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Abréviations

Polymere
PC Polycarbonate
PDMS poly(diméthylsiloxane)
PPO Poly(oxyde de phényléne)
PS Poly(styrene)
PEbd Poly(éthylene) basse densité
PEhd Poly(éthylene) haute densité
PBS Poly-(butylene succinate)
PBSA Poly(butylene succinates-adipate)
PVAC Poly(acétate de vinyle)
PEEA Poly(éthylenezo-éthylacrylate)
PP Polypropylene
PMMA Poly(méthacrylate de méthyle)
TPX Poly(4-méthyl-1-pentene)
Pl Poly(imide)
PTFE Poly(tétrafluoroéthyléne)
PBMA Poly(méthacrylate de butyle)
PSF Poly(sulfone)
PET Poly(éthylene téréphtalate)
PVC Poly(chlorure de vinyle)
PVP Poly(vinylpyrrolidone)
Pls Poly(isopréne)
PVDF Poly(fluorure de vinylidene)
PEG Poly(éthylene glycol)
PPG Poly(propylene glycol)
PUR Polyuréthane
PCTFE Poly(chlorotrifluoroéthylene)
PIsOH Poly(isopréene) hydroxylé
PVA Poly(alcool vinylique)
PMP Poly(4-méthyl-1-penténe)
PA Poly(amide)
PBHT Poly(butadiene hydroxytéléchélique)




Précurseurs d’aluminium

TMA Triméthyaluminium

TIBA Triisobutylaluminium

DMAH Hydrure de diméthylaluminium
DIBAH Hydrure de diisobutylaluminium
TMAA Triméthylamine alane

TEAA Triéthylamine alane
DMEAA Diméthyléthylamine alane
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INTRODUCTION GENERALE







Qu'ils soient destinés a des applications ditebalge performance (comme dans
I'industrie aéronautique ou aérospatiale) ou aiffaglon de masse (comme dans le domaine
de 'automobile), les matériaux composites fontipantégrante de notre société.
Ces matériaux, a base de renforts (fibres de \@mirde carbone ou encore argiles dans la
plupart des cas) dispersés dans des matrices pagno&ramiques ou métalliques, présentent
en effet de nombreux avantages par rapport auxrimat&raditionnels comme leur légéreté,
leur résistance mécanique et chimique ou encow@sée choix de formes qu’ils autorisent.
Dans certains cas, la durée de vie des équipernenstitués de composites peut étre accrue
en raison d’'une meilleure tenue aux chocs ou ermoreu. De plus, en variant la nature du
renfort, il est possible d’assurer une isolatioerthique ou phonique optimale ou, pour
certains d’entre eux, une bonne isolation électriddes nouveaux processus de conception,
d’industrialisation et de fabrication permettenétdndre les possibilités techniques et de
mieux satisfaire des besoins parfois contradictoifpoids, fonctions...) auxquels les
matériaux homogénes classiques répondent diffieifgmUn bel exemple est I'airbus A350
qui va étre constitué a plus de 50% de matériamposites.
Une évolution logique de I'amélioration des perfamoes de ces matériaux a concerné le
développement des nanocomposites, c’est-a-direndé&&riaux composites structurés, pour au
moins une des phases, a I'échelle nanométriqueffiéty I'introduction de charges de taille
nanomeétrique permet de créer une surface inteléadia I'ordre de la centaine de metres

carrés par gramme de matériau, exarcerbant asprégpriétés macroscopiques.

Néanmoins, ['utilisation de nanoparticules et dole développement de nouveaux
nanocomposites peuvent étre restreints par leupodibilité et par la tendance des
nanoparticules a s’agglomérer, empéchant leur bafigpersion au sein de la matrice
polymére (parametre clé pour prétendre a de boprmmiétés mecaniques par exemple).
C’est dans le but d’optimiser cette dispersion st réalisées les nombreuses recherches sur
les nanocomposites.

Cet axe de recherche intéresse particulieremeDiréction Générale pour I’Armement afin

de réduire la taille des charges introduites dass dropergols solides et améliorer leur
dispersion. C’est l'objet de ce travail sur I'élafiion de nanocomposites a base de

nanoparticules métalliques et de polymere en atitites fluides supercritiques.



Deux principaux objectifs ont été fixeés :

o Etudier la nanostructuration de matrices polym@arsdes nanoparticules métalliques
en milieu CQ supercritique,
o Etudier la synthese de nanoparticules d’aluminiummglieux fluides supercritiques

en vue de leur dispersion dans des matrices poggneéer

Pour répondre a ces objectifs, nous avons orgémibése en trois chapitres. Dans un premier
chapitre, aprés une breve présentation des prdgesglides, les principales voies de synthese
de nanocomposites constitués de nanoparticuledlioéts et d’'une matrice polymére seront
présentées. Nous décrirons I'élaboration de cesamanposites par mélange direct du
polymére et des nanoparticules, par mélange degpadicules a une solution de monomere
ou de polymére ou encore par formationsitu des nanoparticules au sein de matrices
polyméres. Ensuite, I'accent sera mis sur I'appleg fluides supercritiques pour I'obtention
de ce type de matériaux.

Dans le second chapitre, nous présenterons l&gtatjue nous avons développée et les
résultats obtenus pour la synthése de nanocomga@sitase de nanoparticules métalliques et
d’'une matrice polymere en milieux fluides supergués, pour répondre au premier objectif

de ce projet. Le chapitre se décompose en tros meageurs :

o Etude du comportement thermodynamique de la magbotgmere au contact du GO
supercritique (scCg en termes de gonflement de la matrice polymérdepscCQ et
de quantité de CQncorporée dans le polymére,

o Mesure de la viscosité de systemes polymére-sc@@ec, en particulier, le
développement d’'un viscosimetre a chute de bille,

o Elaboration d’'un nanocomposite a base de nanopbasicde cuivre avec étude de
'influence des parameétres expérimentaux sur lesctéristiques des particules
obtenues. A partir des résultats expérimentaux ‘@b dnodéle mis en place a
'ICMCB permettant de prédire I'évolution de la llai des particules formées en
fonction des parametres expérimentaux, nous dismgedu mécanisme de formation

des nanoparticules.

Le troisieme chapitre sera consacré a |'étude @albration de nanoparticules d’aluminium
en milieux fluides supercritiques. Suite a la dgdiom des montage et protocole

expérimentaux mis en place au laboratoire au cdersette thése, sera exposée I'étude de
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l'influence des différents parametres opératoires ks caractéristiques des particules
d’aluminium obtenues. Les propriétés de ces pdescuis-a-vis d’'une utilisation dans des
propergols seront évaluées par analyses thermiqliéérentielles et comparées au
comportement en température de poudres d’alumidieméférence.

L’ensemble des résultats permettra d’ouvrir uneuision sur les possibilités ouvertes pour
I'incorporation de ces nanoparticules dans des icestrpolymeéres pour I'élaboration de
propergols. Enfin, nous conclurons sur I'ensemiele ésultats obtenus au cours de ce travalil,

en particulier par rapport aux objectifs fixéséttblirons des perspectives.
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CHAPITRE |

ETAT DE L'’ART SUR LA SYNTHESE DE

NANOCOMPOSITES ‘NANOPARTICULES METALLIQUES /

POLYMERE’
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Introduction

Sous le terme ‘nanocomposites’ sont rassembléesfalmilles de matériaux
composites structurés, pour au moins une des phad&xhelle nanométrique. Nous nous
limiterons ici a I'étude des nanocomposites comésit d'une matrice polymére et de
nanoparticules métalliques.

L’inclusion de nanoparticules métalliques dans pelyméres est connue pour apporter au
matériau des propriétés intéressantes [1]. A titexemple, la dispersion de nanoparticules
métalliques au sein d’'une matrice polymere perrfeghéliorer ses propriétés mécaniques par
comparaison avec le polymére pur. De plus, les pamicules ne diffusent pas la lumiere de
fagcon significative. Il est donc possible d’obterdes nanocomposites possédant des
propriétés mécaniques ou encore électriques ardéfiaiout en maintenant leurs propriétés
optiques comme la transparence. Il n'est alors pacessaire de faire face a des compromis
comme dans le cas des charges de taille microraétog une amélioration des propriétés
mécaniques ne pouvait se faire qu’'au détrimenteltlégradation des propriétés optiques [1].
Enfin, les avancées significatives dans le domdie nanosciences et nanotechnologies, en
particulier la synthése de nanoparticules, ont petm meilleur contrdle des caractéristiques
des nanocomposites ainsi formeés. Il est alors plesde modifier la taille, la forme et le degré
de dispersion des nanoparticules au sein de lacagmlymere.

Le domaine de la propulsion, et en particulier icdks propergols solides, n'ont
pas échappé a cette régle. Les propergols soidadyase de la propulsion lors du lancement
de la fusée Ariane V par exemple, sont constitietaedement de charges (réductrice et
oxydante) de taille micrométrique réparties dans mmatrice polymére. Mais des retards a
l'allumage parfois importants, des taux de comimnsfaibles ont conduit les scientifiques a
développer des recherches sur les charges (edleemgéiet aluminium) de taille nanométrique
[2]. La possibilité d’obtenir un mélange homogerectiarges nanométriques dans la matrice
polymére conférerait ainsi au propergol des progsiénergétiques spécifiques.

Ainsi, aprés un bref rappel sur les propergolsdssli sera exposé un état de l'art
sur les principales voies de synthese et les @#mides nanocomposites constitués de
nanoparticules métalliques stabilisées dans uneiaagiolymere. Nous discuterons ensuite
quel peut étre I'apport des fluides supercritigdass la synthése de nanocomposites a base

de nanoparticules métalliques.
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. Les propergols solides - Définition et prineip

Le réle des moteurs d’'un lanceur est d'éjectergdzsa grande vitesse. En ce qui
concerne Ariane V, ce sont les deux Propulseurpplint & Poudre (PAP) (élément N°2,
Figure 1.1), boosters de tres forte puissance, qui sont nsgiibes de cette propulsion au

décollage.

ARIANE 5 CNES

EaA VOL 501

ARCHITECTE INDUSTRIEL
AEROSPATIALE

Moteur Vulcain
Etage d’Accélération a Poudre (EAP) ou PAP
Etage a Propulsion Cryotechnique (EPC)

Case a équipements

Etage a Propergols Stockables (EPS)
SPELTRA (transport de satellites)
Coiffe

N O O A W] N

Figure 1.1 : Principales composantes d’Ariane V [3]

Les propergols sont de deux types : solides oudé&s Nous nous intéresserons uniquement
aux propergols solides.

On appelle propergol solide (ou a poudre) un matériau composite dense, stable
chimiquement dans les conditions de stockage etagués initiation, libére par combustion,
une grande quantité de gaz de facon contréléeoteces gaz qui induisent la propulsion.
Tres généralement, la réaction entre les composalis propergol est du type
oxydoréduction: on réunit un élément oxydant (forte éléctronggé) appelécomburant,
avec un élément réducteur (faible électronégajidfipelécombustible L'énergie dégagée
augmente avec la différence entre ces électron@gati A priori, on cherche donc a combiner
des oxydants du type F, O ou CIl avec des réducthurtype H, Li, Be, B, Al, C, N. On

distingue deux familles de propergols solides himmogénest lescomposites.
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Les homogénessont des propergols pour lesquels la fonction artel et la fonction
réductrice coexistent sur la méme molécule. ligieanent divers additifs et permettent une
combustion et un emploi aisés. lls dégagent petuchée, c’est pourquoi ils ont un usage
militaire pour lequel la discrétion prime. Des peogols homogenes contenant des bases telles

que la nitrocellulose et la nitroglycérine sontsdige courant.

Les composites utilisent comme réducteur une charge minérale aghnee oxydant un
mélange de constituants formant un liant de cohégimatrice polymérique). Leurs
performances sont supérieures a celles des prdpehgmogenes, ce qui explique une
généralisation de leur emploi malgré un codt naggligéable. Le minéral est généralement de
I'aluminium de taille micrométrique. Le perchloratemmonium est I'oxydant le plus utilisé.
Le liant est constitué dun polyuréthane formulé g@artir de polybutadiene
hydroxytéléchélique. Des catalyseurs de ces r@actie combustion sont aussi ajoutés a ces
mélanges. C’est ce type de propergol qui nousassér dans le cadre de ce travail. La

composition et les propriétés des boosters sogeptées dans Teableau I.1.

Tableau 1.1 : Propriétés et compositions des propséurs d’appoint a poudre.

Poussée 2 * 640 tonnes

Temps de fonctionnement 130 secondes

68% de perchlorate d’'ammonium (oxydant

de la réaction chimique)

18% d'aluminium micrométrique (réducteur

Composition de la réaction chimique)

14% de polybutadiene (liant) (polybutadiene
hydroxytéléchélique ou PHBT) et de divers

COMpPOSES

Dans les matériaux énergétigues composites, ledtigues de réaction sont largement
contrblées par les transports de masse entre &difse[4]. C'est pourquoi, parvenir a

controler la surface spécifique des particules higftas est d’'une importance clé pour
optimiser la quantité d’énergie libérée.

En effet, un mélange des différents composantsitle hanométrique (oxydant et réducteur)
obtenu & I'échelle nanométrique réduit la distamnee diffusion entre lI'oxydant et le

combustible.
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Des résultats récents ont montré que, pour desepols solides a base de composite
contenant des particules d’aluminium de taille maétrique, les retards a l'allumage sont

réduits de plusieurs ordres de grandeur par rapporteux des particules de taille

micrométrique. De plus, des augmentations sigrifiea des taux de combustion des
propergols sont observeées et les temps de combwgmagglomérats (formés au cours de la
combustion du propergol) sont plus courts [2].

Nous verrons donc dans le paragraphe suivant féatites voies de synthése permettant
I'obtention de nanocomposites a base de nanopkdicoétalliques et de polymeére. L'accent

sera mis sur I'apport des fluides supercritiques.
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métalligues / polymere’

Etat de l'art sur la synthése de nanocompasiteanoparticules

HILA. Principales voies de synthese (hors fluidapercritiques)

Trois méthodes sont en général utilisées pour dispales nanoparticules dans

une matrice polymere [1F{gure 1.2):

o0 Mélange direct du polymere et des nanoparticuldsliities Figure 1.2 (1)).
o0 Meélange du polymére et des nanoparticules métakicen solution, soit avec
une solution de polymére, soit avec une solution mdenomeére puis
polymérisation [Figure 1.2 (2)).

o Formation des nanoparticules directement au seipalymere Figure 1.2

(3))-
NPs
Polymeére LML LML
. L-M-L
> N C D N L
Thermolyse
ou réduction
(1) @ NE)
Mélange Mélange & partir Formation des NPS
direct de solutions dans le polymeére

Nanocomposite nanoparticules
métalliques/matrice polymére

Figure 1.2 : Schéma présentant les principales vased’obtention de nanocomposites a
base de nanoparticules métalliqgues (NPs) et de paigre (L-M-L, précurseur

métallique).
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I.A.1. Mélange direct du polymeére et des nanopaicules

Le mélange direct du polymére et des nanoparscple&sente de nombreux
avantages puisque les techniques de mise en foemepdlymeéres sont bien établies et
maitrisées [1]. De plus, cette méthode rend pasdidlsynthese de nombreux types de
nanocomposites par de simples variations de lareaties particules introduites et du
polymére utilisé [5]. Par exemple, des nanopamisude cuivre d’'un diamétre de 50 nm,
obtenues par ablation laser, ont été mélangéexiarsion a un themoplastique du type
polyéthylene basse densité (PEbd) [6]. Ce dernisisgde une excellente biocompatibilité
avec le corps humain et est de ce fait utilisé cenmplant. L’extrusion est réalisée au-dela
de la température de transition vitreuse du polgna#in de faciliter 'homogénéisation du
systeme. Une micrographie par microscopie éleajramnia balayage (MEB) est donnée en
Figure 1.3 et indique que les agrégats de cuivre sont dispedse facon relativement

homogene dans la matrice polymere.

Figure 1.3 : Micrographie MEB du nanocomposite PEbdnanoparticules de cuivre avec
13 wt.% Cu.

Le mélange direct étant simple et rapide, il acétgisi de ne présenter qu'un exemple de cette
technique. Cette derniére ne permet pas de s’afirade I'agrégation des particules. De plus,
elle nécessite la manipulation de particules puleétes de taille nanométrique. Pour éviter
cette étape, il est possible de réaliser le mélatigee solution colloidale constituée de
nanoparticules métalliques et d’'une solution de/pére ou de monomere. Ce dernier sera

ensuite polymérisé par les méthodes conventiormelle
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I.A.2. Mélange d’'une solution de nanoparticulesmétalliques a un polymeére ou un

monomere en solution

Les limitations du mélange direct a I'état forekposées précédemment peuvent
étre surmontées si le polymere et les nanoparti@dat dissous ou dispersés en solution. Les
nanocomposites peuvent ensuite éiswlés par évaporation du solvant ou par
précipitation.

Ainsi, un nanocomposite constitué de nanoparticdlesgyent distribuées de facon homogene
au sein d’'une matrice de poly(alcool vinylique) @®Va été préparé par Mbhele et al. par
mélange d’'une solution colloidale aqueuse congtitdé nanoparticules d’argent a une
solution aqueuse de PVA [7]. Les films compositesit sobtenus aprés évaporation du
solvant. Les colloides d’argent sont formés parucédn d'une solution d’AgSO, par
NaBH,;. La bande plasmon du colloide est étroite et éen&r 380 nm (indiquant que la
distribution en taille est étroite) alors que lemoeomposite présente une bande plasmon large
et centrée vers 420 nnkigure 1.4). Le déplacement de la bande vers les plus grandes
longueurs d’onde et son élargissement peuventditsea l'agrégation des nanoparticules
d’argent et/ou a la modification de la constantéleditrique du milieu environnant. Des

analyses par microscopie indiquent que les nanopke$ ont une taille de 20 nm.
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Figure 1.4 : Spectres d’absorption des colloides digent (en pointillés) dans I'eau et du

film nanocomposite PVA/Ag avec 0.33 wt% Ag.

Les nanoparticules formées peuvent également ipperdées dans un monomere ou dans une
solution de monomere. Le mélange est ensuite polggmépar les techniques
conventionnelles.

Les nanoparticules peuvent étre fonctionnaliséesitréa d’exemple par un groupement
acrylique qui peut étre ensuite copolymérisé avaatres acrylates [8]. Les nanoparticules de

cuivre sont ainsi incorporées directement dansdaioe polymeére.
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Celles-ci sont formées par réduction d’'une solutienchlorure de cuivre (Cugldans le

méthanol par le borohydrure de sodium (NaBpkndant 4 h. Avant réduction, le précurseur

de cuivre est mis en contact avec un thiol pouurassla fonctionnalisation des futures

nanoparticules de cuivre. Ces nanoparticules somuie fonctionnalisées par des

groupements acryliques grace au chlorure d'acrgloyCette étape consiste en une

estérification des fonctions —Oigure 1.5).
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Figure 1.5 : Mécanisme de formation des nanoparticles de cuivre fonctionnalisées par
un groupement acrylique.

Une polymérisation radicalaire est ensuite réal@é@eces groupements acryliqgues grace a un
photo-amorceur.

La fonctionnalisation de nanoparticules par un Itldoégalement été reportée pour des
nanoparticules d’or (obtenues par réduction de HAp@r un réactif a base de lithium). Leur
surface est alors décorée avec des macromoléculaseade poly(styréne) (PS) et de thiols
notées PS-SH [5]. La taille des nanoparticuleslestordre de 6.2 £ 1.7 nm.

De nombreuses publications traitent de I'incorgoratie nanoparticules métalliques au sein
d’oligoméres conducteurs et ce dans le but d’atrer@@ur conductivité [9-13].

Le poly(aniline) est I'un des polymeres conductdassplus utilisés en raison de sa stabilité
chimique et de sa conductivité importante. Une wathsimple, a température ambiante, en
une seule étape, pour la préparation d'un matétmposite a base de nanoparticules de
cuivre et de poly(3,5-diméthylaniline) a été prammgpar Mallick et al. [9]. Le procédé
consiste a partir d'un monomere (pour I'obtentianpsblymere) et d’'un sel (sulfate de cuivre
pour I'obtention des nanoparticules métalliques.dérnier est ajouté au goutte a goutte a la
solution de monomeére ou un précipité vert se foomén de réaction.

La présence de deux groupements;Qidnneurs dans le 3,5-diméthylaniline facilite la
formation d’'une liaison entre —NHet Cd*. A pH acide, ces espéces —Npolymérisent
(processus d’oxydation). Chaque étape de la poigatéyn est associée a une évacuation
d’électrons qui sont ensuite utilisés dans la rédncdes ions CU pour former du cuivre

métallique. Les atomes coalescent pour former descples de cuivre qui sont stabilisées
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dans la matrice [(CELPh-N"H,] (Figure 1.6). Des particules de l'ordre de 5 + 2 nm de

diameétre sont obtenues.

N/ N H o '_|‘
). —
CHs CHy CHg CHy
[+
CH3 CHg
fW—" — o WH
H —{_ NH \ )— 2 CHa\ CH3 CHS\
S H
CH CHg 7 ..
3 CHy + S H—{ >—NH—( s—NHa—\/\. ,>=|_“
\— \

Figure 1.6 : Schéma de la polymérisation du 3,5-digthylaniline.

Il est possible de faire varier la nature du polggnét des nanoparticules métalliques. Ainsi,
des nanoparticules d'or de 2 nm de diametre digpsrslans une matrice de poly(o-
aminophénol ou AP) [10] et des nanocomposites @ das’d et de poly(o-phénylenediamine)

[11] ou du type Cu/poly(o-toluidine) [12] ont étbtenus.

Outre le mélange a chaud d’'un polymeére et de natiopi@s métalliques et le
mélange d’une solution colloidale constituée deoparticules métalliques et d’'une solution
de polymére ou de monomeére, les nanocompositeseptétre obtenus par la formation de
nanoparticules au sein méme de la matrice polym@eepoint va étre développé dans le

paragraphe IIl.A.3.

