibration des sites

sp2, les doubles liaisons C = C des anneaux aromatiques du MWCNT [410].

L'étude spectroscopique Raman permet également d'évaluer et de fournir des
informations précieuses sur I'état structural du MWCNT en utilisant le rapport Ip/lg
[411]. Concernant les nanocomposites actuels, les rapports Ip/c sont respectivement
denviron 0,75 , 0,77 et 0,86 pour FeCu/l1% MWCNT, FeCu/0,75% MWCNT et
FeCu/0,25% MWCNT, respectivement. Cela montre que FeCu/1% MWCNT a le rapport
le plus bas par rapport aux autres configurations. Cela signifie que le rapport Ip/lg
augmente avec la diminution de la concentration en MWCNT.
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Les évaluations des rapports Ip/lg et des intensités de la bande D montrent que la
concentration de 1% MWCNT crée le moins de défauts. Dans ce dernier, la présence de
défauts est faible par rapport a celle constatée pour les autres concentrations de MWCNT.
Cela signifie que le MWCNT dans le nanocomposite FeCu/1% MWCNT est le moins
détérioré. L'intensité de la bande G augmentant et le rapport Ip/lg diminuant en fonction
de la concentration en MWCNT, ce comportement conduit a une transformation du
MWCNT d'un état désordonné en un autre ordonné, ainsi qu'a une cicatrisation des

défauts structurels.

Cependant, du point de vue global, les rapports Ip/lg restent relativement faibles
par rapport a ceux trouvés dans la littérature, ou les ratios Ip/lg sont compris entre 0,5 et 3
[412]. Cette gamme des rapports Ip/lg peut signifier que les MWCNT n'ont pas été
endommagés. De plus, on remarque sur la figure V.23 que les bandes apparaissent aux

mémes fréquences, ce qui implique que les MWCNT ne sont pas contraints [413].

Ainsi, les observations ci-dessus sont conformes a celles notées pour l'analyse
DRX (voir Fig. V.21).

b) Caractérisation thermique

(1) La dilatométrie

La dilatométrie permet de mettre en évidence les variations dimensionnelles
relatives AL/Ly et I'expansion thermique « (7) en fonction de I'évolution de la température.

La figure V.24 illustre le AL/Ly, qui représente la variation dimensionnelle relative.

AL/Ly des quatre échantillons change fortement en fonction de I'évolution de la
température. On distingue trois zones en fonction de la température: (1) jusqu'a 300 °C,
(2) entre 300 °C et 550 °C et enfin (3) au-dela de 550 °C.

Pour la premiére zone, les courbes de tous les matériaux sont qualitativement
confondues avec pratiquement la méme variation de longueur. Cela est dd a I'absence de
I'effet des MWCNT car les matériaux remplis sont confondus avec la courbe
caractéristique de FeCu. lls ne sont pas assez énergiques, et donc, leur activité reste
faible.

147



Chapitre V Résultats et discussion

10 o
0 i} i .
[ ]
5 2
- Q " R . - A
ﬂt} [ — s "y
B "
5 31
<]
_1 [} -
& FeCu
®  0.25% MWCNT
-15 4 0.75% MWCNT
A 1%  MWOCNT
-20 T

] ! | N | ! L] ' N | ! | !
100 200 300 400 500 600  FOO 80O
Temperature ("C)

Figure V.24, Evolution de la variation relative de 4L/L, en fonction des historiques de
température.

Lorsque les températures dépassent la deuxieme zone de 350 °C, la variation
relative AL/L, pour la matrice FeCu augmente et se différencie ainsi de celles relatives
aux nanocomposites remplis de MWCNT. De plus, le maximum A4L/L, est noté pour la
matrice FeCu a environ 500 °C. En revanche, les tendances AL/Lo sont similaires et

chaque nanocomposite contient une anomalie liée a la transition a-Fe.

Enfin, au-dela de 550 °C, une augmentation de AL/L, est observée pour les
nanocomposites FeCu/MWCNT, contrairement a celle sans MWCNT. Les maxima pour
FeCu/MWCNT se situent relativement autour de 700 °C (troisieme zone) au-dela
desquels les courbes FeCu/MWCNT diminuent et fusionnent completement. Le AL/L est
d'environ 8 x 10~ pour 0,25% MWCNT et d'environ 6,1 x 10> pour les concentrations
de 0,75% et 1% MWCNT. Ce comportement est d & la forte agitation thermique qui rend
le MWCNT trés actif et impose donc un allongement aux approches des trois
nanocomposites a celui du MWCNT [55].

De plus, les variations de 4L/L, obtenues sont conformes en ordre de grandeur a celles de
Kim et al. [414].
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- Coefficient de dilatation thermique o

Pour étudier en profondeur le comportement thermique des nanocomposites FeCu
remplis, les coefficients de dilatation thermique sont tracés sur la figure V.25 en fonction
de I'évolution de la température. Le premier apercu des résultats de I'étude dilatométrique
révele le réle important de Il'incorporation de MWCNT dans les matrices métalliques
FeCu.
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Figure V.25. Evolution du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température pour
les échantillons étudiés.

Les interactions entre la matrice FeCu et les MWCNT sont responsables du
changement significatif du coefficient de dilatation thermique. En fait, a basses
températures, les coefficients de dilatation thermique de la matrice FeCu et FeCu/0,25%
MWCNT ont la méme forme et se chevauchent. Ce comportement peut étre lié a deux
facteurs: la faible quantité de MWCNT et la faible agitation thermique due a sa dispersion

dans la matrice.

A partir de 350 °C, I'écart dilatométrique augmente avec l'augmentation de la
température. L'effet du MWCNT devient perceptible et lI'expansion du FeCu/0,25%
MWCNT est similaire aux deux autres. Cependant, l'allongement de FeCu/0,25%

MWCNT (ag259%) reste plus élevé que les deux autres. Probablement, la petite quantité de
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MWCNT (0,25%) joue un r6le moins important. Aux basses températures, elle est
inférieure a o 759 et age. A partir de 250 °C, le coefficient de dilatation thermique reste

un intermédiaire.

Au-dela de 550 °C, elle augmente par rapport aux deux autres a 700 °C.
Probablement, les interactions dans les nanomatériaux charges sont tres fortes qu'elles
impliquent une faible expansion. Pour une large plage de température, on constate que la
concentration de 1% MWCNT est a I'origine du faible coefficient de dilatation thermique.

Ce comportement est confirmé par la bonne tenue mécanique du méme

nanocomposite [406].

Selon I'étude spectroscopique Raman, FeCu/1% MWCNT contient le moins de
défauts, ce qui signifie que les MWCNT sont dans un état ordonné. De plus, la diffraction
des rayons X a montré que le méme nanocomposite a la structure la plus raffinée. Ces

résultats sont conformes a ceux des tests dilatométriques.

Concernant le nanocomposite FeCu/0,25% MWCNT, il contient plus de défauts
que celui constaté pour le FeCu/0,75% MWCNT. Ainsi, l'ordre est plus élevé en
FeCu/0,75% MWCNT. Cet état est vérifié au stade de la dilatométrie (0750, S€ dilate
moins que 0o 25%). Cela confirme une fois de plus qu'une bonne dispersion des MWCNT
est une condition essentielle et nécessaire pour obtenir des matériaux a allongements
réduits leur permettant d'étre utilisés dans les différents secteurs tels que la médecine ou

I'espace.

A partir de 750 °C, les trois courbes se rejoignent puis se coupent. A l'intersection,
le comportement dilatométrique est le méme pour les trois échantillons. L'intersection
correspond a un point critique ou la concentration de MWCNT n'a aucun effet sur les
nanocomposites FeCu/MWCNT. Ce point est atteint a une température de 765 °C avec un
coefficient de dilatation thermique de 4,62 x 10° ° C™*. Cela signifie qu'il n'y a pas
d'influence sur I'expansion et seul le contenu MWCNT joue un réle essentiel. Cela peut
signifier qu'une agitation thermique intense est responsable de la bonne dispersion du
MWCNT. De plus, cela prouve que la teneur en MWCNT reégit I'expansion et rend le
coefficient d'expansion des trois nanomatériaux égal a celui du MWCNT lui-méme.