1.A.3. Formation de nanoparticules au sein de maices polymeéres

Par cette méthode, les nanoparticules métalligaesformées par décomposition
de précurseurs métalliques judicieusement choisiseen méme de la matrice polymére, ce
qui limite la taille des particules obtenues. Laatposition thermique et la formation de

vapeurs métalliques sont les voies de décompositsmprécurseurs les plus courantes.
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[lILA.3.a. Décomposititon thermique

Le principe général consiste a décomposer par thlgs® un précurseur
métallique au sein d’une matrice polymére. Des oamposites constitués de PVA et de
nanoparticules d’argent (a partir de nitrate d’'atpent ainsi été obtenus a des températures
variant de 50°C a 110°C [14]. La matrice de PVAgaula fois le role d’agent réducteur et de
stabilisant pour les nanoparticules formées. L'agiggation de la concentration en précurseur

entraine une augmentation de la taille des paescul

Il peut étre intéressant d’utiliser les propriétésla matrice polymére pour contrdler la taille
et la distribution en taille des nanoparticules aftigues. Ainsi, Sidorov et al. [15] a

décomposé par thermolyse a 200°C un précurseuolimtcCo(CO)s en solution dans le 2-

propanol ou un complexe [Co(DMi)'[Co(CO)]" en solution dans le diméthylformamide
(DMF) au sein d'un PS hyperbranché. Les cavitésidmrmées servent de nanoréacteurs
dans lesquels peut s’effectuer la croissance despaaticules de Co. La taille de ces
nanoparticules est, de facon surprenante, compgaraih taille des pores de la matrice

polymeére.

Le précurseur peut étre incorporé dans la matridgnpere par la réalisation d’'une solution

contenant le monomere et le précurseur. Le monogstrensuite polymérisé et le précurseur
réparti de facon homogéne dans le polymere.

La synthése de nanocomposites a base de Rh, et, Agau sein d’'une matrice polymére de
poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) a été réaligie la dissolution des précurseurs
métalliques dans le monomere et par la polyméosatiu méthylmétacrylate (MMA) en

présence du précurseur métallique suivie de lartblgse de ce dernier [16].

De la méme maniére, I'obtention d’'un nanocompaéitase de PMMA et de nanoparticules
de palladium a été réalisée par Aymonier et aldeux étapes [17]. Dans un premier temps,
une polymérisation radicalaire du MMA en présen@ed@tate de palladium est effectuée a
50°C pendant 48h. Cette polymérisation est ensuitée d’une décomposition du précurseur
métallique a 120°C pendant 1h pour obtenir du galla métallique. Par microscopie, la

taille des nanoparticules varie de 1.9 nm a 2.5alon la quantité de Pd introduite (qui varie
de 0.0001 a 0.01 vol%).

Pour les nanoparticules d’argent, un précurseutyple Ag(hfa)tétraglyme a été décomposé
par traitement thermique & 200°C en présence de RJE]. Des nanoparticules d’argent de
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5 a 50 nm de diametre ont été formées. Une dinunuttguliere de leur taille est observée

avec l'augmentation de la masse molaire du polymere

La polymérisation peut également avoir lieu en @nés de complexes métalliques. Ainsi, des
clusters de sulfure de zinc et des particules de zint été synthétisés au sein de
microdomaines de copolymeéres a blocs organomaéaiahlifl9].

Les copolymeéres a blocs a base de méthyltétracydtmmene (MTD) et de bTAN(ZnPhdu
bTAN = 2.3-trans-bis((tert-butylamido)méthyl)norbes-ene ont été préparés par
polymérisation par métathese par ouverture de RVP). Les films de ces copolyméres,
qui présentent des microphases sous forme de ksnell de spheres, sont mis en contact
avec du sulfure d’hydrogéne pour obtenir du sulfdeezinc. Des clusters de diamétre de
I'ordre de 3 nm sont obtenus. La taille dépendaleeimpérature de synthése (qui accroit la
taille des clusters) et de la force de l'interactppmlymeére-cluster. C’est cette interaction qui
stabilise les clusters et empéche le mirissem@&std/ald. De la méme maniére sont obtenus
des nanocomposites a base de nanoparticules diacjen[20], de palladium et de platine
[21].

[lILA.3.b. A partir de vapeurs métalliques

La méthode consiste a déposer sur un substiidt des vapeurs métalliques en
présence d'un monomere ou d’'une solution de polgnaén de contrdler la croissance des
particules [22].

Des nanoparticules d’or (7 a 15 nm) ont ainsi @&kemues par co-déposition de vapeurs d'or
sur du styréene a -196°C. Le systeme obtenu edesp@indant plusieurs jours a température
ambiante. Des systémes encore plus stables onsyétéétisés par déposition d’atomes
métalliques (or) dans du styréne. Le monomere resiie polymérisé par ajout d’amorceur
dans le milieu réactionnel. C’est la premiére fgisun solvant trés peu polaire permet la
formation et surtout la stabilisation de colloidestalliques. Pour une déposition dans un
polymére, une solution de PS dans du toluéne aks@é. Le solvant est ensuite évaporé pour
ne laisser que des nanoparticules d’'or (7 a 15 endidmétre) réparties dans la matrice
polymére de PS.

De la méme maniére, un nanocomposite a base delynupe a blocs PS-b-poly(2-
vinylpyridine) (M,, = 90000-10000 g.md) et de nanoparticules d'or a été obtenu par Lin et
al. [23] par évaporation du métal sur le film de@agmere. Un recuit a 150°C pendant 24h
permet ensuite la pénétration des particules dafikrl.

-27 -



Par cette technique d’évaporation / condensatiawjafov et al. [24] a proposé la synthese
simultanée de nanoparticules métalliques (Pd, Si), €@ de poly(para-xylyléne) par co-
condensation sous vide. La matrice de poly(pargiérge) ou PPX est synthétisée comme
suit: dans la zone d'évaporation, le précurseuon@mere) est chauffé a 150°C. Le
paracyclophane se pyrolyse a 660°C en donnant tdéaxlicaux de paraxylylene. Ces
molécules se déposent alors sans polymériser ssuhsgirat froid (moins de -200°C). Le flux
d’atomes métalliques (Cu, Sn, Pd) est évaporé tir paun échantillon et se condense sur le
substrat avec le monomere. En chauffant le subgisju’a température ambiante, la
polymérisation débute pour donner le poly(paraxig). Les analyses AFM présentent des
tailles de nanoparticules de l'ordre de 7 a 10 @es nanocomposites révelent une synergie
des propriétés des composés initiaux ce qui dormugsaa des propriétés spécifiques
(électriques, mécaniques, optiques) dues a unebdisbn ordonnée des nanoparticules dans
tout le volume de la matrice.

Cette technigue a été adaptée a la synthése dwcomposite a base de nanoparticules
d’aluminium et de poly(paraxylylene) [4]. Dans lasde plus optimal, des nanoparticules de
10 nm de diametre sont formées au sein méme datlicepolymeéreKigure 1.7). C’est a ce
jour la seule méthode permettant la synthese despaaticules d’aluminium directement au

sein d’'une matrice polymere.

Figure 1.7 : Images MET de nanocomposites avec uroprcentage massique

d’aluminium métallique égal a 12%.

Des nanocomposites peuvent également étre forntéla gambinaison d’'une évaporation
sous gaz inerte et d’'une polymérisation plasma. desters de cuivre de 2.9 a 5.4 nm de
diametre ont ainsi été incorporés dans une matgpdymeére formée a partir
d’hexaméthyldisiloxane (HDMSO) [25].

Plus réecemment, une technique particuliere de P¥inpt la co-évaporation du métal et du
polymére a partir de 2 sources difféerentes : I'poar le polymére et I'autre pour le métal

[26]. Le polymere se décompose thermiquement egsalymérise sur le substrat. L'influence
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des parametres de déposition (taux de déposigarpérature du substrat) et des propriétés du
polymere sur la condensation des atomes d'or esiéét Des films de nanocomposites
contenant des nanoparticules d'or encapsuléesutenmatrice polymere (Téflon (PTFE) et
poly(o-méthylstyréne)) ont ainsi été préparés sous valesse (<18 bar), la microstructure
(taille, distribution en taille, répartition desrpeules) dépendant des parametres de déposition
et du choix de la matrice polymére.

Une application originale de cette méthode, coupléme technique de masque, réside dans
la formation de matériaux a composants multipleg.[2Jn tel matériau est constitué de
différents nanocomposites de PTFE/Ag, PTFE/Au B Tu. Ainsi, pendant la déposition
du premier nanocomposite, le reste du substrateesiuvert d’une feuille d’aluminium et
ainsi de suite. Les résonances plasmon correspbridarhaque zone du matériau sont

observées par spectroscopie UV-Visiliteg(re 1.8).
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Figure 1.8 : Image digitale du systeme optique prodit avec sept régions optiguement
actives différentes. Le systéme est constitué desistures combinées de trois
nanocomposites différents : PTFE/Ag, PTFE/Au, PTFEZu. Les réponses en UV-Visible

correspondantes indiquent des variations de 465 &8 nm.

Le systeme fabriqué présente alors sept régionquast différentes basées sur des plans de

nanocomposite seul ou en couches.

Une méthode intéressante a été développée parddoatial. [28]. Celle-ci se divise en deux
étapes. La premiére étape consiste a sublimeémumeur métallique (Pd(acgc¥ous vide.
Les vapeurs sont ensuite mises en contact aveollenpre a 180°C pour permettre la
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décomposition thermique du précurseur et la formmate nanoparticules métalliques alors
gue la température de décomposition du précurse{acBc) sous atmosphére inerte est de
220°C. Le polymére permet donc diminuer cette teatpée.

Par cette technique, la taille des nanoparticul#enues dépend de la matrice polymere
utilisée : dans un polymeéxatreux (PS atactique par exemple), c’est-a-dire utilis@essous

de sa température de transition vitreuse (Tg)nhkesoparticules ont une taille moyenne de
I'ordre de 4 nm pour un taux de chargement de 2.%\aprés 60 min d’exposition.

Dans un polymeresemi-cristallin (PS syndiotactique par exemple), constitué de sone
amorphes et de zones cristallines, les nanopaticsg forment de facon sélective dans les
régions amorphes. Cela signifie que les vapeuggélaurseur peuvent étre obtenues de fagon
sélective dans les zones amorphes plus souples Racas d'unpolymere a Tg élevée
comme le poly(imide) (PI) ou le poly(1,3-diméthyiégnyl oxide) (PPO) (dont les Tg valent
300°C et 190°C respectivement), les vapeurs deupéars ne peuvent pas étre absorbées et
le complexe métallique se décompose a la surfagmiymeére.

Les copolymeres a blocssont des candidats de choix pour l'arrangementééhélle
nanomeétrique de nanoparticules métalliques. Leopeaaticules peuvent étre produites de
facon sélective dans la phase ayant le pouvoirctédu le plus important. Par exemple, avec
une matrice PS-b-PMMA, les nanoparticules sont &msndans la région occupée par le
polystyréne. Enfin, pour un arrangement en 3D gdffits copolyméres peuvent étre utilisés :
PS-b-PMMA (M, = 70300-70000 g.md) et PS-b-PIsOH (M= 125000-40000 g.md) ont

été exposés aux vapeurs de précurseur pendantr3di miavere que les nanoparticules de
palladium croissent préférentiellement dans leslis constituées de PS et que le nombre de
nanoparticules augmente avec le temps d’expogiEigure 1.9).

500 nm 50 nm

Figure 1.9 : Micrographies MET d’une section du complymere PS-b-PMMA exposé a des
vapeurs de bis(acetylacetonato)Pdpendant 30 min.
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Dans le film PS-b-PIsOH, les nanoparticules sonnées dans les nhanodomaines sphériques
constitués de PIsOH et pas dans la matrice PSfilhesde copolymeéres a blocs agissent ici
comme des nanoréacteurs pour créer des arrangentdgiteensionnels a [I'échelle

nanometrique.

La chimie en milieux fluides supercritiques esalégent a 'origine de quelques
travaux pour la synthese et l'optimisation de namagosites & base de nanoparticules

métalliques et d’'un polymeére. C’est ce que noumalldécrire dans le paragraphe suivant.

11.B. Elaboration de nanocomposites ‘nanopargsuinétalliques-polymere’
en milieux fluides supercritiques

.B.1. Principe général

Le principe général de [l'utilisation des fluidespstcritiques (généralement

scCQ) pour la synthése de nanocomposites comprendétaprsKigure 1.10) [29, 30] :

0 Solubilisation des précurseurs métalliques darmsc@Q et diffusion dans la matrice
polymére
0 Réduction (thermique ou chimique) pour obtenir dasoparticules métalliques soit en

présence du fluide supercritique soit apres sonuatin

Ay Ard
4

e s /
oM y/ 1) reduce
4 £ 2) decompress
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Substrate infusion ,OM 1) decompress M
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Figure 1.10 : Principe de la synthese de nanocompites en milieux fluides

supercritiques.

La solubilité du C@ dans de nombreux polymeéres et la grande quangit@rdcurseurs
métalliques solubles dans le scCfendent cette approche applicable a la synthése de
nombreux nanocomposites. De plus, le taux de goeite du polymére, le taux de diffusion
du précurseur dans la matrice polymere et le aoefii de partition du précurseur entre le
-31-



fluide supercritique et le polymere gonflé peuvéire contrélés par des changements de
pression et de température. Enfin, le @&ant gazeux dans les conditions ambiantes, il peu
étre évacué du systéme par une simple détente. QeeSt de plus bon marché et est
considéré comme un solvant propre.

Des nanocomposites a base de Pt (a partir de dilf@ttiooctadiene)platinum(ll)
(CODPtMe)) et de poly(4-méthyl-1-penténe) (PMP) et poly@Btioroéthyléne) (PTFE) ont
été obtenus par le protocole suivant [29, 31].e5ait'imprégnation des films polymeéres par
le précurseur a 80°C et 15.5 MPa pendant 4h, lactésh est réalisée selon trois voies
différentes : (1) par hydrogénolyse a 60°C et 7 MBa+, (2) par hydrogénolyse dans un
mélange scC@H, a 80°C et 15.5 MPa, (3) par thermolyse dans le £040°C et 26 MPa.
Les micrographies MET sont présentéd-ggure 1.11 pour les deux premiers cas.

En présence d'} des clusters de 15 nm de diametre sont majaniteant présents. lls sont
distribués de facon uniforme dans la matrice poharde PMP. En milieu C{H,, la taille
des clusters est plus importante (50 nm) probabiedeause de la diffusion plus importante
du précurseur dans la matrice polymére gonflédgpacCQ. Avec le CQ, des agrégats de

50 nm formés de petites particules sont obtenus.
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Figure 1.11 : Micrographies MET de particules de phatine dans une matrice de PMP
obtenues aprés imprégnation du polymére par le précseur puis par (1) réduction par
H, seul (60°C, 7 MPa) et (2) réduction par scC§H, (80°C, 15.5 MPa).

L'imprégnation de PTFE a également été concluaetegd prouve bien que lI'absence de
tension de surface dans les fluides supercritigtiéss perméabilité du CQlans de nombreux
polyméres rendent cette technique intéressantelp@ynthése de nanocomposites.

Ohde et al. [32] a ainsi incorporé de facon homegaes nanoparticules de palladium et de

rhodium (a partir respectivement de Pd(hft)de Rh(acag) au sein d’'une matrice de PEhd
ou d'un fluoropolymére (PFA). Suite a l'imprégnatiale la matrice polymére par le
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précurseur meétallique en présence de s¢@(réduction est effectuée en présence.ddes
nanoparticules de palladium de 2 a 10 nm de dianugir été obtenues dans le PEhd.

Des essais satisfaisants d’hydrogénation catalytant ensuite été réalisés en sgCAInsi,
I'hydrogénation complete du benzéne en cyclohexape étre obtenue a 50°C en 10 minutes
avec des nanoparticules de rhodium stabilisées dangolymere. De plus, comme les
nanoparticules métalliques sont présentes a lacrhais également au sein du polymere, la
guantité de nanoparticules par unité de volumeodigpe pour la catalyse en scg€st tres
importante par rapport aux catalyseurs métalliquggportés par I'alumine ou le carbone. Les
produits issus de la réaction catalytique diffushots de la matrice polymere et sont
facilement séparés du matériau plastique catalysauexpansion rapide du @O

Des nanocomposites constitués de nanoparticulesiidee ou de fer et de poly(arylate) ont
été synthétisés suivant ce protocole par Said-6alst al. [33]. Suite a I'imprégnation du
polymére, la thermolyse des précurseurs est réadisZ30°C. Les nanoparticules formées ont

des tailles comprises entre 10 et 60 nm.

Il est également possible de décorer la surfacepaeicules de polymere par des
nanoparticules métalliques. Xie [34] a ainsi déant protocole permettant de déposer des
nanoparticules de sulfure de zinc (ZnS) a la serfée sphéres creuses de PS (de 400 nm de
diamétre et fonctionnalisées par des groupememty.-Ces précurseurs, l'acétate de zinc
(Zn(Ac)..H20) et le thioacétamide (GBSNH,) sont tout d’abord adsorbés par le substrat
polymére en CQEtOH supercritique. Les composites polymere/Zn& sasuite obtenus par
chauffage a 100°C pendant 2h. Les nanoparticules fmrmées ont une taille de 3 a 5 nm et
décorent de facon uniforme les sphéres de PS. @ascomposites présentent une grande
potentialité pour la dégradation de I'éosine Bbleu de méthylene et 'orange de méthyle.
Dans la synthese de ces nanocomposites, lg jG@@ le réle d’antisolvant en facilitant
I'adsorption des précurseurs métalligues a la sarfdes sphéres de polymére. Grace a
I'utilisation d’un polymére fonctionnalisé -CN, lesnoparticules de ZnS peuvent se déposer

de facon uniforme a la surface des particules de PS

Le CO, peut simplement étre utilisé comme milieu réactende la réduction par Hle
précurseurs métalliques. Le procédé de réductiorupanélange scC{H, a de nombreux
avantages par rapport aux méthodes de réductiomentionnelles comme par exemple
I'amélioration du transport d'}Het I'évacuation des ligands grace au role de ifilast de
CO,. Yang [35], lors de la synthese de nanocompoaitegse de PMMA et de nanoparticules
d’argent (a partir de Ag(l)(hfa)(1,5-COD)) ou deiwe (a partir de Cu(l)(hfa)(1,5-COD)),
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indique que, dans le cas du nanocomposite a baB®MA et de nanoparticules de cuivre, le

scCQ accélere de facon significative le processus deatéon du précurseur métallique.

1.B.2. Influence des caractéristigues du polymere

Les caractéristiques du polymeére ont une grandeein€e sur la dispersion et la
taille des nanoparticules métalligues incorporé¥ada [36] a ainsi dispersé des
nanoparticules de palladium et de platine dans deakices de PI, 'une possédant des
chaines plus flexibles que l'autre. La masse nelde chacun des polymeres n’a cependant
pas été spécifiée par l'auteur. Il s’est avéré dee particules plus petites ont été obtenues
dans le Pl aux chaines plus souples, les chaiflegilobes rendant plus difficile la diffusion
des précurseurs et du €O
De plus, dans une méme matrice polymere, les nammgas de palladium (d’'une taille
moyenne de 5 nm) se trouvent étre plus disperséesejles de platine (d'une taille de 12
nm). Deux hypotheses sont avancées pour explicpier différence : la température de fusion
et les interactions chimiques avec les groupemeartisonate du PIl. Pt(acag)résente un
point de fusion de 250°C alors que le Pd(acacgsente un point de fusion et un point de
décomposition identiques. L'agrégation du Pt(acaendant le traitement thermique serait
donc plus probable que pour le Pd(agaEnfin, l'interaction entre le groupement carb@nat
du PI et le Pd(acagc)ourrait diminuer considérablement la croissancéagrégation des
nanoparticules de palladium.

Le rble crucial de la nature physique du Pl utibségalement été répertorié par Rosolovsky
[37] avec l'incorporation de nanoparticules d’argen sein de différentes matrices de PI.

L'importance des caractéristigues physiques du mpeéhg (qui affectent la diffusion du
précurseur dans la matrice polymere) sur la tddléorme et la dispersion des nanoparticules
obtenues a également été mise en évidence par [@8hgDes nanoparticules d’or sont
insérées dans différentes matrices polymeres :(goige) (PA), poly(propyléne) (PP) et
PTFE. Avec le PA, des particules de 18 nm de disarseint localisées en surface alors qu’au
coeur du polymere des particules d’'une taille dearB3sont présentes. Au sein du PP, des
particules non sphériques d’une taille moyenne 3l@rd sont observées. Enfin pour PTFE,
des particules trés bien dispersées et d’'une patike sont observées. PA et PP sembleraient
donc avoir une plus faible affinité avec le £§ue PTFE. La concentration en précurseur, le
taux de dépressurisation, la nucléation et la savise des nanoparticules sont différents.

L'imprégnation plus importante par le sce@u PTFE par rapport au PMMA a également été
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mise en évidence par Hasell [39] lors de la symthde nanocomposites a base de
nanoparticules d’argent (a partir de (1,5-cyclodigae)(1,1,1,5,5,5-
hexafluoroacétylacetonate)Ag(l)) et de PTFE ou PMMA

1.B.3. Influence des conditions d’'imprégnation

Les caractéristiques de I'imprégnation jouent égelet un réle crucial. Hasell
[40], en synthétisant des nanocomposites a bapelgéarbonate) (PC) et de nanoparticules
d’argent, a montré l'importance du temps d’infusida précurseur et de la pression
d’'imprégnation. En effet, suite a un temps dimpr&ipn trop court, la présence des
nanoparticules métalliques (de 2 a 10 nm) au seilaanatrice polymére cesse brutalement.
Plus la pression d’'imprégnation est élevée, plusolabilité du précurseur dans le scC£3t
importante. La proportion de précurseur qui pénéaires la matrice polymére dépend donc de
sa solubilité dans le scG@ar rapport a celle dans le polymére. Ainsi, & aible pression,
l'imprégnation du précurseur dans le polymeére estbrisée. Cette observation a été
confirmée par Morley [41] lors de la synthése denaparticules d’argent (a partir de
Ag(hfa)(tétraglyme)) dans une matrice de PE.
Une méthode de synthése originale de nanocompaesiteslieux fluides supercritiques a été
proposée par Hasell et al. [42]. Un complexe métadl d’argent est décomposé
thermiquement en présence d'un agent RAFT (Reverdlddition Fragmentation Chain
Transfer) soluble dans le scg@endant une réaction de polymérisation dans l&gliagent
RAFT stabilise a la fois les microparticules deypwére en formation et la formation en
surface de nanoparticules d’argent. Les nanopéetaliargent sont stabilisées par interaction
avec les groupes sulfure de lI'agent RAFT (puiscuesurface de ces nanoparticules est
déficiente en électrons). La microparticule de pwye est formée par polymeérisation en
dispersion du monomére MMA amorcée par I'azobisisgionitrile (AIBN) en scCQ et est
stabilisée par le greffage simultané d’un agent R&IO,-phile (bloc PDMS) igure 1.12).
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Figure 1.12: Schéma présentant le procédé de formiah des nanocomposites a base de

nanoparticules d’argent.

La réaction se déroule a 65°C et a une pressiod7de MPa pendant 48h. La microscopie
électronique en transmission indique que les natiopkes d’argent de 5 a 20 nm de diamétre

se situent en surface des spheres de polymeraem&me fortement accrochées a celles-ci

(Figure 1.13).

Figure 1.13: Micrographies MET des particules de canposite PMMA/Ag.

bY

En définitive, peu d’études concernant la synthélke nanocomposites a base de
nanoparticules métalliques et d'une matrice polgment été réalisées en milieux fluides
supercritiques. Il n’existe pas non plus d’étudedfamentale poussée permettant d’établir des
corrélations entre les caractéristiques du nanoositg et les propriétés du systéme

scCQ/polymere.
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V. Conclusion

L’intérét des nanocomposites constitués de naniopkas métalliques réparties de
facon homogene dans un polymére réside dans legsigtés spécifiques que ce soit au
niveau thermomeécanique, optique ou encore éleetrigGelles-ci sont dues a la synergie entre
les propriétés du polymere et celles des nanopéetianétalliques.

La matrice polymere ne sert pas seulement d’agaiegeur empéchant I'agrégation des
nanoparticules. Elle participe activement a leumfation en favorisant dans certains cas la
décomposition du précurseur métallique. Dans désutras, elle gouverne la répartition du
précurseur par le biais d’interactions spécifigoasla distribution des nanoparticules elles-
mémes grace, par exemple, a un greffage des chaiogsneres a la surface des
nanoparticules.

Nous avons montré que l'utilisation des fluides esagtiques, en particulier le scGO
permettait d'accéder a des matériaux originauxgémflant la matrice polymere, le scgO
favorise I'imprégnation homogéne du précurseur Hiwgt@ qui permettra une répartition
homogene des nanoparticules métalligues obtenuess aggcomposition du précurseur
(thermolyse ou réduction) au sein de la matricg/meéle. De plus, il n’existe pas non plus
d’étude fondamentale poussée permettant d'établiradrrélations entre les caractéristiques
du nanocomposite et les propriétés du systeme gpGli§dmere. Pour cette raison, nous avons
choisi d’étudier, sur un méme matériau nanocomepks principales étapes conduisant a la
formation de ce systéeme en milieux fluides suptgcres.

La premiere partie du chapitre 1l sera donc cormsaca I'étude du comportement
thermodynamique de systemes a base de polymere sc@Q. L'étude portera sur le
gonflement du polymére par le scg®évaluation de la quantité de G@corporée dans la
matrice polymere et enfin la détermination de kcwesité du polymére soumis au s¢gCO

Dans une seconde partie, ces résultats serontemrgaliqués a I'optimisation de la synthése
de nanoparticules de cuivre au sein de la matotgmere choisie. L'influence des différents
parametres opératoires (comme la température, dégsipn et la viscosité du milieu

réactionnel) sur la taille, la répartition des naemticules sera étudiée.
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CHAPITRE Il

ELABORATION DE NANOCOMPOSITES EN MILIEU CO ,

SUPERCRITIQUE

- Etude thermodynamique des systemes polymere / scCO
- Mesure de la viscosité des systemes polymeére / scCO
- Germination-croissance de nanoparticules de cuilmes des matrices

polymeres en milieux fluides supercritiques
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Introduction

L’objet du chapitre Il est d’étudier la nanostruetiion de matrices polymeéres par
des nanoparticules métalliques en milieu ,C8upercritique. Il n’existe pas d'étude
fondamentale poussée permettant d’établir des latimés entre les caractéristiques du
nanocomposite et les propriétés du systeme gpblPmere. Nous avons donc décidé
d’étudier la formation de nanocomposites en mililuides supercritiques. Cette étude a été
réalisée dans le cadre des Programmes Explorat®lteglisciplinaires (PEPS) du CNRS
(département STII-Projet PEPS07-33, coordinatiodynonier) avec I'Institut des Sciences
Moléculaires (ISM) (T. Tassaing) et le centre RARPEE a I'Ecole des Mines d’Albi (J.J.
Letourneau). Elle repose principalement sur tragesa

Dans une premiere partie sera exposée |'étude dilegrent de polymeres par le
scCQ et de la détermination de la quantité de;@@orporée dans ces polymeres. Un état de
I'art sur les méthodes existantes pour détermiasrdonnées sera tout d’abord réalisé. Il sera
suivi de la présentation du dispositif expérimenta en place en collaboration avec I'Institut
des Sciences Moléculaires pour l'analyse de la tifganle CQ incorporée dans des
polyméres et du gonflement de ces derniers sousidiadu scCQ@ Les résultats seront
développés pour deux polymeéres : le poly(éthyldyeod) (PEG), polymére semi-cristallin
hydrophile, couramment étudié dans la littératurée gpoly(butadiene hydroxytéléchélique)
(PBHT), polymere amorphe et hydrophobe, entransdarformulation des propergols. De
plus, dans le but d’étudier a un niveau moléculdaas quelle mesure la solubilité du £O
dans ces polyméres est corrélée a la nature dessfatinteractions C&polymeére, des
modélisations de typab initio ont été réalisées sur des structures modeles.

La seconde partie de ce chapitre sera consacné@tatude I'art sur les techniques
de mesure de la viscosité de polymeéres gonflesdpaCQ sous pression. Les résultats
obtenus sur le systeme PEG-C®I'aide d’'un viscosimétre a chute de bille oraisitué au
centre RAPSODEE a I'Ecole des Mines d’Albi serondgentés. L'accent sera mis sur les
moyens mis en ceuvre pour obtenir les vitesses deesltde bille résultant de la partie
expérimentale et sur la détermination de la viséodu polymére a l'aide de différents

logiciels scientifiques.
Enfin, les résultats expérimentaux sur la syntltége nanocomposite a base de

PEG et de nanoparticules de cuivre seront présenueda base de caractérisations par

Microscopie Electronique en Transmission Haute Résm (METHR) et de spectroscopie
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UV-Visible. Le mécanisme de formation des nanopaléis sera discuté a partir des résultats

de simulation obtenus a I'aide d’'un modele que rauons développé a I'lCMCB.

Il. Etude du comportement thermodynamigue de syste

polymere/scCQ

Dans l'ensemble de ce travail, le gonflement ddympere par le scCO
correspond a 'augmentation du volume du polymaméeAV) par rapport au volume sans

CO; (noté V) comme le montre Eigure I1.1.

(@) (b) ©

polymére ————— CO, o6 0 _
/ TR e
| D 2 |

° CO, ‘libre’
* CO, incorporé dans le polymere
Figure 1.1 : Illustration du gonflement d'un polym ére et de la quantité de CQ

incorporée dans un polymere.

Nous détaillerons tout d’abord I'état de l'art centant la mesure du gonflement de
polymeres sous pression de £&nsi que la détermination de la quantité de @Oorporée
dans ces polymeres. Ensuite, sera exposé le tredaisé sur la mesure simultanée du
gonflement et de la quantité de €i@troduite dans deux polymeres : le poly(éthylgheol)
(PEG) et le poly(butadiene hydroxytéléchélique) HHTR

Des modélisationsb initio ont également été effectuées sur des structureles afin
d’étudier a un niveau moléculaire la corrélatiotrete CQ incorporé dans un polymere et la

nature des forces d’interactions gfblymere.
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[.A. Etat de I'art concernant le gonflement deypoéres par le scC(et la

détermination de la quantité de €i@corporée dans ces polymeres

L'utilisation du scCQ@ comme alternative aux solvants organiques pour la
synthése et la mise en forme de polyméres a &djdt d’'une attention toute particuliere ces
derniéres années [43], ses coordonnées critiqaes ftcilement accessibles(¥ 31,1°C,

P. = 7.38 MPa ep. = 0.468 g.cifi). De plus, ce gaz est ininflammable, inerte chireigent

et bon marché. Le scG@résente également une bonne solubilité dans eenalymeres (il
peut étre dissous dans des polymeres jusqu’a urtgraage massique égal a 40 wt.%) [44].
Ceci entraine un gonflement du polymeére en raisan ld formation de forces
intermoléculaires entre le polymeére et le £LOes forces peuvent étre d’origine spécifique :
liaisons hydrogene, interaction acide-base ou damaecepteur, ou interactions de type Van
der Waals [44]. Les propriétés physiques du polgnsemt alors modifiées (température de
transition vitreuse, viscosité...).

Lors de la dépressurisation, le £@st évacué rapidement du polymeére, permettant de
s’affranchir de I'étape de séchage, courante lerd'udilisation de solvants organiques. De
nombreuses applications de cette utilisation dudsagXistent dans l'industrie : formation de
mousses polymeres (‘foaming’), formation de patésuimprégnation d’espéces réactives au
sein de polymeres.

A1 Méthodes permettant la détermination du gorlement du polymeére par le

scCO, et de la guantité de CQ incorporée dans le polymeére

Dans ce paragraphe vont étre décrites les difféseméthodes permettant I'étude
du gonflement d’'un polymére par le scC@ I'évaluation de la quantité de g@troduite
dans un polymére T@bleau 11.1). Les méthodes barométriques, gravimétriques, par

spectroscopie, par séparation de phase et par atwgraphie en sont les principales.
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Tableau I1.1 : Principales techniques permettant deléterminer le gonflement de polymeres par le scCf@t la quantité de CQ
incorporée dans le polymere.

Méthode Principe P, T max. Polymeéres étudiés Réfémees
Méthode Déterminer la chute de pression résultant de I'gigm | 6.2 MPa, 35°C PC et polymere siliconé [46]
barométrique de CQ par le polymere [43].
Obtention de la quantité de G@ans le polymere. 4 MPa, 35°C PPO, PS, PPO/PS [46]
7 MPa, 150°C | PEbd [47]
Méthode Mesurer le changement de poids d'un échantill@® MPa, 200°C | PBS, PBSA [48]
gravimétrique polymére aprés exposition au &£Qx l'aide d'une| 20 MPa, 200°C | PVAc, PS [49]
microbalance [43]. 12 MPa, 200°C | PEbd, PEhd, PEEA, PS [50]
Obtention de la quantité de G@ans le polymére. 9 MPa, 65°C PS [44]
20 MPa, 200°C | PPO, PPO/PS [51]
12 MPa, 200°C | PEbd, PEhd, PP, PEEA [50]
40 MPa, 130°C | PMMA, PS [52]
10 MPa, 40°C TPX, PMMA, PI, PC, PS, PTFE [53]
25 MPa, 38°C PBMA [44]
5 MPa, 200°C PMMA [54]
5.8 MPa, 20°C | PC (Gonflement+concentration de [55]
CO)
10 MPa, 65°C PC, PMMA, PS [56]
20 MPa, 40°C PC, PSF [57]
35 MPa, 120°C | PET [58]
40 MPa, 70°C PVC [59]
10.5 MPa, 40°C| PDMS, PMMA, PS, PCTFE [60]
10 MPa, 35°C PS, PMMA, PVP, Pl, PS-b-PMMA, [61]
PS-b-PVP, PS-b-PI
20 MPa, 80°C PMMA, PTFE, PVDF [62]
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Séparation de phase | Exposer un polymere au scgdans un autoclave. 29 MPa, 40°C PEG 400, 600, 1000 [63]
Prélever des échantillons dans les deux phasephdse| 30 MPa, 100°C | PEG 1500, 4000, 8000, 35000 [64]
riche en polymére et la phase riche en gaz apres
établissement de I'équilibre thermodynamique. 50 MPa, 150°C | PEG 200, 400, 600 [65]
La quantit¢ de COdans la phase riche en polymeére0O MPa, 150°C | PEG 200, 1500, 4000, 8000 [66]
détermine la solubilité du GQ@lans le polymére. 26 MPa, 75°C PEG 400 [65]
Obtention de la quantité de G@ans le polymere. 20 MPa, 40°C PEG 200 [67]

26 MPa, 100°C | PDMS [68]
Méthode Réaliser des mesures de solubilité avec un film| 8eMPa, 180°C PMMA [69]
chromatographique | polymeére de quelques micrométres d'épaisseur | qui
constitue la phase stationnaire et une phase mfaliieée
par le CQ.
Mesurer le volume de rétention spécifique d’undraqqui
détermine la solubilité du G@ans le polymére.
Obtention de la quantité de G@ans le polymére.
Méthode Utiliser la spectroscopie InfraRouge & Transfornu&e| 16 MPa, 40°C PUR [70]
spectroscopique Fourier ETIR) pour déterminer le gonflement de
polymeéres.
Mesurer de facon simultanée le gonflement et| 12 MPa, 50°C PDMS [71, 72]
concentration de CO en utlisant les bandes IR
d’absorption correspondantes pATR-IR (Attenuated
Total Reflectance).
Utiliser la spectroscopie en transmission dangrtche | 12 MPa, 40°C PEG, PPG (gonflement et [73]
infrarouge [73]. concentration de C{
17.5 MPa, 50°C| PET [74]
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Tomasko [43] et Nalawade [75] ont présenté un riédagif de 'ensemble de ces méthodes
et ont donné les quantités de £@corporées dans chacun de ces polyméres. Sadohiiuh
contraire, la majorité de ces méthodes ne pernmeqiem la détermination de la quantité de
CO; introduite dans le polymere. L’évaluation du genient est réalisée a partir de la mesure
des dimensions de I'échantillon (en général paréanoptique) [76] ou par utilisation
d’équations d’état comme I'équation de Sanchez irdimopar exemplgs6].

Dans leTableau 1.2 sont exposés les principaux avantages et incoentndes méthodes

précédemment décrites dang kbleau 11.1.

Tableau 11.2 : Tableau présentant les principaux aantages et inconvénients des
méthodes permettant la détermination du gonflementle polyméres par scCQet de la

guantité de CO, incorporée dans le polymere.

Méthode Avantages Inconvénients
Méthode Appareillagesimple etbon marché Quantité importante de polymeére
barométrique nécessaire.

Tempsd’équilibration trésmportants.
Nécessité de mettre en place une équation
d’état trés précise pour la phase gazeuse.
Détermination exacte du volume des deux
phases constituant le systeme.

Pas de mesure simultanédu gonflement

du polymeére.
Méthode Faible quantité de polymére nécessaire. Mise en place d’'une équation d'état de la
gavimétrique Grande sensibilité & des faibles phase gazeuse.

changements de poids (utilisation d'unas de mesure simultanédu gonflement
microbalance). du polymere.
Temps court de mesure (de l'ordre de

quelques dizaines de minutes).

Par séparation de  Multitude de méthodes pour I'analyse deléthode applicable seulement aux
phase échantillons collectés (a l'aide d'agenpolyméres de faibles viscositésou

complexant, par gravimétrie, paf’homogénéisation est relativement facile.

chromatographie) Pas de mesure simultanédu gonflement
du polymeére.
Méthode Rapidité de mise en ceuvregrace a un Pas de mesure simultanédu gonflement

chromatographique équilibre thermodynamique atteintdu polymere.
rapidement car faible épaisseur de

polymeére (quelques dizaines de minutes).
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Méthode de Possibilité de déterminer de facoMTR-IR : Pour déterminer de fagon

spectroscopie IR simultanéele gonflement du polymére pamrécise le gonflement : utilisation de deux
le scCQ et la quantité de CQOncorporée cristaux ATR différents (germanium et
dans le polymére. diamant) dans deux  expériences
Preuve spectroscopiqueal’une interaction différentes pour estimer le changement
acide-base de Lewis entre le £6t le d'indice de réfraction du polymére sous
polymere, principal facteur contribuant gression de C9O
la solubilité du C@dans un polymere.
Proche IR: Ne nécessite pas la
détermination de lindice de réfraction
puisque le trajet optique est constant (en
supposant que la déformation élastique de
la cellule sous pression est négligeable, ce

qui est raisonnable) [73].

Au regard de la bibliographie, il a été décidé itlsdr la spectroscopie dans le proche
infrarouge. Cette technique permet en effet deradter de facon simultanée le gonflement
du polymere par le scG@t la quantité de COncorporée dans le polymere.

Deux polymeres ont été étudiés :

o Un poly(éthylene glycol) (PEG), polymere hydrophilde masse molaire
My = 400 g.mof, couramment étudié dans la littérature et dont descipaux
résultats vont étre exposés danBdeagraphe 11.A.2.

o Un poly(butadiéne hydroxytéléchélique) (PBHT), po8re hydrophobe de masse

molaire M, = 2600 g.mof, dont aucune étude n’a encore été publiée.
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I1.A.2. Données bibliographiques concernant le PEG
Le PEG de masse molaire 400 g.thalété étudié par deux équipes :

o L’équipe de M. Nunes Da Ponte [65] par la méthodesdparation de phase qui
présente la quantité de g@@corporée dans le PEG pour différentes pressains

températuresHigure 11.2)
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.
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Figure 11.2 : Quantité de CO; incorporée dans une matrice de PEG 400 en fonctiate la

pression pour trois températures.

o L’équipe de S. G. Kazarian [73] par spectroscopfearouge qui présente la quantité
de CQ introduite dans le PEG et le gonflement du PEGI@acCQ pour différentes

pressionsKigure 11.3).
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Figure 1.3 : Quantité de CO, incorporée dans une matrice de PEG 400 et gonflemte
correspondant a 40°C en fonction de la pression.

Dans le Paragraphe 11.B. sont exposés les disfsoskpérimentaux et les résultats de I'étude
du gonflement du PEG et du PBHT par le se@@si que I'évaluation de la quantité de £LO
introduite dans ces polymeéres.

11.B. Etude du gonflement du PEG et du PBHT pasd€Q et évaluation

de la quantité de C{Oncorporée dans ces polymeéres

Le gonflement par le Csupercritique de polymeéres du type PEG et PBHSiain
que la quantité de CQOncorporée dans ces polyméres ont été étudiéometidn de la
température et de la pression de,@@ combinant des mesures par spectroscopie inffaro

in situa des modélisatiorab initio afin d’évaluer les interactions entre le polymerée CQ.

1.B.1. La molécule de CO-Généralités

La molécule de C®est une molécule linéaire composée de trois at@he®
posseéde donc que quatre degrés de liberté de ioibré8N-5, les molécules linéaires ne
mettant en jeu que deux degrés de liberté de oatatl étant le nombre d'atomes de la
molécule).
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Deux de ces modes de vibration sont attribués abxations en phase (‘symmetric

stretching’) et en opposition de phase (‘asymmetstietching’) des liaisons carbonyles

(Figure 11.4) :
3 o {7 - < ]
(O—o ) O—= -
> o { ] 3 o {9
«— —> —>— —>
O0=C=0 O=C=0
vy = 1354 cnmt V3 = 2349 cnt

Figure 11.4 : Modes de vibration v, etvzde la molécule de CQ

Les deux modes restant sont dégénérés et soniéssada déformation de I'angle O =C =0

qui peut étre représentée de deux manieres difegdrigure 11.5) :

- = O
Pt + -+
0=C=0 o=Cc=0

v, = 667 cntt

Figure 11.5 : Mode de vibration v, de la molécule de C@

En spectroscopie infrarouge, seuls les mode®t vs, qui induisent un changement du
moment dipolaire de la molécule, sont actifs. Onstate cependant que le spectre dy @0
I'état gazeux Eigure 11.6) laisse apparaitre deux raies supplémentaireprelaiere centrée a

3609 cnt correspond au mode de combinaison 2 vs tandis que la seconde, située a

3716 cm' correspond au moda + vs.
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Figure 1.6 : Spectre du CGQ;, a I'état gazeux.

En revanche, le spectre du £®upercritique sous forte épaisselrig(re 11.7) laisse

apparaitre de nombreuses bandes, en particuliendédss de combinaison et/ou harmoniques

qui sont observés principalement au-dessus de @00

8,4
7,4
6,4
5,4
4,4-
3,4
2,4+
1,4-
0,4

Absorbance (u.a.)

'3 V1+2Vo+V3
4Vo1+V3

2V1tV3

450

1450 2450 3450 4450 5450

Nombre d’onde (cm-1)

Figure I1.7 : Spectre du CQ; supercritique a 30 MPa, 60°C sous une épaisseur 88

mm.

Dans de telles conditions, les régions spectralegpdses entre 2200 ¢hret 2400 crit d’'une

part, et entre 3500 cfet 3800 crit d’autre part, sont saturées ce qui interdit t@rtalyse

dans ces plages de nombre d’onde. Dans ce trawdiiése, c’est la bande de combinaison

vi+2votvz du CO, qui a été choisie afin de suivre I'évolution de daantité de CQ

incorporée dans le polymére (choix justifié dangdeagraphe suivant).
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11.B.2. Montage expérimental et protocole

Le montage expérimental permettant la déterminatla gonflement et de la

quantité de Coincorporée dans le polymere est présentéigure 11.8.