Nous avons constaté que lorsque la température augmente, les trois coefficients se

croisent a 765 °C. Cette intersection a montré que les matériaux étudiés subissent la
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méme expansion. Par conséquent, l'effet des quantités de MWCNT devient insignifiant.
Cela peut étre lié a I'agitation thermique responsable de la distribution du MWCNT.

Ces résultats sont en bon accord avec divers modéles de la littérature [415,416]
qui prédisaient que les interfaces métal — NTC limitent efficacement I'expansion
thermique de la matrice métallique. De plus, les trois courbes contenant différentes
concentrations de MWCNT changent de forme en fonction de la plage de température. 1ls
contiennent des anomalies dilatométriques. Le premier, situé & environ 100 °C dans les
échantillons les plus chargés, est probablement di a I'évaporation de I'eau du MWCNT
[417]. L'absence de cette anomalie dans FeCu/0,25% MWCNT fait référence a la faible

concentration de MWCNT (trois a quatre fois plus faible).

L'anomalie significative survenant dans la large plage de températures de 500 a
700 °C correspond a la phase allotropique a-Fe. Cette transition apparait a I'avance dans
la matrice FeCu. Ce retard dans les trois nanocomposites est probablement di aux fortes

interactions et donc au renforcement des liaisons provoquées par I'addition de MWCNT.

Aux températures élevées, I'oxydation devient prédominante. Il est clairement
observé que l'incorporation de MWCNT dans FeCu conduit a des fortes diminutions du
coefficient a [418]. Cette baisse drastique du coefficient de dilatation peut avoir plusieurs
raisons. Elle peut s'expliquer par la présence d'oxyde de fer selon le schéma M — O —NTC
[419,420] et de carbure de fer [421], qui se forment au niveau des articulations. Les deux
ont des coefficients de dilatation relativement faibles; ce phénomene bloque I'expansion
de la matrice. En raison de la trés faible propriété thermique intrinséque, le coefficient de
dilatation thermique du MWCNT est presque nul (o = 0). La réduction de coefficient de
dilatation thermique (o) peut étre corrélée avec la forte adhérence interfaciale du

MWCNT et de la matrice.

Selon Ashby [422], le coefficient de dilatation thermique est presque inversement
proportionnel au module de Young. Ainsi, I'amélioration des propriétés mécaniques
(blocage du mouvement de dislocations, affinement de la structure di aux différents
traitements thermiques [55,409]) conduit directement a une tres faible dilatation

thermique.

(2) LaDSC

L'analyse calorimétrique est présentée sur la figure V.26.
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Figure V.26. Diagrammes DSC de FeCu, FeCu/0,25% MWCNT, FeCu/0,75% MWCNT et
FeCu/1% MWCNT échantillon avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min

Les courbes représentant les capacités calorifiques des échantillons étudiés en
fonction de la température sont d'apparence similaire. Cela peut étre lié a la présence d'un
mécanisme unique régissant le transfert de chaleur. Ils ont la méme tendance, et chacun a
un pic exothermique intense, identique & ceux du FeCu et du fer [423]. Ainsi, son origine

est liée a la matrice de fer.

L'anomalie s'étend a températures supérieures a 350 °C (400-750 °C). Dans cette
plage de température, le fer est en phase allotrope a-Fe. Cela en déduit que la transition
dans les nanocomposites, quelle que soit la concentration en MWCNT, est de type a-Fe.
L'intensité de I'anomalie calorimétriqgue de FeCu/0,25% MWCNT est légerement

supérieure a celle de FeCu.

Concernant le nanocomposite FeCu/0,75% MWCNT, l'intensité de l'anomalie
calorimétrique est significativement plus élevée que les deux autres. FeCu/1% MWCNT a
le DSC le plus intense. Cela en déduit que la transition en FeCu/1% MWCNT nécessite
un apport énergétique important. Ce comportement est lié a la faible dilatation thermique,
qui fournit des informations sur le renforcement des liaisons interatomiques induisant de

fortes interactions. Cette condition confirme que le FeCu/1% MWCNT a une bonne
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stabilité par rapport aux trois autres nanocomposites. A 550 ° C, les pics maximaux ont
les rapports suivants: 1°7*/1'% = 68% et 1°%*/1'* = 55%. Cela confirme que l'intensité du
pic est variable. Il change en fonction de la concentration, des interactions et de la

dispersion du MWCNT. Elle peut également étre fonction de la taille des grains.

Le raffinement des cristallites, I'inhomogénéité des particules et des grains
peuvent contribuer & l'augmentation de I'énergie de surface, ce qui active la diffusion des
atomes en affectant les processus de transition de phase, une fois libérés lors du
chauffage. Dans la recherche documentaire, nous avons trouvé un manque d'études

calorimétriques sur ce type de nanocomposites.

(3)  Analyse thermogravimétrique

La figure V.27 montre la TG de nos échantillons.
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Figure V.27. la thermogravimétrie des échantillons FeCu, FeCu/0,25% MWCNT, FeCu/0,75%
MWCNT et FeCu/1% MWCNT, avec un taux de chaleur de 10 °C/min.

On remarque que les courbes TG se comportent différemment selon la plage de
température. De la température ambiante a 450 ° C, les TG de FeCu et FeCu/0,25%
MWCNT sont identiques et se chevauchent. A partir de 500 ° C, les différences entre les

courbes augmentent avec des vitesses différentes.
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L'effet de la teneur en MWCNT devient significatif et ils protegent bien le nanocomposite
FeCu/0,25% MWCNT de la perte de poids par rapport a la matrice.

Aux basses temperatures, le TG de FeCu/0,75% MWCNT est faible avant celui de la
matrice et de FeCu/0,25% MWCNT. Au-dela de 500 °C, la courbe change de pente. Ce
changement soudain est lié au phénomene d'oxydation. Quant au TG de FeCu/1%

MWCNT, il est inférieur aux trois autres sur toute la plage de température.

Pour les premieres temperatures (30—400 °C), il s'agit pratiquement d'un segment
rectiligne. La TG reste constante. Ce comportement peut étre lié a la permanence du
matériau en raison d'une distribution homogéne de MWCNT [424].

Dans la deuxiéme plage de températures, 450-800 °C, elle reste la plus basse et la
courbe est une ligne droite avec une légeére pente. Cela signifie que la concentration de
1% MWCNT joue un role protecteur et minimise I'effet de I'oxydation. Cette quantité
introduite est donc a l'origine d'une stabilité importante, qui peut étre liée aux fortes
interactions, et a la faible dilatation thermique de FeCul% MWCNT. Aux températures
élevées, il y a une augmentation du TG pour tous les échantillons étudiés. Elle est liée a la

présence d'oxygene, donc au phénomene d'oxydation entrainant une surcharge pondérale.

Les multiples expériences utilisées pour réaliser ces travaux sont complémentaires
et ont permis de conclure que les propriétés thermostructurales des nanocomposites a base
de FeCu ont été ameéliorées. Ces résultats concordent avec les travaux effectues sur les
mémes échantillons ou les auteurs ont montré que les caractéristiques mécaniques se sont
améliorées. C'est a cause de la forte densité de dislocations dont la mobilité a été bloguée
par les joints de grains qui se sont multipliés fortement lors des traitements
thermomécaniques [417]. La faible expansion et le module d”Young élevé, deux quantités
inversement proportionnelles, confirment les changements positifs dans les propriétés

thermomeécaniques de la matrice FeCu contenant du MWCNT.