Pompe @ Pompe a vide f
manuelle —
@ X =S |
Capteur de o
pression / =]
Régulation de la
= température

| Thermocouple II

PC
| Spectrométre IR |——(ource/r " ® Cellule @ : : J/X\

Figure 11.8 : Dispositif expérimental de spectroscpie proche infrarouge.

detecteur

La cellule dans laquelle sont introduits le polymét le CQ est en acier inoxydable. Elle est
composée de quatre fenétres en saphir avec unh oatigue de 7 mm. Le chauffage de la
cellule est réalisé a I'aide de cartouches chatdfadisposées a chaque angle du corps de la
cellule. Deux thermocouples sont utilisés : le pegmest localisé prés d'une cartouche
chauffante pour la régulation de température setmnd, proche de I'échantillon, permet de
mesurer la température de celui-ci avec une poétide 2 K. Le CQ sous pression est
introduit dans le dispositif par I'intermédiaireud’e pompe manuelle.

La cellule est remplie avec le polymeére et chauéféa température désiréeigure 11.9(a)).

La cellule est alors mise sous vide pour s'affrémdl toute trace d’eau dans le systeme. Un
spectre est alors enregistré pour le polymére deéajout de CQ (Figure 11.9(b)) a la
pression désirée entraine une augmentation de eoldun polymeére Rigure 11.9(c)). Le
mélange est laissé dans ces conditions et I'égeilibermodynamique est obtenu au bout de
plusieurs heures a températures élevées (100°C5@tCL Pour atteindre I'équilibre
thermodynamique, plusieurs jours peuvent étre 13a0es pour les mesures a 40°C.

L’équilibre est considéré comme atteint quand Esdes d’absorption n’évoluent plus.
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Figure 11.9 : Principe de mesure du gonflement et € la concentration de CQ dans le

11.B.3.

polymeére par spectroscopie IR.

Principe des mesures

Les spectres infrarouge des polymeres soumis areiffes pressions de €O

allant jusqu’a 25 MPa ont été mesurés pour traigptratures différentes (40°C, 100°C et
150°C). LaFigure 11.10 présente les spectres IR du PBHT et du PEG avaqtres ajout de

CO, a différentes pressions : 0.1, 10 et 20 MPa.
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Figure 11.10 : Modifications induites sur les speates du PBHT (a) et du PEG (b) par une

augmentation de la pression de C®

Quand la pression de G@ugmente, l'intensité des bandes associées ampodydiminue
(par exemple les bandes situées & 4720 em6105 crit pour le PBHT et 4855 cthet

5770 cni* pour le PEG) alors que lintensité des bandes @y, @aractéristique du GO

dissous dans le polymére, augmente (bande & 4930 &n raison de I'isolement et de la

non saturation du pic centrésa05 cm', ce pic a été choisi pour déterminer le gonflenaent

PBHT sous pression de GOPour les mémes raisons, le pic localigl380 cm' a été utilisé

pour lePEG.

En ce qui concerne I€0,, deux pics sont présents : celui correspondanmade de

combinaisonv;+2v,+v; & 4950 cnit et celui associé au mode de combinai€uptvs a
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5100 cni'. En raison de la faible intensité de ce dernimhadnde a 4950 cha été utilisée

pour déterminer la concentration de £dans les deux polymeres.

[I.B.3.a  Détermination du gonflement du polymerelpascCQ

Le gonflement du polymére est calculé avec la odghreportée par Guadagno et
al. [73] qui consiste a utiliser I'absorbance d'bende spécifique du polymére avant et aprés

exposition au C@ Ainsi, selon la loi de Beer-Lambert, on peut €ri

Ao=¢.Co.l Equation 11.1)
A =¢Cl Equation 11.2)

avec A et A, les absorbances de la bande du polyméred&ras avant et apres exposition
au CQ
Co et C, les concentrations du polymére avant etsagxposition au CO

l, le trajet optique de la cellule (en cm)

Si V est le volume du polymére avant expositiongaa et V +AV le volume du polymeére

lors de I'exposition au gaz, on peut écrire :

Co _V+AV =1+ AV =1+S Equation 11.3)
C \Y \Y

Ainsi, en combinant ces trois équations, on obtlanfiormule donnant le gonflement S du

polymeére :
S=—-1 Hquation 11.4)
L’aire intégrée du pic situé a 6105 ¢ra été utilisée pour déterminer le gonflement dtiPB

avec des bornes d'intégration de 6080 cat 6170 crit. En ce qui concerne le PEG, la

hauteur du pic centré & 4855 Crst prise en compte.
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[1.B.3.b. Détermination de la quantité de €@corporée dans le polymére

Pour déterminer la concentration de £®otée Cr , incorporée dans le
2

polymére, nous avons appliqué la loi de Beer-Laindeutilisant I'absorbance intégrée de la

bandev,+2v,+v3 a 4950 crit comme suit :
[ Aw).dw) =e.cl Equation I1.5)

avec ¢ le coefficient d’absorption molaire (en L.rifatm?) associé a la bande+2v,+vs du
CO;
C, la concentration de GQen mol.L%)

l, le trajet optique de la cellule (en cm)

Les bornes d'intégration sont ici égales’& 4880 cm' etv” = 5030 cmi'. Le coefficient
d’absorption molaire du CQ a été tiré de la littérature [77] et est constanir des densités
allant jusqu’a 0.9 g.ct et pour un domaine de température compris entt€ 21 227°C.
Nous supposerons donc ici que le coefficient d’'gltsan molaire de la bandg+2v,+v; du

CO, est constant et égal & 10 L.mMaim Pour permettre une comparaison avec les données
issues de la bibliographie, le pourcentage massigu€Q, noté CQ wt.%, est utilisé. |l

s’exprime a partir de la concentration de &Omme suit :

C
<o, Equation 11.6)

ppol
1+S

CO,Wt.%=

Ceo, *

avec ppo, la densité du polymere (g.cin

S, le gonflement du polymére

En raison d’un pic du PBHT de faible intensité présa 4960 ci, il a été nécessaire de
soustraire a tous les spectres enregistrés le repéct polymere pur (sans @Oa la

température considérée.
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11.B.4.

Quantité de CO, incorporé au sein des matrices de PBHT et de PEG

La quantité de C@incorporée dans le PBHT, calculée en utilisantHgsations

1.5 etll.6, est reportée eRigure 11.11 en fonction de la pression a 40°C, 100°C et 150°C.

wt% CO,

16 -
<
14 - . ¢ ¢
| |
12 - . -
| |
A
10 - *
i A
8 | |
¢ | |
6 A
- & 40<C
. m 100C
47 o = A 150C
A
24 1
O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Pression (MPa)

Figure 11.11 : Pourcentage massique de C&ncorporé dans le PBHT en fonction de la

pression de CQ et de la température.

Pour le PBHT a 40°C, la quantité de £6troduite semble atteindre un plateau a une valeu

de 15 wt.% a partir de 10 MPa, ce qui indigue quimssus de cette pression, le ,CO

s’incorpore difficilement dans le polymére, mémelasipression de CQest accrue. Une

évolution similaire mais moins marquée est obsepa# les valeurs obtenues a 100°C et
150°C.
D’autre part, pour une pression donnée, une augtientde la température entraine une

diminution de la quantité de G@corporée dans le polymére.

La Figure 11.12 reporte les valeurs de quantité de Qizsous dans le PEG pour difféerentes

pressions et des températures de 40°C, 100°C éC1P@ur comparaison, des valeurs issues

de la bibliographie y ont également été report@es & méme polymeére.
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Figure 11.12 : Pourcentage massique de CQncorporé dans le PEG en fonction de la

pression et de la température.

Par rapport aux résultats obtenus dans le cas ¢HirPB méme type de plateau apparait a
partir de 10 MPa a 40°C. De plus, il apparait elaent que davantage de £geut étre
dissous dans le PEG, ou une valeur de 20 wt.%testte a 10 MPa, par rapport au PBHT.

La comparaison de nos résultats avec ceux provetwitd littérature ne fait apparaitre que
quelques légeres différences. Ces dernieres sohaiplement dues aux différentes méthodes
utilisées pour la détermination de la quantité @ @corporée dans le polymére.

Enfin, comme pour le PBHT, une augmentation deshaperature réduit la quantité de £0O

introduite.
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11.B.5. Gonflement du PBHT et du PEG par le CQ supercritigue

Le gonflement des polymeres est calculé a pagtitEEuation 1.4 et est reporté
sur laFigure 11.13 pour le PBHT a 40°C, 100°C et 150°C.

20

18 | *
16 * .

[ ]
14 *
12 *

10 A ¢

Gonflement (%)

¢ 40C
] H 100C
A 150C

N
I
» e

0 T T T
0 5 10 15 20 25
Pression (MPa)

Figure 11.13 : Gonflement du PBHT soumis a différenes pressions de C@®a 40°C,
100°C et 150°C.

Pour le PBHT a 40°C, le gonflement augmente avemdasion jusqu’a atteindre une valeur
maximale de 15% a 15 MPa. Au-dela de cette pres$gogonflement reste constant. Un
comportement similaire est observé a 100°C et 15GWnme pour la concentration de £0

une augmentation de température provoque une dilmmdu gonflement du polymeére.
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La Figure 11.14 présente les résultats des mesures de gonflemeRE® a 40°C, 100°C et
150°C pour différentes pressions.

40
¢ PEG 40C
351 |APEG 150C . . *
* PEG 40T [73]
30 1 | = PEG 100C S
$25 1 'S
1= . g
oy A
£ 20 - . N
)
015 "
© A
[ ]
10 - . A 4
5 _
A
A
0 * T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Pression (MPa)

Figure 11.14 : Gonflement du PEG soumis a différengs pressions de C@a 40°C, 100°C
et 150°C.

Le gonflement du PEG atteint une valeur maximal8%f & 20 MPa et 40°C. En comparant
avec les données publiées par Guadagno et al.4@ls quelques légéres différences sont a
noter. Ces derniéres sont probablement dues adéredifes méthodes utilisées pour la
détermination du gonflement du polymere par le scCO

Comme pour le PBHT, un accroissement de tempéraause également une réduction de
son gonflement. Enfin, en comparant egures 11.13 et 1.14, le gonflement du PEG est
beaucoup plus important que celui du PBHT, paitceient a 40°C. Nous avons essayé de

discuter ces résultats en regardant ce qui se pdssshelle moléculaire.

I1.B.5. Modélisations moléculaires

Afin d’étudier & un niveau moléculaire dans quetiesure la solubilité¢ du GO
dans le PBHT et dans le PEG est corrélée avec farenales forces d’interactions
CO,polymeére, des modélisations de typb initio ont été réalisées sur deux structures

modeles, ldrans-3-hexene (3-Hex) et le propylméthyléther (PME)esionnés pour simuler
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les groupements fonctionnels respectifs du PBHAuePEG Figure 11.15). L’ensemble des

modélisations a été réalisé par T. Tassaing (lnstiés Sciences Moléculaires, Bordeaux).

HO

HTPB PEG
N AN O
3Hex PME

Figure 11.15 : Structures des polymeres et de leurstructures modéles correspondantes.

Bien que des méthodes statistiques de simulaticiypke dynamique moléculaire permettent
d’obtenir des informations sur le comportement riimtynamique des systémes polymere-
gaz, nous avons choisi d'utiliser les méthodes dienie quantigue (méme si elles ne
permettent pas de modéliser le polymére entien) difibtenir des valeurs précises d'énergies
d’interaction entre le COet les groupements fonctionnels caractéristiques différents
polymeéres.

Il est important de noter que ce type d’approchetiaet pas compte des interactions
polymere-polymére et CECO, ainsi que du volume exclu et de la flexibilité ldechaine
polymere. Cependant, il a été montré dans desuxaaatérieurs [78-80] que dans le cas du
CO,, ces effets sont moins significatifs que les imtépons polymére-CO qui seront
modélisées ici avec une tres bonne précision disautt la méthode décrite ci-dessous. Le
principe de ces modélisations est exposAmmexe 1

La Figure 11.16 reporte la structure optimisée de chaque dimerec dgs parametres

structuraux appropriés.
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Figure 11.16 : Structures optimisées (au niveau MPRug-cc-pVDZ level) des dimeres
trans-3-Héxene-CQ (A) et Propylméthyléther-CO, (B).

Par comparaison avec la littérature, les configomatinitiales des molécules PME et 3-Hex
sont pratiquement inchangées suite a leur comptexatvec le CQ Cependant, la molécule
de CQ, qui a une géométrie ch et une liaison C=0 d'une longueur de 1.18022 &, e
perturbée de fagon systématique par complexatmaymment en ce qui concerne la valeur de
I'angle O=C=0 Figure 11.16).

Dans le cas du dimére PME-gQe CQ se trouve au dessus de I'atome d’oxygene de PME
ou un doublet non liant interagit avec I'atome @ebone de C® Une telle configuration
réveéle une interaction du type acide-base de LdevBME jouant le role de base de Lewis et
le CG; celui d’acide de Lewis. Cette observation est&geht reportée dans la littérature [81,
82]. L’énergie de liaison du complexe, calculée cetrrigée pour la BSSE, est de
3.43 kcal/mol, une valeur proche de celle repodéas la littérature pour le complexe
méthylbutyléther-C@ (-3.49 kcal/mol au niveau MP2/aug-cc-pVTZ) [82]ndJtelle valeur
n'est pas négligeable et met en évidence la boffimété du groupement éther pour le €0
[82-84].

Avec le complexe 3-Hex-CQle CQ se situe au dessus de la double liaison C=C dex3-H
les électronst de la double liaison C=C interagissant avec |'aode carbone du GO
L’énergie de liaison calculée et corrigée pour BSE, est de -2.5 kcal/mol. Cette valeur est
plus faible que celle correspondant au complexe Mg, pouvant ainsi expliquer pourquoi
la solubilité du CQ@dans le PBHT est inférieure a celle obtenue daREIG ou le PDMS.

Afin d’évaluer l'influence de la structure modélar $a valeur d’énergie d’interaction entre le
CO, et une double liaison C=C, nous avons effectuéméses calculs avec I'éthéne, le
diméthyltrans-éthéne et le diméthyis-éthene. Les structures optimisées, les énergies

calculées et les parametres structuraux sont pgesssur lgFigure 11.17.
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Figure 11.17 : Structures optimisées (niveau MP2/ag-cc-pVDZ) des dimeres éthéne-CO
(A), cis-diméthyléthene-CQ, (B) ettrans-diméthyléthéne-CG; (C).

Pour toutes ces structures, le £€3t localisé au dessus de la liaison C=C, l'axecpmal
étant parallele au plan défini par H-C=C-H. L’anglgre I'axe principal du C£et la liaison
C=C dépend de la structure modéle.

En ce qui concerne le complexe éthéne,d®structure est en accord avec la littératug. [8
Les énergies calculées pour le dimétiighs-éthene et le diméthyis-éthene sont similaires

(-2.3 kcal.mot") et proches de celle du complexe 3-Hex>G@.5 kcal.mof).

Ainsi, quelgue soit la structure modele utiliséaipsimuler les interactions entre le PBHT et
le CO, il apparait clairement que les interactions etfdr€Q, et la liaison C=C sont plus
faibles que les interactions électron donneur decepayant lieu entre le Gt le groupe
éther du PEG. A partir de ces modélisations, nousng montré que les énergies
d’interactions intermoléculaires intervenant enér€€0O, et les structures modéles se classent

de la maniére suivante :
E(PEG-CO,) > E(PBHT-CO,)

Sachant que la solubilité¢ du @@ans le PBHT et le PEG suit la méme tendance,eah p

conclure que la solubilité du G@ans ces deux polymeres est fortement corréléenature

et a la force des interactions polymére>CAinsi, pour obtenir une concentration optimale de
molécules incorporées dans un polymere, il seraegs@ire de choisir une molécule

appropriée présentant de fortes interactions agegroupements fonctionnels du polymere.
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11.B.6. Analyses de la corrélation entre la quanteé de CO incorporée dans le

polymeére et le gonflement du polymeére

Afin de déterminer dans quelles proportions le flgonent du polymere et la
quantité de C@incorporée dans le polymere sont corrélés, esirreégenFigure 11.18 le

gonflement du PEG et du PBHT en fonction de la ttéamle CQ incorporée dans ces
polyméres.

40 -

35 | |#PEG40T .
= PEG 150C

30| |*PBHT40T
= PBHT 150C

Gonflement (%)

0 T T T

0 5 10 15 20 25 30
wt% CO,
Figure 11.18 : Pourcentage de gonflement du PEG é®BHT en fonction de la quantité de

COgincorporée dans ces polymeres.

Pour une température donnée dans le domaine da@regudié, ldigure 11.18 indique une
dépendance pratiquement linéaire du gonflement G Bt du PBHT en fonction de la
quantité de C@ incorporée dans ces deux polymeéres. La températangble n’avoir
pratiguement aucun effet sur la pente de ces ceu@mpendant, pour une quantité donnée de
CO, dans le polymere, le gonflement du PEG est plymmant que celui du PBHT.

Ainsi, le gonflement du polymére peut étre coriddéla facon suivante a la quantité de,CO
incorporée : une quantité de €ncorporée plus importante induit un gonflement du
polymére plus important. Cependant, il est diféiale relier cette observation a une propriété
spécifiqgue du polymére comme sa cohésion (ou saotele surface), sa viscosité ou encore
la flexibilité de ses chaines. Des études compléamres sont nécessaires pour essayer de
déterminer une loi phénoménologique.
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11.B.7. Détermination de la masse volumique du sysme PEG/CGQ

La masse volumique du systeme PEG/sc€€ donnée par le dénominateur de
IEquation 11.6 :

ppol
1+S

avecPp, la masse volumique (en g.&)ndu polymére seul & la température considérée

p= CCO2 + Equation I1.7)

S le gonflement (en %) du polymere padeQ

Les données sont regroupées pour le PEG stiglae 11.19.
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Figure 11.19 : Evolution de la masse volumique duysteme PEG/scCQ@selon la pression
de CO, a 40°C, 100°C et 150°C.

La premiére partie de ce chapitre sur le componménteermodynamique de systémes
polymere/scC@a permis I'étude de deux polymeres : le PEG PBEIT. La quantité de CO
incorporée dans ces deux polymeéres ainsi que leuflggnent présentent un plateau a
température constante, généralement vers 15 MPa|alprésence est plus marquée a 40°C
gu’a haute température. Que ce soit en terme digeguent ou de quantité de G@corporée
dans la matrice polymeére, les valeurs obtenues pUPBHT sont inférieures a celles
obtenues pour le PEG. Pour expliquer ce comporterdes modélisationab initio ont été

réalisées sur des structures modeles. La solubliit€Q dans les matrices polymeres dépend
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essentiellement de la nature et de la force demraicions polymere/CO Enfin, une
corrélation entre le gonflement du PEG et du PBMdcda quantité de CQOncorporée dans
ces polymeéres a été mise en évidence pour unmcelbanaine de densités. Ces résultats sont
importants pour I'étude de la nanostructuration oegrices de PEG et de PBHT par des
nanoparticules métalliques. L'ensemble de ces demreéfait I'objet d’une publication a
paraitre [86].

L'objectif du paragraphe suivant est d’'une pariptésentation des principales techniques
permettant la détermination de la viscosité de mpehes sous pression de scC£D d’autre

part la présentation des résultats obtenus a ldiige viscosimetre a chute de bille.

11.C. Mesure de la viscosité de systémes polymébe-C

L'incorporation de C@dans les matrices polyméres influence de fagconeéwd
la viscosité du polymeére. De plus, la viscosité wstparamétre particulierement important
dans les phénomenes de nucléation et de croissbngearticules [87]. C’est dans cette
optique que s’inscrit ce paragraphe concernantdsune de viscosité de polyméres soumis au
scCQ.
Dans une premiéere partie, apres le rappel de gegldéfinitions, sera exposé un état de l'art
des principales techniques permettant d’évaluevidaosité de polymeres en présence de
scCQ. Les différents types de viscosimeétres fonctiom@ahaute pression sont les suivants :
viscosimetres a tube capillaire, a corps chutantonlant, viscosimetres a corps oscillant, a
quartz vibrant, a fil vibrant et enfin, viscosinexra rotation.
Dans une seconde partie seront présentés lesatéstdincernant le systeme PEG-seQTes
résultats ont été obtenus a l'aide d’'un viscosieétrchute de bille original situé au centre
RAPSODEE a I'Ecole des Mines d’Albi. L’accent semg sur les moyens mis en ceuvre pour
obtenir les vitesses de chute de billes résultamtlal partie expérimentale et sur la
détermination de la viscosité a I'aide de diffésdiogiciels scientifiques.
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I1.C.1. Quelgues définitions[88]

*La viscosité dynamique ou de cisaillemenr()) est exprimée en Pascal.seconde.
On considere deux plaques paralléles et horizantgle limitent une couche de fluide
d’épaisseur h. Si la plaque du bas est fixe etaglle du dessus d’'une surface A se déplace
parallelement a une vitessg,\alors une force F par unité de surface A doi @ppliquée
pour entretenir le déplacement telle que :

F_ M (6VX) Equation 11.8)

A oz

En mesurant le gradient de vitesse et la forcd Esti possible d’obtenir le coefficient de

viscosité dynamiqug, caractéristique du fluide étudié.
*Dans une canalisation, un fluide peut avoir dekgimes différents selon le débit :

o Quand les vecteurs vitesses des différentes cousbmet paralléles et de méme
direction (a faible débit), les lamelles liquidelisgent les unes sur les autres. Le
régime d’écoulement est aldemminaire. Le profil de vitesse est alors parabolique et
le débit vérifie la loi de Poiseuille.

o Quand les molécules ont un vecteur vitesse noni@iara la direction générale de
I'écoulement, des tourbillons apparaissent et lesléoules parcourent un trajet
supérieur au déplacement du liquide. Le régimeaiksment est diturbulent ou

tourbillonnaire et le profil de vitesse n’est pperabolique.

*Le nombre de Reynoldsest utilisé pour caractériser le régime d’écouletnueun fluide. II

est donné par la relation suivante :
d :
R, =p.V.— Equation 11.9)
n
Avec p la masse volumique du fluide (kg3n
n le coefficient de viscosité (Pa.s)

V la vitesse moyenne du fluide (i)s
D le diameétre de la canalisation (m)
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Ce nombre est sans dimension. Quand il est infiéde&400 environ, le régime d’écoulement
est laminaire. Au-dela, le régime est turbulentxAenvirons de 2400, il y a une zone
d’instabilités.