V. 3. Conclusion

e Pour les Composites luminescents a base de cellulose microcristalline, les
échantillons sont synthétisés par pressage a froid. La cellulose microcristalline
(MCC) est la matrice et les composés d'oxyde complexes AgNO3, LaVO,4.Sm, Eu
et K;Bi (PO4) (M0QOy4):Eu sont des charges. Le matériau ainsi obtenu a une

structure céramique formée par des plaques MCC et des grains d'oxyde. Des
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techniques de caractérisations thermiques et structurales ont été utilisées. La
photoluminescence intense a été réalisée dans le visible.

e Pour les nanocomposites ciment portland/NTC, les deux échantillons ont subi des
caractérisations thermophysiques pour étudier I'effet de I'addition de nanotubes de
carbone multiparois (MWCNT) sur les proprietés thermodynamiques et
structurales des échantillons élaborés.

e Concernant les nanocomposites FeCu/NTC, des caractérisations thermiques et
structurales ont été réalisées. Les procédures expérimentales visaient a étudier
I'effet de la concentration en MWCNT sur les propriétés des nanocomposites a
base de FeC, qui sont dune grande contribution dans le domaine des
nanotechnologies. A cet effet, quatre nanocomposites & base de FeCu contenant
différentes concentrations de MWCNT (FeCu/0% MWCNT, FeCu/0.25%
MWCNT, FeCu/0.75% MWCNT et FeCu/1% MWCNT) ont été synthétises

mécaniquement par un procédé de broyage a boulets a haute énergie.
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VI. CONCLUSION GENERALE

L’objectif de notre travail est I’étude des caractéristiques physiques, thermiques et

structurales d’une classe de nanocomposites.

Nous avons étudié les caractéristiques des matériaux luminescents a base de

cellulose microcristalline (MCC) et contenant des terres rares.

Afin de mettre en évidence le réle des nanotubes de carbone multiparois dans
I'amélioration des propriétés physiques des matériaux, plusieurs techniques

thermodynamiques et structurales ont éte faites.
Les résultats obtenus fournissent des informations trés importantes ;

e Pour les composites luminescents a base de cellulose microcristalline (MCC) ;

- Plusieurs séries (A, B, C et D) d'échantillons ont été étudiées. Les poudres de
mélanges de toutes les séries ont été compressées sous la forme d'un disque de
diamétre de ~ 10 mm et d'une épaisseur de ~ 1 mm. Les séries A et B ont été
obtenus & une pression de 1,8 x 10% KPa/m?, et les séries C et D sous une pression
de 580 kPa/m?. Les échantillons constitués de MCC dispersés qui ne contiennent
pas d'oxyde sont désignés O/0, et tous les autres: D/Nom de I'oxyde
approprié/Teneur en oxyde (mQ).

- Les composites sont synthétisés par pressage a froid, ou la cellulose
microcristalline (MCC) est une matrice et les composés d'oxyde complexes
AgNQO3, LaVO,4:Sm, Eu et K;Bi (PO,4) (M0oO,):Eu sont les charges. Le matériau
ainsi obtenu a une structure céramique formée par des plagues MCC et des grains
d'oxyde.

- Une vaste gamme de méthodes de contr6le a I'état solide non destructives a été
utilisée, l'analyse de diffraction des rayons X, la microscopie optique et
électronique, la spectroscopie luminescente et la spectroscopie par réflexion de la
lumiere.

- Les composites sont caractérisés par une photoluminescence intense en lumiére
visible. Le spectre se compose d'une large bande de luminescence de la matrice
cellulosique et d'un ensemble de lignes étroites dii a I'émission d'ions d'éléments

de terres rares: Europium (Eu®*) et samarium (Sm*").
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- Les résultats obtenus sont a la base du développement ultérieur des composites
d'oxyde de cellulose étudiés en tant que transformateurs luminescents de lumiere
violette et bleue et ont suivi d'un nouveau type de diodes électroluminescentes de

lumiére blanche.

Pour les nanocomposites contenant des nanotubes de carbone ;

e Les nanocmposites ciment portland+plastifiant/ MWCNT
Deux échantillons ont subi des caractérisations thermophysiques pour
étudier I'effet de I'addition de nanotubes de carbone multiparois (MWCNT) sur les
caractéristiques thermodynamiques et structurales des echantillons élaborés.

- L’¢étude comparative montre que les courbes de la DSC des deux échantillons sont
similaires. Les deux courbes contiennent le méme nombre d’anomalies et elles
apparaissent aux mémes températures. Cela peut signifier qu'un seul mécanisme
est opérationnel. L’effet de la dispersion des MWCNT joue un role non
négligeable.

- La perte de masse de I’échantillon contenant des MWCNT est faible devant celle
de la matrice. Cela implique que, les MWCNT stabilisent mieux la matrice. Ce
comportement a été observé dans des matrices métalliques et polymeéres dans
lesquelles ont été ajoutés des nanotubes de carbone multiparois.

- Suivant la direction y, 1’agglomération des MWCNT bloque la dilatation de la
matrice ce qui peut conduire a une contraction et une occupation des différents
types de défauts. Apparemment, la contribution des MWCNT n’affecte pas les
caractéristiques structurales du matériau puisque nous observons des courbes
similaires et superposables contenant les mémes anomalies sauf que leurs
intensités sont différentes. Cela suppose que ce sont les mémes mécanismes qui
interagissent dans les deux échantillons.

- Selon les trois directions, les courbes dilatométriques ont des comportements
similaires et des formes comparables. Tous les pics apparaissent aux mémes
températures sauf que leur intensité differe d’une direction & une autre. Cela
signifie qu’il y a une anisotropie. Concernant 1’origine des différentes anomalies
observées sur les courbes dilatométriques quel que soit la direction de mesure, elle
ne peut étre liée qu’a la déshydratation des groupes ; I‘cttringite
(CagAl,(S0,4)3(0OH),,-26H,0), le monosulfo-aluminate  de  calcium
(CasAl2(S04)(OH)12:6H20), la déshydroxylation de la portlandite (Ca(OH)z, la
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déshydratation de CH ou la déshydratation de C12A7H présents dans la matrice et
le nanocomposite.

Les spectres de la DRX montrent que les pics caractéristiques sont pratiqguement
dans les mémes angles, mais il y a une augmentation remarquable de I’intensité
dans les pics pour I’échantillon 2. Cette augmentation pourrait étre lie a
I'augmentation du degré de cristallinité du CH formé et/ou a lI'augmentation du
taux de sa formation [404]. Alors que I’ajout des MWCNT augmente le degré de
cristallinité de notre nanocomposite.

Les nancomposites FeCu/MWCNT

Des nouveaux nanocomposites a base de FeCu renforcés par des nanotubes de
carbone multiparois (MWCNT) ont été étudiés. Les procédures expérimentales
visaient a étudier l'effet de la concentration en MWCNT sur les propriétés
thermomeécaniques et structurales des nanocomposites a base de FeC, qui sont
d'une grande contribution dans le domaine des nanotechnologies. A cet effet,
quatre nanocomposites a base de FeCu contenant différentes concentrations de
MWCNT (FeCu/0% MWCNT, FeCu/0.25% MWCNT, FeCu/0.75% MWCNT et
FeCu/1% MWCNT) ont été synthétisés mécaniquement par un procédé de
broyage a boulets a haute énergie, puis ils ont subis des caractérisations
mécaniques, thermiques et structurales.

La caractérisation a été réalisée en utilisant des techniques thermodynamiques et
structurales (dilatométrie, DRX, spectrométrie Raman (SERS), DSC, TG). Les
analyses expérimentales ont mis en évidence le rdle important de I'incorporation
de MWCNT dans les matrices métalliques FeCu. Ces expériences ont conduit aux
conclusions suivantes:

Les résultats de la dilatométrie ont montré que I'échantillon le plus chargé avait les
meilleures caractéristiques dilatométriques, ce qui a été confirmé par I'analyse
spectroscopique Raman.