*Un fluide est dithewtonien quand le coefficient de viscosité est indépendangradient de
vitesse et du taux de cisaillement. Une relatiorédire peut donc étre établie entre la
contrainte de cisaillement et le gradient de viess

Pour les fluides non newtoniens, la viscosité ddpkntaux de cisaillement et du gradient de
vitesse. Pour ces fluides, la viscosité est d’almmdstante aux faibles gradients de vitesse
puis diminue et redevient constante. Ceci peutpdiger par I'orientation des molécules en
fonction du gradient de vitesse. A faible gradiéatvitesse, les molécules sont orientées dans
toutes les directions. Quand le gradient augmesites s’orientent préférentiellement pour

offrir une moindre résistance a I'’écoulement ceaquraine une diminution de la viscosité.

I1.C.2. Etat de I'art sur les viscosimetres opéransous pression de scCO

Dans ce paragraphe vont étre exposées les priasigathniques permettant
d’évaluer la viscosité de polymeres soumis au sc@®s données issues de la littérature
concernant le PEG, polymére étudié ici, seront iemsidtaillées.

[I.C.2.a. Ensemble des techniques utilisées

Les principales techniques permettant d’étudieridaosité de polyméres soumis
au scCQ sont répertoriées dansTableau I1.3.
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Tableau I1.3 : Ensemble des techniques permettant &udier la viscosité de polymeres soumis au scGO

Type de Principe Parameétres Polymeres étudiés Référenceg
viscosimetre
A tube capillaire Mesurer la chute de pression et le débit de polgmeer CO, : 5 wt.%, PEbd [89]
travers un tubeRigure 11.20) [88]. T:175°C Tube capillaire en connexion avec
En déduire la viscosité par application de I'équmatide une extrudeuse.
Poiseuille. Réduction de viscosité de 30P6
2a (CO, : 5 wt.%, 150°C).
P | CO, : 4 Wt.%, PE [90]
! 250°C Tube capillaire en connexion avec
vir)|
H une extrudeuse.
Capillaire—q L L
\ CO;: 5 wt.% PS [91]
L. (420 MPa), 175°C
prsp | ﬁ N CO,: 9 W% PDMS [92]
(@) principe (B) profil de vitesse dans (a 9 MPa), 80°C
le capillaire
. . s - CO,: 4 wt.%, PS [93]
Figure 11.20 : Viscosimétre a tube capillaire.
220°C Réduction de viscosité de 756
(CO, : 2 wt.%, 220°C).
A corps chutant ou | Détermination de la viscosité en mesurant le tem@s 3 MPa, 25°C PDMS [94]
roulant chute d'un corpssous l'effet de la gravité. 35 MPa, 125°C PMMA [95]

Le solide peut étre un cylindre ou une sphére.

En déduire la viscosité par applicationlddoi de Stokes

Réduction de viscosité de 30
(CO, : 4 wt.%).

o
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A rotation

Trés utilisés dans le monde industriel [8Bigure 11.21).

(@) cylindre-cylindre (b) cone-plateau (c) plateau-plateau
Figure 11.21 : Viscosimeétres a rotation.
La viscosité est déterminée a partir de niesure du
couple a exercersur le cylindre mobile ou bien a partir

celui nécessaire pour maintenir le cylindre fixe englac

5 MPa,
25°C et 35°C

e

PPG (M, = 2700 g.mal)
Réduction de la viscosité du PRG
de 86% a 25°C et 40MPa.

[96]

A corps vibrant

Déformations périodiques (dues a des vibrations) darpscsolide immergé dans le fluide a étudier.

Calcul de la viscosité a partir des caractéristiquagsienance de l'oscillateur.

Viscosimeétres a quartz vibrant ou a fil vibrant.

A quartz vibrant /

cristal de torsion

Cristal (+ électrodes sur sa surface) immergé dan
fluide.
Modification par le fluide de la fréquence de rémuce du

cristal et de sa largeur de bande a la résonance.

(%)

(88]

A fil vibrant

Fil immergé dans le fluide a étudier.

Fil mis en vibration par un courant électrique dams
champ magnétique [88].

Principe basé sur I'analyse de la réponse en eitasx

oscillations transversales forcées du fil métallique.

25 MPa, 40°C,
60°C et 75°C.

Réduction de viscosité de 86%| a
40°C et 25 MPa.

[97]
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Le viscosimetre utilisé dans ce travail de théseieviscosimetre a chute de bille.

Seul le PEG, de masse molairg, M 400 g.mof et précédemment analysé par spectroscopie
infrarouge (paragraphe Il.A), a été étudié ici. Liésultats issus de la bibliographie et
concernant ce polymere sont présentés dans lerppregll.C.2.b.

Le PBHT présente en effet une viscosité tres diffée de celle du PEG. Son étude compléte
a différentes pressions et températures auraitse#éedes modifications sur I'ensemble du
viscosimetre utilisé et présenté dans le paragripBe8. La mesure de la viscosité du PBHT

n'a donc pas pu étre réalisée au cours de cetie étu
[I.C.2.b. Données bibliographigues concernant 3P

Un viscosimetre a fil vibrant est utilisé par Gooudlon et al. [97] pour
déterminer de facon simultanée la viscosité etefasiié du PEG (M= 400 g.mof) soumis
au scCQ pour des pressions et des températures allant’augp MPa et a 40°C, 60°C et
75°C.

Une réduction de viscosité de 89% est obtenue @ 4025 MPa pour atteindre une valeur de
5 mPa.s. A 60°C, cette réduction est moins imptetai®3%) et vaut 76% a 75°C
(Figure 11.22). Ce phénomeéne semble étre relié a la solubilitéC@, dans le polymére a
savoir que, quand la température augmente, la ij@ate CQ incorporée dans le polymeére
diminue.

£2.50
20.60
18.50
16.5C
14.50
12.50
10.50
8.0

6.50

4.50

2.50

0.00 5.00 1G.00 15.00 20.0C 2E£.00

piMPa

T-I'mea.s.

Figure 11.22 : Viscosité du systeme PEG-scCOen fonction de la pression et de la

température.
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Dans le Paragraphe 11.C.3 sont exposeés les diggasipérimentaux (montage expérimental,
protocole et modéle utilisés) et les résultats 'daude concernant la détermination de la

viscosité du PEG soumis au sc£0

I1.C.3. Détermination de la viscosité du systéeme REscCO

L’évaluation de la viscosité du systeme PEG-sg@@ur différentes pressions et
températures a nécessité deux étapes :
0 Le développement d’'un viscosimetre a chute de,b#ld¢’Ecole des Mines d’'Albi
(Paragraphe I1.C.3.a).
0 La mise en place d’un modele a l'aide de deux letfidMatlab® et Comsol®) afin
de déterminer la viscosité des mélanges PEG-saQfrtir de la mesure de vitesse de
chute de bille. Ce modeéle est détailléfemexe 2

[I.C.3.a. Montage expérimental, protocole et modgiksés

[1.C.3.a.i. Montage expérimental

Le principe d’'un viscosimetre a chute de bille ¢stesa observer la chute d’'une
bille dans un tube ouvert immergé dans un miliembgene constitué ici de PEG et de seCO

et & déterminer le temps de sa chute. Le dispaotitigé est présenté drigure 11.23.

COn
E: Distributeur de bille
Collier ) Bille
chauffant ~ .
\ Fenétre saphir
| o]
Agitateur h
@:\J\’W
™~ Tube en PC

verre / /

Cylindre en verre
(diamétre : 8 cm)

Figure 11.23 : Viscosimeétre a chute de bille.
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Le viscosimétre est constitué d’une enceinte eargmuvant supporter des pressions et des
températures pouvant aller jusqu'a 200°C et 44 MBes fenétres en saphirpermettent
d’éclairer I'intérieur de I'enceinte et de détedtechute de I&ille dans le tube a I'aide d’'une
caméra digitale. Afin de faciliter le nettoyage Wenceinte, le polymére a analyser est
introduit dans un cylindre en verre d’'un diamétee8dcm dans lequel plonge le tube en verre
qui contient la bille. Une agitation mécanique petrrpar ailleurs d’atteindre I'équilibre
thermodynamique plus rapidement (environ 30 minutes

L’élément clé de ce viscosimétre a chute de bdkde dans I€istributeur de bille dont un

zoom est présenté &igure 11.24.

Réservoir de bille

Distributeur

Figure 11.24 : Distributeur de bille.

Le réle du distributeur de bille est de permet&recthuted’'une seule billea la fois dans le

tube en verre d’'un diametre de 2.17 mm. Il doitpsuer la pression et la température
puisqu’il est localisé au sein de I'enceinte ereadPour cette raison, son fonctionnement doit
étre reproductible puisqu’une fois le dispositiisgression, il est impossible d’accéder au

distributeur. Son principe est détaillé dan3&bleau 11.4.
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Tableau 11.4 : Schéma de fonctionnement du distribteur de bille.

Bills 1. L’ensemble des bhilles est stocké dans le

Réservoir a billes

distributeur.

Piston _, Le piston empéche le passage de toute bille

\ dans le conduit menant au tube d’un

diameétre de 2.17 mm.

2. Le piston est actionné depuis un

interrupteur situé a I'extérieur de I'enceinte.

Il recule pour autoriser le passageurte

\ seule bille

3.  Lerelachement de l'interrupteur

permet au piston de pousser la bille dans le

conduit menant au tube d’'un diameétre de
] 2.17 mm.

Les billes utilisées ici sont en aluminiudiune densité 2723,6 kg:fnet d'un diamétre de
2 mm. Le diametre du tube en verre (2.17 mm) acktési afin d’assurer un écoulement

restreint de la bille dans le tube.

I1.C.3.a.ii. Protocole expérimental

Dans une expérience classique, le polymere estduitr dans le tube en verre
d’'un diametre de 8 cm. L’enceinte est chaufféetadapérature désirée et le &3t introduit
a la pression voulue. Une agitation meécanique perndé&tteindre I'équilibre
thermodynamique plus rapidement (environ 30 minuté&agitation est stoppée et le

distributeur de billes est actionné pour permetrehute d’'une bille. Les premieres billes
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servent a renouveler le fluide dans le tube quiradiune pas étre completement saturé de
CQ.. En effet, I'étroitesse du tube ne permet pasatardgir, méme en agitant fortement de
facon axiale pendant I'étape de saturation, quéube soit suffisant a I'intérieur du tube.
Apres cette étape, la chute de bille est enregistiéaide d’'une caméra située au niveau de la

seconde fenétre saphkigure 11.25).

Figure 11.25 : Image de chute enregistrée par camex.

Un programme de traitement d’'images réalisé a d’ail logiciel MATLABO et de sa
toolboxImageProcessingpermet de déterminer la vitesse terminale deectiatia bille.

Comme le tube est ouvert en haut et en bas, tquasse comme si la bille agissait comme un
piston. Loin de la bille, I'écoulement du fluideepd la forme d’'un écoulement de Poiseuille
dans un tube cylindrigue. Comme la longueur du egidres grande devant le diametre de la
bille, en utilisant la corrélation classique dutéac de friction (f = 16/Re) pour ce type
d’écoulement, la viscosité peut étre estimée silmake de cette relation, de la mesure de la

vitesse terminale de chute, et, d’'un bilan de dteade mouvement sur le fluide.

Cette estimation de la viscosité sert d'initialisatpour des simulations réalisées avec le
logiciel COMSOL® visant a corriger cette valeur gmenant en compte la forme spécifique
du champ de vitesse aux alentours de la bille. d&@s derniers points sont détaillés en

Annexe 2

I1.C.3.b. Résultats de I'étude

Le Tableau 1.5 répertorie 'ensemble des simulations réaliséas €pmsol®.
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Tableau I1.5 : Ensemble des simulations réaliséesiss Comsol®.

T(°C) P (MPa) p (kg.m?) v n n Re temps
mesurée modele simulation simulation calcul (s)
(mm.s?) (mPas) (mPa.s)
100 0.1 1050 1.836 7.452 8.839 0.458 713.576
100 5.7 1030 1.913 7.236 8.582 0.482 707.377
100 10 1036 2.737 5.041 7.58 0.812 650.906
100 155 1026 2.789 4.975 7.481 0.830 715.88
100 20 1015 2.264 6.17 9.27 0.538 743.238
150 0.1 960 6.096 2.365 3.558 3.569 760.063
150 5 938 7.268 2.008 3.02 4.899 802.284
150 10 935 8.303 1.761 2.648 6.362 862.179
150 15 926 8.852 1.660 2.497 7.123 906.744
150 20 918 11.350 1.300 1.956 11.559 945.85

La masse volumiqupe du mélange PEG + G(a été déterminée dans le paragraphe 11.B.7.

Les variations de viscosités du PEG selon la ppasde CQ ainsi que la quantité de GO

incorporée dans le PEG sont reportées suritpgres 11.26 et 27.

10 ~

Viscosité (mPa.s)

¢ 100C
m 150C

Figure 11.26 : Evolution de la viscosité du PEG sein la pression de CQ.
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Figure 11.27 : Evolution de la quantité de CQ incorporée dans le PEG selon la pression
de CO..

L’évolution de la viscosité selon la pression de,@0it dans I'ensemble I'évolution inverse
de la quantité de C{ncorporée dans le PEG.

Intuitivement, a température constante, quanddagion augmente, la viscosité de la solution
‘polymere + scC@ augmente. A cet effet vient s’ajouter la conttibn du CQ dissous dans

le polymeére qui augmente quand la pression augmkeiategmentation de la quantité de €O
incorporée dans le polymére contribue dans notseacan accroissement du volume de la
solution. Dans ce cas présent, plus le gonflems&ningortant, plus la viscosité diminue. La
contribution de chacun de ces deux effets antaggnssir la viscosité dépend de la pression.
En effet, a 100°C et pour des pressions inférieares MPa, la concentration de £dissous
dans le PEG augmente avec la pression. La viscdsitéa solution ‘polymere + scGO
diminue. Dans cette gamme de pression, I'effet @ @issous est plus important que la
pression et la viscosité diminue.

A partir de 15 MPa, la quantité de €€kt pratiquement constante, I'effet de la pressioria
viscosité est prépondérant et cette derniere augmen

En revanche, a 150°C, le pourcentage massique denc@poré dans le PEG augmente de

facon continue, ce qui entraine une réduction naetide la viscosité du mélange ‘PEG +
CGO,.
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Ainsi, le développement expérimental d’'un viscastia a chute de bille et la mise
en place d’'une procédure analytigue pour optimissrvaleurs de viscosités obtenues a
permis de déterminer la viscosité du PEG sous ipreste CQ pour deux températures :
100°C et 150°C. La viscosité du PBHT étant plus dritgnte que celle du PEG, sa
détermination nécessite la modification de cert&iésnents du viscosimetre, notamment un

changement de la nature des billes (acier, plusejest donc une optimisation du distributeur

de billes.
11.D. Conclusion sur le comportement thermodynarmiqdes systémes
scCQ/polymere

Les résultats expérimentaux ont montré la potetgtide la spectroscopie IR pour
la détermination de la concentration de,@3sous dans une matrice polymére de PEG ou de
PBHT et du gonflement qui en résulte. En particules données reportées pour le PEG sont
en tres bon accord avec celles de la littératuaediminution du gonflement et de la quantité
de CQ incorporée lors de 'augmentation de la tempéeatuété mise en évidence. De plus,
les valeurs mesurées du gonflement et de la gaaiaitCQ sont beaucoup plus importantes
pour le PEG que pour le PBHT.
Pour comprendre ce phénoméne, des calculs de chimigique de typab initio d’orbitales
moléculaires ont été réalisés sur des systemeditoéssde structures modeles et d’'une
molécule de C@ Cette étude a eu pour but d’identifier au nivealéculaire la nature et la
force de linteraction entre le GCet le PEG ou le PBHT pouvant étre responsables des
différences de solubilité du GQobservées dans ces polyméres. Il apparait queOge C
interagit avec les groupements fonctionnels ddsgreifits polymeéres selon des interactions du
type acide-base de Lewis ou le £joue le réle d’acide et le polymeére celui de basasi,
plus l'interaction entre le C{et le polymere sera forte, plus la concentratierCq) dissous
sera importante. Méme si on ne peut pas totalesiafftanchir de l'influence du volume
exclu et de la flexibilité de la chaine polymeres qropriétés, qui sont intrinseques au
polymeére, semblent jouer un rble secondaire dam®nhapréhension de la solubilité du £0
dans les polymeres étudiés. Enfin, une corrélaitne le gonflement du PEG et du PBHT et
la quantité de C@incorporée dans ces matrices polymeres a été eniggvidence pour un

certain domaine de densités.
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En ce qui concerne les mesures de viscosité, iogdition d’'un viscosimetre a
chute de bille original a permis I'étude de la wsité du PEG pour des pressions allant
jusqu’a 20 MPa et deux températures : 100°C et@50%e réduction de viscosité de 15% a
100°C et 15 MPa a pu ainsi étre mise en évidenette @&duction de viscosité est a relier a la
concentration de CQlissous dans le polymere.

L’ensemble de ces données va étre appliqué a ldésa de nanocomposites
constitués de nanoparticules métalliques et denpérlg dont I'état de I'art a été présenté dans
le Chapitre I. Sur la base des résultats précédemiss avons choisi d’étudier le
nanocomposite constitué de PEG et de nanopartiagesuivre métallique obtenu par
décomposition d'un précurseur métallique en milflide supercritique. L'influence des
conditions opératoires sur les caractéristiquesnd@®particules formées (taille, répartition,
nature) sera étudiée.

Les résultats obtenus seront discutés a partir tiodéle développé a ''CMCB et permettant
de prédire I'évolution des tailles des particulagnfées selon différents parametres

expérimentaux comme la température, le temps deirséj) encore la viscosité du milieu.

1. Elaboration du nanocomposite PEG/nanopartisule cuivre

Les propriétés thermodynamiques du systéme PEGsScEn termes de
gonflement du polymeére par le sc&Qle quantité de COincorporée dans la matrice
polymére et de viscosité du PEG en présence des@DOété étudiées dans les paragraphes
précédents.

Ces données vont maintenant étre appliqguées arthese d’'un nanocomposite constitué de
nanoparticules de cuivre et d’'une matrice polynikr®EG en milieu scGO

Apres une étude des cinétiques de décompositioprdaurseur métalligue au sein du
polymére, nous analyserons linfluence des conusticopératoires (nature du fluide
supercritique, température de réaction et viscogité milieu réactionnel) sur les
caractéristiques des particules formées. Les aisutibtenus seront discutés a partir d’'un
modéle, récemment mis en place au laboratoirepeumet de prédire I'évolution de la taille

des particules de cuivre en fonction des paramepégtoires.
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lHI.A. Etude de la cinétique de décomposition dégurseur métallique au
sein de la matrice polymere par spectroscopie USibl&

I.A.1. Montage et protocole

Les cinétiques de décomposition d’'un précurseucudere, 'acétylacétonate de
cuivre ou Cu(acag)(Figure 11.28) au sein d’une matrice polymeére, le PEG, ont &idiées
dans ce travail de thése dans trois milieux diffteye PEG seul, PEG+G@t PEG+CQ+H..

HaC CH,
;3:0 0
. ci N\
N
'_;—O O

H.C CH-

Figure 11.28 : Formule développée de I'acétylacétaate de cuivre.

La déterminationn situ des cinétiques de décomposition a été realisésilesant le montage
de spectroscopie présenté dans le paragraphe.llB.3pectrométre avec une source UV-

Visible est utilisé ici au lieu d’'un faisceau IRigure 11.29).
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Figure 11.29 : Dispositif expérimental de détermindion des cinétiques de décomposition

d’un précurseur métallique.

Un mélange homogéne du précurseur métallique @odumere est introduit dans la cellule
haute pression. Pour cela, la solution constitieerdcurseur métallique et de polymére est
chauffée a 60°C sous agitation pour assurer lebgisiation compléte du précurseur dans la
matrice polymere. Le CQOou un mélange CgZH, est éventuellement introduit dans le

réacteur qui est ensuite chauffé a l'aide de cahes chauffantes pour atteindre la
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température désirée. Les spectres UV-Visible soragstrés depuis la température ambiante
jusqu’a la disparition des bandes correspondaprécurseur de cuivre.

La Figure 11.30 présente le spectre UV-Visible du Cu(agatdns le PEG pour des longueurs
d’onde variant de 220 nm a 320 nm. Les deux bandesctéristiques du précurseur sont
respectivement attribuées aux transitionstf) du ligand ¢ = 298 nm avec un épaulement
vers 307 nm) et au transfert de charge entre &ndiget le centre métalliqué € 247 nm)
[98].

A =298 nm

0,5 -

A =247 nm

0,4

o
w
I

o
N
I

Absorbace (u.a.)

0,1 -

O T T T T T T T T T 1
220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.30 : Spectre UV-Visible du Cu(acac) dans le PEG pour des longueurs d’onde
allant de 220 nm a 320 nm.

Ainsi, I'absorbance de la bande centrée a 247 ninesfucaractéristique de la liaison métal-
ligand va nous permettre de suivre I'évolution dedncentration en précurseur en fonction
du temps. Pour déterminer cette absorbance, neasifans une ligne de base comme indiqué
sur laFigure 11.30.
Afin de relier l'intensité de cette bande a la camtcation de Cu(acag)nous avons effectué
un étalonnage afin de déterminer le coefficienktifetion molaire §) associé au maximum
d’intensité du pic a 247 nm. Rappelons que d’apaetoi de Beer-Lambert, on obtient
I"Equation 11.10 :

Absorbance=¢.1.C (Equation 11.10)

avec |, le trajet optique égal ici & 125*1@m,

C, la concentration en précurseur métallique enlrtol
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Ainsi, le spectre du Cu(acaajans le PEG a été renouvelé pour différentes corat®ns en
précurseur et un abaque a été effectué pour desmvations en Cu(acacjomprises entre
1.10* et 1.5.1C mol.L™* sur la bande d’absorption centrée & 247 nm et sporelant au
transfert de charge métal-ligarfeiqure 11.31).