La diffraction des rayons X a montré que les tailles des cristallites varient de 26
nm a 84 nm et les contraintes sont négligeables. L'échantillon FeCu/1% MWCNT
avait le meilleur raffinement.

La caractérisation SERS a révélé que la concentration de 1% de MWCNT est a
I'origine de la distribution homogene de MWCNT. L'ordre de MWCNT en
FeCu/1% MWCNT est élevé par rapport aux autres nanomatériaux. De plus, le

rapport Ip/lg a diminué avec I'augmentation de la concentration en MWCNT.
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La diminution du rapport Ip/lg, constatée dans les résultats SERS, est conforme au
comportement dilatométrique obtenu, ou I'expansion augmente avec la diminution
de la concentration en MWCNT.

La détermination de la variation relative de longueur des trois nanomatériaux a
révélé une diminution de I'allongement par rapport aux matériaux conventionnels.
L'introduction de 1% MWCNT est la cause de la plus faible expansion. Cette
concentration en MWCNT a entrainé une bonne dispersion du MWCNT et une
faible concentration de défauts.

Aux basses températures, les courbes TG sont des segments presque droits.
Lorsque la température augmente, le TG augmente légérement. Au contraire, a des
températures élevées, l'effet de I'oxydation dépend de la concentration de
MWCNT.

L'influence de I'oxygéne sur le nanomatériau FeCu/1% MWCNT est la plus faible
par rapport aux autres concentrations de MWCNT. Le méme nanomatériau a la
TG la plus basse sur toute la plage de température, ce qui confirme sa stabilité.

Les résultats du DSC ont montré la méme observation gque celle de lI'analyse TG.
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INFLUENCE OF NANOMETRIC ADDITIONS ON THE THERMODYNAMIC AND
STRUCTURAL PROPERTIES OF MATERIALS
Abstract:
The objective of the work undertaken within the framework of this thesis is the study of the
thermodynamic and structural characteristics of a class of nanocomposites. The characteristics of
luminescent materials based on microcrystalline cellulose (MCC) containing oxides and rare earth
elements were investigated. In order to highlight the role of multi-walled carbon nanotubes
(MWCNT) in the improvement of physical properties of materials (portland cement, FeCu),
several thermodynamic and structural techniques have been carried out.
* For luminescent materials:
Several series (A, B, C and D) of samples were studied.
Several non-destructive testing methods have been used.
The results obtained are a contribution to the development of cellulose/oxide composites studied
as luminescent transformers of violet and blue light and of a new type of electroluminescent
diodes of white light.
* For Portland cement + plasticizer nanocomposites / MWCNT:
Two samples underwent several characterizations to study the effect of the addition of multi-
walled carbon nanotubes (MWCNT) on the thermodynamic and structural properties of the
samples produced.
The DSCs of the two samples are similar. The two curves contain the same number of anomalies
and they appear at the same temperatures. This can mean that only one mechanism is operational.
The effect of MWCNT dispersion plays a significant role.
TG has shown that MWCNTSs well stabilize the matrix.
The agglomeration of MWCNTS blocks the expansion of the matrix which can lead to contraction
and occupation of different types of defects.
The XRD showed a remarkable increase in the intensity of the peaks of the spectrum of the
sample containing the MWCNTS. This may be related to the increase in the degree of crystallinity
of the CH formed and/or to the increase in the rate of its formation.
* For FeCu/ MWCNT nanocomposites:
Four FeCu-based nanocomposites containing different concentrations of MWCNT (0%, 0.25%,
0.75% and 1% MWCNT) were synthesized by high energy ball milling, then underwent
characterizations using different techniques.
XRD has shown that crystallite sizes vary from 26 to 84 nm and the stresses are negligible. The
FeCu + 1% MWCNT sample has the best refinement.
SERS characterization revealed that the 1% concentration of MWCNT is responsible for the
homogeneous distribution of MWCNT. In addition, the Ip/lg ratio decreased with the increasing of
MWCNT concentration.
A decrease in the expansion of the three nanomaterials was observed compared to conventional
materials. The introduction of 1% MWCNT is the cause of the lower expansion.
At low temperatures, the TG curves are line segments. As the temperature rises, TG increases
slightly. At high temperatures, the effect of oxidation depends on the concentration of MWCNT.
The FeCu/1% MWCNT nanomaterial has the lowest TG.
The DSC results showed the same observation as that of the TG analysis.
Keywords: Cellulose, MWCNT, Portland cement, Fe-Cu, DSC, Dilatometry, TG, DRX,
SERS, Photoluminescence.