La variation linéaire de I'absorbance en foncti@nla concentration en précurseur métallique

est alors mise en évidence, afin d’étre dans leslitons d’application de la loi de Beer-

Lambert.
0,25 ~
>

0,2 A
Gl
3 0,15 4
()
[$)
S
2 Abs = 157,14.[Cu(acac
5 01- ! [Cu(acac) o]
] R*=0,9887
<

0,05 -

*
O T T T T T T T 1
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012 0,0014 0,0016

Concentration en Cu(acac) , (mol.L ™)

Figure 11.31 : Abaque représentant I'absorbance erfionction de la concentration en
Cu(acac) dans le PEG.

A partir de la pente de la courbe, on déterminalaur du coefficient d’extinction molaire :
g = 12570 L.mol".cm™

Les influences de la nature du milieu réactionmgcoémposition sans GQen conditions
scCQ et en conditions scCGiH,) et de la température de réaction sur la cinétiqae
décomposition du Cu(acao)nt été étudiées. Les résultats sont présentéslegaragraphe

suivant.
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I.A.2. Détermination des données cinétiques de démposition du précurseur

n m
Pour une réaction chimique a n réactifs de la fo@&i.Ri - Zni PJ ,
i=1 j=1

la cinétique de disparition du compose i s’écribisd Equation 11.11 :

Vi diRi] _ Ko |‘1| R]? Equation 11.11)

avec Iy la constante cinétique apparente de la réaction
a, I'ordre de la réaction par rapport a chaque eact

L’expression de 4, est donnée par la loi d’Arrhénius peEdjuation 11.12 :

-E .
Kapp = ko.expﬁ) Equation 11.12)

avec k,, constante
R, la constante de gaz parfait égale a 8.314.thil™
E., I'énergie d’activation de la réaction (en J.Mol

T, la température de la réaction (en K)
Trois systémes ont été étudiés :

o Décomposition du Cu(acacflans le PEG seul. La cinétique de disparition €e c

précurseur est donc donnée p&iquation 11.13 :

d[Cu(acag,] _

i —ko.exp_RHI%F‘).[Cu(ac:a(:z]a Equation 11.13)

o Décomposition du Cu(acacilans le PEG + Cf La cinétique de disparition de ce

précurseur est donc donnée p&quation 11.14 :

d[Cu(acag,] _

™ —kq exp( a)[Cu(aca()Z] [CO,1° Equation 11.14)
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o Décomposition du Cu(acadjans le PEG + CfH,. La cinétique de disparition de ce

précurseur est donc donnée p&quation 11.15 :

d[Cu(acag,] _

808021 - kg exp(2)1Culacas, 1" 1CO,1" [H, )" Equation 11.15)

R
avec a, b etc, les ordres de réaction par rappdraque réactif

Le dihydrogene est utilise comme agent réductewgsetintroduit en large exce®( = 1
MPa) par rapport a la quantité stoechiométriquessaire B, ~ 0.001 MPa) pour réduire la

totalité du précurseur présent. On peut alors dénsr que I'on a un ordre 0 par rapporta H
Il en est de méme pour le GO
LesEquations 11.13, 11.14 et 1l.15 deviennent donc :

d[Cu(acag,]

o =k,,-[Cu(acag,]® Equation 11.16)

Le Tableau I1.6 résume les conditions opératoires des différesgais.

Tableau 1.6 : Température et milieu réactionnel apliqués au systeme PEG/Cu(acag)
([Cu(acac)] = 1.5.10° M).

Essai Milieu réactionnel Température (°C)
la Sans CQ 110
1b Sans CQ 120
1c Sans CQ 130
2a CO, 100
2b CO 110
2C CO; 120
3a COy/H, 90
3b COu/H; 100
3c COy/H, 110

Les températures (de 90°C a 120°C) ont été chqgisias la détermination des cinétiques de

décomposition du Cu(acadjans le PEG puisqu’elles permettent une décomposas trop
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rapide, condition nécessaire pour assurer un masiuhel précision aux valeurs de cinétiques
déterminées.

Pour chaque essai (1, 2 et 3), I'évolution du lidbgare népérien de la concentration en
précurseur a été tracée en fonction du temps. iLd’@btenir quasiment des droites conforte
I'hypothese d’'une cinétique d’ordre 1 par rappola &Zoncentration en précurseur. La pente
de ces droites permet d’acceder aux valeurs destaites cinétiques apparentgs, k

Un exemple est donné drigure 11.32 pour des décompositions réalisées en présence de
COy/H..

Temps (min)
0 10 20 30 40 50 60 70 80
_0’5 | | | | | | | | |
1 *100T
: * 90T
.« ® 110C
*

-1,5 - . .
= .
— *
® . S In(c) = -1,5.10 ?t-1,1247
Q * *
8 21 * .
=] * L
o ¢ ¢ . .
= MRS

-2,5 .

In(c) = -2,9.10 ? t-1,0338
-3
In(c) = -5,9.10 2 t-1,1353
-3,5 -

Figure 11.32 : Logarithme népérien de la concentraibn en Cu(acac) dans le PEG dans

un milieu CO,/H; en fonction du temps pour différentes températures

Les valeurs de toutes les constantes de cinétigypgarentes sont reportées dans le
Tableau I1.7.
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Tableau 11.7 : Valeurs des constantes de cinétiquegpparentes de la réaction de

décomposition du Cu(acag)selon la température et la nature du milieu réactnnel.

Essai Milieu réactionnel Température (°C) Kpp (min™)
la Sans CQ 110 2,3.10
1b Sans CQ 120 3,3.10
1c Sans C@ 130 2,6.10
2a CO, 100 1,7.1C
2b CO, 110 3,6.10
2c CO, 120 8,2.10
3a COy/H, 90 1,5.10
3b CO,/H; 100 2,9.10
3c CO:/H> 110 5,9.10

On remarque ainsi que pour une méme températu@Cldar exemple), la nature du milieu
réactionnel a une forte influence sur la cinétigeedécomposition. Celle-ci suit I'évolution
suivante :

Sans CQ < CO,<CO;/ H;

Enfin, en tragcant le logarithme népérien dg, len fonction del , on obtient la valeur de
RT

I'énergie d’activation de la réaction (en J.fofFigure 11.33).

1/RT

0,00031 0,00032 0,00032 0,00033 0,00034
_2’5 I I I ]

-2,7
-2,9 A
-3,1 A

-3,3 1 In(kapp) = -78218 * 1/RT + 21,707

In(K app)

-3,5 A .
-3,7 A
-3,9 A

41

4,3

Figure 11.33 : Evolution du logarithme népérien dekap, en fonction de 1/RT pour les

décompositions réalisées dans un milieu scGMI..
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Le Tableau ll.8 regroupe les valeurs de I'énergie d'activation ke réaction de

décomposition du Cu(acadelon les différents milieux réactionnels.

Tableau 11.8 : Energies d’activation de la réactionde décomposition du Cu(acag)en

fonction du milieu réactionnel.

Milieu réactionnel Energie d’activation (en kJ.mol%)
Sans CQ 154
CO; 96
CO2/ Hy 78

Les valeurs des énergies d’activation montrent fiet éactivant’ du CQ. Quant a l'ajout
d'H,, il permet de diminuer I'énergie d’activation da téaction de décomposition du
Cu(acac).

La comparaison de ces valeurs de cinétique avecalesirs obtenues par Marre et al. [99]
pour la décomposition du Cu(hfd).O en milieu CQalcool/H est répertoriée dans le
Tableau 11.9. Nous sommes conscients que les réactivités dpréearseurs sont différentes

mais ils font toutefois partie de la méme ‘famille’

Tableau 11.9 : Comparaison des énergies d’activation et des constas de cinétiques
apparentes entre les résultats de Marre et al. [99t de ce travail selon la nature du

milieu réactionnel.

Energie d’activation (en kJ.mol%) Kapp (Min™)
PEG + COy/H;
_ 78 2,9.1F
(ce travail)
CO,/MeOH/H 69 2,2.10°
CO2/EtOH/H , 80 1,1.10
CO/iPrOH/H 104 0,2.10

Les énergies d’activation sont proches en ce guce&me les décompositions réalisées dans
un milieu PEG + C@H, et CQ/EtOH/H,. Le PEG semble donc se comporter comme EtOH.
En revanche, les constantes de cinétiques apparsmé supérieures d’'un ordre de grandeur
pour les décompositions réalisées dans un miliga PEQ/H..

Dans le paragraphe I.B.5, la complexation de ldémde de C@ avec le groupement

fonctionnel éther du PEG a été mise en évidencgeniblerait que le CQagisse également
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sur les groupements +Dterminaux. Cette interaction accentuerait aingideactere labile de
I'atome d’hydrogene constituant H)influencant certainement la réduction du préaurse

Les cinétigues de décomposition du Cu(acatgns le PEG dans différents
milieux supercritigues étant déterminées, il nous enaintenant possible d’étudier
expérimentalement l'influence des conditions opm#ras (nature et viscosité du milieu
réactionnel, température de réaction) sur les t@atiques des particules formées. Ces
résultats seront ensuite intégrés dans le moddleept au laboratoire et permettant la

prédiction des tailles des particules formées skdsraractéristiques du milieu réactionnel.

11.B. Application a la nanostructuration en volurde polymeéres par des

nanoparticules de cuivre

L'étude cinétique a montré les effets du PEG, @ €t de I'hydrogéne sur la
réaction de décomposition du Cu(agatyous allons maintenant regarder I'influence de ce

différents milieux réactionnels sur les caractérgts des nanoparticules synthétisées.

1.B.1. Présentation du procédé

Le montage utilisé pour la synthése de nanocongm&st semblable a celui
détaillé dans le paragraphe IlIl.A. Cependant, afiobserver I'éventuelle formation et
évolution de la bande plasmon associée a la foomale nanoparticules de cuivre métallique,
le trajet optique de la cellule saphir a été chéggl a 7 mm.

Un mélange homogéne de précurseur métallique P&t est introduit dans la cellule haute
pression. Le dioxyde de carbone ou un mélanggk;®u H, seul est injecté dans le milieu
réactionnel de fagcon a obtenir la pression voulleetampérature désirée. Deux températures
de réaction ont été étudiées: 100°C et 150°C. gextee UV-Visible de la solution est
enregistréin situ lors de la réaction. Celle-ci terminée, le systéesé décomprimeé puis
refroidi. La solution est ensuite récupérée pouada@risation (spectroscopie UV-Visible
mise a part). Deux techniques ont été utiliséesdiffraction des rayons X sur poudre et la
microscopie électronique en transmission (ou MET).

Les parametres expérimentaux étudiés sont lesrggivédempérature de réaction, viscosité et
nature du milieu réactionnel. Les résultats deecétude sont présentés dans le paragraphe

suivant.
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1.B.2. Influence des parameétres expérimentaux surles caractéristiques des

particules obtenues

Les conditions expérimentales étudiées sont présgrdans I&ableau 11.10.
Deux températures extrémes ont été choisies : 10000r permettre une décomposition
relativement lente du précurseur de cuivre et 1503Ds le but d’assurer une décomposition
rapide du Cu(acag)
De plus, la viscosité et la masse volumique duesystPEG-C@ont été étudiées pour ces

deux températures.

Tableau 11.10 : Conditions expérimentales des syntises de nanocomposites a base de

PEG et de nanoparticules de cuivre pour une concemition en Cu(acac) de 3.5.10 g/g

de polymere.
Température Milieu Pression Masse volumique (g.cr) du
(°C) réactionnel (MPa) milieu réactionnel (polymere +
gaz)
100 CQ 15 1.026
100 CQ/H; 15 1.026
150 CcQ 15 0.935
150 CQ/H; 15 0.935
150 H 3.5 0.96

Pour I'ensemble des conditions expérimentalesdssta diffraction des rayons X ne nous a
pas permis de déterminer la nature chimique dtlatsire des particules formées. En effet, la
concentration en précurseur considérée (3’5g1§ PEG), qui permet un mélange homogéne
du précurseur et du polymere, correspond a un potage massique de cuivre égal a
8.4.10° %. Cette quantité est indécelable par DRX. Aissiles la spectroscopie UV-Visible
et la microscopie électronique en transmission énha@solution ont été utilisées ici pour

caractériser les particules formées.

I11.B.2.a. Influence de la nature du milieu réacthel

L’influence des milieux réactionnels (G@t CQ/H,) sur les caractéristiques des
particules obtenues a été caractérisée par spegpiesUV-Visiblein situ et par microscopie

électronique en transmission haute résolution. dleservations ont été effectuées sur un
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microscope a canon a effet de champ Jeol 2200&&iltant a 200 kV, de résolution spatiale
0.23 nm et équipé d’'un systeme d’'analyse chimidu@X-STEM). Pour la préparation
d’échantillons, une goutte de solution est solaééi dans 4 mL d’éthanol. Une goutte de cette
solution est ensuite prélevée et déposée sur ulhe gm or recouverte d’'une membrane de
carbone. L’'ensemble des observations par microscapiété réaliseé par M. Majimel
(ICMCB).

Tableau I1.11 : Micrographies MET et spectres UV-Vsible de hanocomposites formés a
partir de PEG et de Cu(acac) a 150°C en présence de Cda) et de CQ/H; (b).

(i |) (a) ! —27°C 6MPa
0.9 1 —125°C 13MPa

—145°C 14.5MPa
150°C 15MPa

o
=]

o
]

—150°C 15MPa 10min
—150°C 15MPa 20min

o
[=3]

=
w

e
=
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o

> ¢ ,
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ONE =
SN W

o

T T T T T T
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300
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1,8
(b) 1,7 4 —27°C 7,5MPa
1,6 —120°C 13,3MPa
1,5 —140°C 14,2MPa

150°C 15MPa
—150°C 15MPa 10min
—150°C 15MPa 20min
14 — Aprés décompression

Absorbance (u.a.)

(iv) 0s ]

0 T T T T 7 T
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Au cours de la réaction en présence de s¢G@e bande large et intense centrée #@snm

se forme. Son intensité maximale est atteinte am @ 20 minutes a 150°C. Par microscopie,
deux populations de particules sont obtenues pddicules bien cristallisées de 30 a 100 nm
(i), présentes egrande quantité et des petites particules de 4-5 nm isolées cangas dans

une gangue de polymeére (ii), présentefadrie quantité.
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Lors de la décomposition dans un milieu sefEp, cette bande se retrouve vé&0 nm Au
bout de 10 minutes a 150°C, l'intensité de cettedbadiminue au profit d’'une trés large
bande vers 600 nm comme le montre la courbe camelsmt a 20 minutes & 150°C et 15
MPa (courbe rouge). Ce n’est que lors de la décesspin que la forme de cette bande se
dessine réellement avec un maximum situ9& nm La encore, deux populations de
particules de tailles différentes sont forméess. plarticules bien cristallisées de 30 a 100 nm
(iii), présentes effaible quantité et des petites particules de 4-5 nm isolées cangas dans
une gangue de polymeére (iv), présenteguamtité importante.

La couleur de ces deux solutions est égalemerietoémt différente. Celle-ci est jaune/verte
pour une décomposition dans un milieu se@&D noire pour une réaction en présence de
ScCQ/H..

Par comparaison avec la littérature, la bande esiiggs 450-470 nm pourrait correspondre a
une bande de transfert de charge dans les compiiexggpe Cu—O—Cu [100]. Bien que la
position de ces bandes soit fortement dépendanta detrice environnante, ce résultat est
confirmé par Yeshchenko [101] qui a étudié la gaie de nanoparticules de cuivre dans
une matrice de silice. Ce dernier indique que lsdbs situées ve#$0-470 nmsont dues a
I'absorption deCu,0.

La bande &95 nm présente lors de la décompression de la solafid@nue dans le milieu
CO./H,, peut correspondre a la résonance plasmon duecomntallique. Cette bande est
positionnée a 580 nm pour des nanoparticules dereculispersées dans une matrice de
polymere siliconé [102], vers 560-581 nm pour dasaparticules de cuivre dans une matrice
a base de silice [101] ou encore a 575 nm pouicpées obtenues dans une matricecde
1,4-polybutadiene.

Il semblerait également que la majorité des pdegude cuivre synthétisées précipitent des
leur formation puisque ce n’est que lors de la dgmession que leur concentration devient
suffisamment importante pour étre détectée partsyseopie UV-Visible.

En ce qui concerne la microscopie électroniqueramsimission, I'analyse de nanoparticules
de 5 nm par est rendue difficile par leur faiblabgdité sous le faisceau d’électrons mais
également par le polymere qui les recouvre. Lesrwbsions ont été réalisées sur des amas de
nanoparticules donnant des clichés d’anneaux dractibn électroniqgue. En comparant ces
anneaux avec les anneaux obtenus par simulatiGaide Idu logiciel JEMS (pour diverses
natures de particules comme Cu, CuO efdJunous avons pu trancher quant a la nature des
nanoparticules observées en nous basant sur lesicks et le nombre d’anneaux et sur leur

intensité. Celles-ci sont constituéescdévre métallique.
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Les particules de taille plus importante ont quaetles été analysées en haute résolution. La
Figure 11.34 présente un agrégat constitué de particules tyjpe® trentaine de nanométres
(Figure 11.34.(a)) ainsi que la micrographie haute résolution dedae encadrée en rouge
(Figure 11.34 (b)). Les particules sont constituées@ie0.

Figure 11.34 : Micrographie en champ clair d’'un agrégat constitué de particules d’'une
trentaine de nanométres (a) et micrographie hauteésolution d’'une de ces particules,
axe de zone [-112] (b).

Les observations en MET ont donc mis en évidencprésence de cuivre métallique et
d’oxyde de cuivre pour le systeme obtenu en présdacscC@et de scC@H,.

Cependant, la faible quantité de particules dereumétallique de 5 nm de diametre par
rapport aux particules de @b obtenues en présence de sg@Ourrait expliquer que la
bande plasmon associée au cuivre ne soit pas @eserv spectroscopie UV-Visible. De la
méme maniere, la quantité importante de partiodéesuivre métallique de 5 nm de diametre
par rapport aux particules de LLuobtenues en présence de sglEiPpourrait expliquer que

la bande plasmon associée au cuivre apparaisgeeetiascopie UV-Visible.

Ainsi, la décomposition du Cu(acaa)ans le PEG gonflé par du scC€emble
conduire majoritairement a la formation de nandpalgs d’oxyde de cuivre GO (30 a 100
nm) alors qu’avec I'ajout d’'k des nanoparticules de cuivre métallique de 5omh gbtenues

en majorite.
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[11.B.2.b. Influence de la température

La Figure 11.35 présente les spectres UV-Visible de nanocompositésnus a
100°C et 150°C dans un milieu @6..

1
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Figure 11.35 : Spectres UV-Visible de nanocomposigetormes a partir de PEG et de
Cu(acac) en présence de C&H, a 100°C (a) et a 150°C (b).

La bande plasmon associée au cuivre n'apparaia @@°C, méme au bout de 200 min de
réaction et méme aprés décompresskagure 11.35 (a)). Un spectre semblable a celui d’'une
réaction réalisée en présence de sc€#nl a 150°C est obtenu avec la présence d’'undgeban
large et intense centrée védidd nm

On peut donc en conclure que pour les tempéragiteiées, seule une température égale a

150°C assure I'obtention de particules de cuivréaitigue.
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I11.B.2.c. Influence de la viscosité du milieu

Afin d’évaluer Tlinfluence de la viscosité du nali réactionnel sur les
caractéristiques des particules formées, une symthél50°C en présence d’'Beul a été
réalisée et comparée a celle effectuée dans ueunstiCQ/H..

En effet, d’aprés les mesures de viscosités ré&alidans le paragraphe II.C, la viscosité du
PEG a 150°C en présence d'ldupposée étre semblable a celle du PEG seul°& 166t de
3.6 mPa.s. Celle du PEG a la méme température wtamsilieu scCQH,, supposeée étre
identique a celle du PEG a 150°C en présence de,se6t de 2.5 mPa.s (a 15 MPa).

Ainsi, apres étude des particules formées en pcés#hh, seul par microscopie électronique
en transmission haute résolution, seules des nditpes, en amas ou isolées et d’'une taille

de 5 nm sont obtenues.

Cette étude sur la décomposition du Cu(acdahs le PEG gonflé par du gén
présence ou non diHmet en évidence I'existence de deux mécanisméxadsformation du

Cu(acaq):

o Un mécanisme de réduction classique par I'hydroggneconduit a la formation de
cuivre métallique

o Un mécanisme de décomposition du Cu(adagant probablement intervenir le PEG
comme cela a été montré dans I'étude cinétiquesfteh, comme nous I'avons discuté
précédemment, la transformation du Cu(acac)voisinage d’'une fonction terminale

-OH du PEG peut permettre d’expliquer la formatienCuO.

Pour affiner le mécanisme de formation des nanimpées de cuivre métallique, nous avons
introduit les résultats expérimentaux obtenus dansnodéle que nous avons développé au
laboratoire. Ce modéle permet de prédire I'évolutiie la taille des particules en fonction du

temps de séjour et de la viscosité.
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1.B.3. Etude du mécanisme de formation des nanopéicules de cuivre au sein de la

matrice polymeére

Lors de la synthése de nanoparticules métalligees milieux fluides
supercritiques, des travaux ont montré que la fionales particules était gouvernée par un
mécanisme en deux étapes: croissance par coatespers par agrégation des particules

primaires [99] Figure 11.36).

monomer coalescence aggregation

Figure 11.36 : Mécanisme de croissance de particudenanostructurées en milieux fluides

supercritiques.

S’appuyant sur ces observations expérimentalesmadele, appelé icmodele N°1 ou
modele monodispersea été élaboré a I'lCMCB afin de prédire I'évotutide la taille des
nanoparticules en fonction du temps de séjour ¢ tkempérature [87]. Le modeéle repose sur
la résolution d’un bilan de population.

Une hypothése de monodispersité des tailles decplad permet de simplifier le modele et
ainsi de le rendre particuliéerement bien adapt@gsede calcul trés faible) pour la simulation
et 'optimisation du procédé.

La principale difficulté de ce type de modele résins la détermination du temps de
coalescence. Celui-ci s’exprime généralement entifmm de la température, de la taille des
particules et de la tension interfaciale. Ce derp@ramétre est particulierement délicat a
obtenir pour des matériaux a I'’échelle nanométriguelans les conditions dans lesquelles

nous travaillons. Une solution consiste a détermies parametres de coalescence par

comparaison avec les résultats expérimentaux. bpdede coalescencemppeut s'écrire

selon IEquation 11.17.

exp&(— —)) (Equation 11.17)

mp = Kod?
o T T,
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avec E_I'énergie d’'activation

Kgle terme préexponentiel, les inconnues du probléme.

Actuellement deux codes sont disponibles au labmeat Le premier est utilisé afin de
déterminer les parametres de coalescelget(E,) propres au matériau étudié. Pour ce type

de simulation, nous nous plagons dans des consliiaria décomposition du précurseur peut
étre considérée comme instantanée. Ceci nous petenetous affranchir de la difficulté
d’inclure la cinétique de décomposition du précurs®ans ce cas, seuls les paramétres de
coalescence sont déterminés en comparant la dedieparticules fournie par la simulation et
celle obtenue par I'expérience. LEgure [1.37 représente I'évolution du diamétre des
particules primaires au cours du temps dans lelgasuivre. Les parameétres de coalescence
déterminés sont les suivants :

E.= 20 + 5 kJ.mol¢'

Ko=11+5.16"m"s

45 T T 3 T T T T

Fh] s -

35

[ 48]
[ ]

rJ
(53]
2

]
Q

case T-mod ||
-------- case 2-mod
— —--case 3-mod
- —--case 4-mod [
case T-exp
case 2-exp ||
case J-exp

50 nm
case 4-pxp
I

1 I 1 1 1 1
0 00 1000 1500 2000 2500 3000 3600 4000
time (s)

primary particle size (nm)

O+ x O

Figure 11.37 : Evolution de la taille des particules primaires de cuivre en fonction du

temps de résidence.

Dans le cas d’une cinétique de décomposition nstamanée, I’hypothése de monodispersité
des particules n’est plus valable. Un deuxieme neod®ppelé icimodele N°2 ou modele

bimodal, a alors été développé pour prendre en compte gpes de particules au cours de
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la simulation : le premier type correspond aux nmeres de base dont la taille n’évolue pas
au cours du temps. Autrement dit, il prend en cempintroduction de particules
nouvellement formées (c’est-a-dire la formation tafees due a la décomposition du
précurseur). A ce premier type de particules stajde mode correspondant a la croissance
des particules par coalescence et coagulation.

Ce mode de calcul a été validé dans le cadre dgnhhése de nanoparticules de cuivre dans
un milieu fluide supercritique (constitué de scfi€sbpropanol/H) pour des cinétiques lentes
de décomposition du précurseur [99].

Nous avons choisi d'utiliser ce modéle dans le eatlr notre étude sur la nucléation et la

croissance des nanoparticules de cuivre métaliigusein de la matrice polymeére de PEG.
Pour cela, nous avons conservé les paramétres alescence I etk,) obtenus par

Erriguible et al. mais avons tenu compte de laosgé du systeme PEG-sce@éterminée a
100°C et 150°C ainsi que des cinétiques de réadtmniscosité du milieu PEG/scGMI, est
supposeée identique a celle du milieu PEG/sc@&hs les mémes conditions de pression et de
température.

Les résultats de cette étude sont présenté&sgeme 11.38 pour le milieu réactionnel constitué
de CQ/H; et deux températures de réaction (100°C et 150°C).

20 ~

18 -

16 -

14 f============---:

12 -

—100°C CO2-H2

Taille des particules (nm)

—150°C CO2-H2

O T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Temps (s}

Figure 11.38 : Courbes présentant I'évolution de lataille des particules obtenues par le

modele en fonction du temps de séjour a 100°C et0®.
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Le modele, dont les résultats sont présentéBigure 11.38, ne permet pas de simuler les
résultats expérimentaux. En effet, pour un tempséjleur de 20 minutes, a 150°C et dans un
milieu scCQ/H,, des particules de 14 nm environ sont obtenueas glgexpérimentalement,

elles ne font que 5 nm.

La germination/croissance des nanoparticules derewsemble ainsi étre influencée par
I'environnement imposé par la matrice polymere.particulier, le PEG peut jouer le réle de
tensioactif et ainsi bloquer la croissance desquégts, ce qui est cohérent avec I'obtention de
nanoparticules avec une taille qui reste centréauaule 5 nm. Ainsi, I'effet d’'un tensioactif
modifie les paramétres de coalescence de notrelenddemme le montre |&igure 11.39,
nous avons redéterminé de nouveaux parametres alescence permettant une nouvelle
évolution de ce modele et I'obtention d’'une tadke particules de I'ordre de 5 nm aprés 20
min de réaction. Ces nouveaux parametres de cealesaoivent étre, de facon évidente,

validés avec d’autres points expérimentaux.

20

-
[o=]
1

-
[=2]
1

Avec Ea = 20 kJ.molé& et ko= 10.16 ' m™.s

—
~
1

-
[pv]
1
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Tailles des particules (nm)

Avec Ea = 110 kJ.molé et kg = 10.16° m™.s
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Figure 11.39 : Courbes présentant la taille des paicules obtenues par le modeéle avant et
aprés modification des paramétres de coalescencg & ko pour des particules obtenues
au bout de 20 minutes a 150°C dans un milieu scG®l».
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l.C. Conclusion de I'étude concernant le nanocosiie

PEG/nanoparticules de cuivre

Dans ce paragraphe, nous nous sommes intéredaésaaostructuration d’'une
matrice polymére de PEG par des nanoparticulesudeec Pour cela, les cinétiques de
décomposition du précurseur métallique, le Cu(acar) sein méme du polymere, le PEG,
ont été déeterminées pour différents systemes : FEEGQ/PEG et scC@H,/PEG. Cette
étude cinétique a mis en avant deux résultats mapr: i) des cinétiques de réaction
relativement rapides et ii) le role clé du PEG dandécomposition du Cu(acacNous avons
ensuite étudié linfluence des conditions expéritales sur les caractéristigues des
nanoparticules formées. La spectroscopie UV-Visibtela microscopie électronique en
transmission ont permis d’établir que des nanopads de cuivre métallique d’une taille de
5 nm sont préférentiellement formées a 150°C damamilieu scCQ/H, alors que des
nanoparticules de GO (30-100 nm) sont formées préférentiellement dremscCQ.
L’introduction des données sur la formation de memtcules de cuivre métallique de 5 nm
dans le modele développé a 'lCMCB semble montrex g PEG influe fortement sur les
paramétres de coalescence des particules. Nous awisnen évidence I'existence de deux
mécanismes de transformation du Cu(acad) mécanisme de réduction classique par
I'hnydrogene qui conduit a la formation de cuivre tali@ue et i) mécanisme de
transformation du Cu(acaojonduisant a la formation de £ mécanisme non identifié a ce

jour.
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V. Conclusion générale

Dans ce chapitre, nous avons étudié la nanostaicin de matrices polymeres
par des nanoparticules métalliques en miliew, €percritique. L’étude bibliographique sur
I'élaboration de nanocomposites ‘nanoparticulesathgties/matrice polymere’ en milieux
fluides supercritiques a montré que peu de trawennété réalisés dans ce domaine alors qu'il
est communément accepté que le sge@®ut gonfler les matrices polyméres. Dans ce
contexte, nous avons réalisé, au cours de cetse ti@e étude fondamentale de chacune des
étapes clés rencontrées dans [I'élaboration de parmxsites ‘nanoparticules

métalliques/matrice polymére’ :

0 L'étude du comportement thermodynamique de systes®SQ/polymere par
spectroscopie infrarouge pour I'étude du gonflentes polymeéres par le scgé la
détermination de la quantité de ¢£@corporée dans la matrice polymere. Deux
polymeres ont été choisis : i) le PEG comme polard référence, déja étudié dans
la littérature et ii) le PBHT en vue d’'une applicatpropergol.

Ainsi, une diminution du gonflement et de la quintle CQ incorporée dans les
polyméres lors de 'augmentation de températurt® anése en évidence. Nous avons
également montré I'apparition d’'un plateau en ceapncerne le gonflement et la
guantité de C@incorporée au-dela d’'une certaine pression a teatyr@ constante.
Par exemple, dans le cas du PBHT, un plateau &shtapour la quantité de GO
incorporée (14 wt.%) pour des pressions supériear&® MPa. La méme pression
seuil a été obtenue pour le PEG avec un plate&wé.2 de CQincorporé.

Ainsi, les valeurs mesurées du gonflement et dgukmntité de C@incorporée sont
beaucoup plus importantes dans le cas du PEG queB&ir. Pour expliquer ces
résultats, nous avons couplé aux résultats expgtaure des modélisatiorab initio
pour évaluer la nature et les énergies d’interactintre le CQ et les groupements
fonctionnels du polymére. Il apparait que ces ph#nes de gonflement sont
étroitement liés aux interactions a I'échelle maolace. Cependant, des études
complémentaires sont encore nécessaires pour déeerone loi phénoménologique

en étendant I'étude a d’autres systemes polymeres.

0 La viscosité de polymeres sous pression de £€té déterminée. Pour ce faire, nous
avons contribué au développement d'un viscosimatrehute de bille et de la

procédure analytique permettant le dépouillemestdi®nées. Ce développement a,
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dans un premier temps, été réalisé pour le PEG esi esures ont permis de
déterminer la viscosité du systeme sg®BG a 100°C et 150°C pour des pressions
allant jusqu’a 20 MPa. Une réduction de la viséosieé I'ordre de 15% a 100°C et
15 MPa par rapport au PEG a par exemple été miseidance. Dans cette partie, les
perspectives concernent la mesure de la viscogit8BHT qui nécessite de nouveaux

développements du viscosimétre a chute de bille.

La derniére étape a concerné I'étude de la naraistation d’'une matrice polymere,
le PEG, par des nanoparticules de cuivre. Noussatrawaillé sur le PEG pour deux
raisons : i) les mesures de viscosité ont étésédi sur le PEG et ii) les difficultés de
caractériser par MET les nanoparticules de cuiaesda matrice de PBHT. Pour
étudier la formation des nanoparticules de cuiaesda matrice de PEG, nous avons
tout d’abord déterminé les cinétiques de décomipositu précurseur de cuivre
(Cu(acac)) dans le PEG seul et dans les systemes PEG{seCOEG/scCgH,.
Deux résultats nouveaux et importants ont été oister) des cinétiques de réaction
relativement rapides et ii) le réle clé joué parFHEG dans la transformation du
précurseur de cuivre. Ensuite, nous avons monteédgs nanoparticules de cuivre de
5 nm sont préférentiellement formées a 150°C danwsilieu scCQ/H; alors que des
nanoparticules de GO (30-100 nm) sont formées préférentiellement avec
uniguement du CO a la méme température. A partir dun modele de
germination/croissance de nanoparticules en milfeugdes supercritiques développé
a I'lCMB, nous avons montré que le PEG peut jogerdle de tensioactif et ainsi
bloquer la croissance des nanoparticules. Des £todmplémentaires doivent étre

menées sur le systéme PBHT/nanoparticules de cuivre

Pour conclure, cette étude a permis, outre ledairépondre au premier objectif de cette

these, d’apporter de nouveaux résultats scienéfiquour la communauté mais également de

permettre au groupe Fluides Supercritiques d’ouwmimouveau champ d’investigation dans

le développement de la thématique ‘matériaux nanctstrés avances'.

Le dernier chapitre de ce manuscrit est consadiéumle de la synthése de nanoparticules

d’aluminium. La combinaison des résultats des dhegill et Ill doit permettre de se

prononcer sur la stratégie pour incorporer des panmicules d’aluminium dans les

propergols. Pour cela seront développés, dans memigre partie, I'état de l'art sur la
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synthese de nanoparticules d’aluminium ainsi ggemiéthodes mises au point pour assurer
leur stabilisation.

La seconde partie du chapitre Il sera consactéguale de la synthese de ces nanoparticules
mise en place au laboratoire avec la présentatioprdcédé développé, de I'évaluation de

l'influence des parametres opératoires sur lesct@natiques des particules formées et enfin

I'analyse du comportement en température de ceésyas.
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CHAPITRE 1lI

UNE NOUVELLE VOIE D’ELABORATION DES
NANOPARTICULES D’ALUMINIUM : LA SYNTHESE EN

MILIEUX FLUIDES SUPERCRITIQUES
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Introduction

Comme nous l'avons décrit dans le chapitre |, uae wbies d’amélioration des
performances des propergols, élément clé de laujmiop d’Ariane V, passe par I'utilisation
de nanoparticules d’aluminium en tant qu’agent céelur.

Ainsi, dans une premiere partie sera développatlée I'art sur les techniques
permettant I'obtention de nanoparticules d’alumimiet également leur stabilisation. En ce
qui concerne leur synthése, deux grandes voieseekisla synthése par voie physique qui
consiste a transformer physiquement par apportedige de I'aluminium (sous forme de fil
par exemple) et la synthese par voie chimique @piose sur la décomposition d'un
précurseur d’aluminium par réaction chimique.

Une fois obtenues, il est nécessaire de stabiksenanoparticules d’aluminium. Du fait de
leur taille, elles ont en effet tendance a s’aggmn Par leur nature, elles sont également tres
réactives vis-a-vis de I'oxygeéne, de I'humiditédet CQ atmosphérique. Pour terminer ce
paragraphe, l'accent sera mis sur les méthodesamésun enrobage des nanoparticules
d’aluminium par une coque inorganique et par despmsants organiques (molécules
organiques et polymeres).

La seconde partie de ce chapitre a pour but détuels potentialités des fluides
supercritiques pour la synthése de particules diaium de taille nanométrique. Le
développement d’un nouveau dispositif expérimemeamettant I'obtention de nanoparticules
d’aluminium sera développé. L'étude portera enswte I'analyse de l'influence des
parametres expérimentaux sur la décomposition gitécturseur d’aluminium et sur les
caractéristiques des poudres synthétisées. Enfina grésenté le comportement en

température des poudres d’aluminium obtenues.
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. Etat de l'art sur la synthése et la stabilisatide nanoparticules
d’aluminium

Deux grandes voies de synthése de particules dialum se dégagent de I'étude

bibliographique :
o la synthése par voie physique qui consiste a twamsfr physiquement par apport
d’énergie de I'aluminium (sous forme de fil par eyse)
o la synthese par voie chimique qui repose sur leom@osition d'un précurseur

d’aluminium par réaction chimique

Ces deux voies de synthése vont étre développéedetaparagraphes suivants.

[.A. Synthese par voie physique

A1 Principales méthodes de synthése de nanogmules d’aluminium par voie

physigue

Differentes méthodes de synthese de nanoparticdlasiminium par voie

physique ont été développéedsbleau Ill.1) :

0 Lacondensationdans un gaz inerteconsiste a évaporer un fil d’aluminium sous vide
poussé

0 Le cryomelting permet d’obtenir des poudres nanostructurées gadensation d’'un
gaz métalligue dans un milieu cryogénique

0 Lagénération de nanoparticules par un faisceau d’élémns consiste a irradier des
particules cibles par un faisceau d’électrons g&rar sein d’un microscope par
exemple

o La pulvérisation d’'une cible est réalisée par application d'une haetesion continue
(2-5kV) entre une cathode (sur laquelle le matécidle est fixé)et une anode (sur
laquelle le substrat est fixé). Il est alors pdssitiéjecter de la cible des atomes du
matériau a pulvériser sous l'action d'une déchahgminescente (ou plasma)

entretenue par ionisation d’'un milieu gazeux
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o L'utilisation d’unetorche a plasmapermet de former des poudres métalliques au sein
d’'un plasma (généralement de I'argon) a des tenyo@stres élevées (15000°C)

o L’ablation laser ou une cible d’'un matériau donné est irradiée pafaisceau laser
focalisé

o L’électro-explosion de filest la méthode la plus couramment utilisée. Potte ce
raison, elle sera détaillée dans le paragrapheasuile principal avantage de cette
méthode par rapport aux autres techniques d'évaporaepose sur |'énergie
électrique appliquée au fil. Celle-ci est directaeiet totalement convertie en chaleur
[103].

L’ensemble de ces techniques, a part I'électroasiph de fil, est décrit plus en détail dans

I’ Annexe 3
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Tableau Ill.1 : Comparaison des différentes méthodede syntheses de nanoparticules d’aluminium par @ physique.

Nature des poudres Taille, contréle de la Moyens pour éviter la Taux de productivité, codt, Références
obtenues distribution en taille combustion spontanée et consommation d’énergie, prix précurseur
I'agrégation
EVAPORATION Métal, oxyde 20-100 nm Passivation des Méthode simple mais rendement faible [104, 105]
nanoparticules par
introductions successives
d'o,
CRYOMELTING Nombreux métaux 100 nm en moyenne Récolte danslvarg 150 mg / min [106]
(hexane) puis passivation
FAISCEAU Nombreux métaux 2-50nm - Observation directerdmoparticules [107]
D’ELECTRONS synthétisées
TORCHE Nombreux métaux, 5-150 nm, forte - Mécanisme de croissance peu clair, impact  [108]
PLASMA oxydes distribution en taille des conditions opératoires sur la taille et la
forme des particules peu étudié
ABLATION Nombreux métaux, 10 - plusieurs centaines Récupération des particules  Codt important dii au systéme laser [109]
LASER oxydes, alliages, de nm, forte distribution sur un support en silicone
intermétalliques en taille (grand gradient ou grille MET pour
de température et de caractérisation
concentration)
PULVERISATION Nombreux métaux, - - Méthode complexe et onéreuse, adaptée ala [110]
oxydes, nitrures, alliages formation de films et non de nanoparticules
ELECTRO- Tout métal sous la forme Dizaines de nm & um, Passivation a 'air sec pour Productivité élevée (100 g/h), [111, 112, 103,
EXPLOSION DE de fil polydispersité élevée Alex® consommation 3 kwh / kg 113, 114, 115,
FIL 116, 117]
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I1.A.2. Electro-explosion de fil

Lors de I'électro-explosion d’un fil, les particslsont produites par évaporation
d’'un conducteur métallique fin soumis a un cournamportant sous atmosphere inerte. Le

montage de base permettant I'explosion de filsleshé erf-igure 111.1 .

Arrivée gaz
¢
Haute I [
LCE Interrupteur
Condensateur FIL
|- Finre

Pompe a vide

Figure IlI.1 : Circuit électrique pour I'explosion de fil [117].

Trois étapes interviennent dans cette technique, [103] :

0 Le condensateur est chargé et le fil est incorputdmatiquement entre les deux
contacts électriques.

o L’interrupteur est fermé et le condensateur se a@a@eh Le pulse de courant est
conduit dans le fil situé dans un gaz (inerte dif)garoduisant un échauffement par
effet Joule et entrainant I'explosion du fil.

0 Le plasma s’expanse dans le milieu par I'énormé&dihce de température et de
pression entre le plasma et le gaz ambiant. Lamaasst refroidi lors des collisions
avec les molécules de gaz environnantes entralaanbndensation rapide de la

vapeur en aérosol de particules.

Le processus est répété apres la premiere exploBifiérents parametres peuvent étre
modifiés pour optimiser la taille et la distributieen taille des particules obtenues. Pour
obtenir une explosion électrique rapide, I'énekgiatroduite dans le fil doit étre de I'ordre de
grandeur de I'énergie de sublimation du matériax@oser E[103]. Dans ces conditions, le
chauffage intervient uniformément et de facon siemée le long du fil. La taille des

particules diminue quand le rapport E&tigmente [113].
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Ainsi, quand ce rapport est proche de 1, cette odéthprésente I'avantage de convertir
directement I'énergie électrique en chaleur. Enifraod Iégérement ce rapport, il est possible
de faire varier la taille des particules de quetqdieaines de nanomeétres au micron [103].

Il existe une valeur critique de I'énergie appligl®, en dessous de laquelle I'explosion ne
peut pas avoir lieu. Pour des énergies croissaite®mprises entre ket E, le matériau
passe d’'une phase liquide a une phase gazeused @R 1-2, les particules sont ionisées.
Une augmentation de ce rapport entraine une augtmntde la vitesse des ions et de
I'expansion du plasma permettant une diminutiotedaille des particules [103].

Une faible pression du gaz ambiant permet une graxgansion de volume et donc une
faible concentration de particules lors de I'étajme croissance entrainant la formation de
particules de taille nanométrique [116, 118]. Enfas dimensions du fil ont également une
influence sur la taille des particules [112]. Tableau IIl.2 résume les différents paramétres

de ce procéde.

Tableau I11.2 : Parametres intervenant dans le proédé d’électro-explosion de fil.

Circuit

Capacité 2-3uF

Tension 10 - 30 kV

Densité de courant 10" - 10 Alen?
Fil

Nature Diverse

Diameétre 0,2-0,5mm

Longueur ~ 100 mm

Vitesse d'introduction 100 mm/s

Température ~ 10000 K

Vitesse d’expansion ~ 1000 m/s
Gaz

Nature Diverse

Pression ~ 0,1 MPa
Energie appliquée

E/Es ~1-2

Le procédé est applicable a tout métal pouvantrésepter sous forme de fil ductile et

spécialement aux matériaux hautement réactifs guisont pas facilement obtenus par

d’'autres méthodes.
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Il est également possible de produire toutes sdeawmatériaux en contrélant 'atmosphere de

la chambre :

o Métaux : Cu [111, 118, 115, 117], Ag [111], Fe [1117], Al [111, 112, 103, 113,
114, 115, 116, 117], W [103], Mo [117], Pb [117],[T03, 115]

o Oxydes: AJOs [119, 117], TiIQ[119, 117], ZrQ [117], SnQ [117], NiO [117], PbO
[117]

o Nitrures : AIN [112], TiN [117], ZnN [117], T [117]

Le rendement de cette technique est de 'ordreudgdgges centaines de grammes de poudre
par heure. En ce qui concerne I'aluminium, le gearte couramment utilisé est I'argon. La
taille moyenne des nanoparticules obtenues patiVess auteurs est de I'ordre de 40-50 nm
et peut aller jusqu’a une centaine de nanometres.