Résumé :

L’objectif du travail entrepris dans le cadre de cette these est 1’étude des caractéristiques
thermodynamiques et structurales d’une classe de nanocomposites. Les caractéristiques des
matériaux luminescents & base de cellulose microcristalline (MCC) contenant des oxydes et des
terres rares ont été étudiees. Afin de mettre en évidence le rble des nanotubes de carbone
multiparois (MWCNT) dans I'amélioration des propriétés physiques des matériaux (ciment
portland, FeCu), plusieurs techniques thermodynamiques et structurales ont été faites.

e Pour les matériaux luminescents :

Plusieurs séries (A, B, C et D) d'échantillons ont été étudiées.

Plusieurs méthodes de contrdle non destructives ont été utilisées.

Les résultats obtenus sont d’un apport pour le développement des composites de cellulose/oxydes
étudiés en tant que transformateurs luminescents de lumiere violette et bleue et d'un nouveau type
de diodes électroluminescentes de lumiere blanche.

e Pour les nanocomposites ciment portland+plastifiant/ MWCNT :

Deux échantillons ont subi plusieurs caractérisations pour étudier I'effet de l'addition de nanotubes
de carbone multiparois (MWCNT) sur les propriétés thermodynamiques et structurales des
échantillons élaborés.

Les DSC des deux échantillons sont similaires. Les deux courbes contiennent le méme nombre
d’anomalies et elles apparaissent aux mémes températures. Cela peut signifier qu’un seul
mécanisme est opérationnel. L’effet de la dispersion des MWCNT joue un rdle non négligeable.
La TG a montré que les MWCNT stabilisent mieux la matrice.

L’agglomération des MWCNT bloque la dilatation de la matrice ce qui peut conduire a une
contraction et une occupation des différents types de défauts.

La DRX a montré une augmentation remarquable de I’intensité des pics du spectre de 1I’échantillon
contenant les MWCNT. Cela peut étre lié a lI'augmentation du degré de cristallinité du CH formé
et/ou a lI'augmentation du taux de sa formation.
e Pour les nanocomposites FeCu/MWCNT :

Quatre nanocomposites a base de FeCu contenant différentes concentrations de MWCNT (0%,
0.25%, 0.75% et 1% MWCNT) ont été synthétisés par le broyage a boulets a haute énergie, puis
ont subis des caractérisations en utilisant différentes techniques.

La DRX a montré que les tailles des cristallites varient de 26 & 84 nm et les contraintes sont
négligeables. L'échantillon FeCu+1% MWCNT a le meilleur raffinement.

La caractérisation SERS a révélé que la concentration de 1% de MWCNT est a l'origine de la
distribution homogéene de MWCNT. De plus, le rapport Ip/lg a diminué avec I'augmentation de la
concentration en MWCNT.

Une diminution de la dilatation des trois nanomatériaux a été observée par rapport aux matériaux
conventionnels. L'introduction de 1% MWCNT est la cause de la plus faible expansion.

Aux basses températures, les courbes TG sont des segments de droite. Lorsque la température
augmente, la TG augmente légérement. Aux hautes températures, I'effet de I'oxydation dépend de
la concentration de MWCNT. Le nanomatériau FeCu+1% MWCNT a la plus faible TG.

Les résultats de la DSC ont montré la méme observation que celle de I'analyse de la TG.

Mots clé: Cellulose, MWCNT, Ciment portland, Fe-Cu, DSC, Dilatométrie, TG, DRX,
SERS, Photoluminescence.