Par ce procédé, le mécanisme de formation descpiadi est un phénomeéne encore non
élucidé qui dépend de nombreux paramétres commergé introduite dans le fil, la densité
de courant ou encore la pression du gaz ambiamst.fa&teurs interagissent entre eux d’'une
maniere complexe et il est donc difficile de quimti chacun de leur effet sur les

caractéristiques des particules obtenues.

Ce procédé est utilisé industriellement pour latlsyse de nanoparticules d’aluminium
commerciales (Alex, Aluminum Explosive ™), poudexvant de référence dans I'ensemble
des publications concernant la production de namicpées d’aluminium [103, 114]. Ces
poudres sont passivées a I'air sec et ont les téaistques suivantesigure 111.2) :

Taille moyenne des particules primaires: 100 nrhéggues
Epaisseur de la couche d’oxyde : 3 nm
Pourcentage massique d’aluminium actif : 90 %

Etat d’agrégation important

o O O O o

Taille des agrégats : 2-5 um
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Figure Ill. 2 : Migrographie MEB des nanopoudres Alex® (a) et coupe transversale

d’'une particule (b).

Le colt estimé de cette synthese est de quelqueairmes de dollars par kilogramme de

poudre pour une consommation d’énergie de l'orér8 d 5 kWh / kg.

Les méthodes de synthése de particules par voisiquiey permettent d’obtenir
une large gamme de matériaux (métaux, nitruresjexy.) par simple variation de la nature
du gaz environnant. Les matériaux obtenus sont&aisés par une forte dispersion en taille,
les effets de chacun des paramétres opératoirdslggrcaractéristiques étant généralement
difficiles a mettre en évidence. Les poudres obdsraont généralement fortement agrégées ce
qui peut étre un probleme lorsque I'on souhaitadessperser dans une matrice polymere par
exemple. Enfin, ces techniques nécessitent, dapdufart des cas, la mise en place d'un
dispositif expérimental compliqué et onéreux (ptibation magnétron, ablation laser...).

Une alternative aux voies physiques est la syntdeseanoparticules d’aluminium par voie

chimique, c’est-a-dire par décomposition de préauns organométalliques. Ce domaine a
encore été peu exploré par rapport aux voies phgsign ce qui concerne la synthese de
nanoparticules d’aluminium. Le paragraphe suivaetsse un état de I'art de la synthése de

nanoparticules d’aluminium par voie chimique.
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11.B. Synthese par voie chimique

La synthese par voie chimique consiste a utiliseprgcurseur qui n'est pas sous
forme solide (contrairement au paragraphe précgeerd lui faire subir des transformations
chimiques. La réaction de décomposition d’'un préeur d’aluminium peut avoir lieu en
phase liquide (méthode citée dans quelques puibiitsgtou en phase gazeuse c’est-a-dire par
CVD (Chemical Vapor Deposition, méthode citée ddesnombreuses publications). Elle

pourrait également avoir lieu en milieux fluidepsrcritiques Figure 111.3).

Pression +

Domaine

supercritique .
Aucune publication
—

Gaz

/ — Publications nombreuses (>1000

Température

Figure Ill. 3 : Répartition des publications concenant la synthese de nanoparticules

d’aluminium par voie chimique.

La CVD est principalement dédiée a la préparatierilchs et est donc couramment utilisée
dans l'industrie des semi-conducteurs. Bon marth&minium est alors utilisé pour la
métallisation de circuits intégrés car il préseate conductivité importante et une bonne
résistance a la corrosion [120]. Par rapport agkrtigjues d’évaporation ou de pulvérisation,
la couverture du substrat est améliorée (il n'yus @le formation de micro-craquelures et de
discontinuités dans le film formé [121]), les temgigres de déposition sont plus faibles et les
dommages causés au film par des radiations ouatdsjes sont absentes [120].
Contrairement aux procédés de CVD, les synthéseghase liquide sont essentiellement
dédiées a l'obtention d’aluminium sous forme detipales et non de film. Elles sont
généralement réalisées en verrerie sous atmosphménte. Quant a la décomposition de
précurseur d’aluminium en milieux fluides supeiqties, elle n’a encore jamais été réalisée.
Différents précurseurs a base d’aluminium peuverg étilisés dans le procédé par voie

chimique.
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lIs se divisent en deux groupes :

0 les précurseurs a base d’alkyls d’aluminium du t¥fRs;, R étant un groupement
alkyle
0 Les complexes a base dalane du type AMHRR'R” avec R, R’ et R”

correspondants a différents groupements alkyles

Les précurseurs couramment utilisés sont réesunmésid@ableau 111.3.

Tableau I11.3 : Abréviations et compositions des pécurseurs a base d’aluminium utilisés
dans les techniques par voie chimique.

Abbréviations Nom Formule
Trialkyls Al :
TMA Triméthylaluminium Al(CH)3
TiBA Triisobutylaluminium [(CH).CHCH,]3Al
TEA Triéthylaluminium Al(GHs)3
DMAH Hydrure de diméthylaluminium AlIH(CH),
DIBAH Hydrure de diisobutylaluminium [(CHLCHCH;],AIH
Alanes :
TMAA Trimethylamine alane AlRN(CHg)s
TEAA Triéthylamine alane AlBIN(C;Hs)3
DMEAA Diméthyléthylamine alane AIEIN(CHzs)2(C,Hs)
TMEDAA N,N,N’,N’-tétraméthyléthylénediamine AlH 3.(CHz)oN(CH,).NMe;

alane (TMEDA)

Dans ce travail, nous nous sommes intéressésyatlaese de nanoparticules d’aluminium en
milieux fluides supercritiques, milieux intermédes entre les phases liquides et gazeuses.
Pour cette raison, nous avons choisi de dévelapgres le paragraphe suivant les mécanismes
qui ont été mis en évidence pour la décomposities précurseurs d’aluminium en phase
liquide ou gazeuse. En effet, les mémes mécanipmagent étre attendus en milieux fluides
supercritiques, lI'apport de la chimie en milieuxidles supercritiques se faisant sur une
meilleure solubilité du précurseur par rapport &V£D, sur les cinétiques de réactions et sur
les propriétés thermodynamiques du milieu (suratiturs trés importantes).

Dans ce paragraphe, la décomposition thermiqueréadisée par simple chauffage d'un

substrat (pour la CVD) ou d’une solution de préeurgpour une réaction en phase liquide).
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11.B.1. Décomposition thermique a partir d'alkyls d’aluminium (R 3Al, R>AIH...)

[I.B.1.a. Triméthylaluminium

Le triméthylaluminium (ou TMA) est un réactif régrement utilisé dans la
synthése de films d’aluminium sur des substratsrdivSa pression de vapeur est dé M®a
a 20°C et il se dépose par CVD classique a patB3D°C [122]. Le triméthylaluminium est
présent sous forme de monomere a haute tempértieeble pression et sous forme de
dimere a faible température et forte pression [123]
L’établissement d’'un mécanisme de décompositioréatudié selon différentes méthodes :
analyse des gaz émis [124], par XPS couplée a émtrgscopie de pertes d’énergie
électronique (EELS) [125], par spectroscopie dessea[l126] ou encore par calculs
thermodynamiques [123].
Gow [125] a proposé le mécanisme de décompositiésepté erFigure 111.4. Le TMA
s’adsorbe en dimére a faible température (< 300€)ui-ci se dissocie en monomere entre
30°C et 130°C. Quand la température augmente, sirgeipements méthyle réagit avec un
atome d’hydrogéne d’'un groupement méthyle voisib&rant ainsi une molécule de méthane.
Ceci laisse un groupement -gblr Al ce qui est observé par EELS. Le dernieugement
méthyle réagit avec le groupement -Cpour donner du méthane qui se désorbe et un
groupement -CH (entre 380°C et 480°C). En augmemdatempérature, le fragment -CH se
décompose pour donner de I'hydrogene qui se désanthe carbone qui est incorporé dans le

film en croissance.

|I CNq CH‘
CH A'EH t 'T
A Tt Tl e
My ou, —= Al Al —= Al Al
e —— MU K S— —_—
100 K 300-400 K 400-600 K
c:u '\\
H2 h;'_‘*.__ s i
f e B R Yk
c Al A = AN AN i AN A
| rrerar——————— I -  S———————
700-900 K 650-750 K 450-650 K

Figure 111.4 : Mécanisme de décomposition du triméhylaluminium.

Des calculs thermodynamiques basés sur la miniimisate I'énergie libre de Gibbs ont
confirmé ce résultat. lls permettent de détermiaenature et les quantités relatives des

produits issus de la décomposition du TMA. Il esportant de noter que ces calculs ne
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tiennent pas compte des limitations cinétiques prlvent modifier les rendements des
produits obtenus par CVD. Ces données donnent dapemne idée des résultats pouvant
étre obtenus de fagon expérimentale.

La conclusion importante est que la dépositionuwtrahium a partir de TMA est toujours
accompagnée de fortes concentrations de carbooa dg carbure d’aluminium. Pour
s’affranchir au maximum de ces impuretés, la tramsétion en phase homogéne de TMA
avec H est proposée. Elle forme Adlgui ne peut pas fournir de carbone :

Al(CH3)3(g) + 3 Hx(9) » AlH3(g) + 3 CH(9)

Ces résultats indiquent que le triméthylaluminiutesh pas approprié pour la synthése de
films d’aluminium avec des faibles taux de carbone.

L'utilisation des précurseurs du type triethylalamim, EgAl, entraine des taux de croissance
faibles du fait de la trés faible pression de vamiices réactifs (2,5.f0MPa a 20°C). De
plus, leur faible stabilité thermique entraine é@paisseur et une uniformité de composition

peu intéressantes [127].
[1.B.1.b.  Triisobutylaluminium

Le triisobutylaluminium (ou TIBA) Eigure I11.5), comme le TMA, est un liquide
visqueux, légerement jaune, s’enflammant spontantadair. Il est généralement proposeé

dilué dans divers solvants du type alcanes (hexah&ne...).

HiC H3C
— 7—CH,
HiC Al
/"~ CHj
HiC

Figure II.5 : Représentation d’'une molécule de TIBA.

Le premier succés de croissance d’aluminium m@tadlia été obtenu par CVD a partir du
triisobutylaluminium [120, 121]. Le dispositif exjidental de CVD a partir de TIBA est tres
similaire a celui utilisé avec les autres précurs@ubase d’aluminium. Les vapeurs de TIBA
sont générées par chauffage d’'une solution de @égu et entrainées dans un réacteur a
parois froides par un gaz inerte ultra pur (du tgpgon) [128]. Une précaution particuliere

doit étre prise pour le chauffage du TIBA puisquest connu pour se décomposer tres
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facilement en hydrure de diisobutylaluminium [128h pression de vapeur de ce dernier
composé est extrémement faible (de I'ordre dé MiPa) et n’est donc pas souhaitée pour un
procédé CVD.

La température a une grande influence sur la méogledes films obtenus : c’est a 400°C
que les films les plus homogenes sont formés. Unpcomis doit donc étre trouvé entre le
taux de déposition et le taux de carbone incormags le film qui augmentent avec la
température.

La nature du substrat joue sur le mécanisme deafitwmdu film [130] :

o sur une surface sans oxygene (du type silicium3, neolécules de TIBA se
décomposent en libérant des atomes d’aluminiunpguivent migrer et nucléer pour
créer de nouveaux sites pour I'adsorption et laagposition du TIBA.

0 sur un substrat de type silice ou de I'oxygengessent, la nucléation de I'aluminium
est inhibée puisque celui-ci réagit avec la surficesubstrat pour former une couche
d'oxyde d’aluminium. Cette couche bloque les sitéadsorption et empéche de
futures dépositions [131]. Cette barriere a la @éaibn sur des surfaces oxydeées rend
donc possible la CVD ciblée sur des zones sélatties [132].

Le procédé de décomposition de TIBA est encoreqoaopris. Bent [133] a indiqué que le
TIBA peut étre pyrolisé a 250°C pour déposer dessfid’aluminium. Les produits gazeux
formés (isobutylene et Hont permis d’établir quelques mécanismes réswanésgure 111.6
[133]. La réaction dominante entre 180 °C et 3085C!I'élimination d’un atome d’hydrogene
en positionp pour donner du diisobutylaluminium (cas A). Lesations suivantes qui
entrainent la déposition d'un film d'aluminium sawarbone sont peu claires. A des
températures supérieures a 300°C, le carbone estporé dans le film par une réaction
d’élimination du méthyle en positigh(cas B). La chimie organométallique du TIBA sus de
surfaces en aluminium est treés similaire a la ohiem phase gazeuse des alkyls d’aluminium.

K o cH H ,CH
c\ ;] \ 3 =( + 1/2H;
H -—- Hmc-c CHz H

c
-HYDRIDE |
ZoAl ELIMINATION /,%; W

H_ CHy

Ny
H ¢ Hoo M =+ 3/2 H,
{B) Hil” Say — H
C 3 = C—=CH —_—
B.mETHYL "7 M CHy ¢
ZZAl ELIMINATION ZAl A

Figure 1.6 : Mécanisme de décomposition du TIBA.
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Afin de réduire la proportion de carbone incorpattaas le film d’aluminium, des précurseurs
possédant des liaisons Al-H peuvent étre utilisE34] 135, 136, 129]. L’hydrure de
diméthylaluminium et I’hydrure de diisobutylalumimn en sont les principaux exemples.

[I.B.1.c. Hydrure de Diméthylaluminium

L’hydrure de diméthylaluminium (ou DMAH) est utiisen raison de sa faible
température de déposition et de sa pression devafmsée (2.5.1HMPa a 20°C, soit deux
fois plus importante que TIBA). Le film déposé peainsi croitre a des taux de déposition
importants.

D’un point de vue microscopique, aucune étude exydrttale détaillée n’a été réalisée pour
comprendre le mécanisme de déposition d’aluminiupadir du DMAH. L'utilisation de
méthodes basées sur la chimie quantique est egaleareue difficile & cause du nombre
important de systémes intervenant dans les réactiersurface (molécules adsorbées, surface
du substrat...). Cependant, les développements,igetethieres années, de la théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (ou méthode de la DBi) changé cette situation. Il est
maintenant plus aisé de traiter les interactionesetéactions entre les molécules et la surface
d’'un substrat. Ceci donne lieu a de nombreusesopitipns de modéles de réactions [137,
138]. Ces modeles different totalement suivanype tde substrat utilisé (Si, Al...).

D’un point de vue expérimental [139, 140, 141],plmcédé consiste a introduire dans la
chambre de déposition des vapeurs de précurseaveffaint d'une solution de précurseur
chauffé a 50°C a pression réduite) en présence gamvecteur (généralement)HLes
conditions de déposition sont définies par la tawoée du substrat (de 180 a 315°C), la
pression au sein de la chambre (6.10Pa & 10 MPa) et le débit du gaz vecteur
(100 & 500 crhmin™). Le taux de déposition augmente avec la tempérgusqu’a ce qu’une
valeur limite soit atteinte (vers 250°C) et a padié laquelle la cinétique est limitée par le
transport de matiere a la surface du substratale tle déposition maximum obtenu est de
1160 nm.mift & 350°C pour un débit de gaz vecteur minimum. bangjté d’H introduite
dans la chambre a également une influence puidaydrdégene intervient directement dans le
mécanisme de décomposition du DMAH.

Enfin, selon les substrats, la croissance du filestrpas la méme. Le parametre prépondérant
est la chimisorption du DMAH a la surface du sudtstiPar exemple, le DMAH, électrophile,
s'adsorbera facilement a la surface des métauxoguigénéralement une grande densité

électronique.
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Pour obtenir un précurseur optimal, il est possildes’affranchir du principal inconvénient du
DMAH, sa forte viscosité qui cause des difficulfgsur le bullage du DMAH par Hen le
mélangeant au TMA (viscosité plus faible et pludefression de vapeur) [142]. La vapeur
de précurseur formée contient un nouveau compogécuoiaire situé entre un monomere
DMAH et un monomere TMA dont la structure est réeépar spectroscopie de masse. Les
niveaux de contamination obtenus (en terme de patages de carbone et d'oxygene)

correspondent a ceux obtenus avec le DMAH commaupséur seul.

[1.B.1.d. Hydrure de Diisobutylaluminium

Une alternative intéressante réside dans [l'utibsat de [I'hydrure de
diisobutylaluminium (ou DIBAH) qui posséde une teleament faible température de
disproportionation (140°C). L’ajout d’'un catalyseliminue cette température et augmente de
facon significative la sélectivité de la dépositioBtallique. Durant la réaction de thermolyse,
le catalyseur (généralement I'isopropoxyde de d¢ifaagit comme un donneur d’électron. Il
stabilise la disproportionation du précurseur adstde I'hydrure d’aluminium. En fin de

réaction, le catalyseur est réeduit en métal ebsgépose avec I'aluminium [143].

Dans I'ensemble, les précurseurs d’aluminium a kidiatkyls d’aluminium entrainent la

contamination du film formé par du carbone et/oucdmbure d’aluminium en raison des
liaisons Al-C. Ce sont géenéralement des liquidesjueux et fortement réactifs ce qui rend
difficile leur utilisation. Un second type de préseur, les complexes a base d’alane AIH
permettent de s’affranchir totalement des liaisomsiminium-carbone pouvant étre
responsables de l'incorporation de carbone dandillas synthétisés. Leur utilisation est

présentée dans le paragraphe I1.B.2.

11.B.2. Décomposition themrique a partir d’alanes

Les complexes a base d’alane (Alldt d’amine tertiaire (du type AENRR’'R”)
ont été utilisés pour la déposition de I'aluminig®puis une vingtaine d’années [144, 129,
145, 136, 134, 135]. lls présentent I'avantage depas contenir d’atome de carbone
directement lié a 'atome d’aluminium. De plus,niime tertiaire est stable thermiquement
dans des conditions classiques de CVD et n’est gaacsource de contamination potentielle.
Ces composeés réduisent également I'incorporatiorygiéne dans les couches en croissance
puisqu’ils forment des espéces non volatiles logsrélactions avec des traces d'eau ou
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d’oxygeéne ce qui n'est pas le cas des trialkylahiom qui entrainent I'apparition de
composés volatils du type #RIOR),. lls offrent en général une déposition a faible
température a cause de la faible liaison donnewefdeur entre Al et N.

[I.B.1a.  Triméthylamine alane

Le triméthylamine alane (ou TMAA) est un solidard d’'une pression de vapeur
de l'ordre de 10 MPa & température ambiante. Des dépositions s fil'aluminium trés
purs ont été réalisées sur des substrats a basicdales 150°C pour des pressions de I'ordre
de 2.5.10 MPa & 2.10 MPa [129, 134, 136].

La rugosité des films peut étre améliorée par meiment du substrat avant déposition a
l'aide de TiCk. Des films homogenes d’aluminium sont obtenus @@%C probablement
grace a l'activation de la déposition par TiGtelui-ci favoriserait la formation d’une
monocouche de Ti©a partir des liaisons hydroxyde de surface) [13@ul I'aluminium est
présent en spectroscopie Auger apres décapageodgmseés organiques résiduels et de la
couche d’oxyde superficielle [129, 136].

Ce précurseur a également été utilisé pour la egethde nanoparticules d’aluminium
proprement dites. La décomposition du TMAA catadypar l'isopropoxyde de titane a été
réalisée en boite a gant et a température ambjiashée 147]. Réaliser la décomposition en
solution directement aprés synthése du précurski] [permet en théorie d’obtenir des
nanoparticules vierges de tout oxyde (des caraet@ns pouvant corroborer cette hypothese
n'ont cependant pas été réalisées). Augmenter teecdration de catalyseur permet de
diminuer la taille des particules ce qui indiquesde catalyseur a un effet sur la nucléation
des nanoparticules (de 130 nm pour un rapport oassie Ti par rapport a Al égal a 0.25 %
a 100 nm pour un rapport de 2.2 % a 110°C). Lelyssar affecte également la cinétique de
formation des nanoparticules puisque celle-ci esisiclérablement ralentie sans catalyseur
[147].

Enfin, la synthése du TMAA et de tout autre préeursa base d’alane est fastidieuse et d’'un
rendement faible. lls sont également caractérisgésupe faible stabilité thermique. Ainsi,
TMAA se décompose a température ambiante pour fodada triméthylamine, Alkisolide,

H, et Al. Il réagit violemment avec I'eau et se dépase lentement a I'air.
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[I.B.1.b. Triéthylamine alane

Il est possible d’obtenir de nouveaux précurseuargagsant varier la nature des
groupements R, R’ et R” du systeme AINRR'R”. Le triethylamine alane AlgINEt; (ou
TEAA) est un liquide d’'une pression de vapeur dedte de 6.10 MPa & température
ambiante. Sa plus faible pression de vapeur pasoraau TMAA entraine des taux de
déposition plus faibles mais la morphologie dasdilobtenus est similaire avec des pressions
et des températures identiques [135]. Tout comnee & TMAA, les produits issus de la
décomposition du TEAA (KHet I'amine) se désorbent du film d’aluminium ewissance a
faible température.

La synthése de nanoparticules d’aluminium a étiisé&aa partir du TEAA [148]. Celui-ci est
obtenu dans I'heptane purifié par modification deprocédure décrite pour synthétiser le
diméthyléthylalane [149]. En contrblant la concetitn initiale de catalyseur (isopropoxyde
de titane), il est possible de limiter les sitesndeléation et donc d’obtenir des tailles de
particules contrbélées de I'ordre de 50 a 500 nns I2gout de catalyseur, un fort dégagement
gazeux et un précipité brun apparaissent. Au ba&utld min, les parois du ballon se
recouvrent d’'un miroir métallique. Un précipité nee forme alors. Au bout d’1h, lorsque la
production de gaz stoppe, la poudre est récupéa¥e dgcantations successives. La
microscopie électronique a balayage révele descplas trés agrégéegigure 111.7). Une
telle agrégation a déja été reportée dans laditiée [150, 151].

ElectroScan

Figure Il1.7 : Micrographie par microscopie électronique a balayage de particules

d’aluminium obtenues par décomposition de triéthylanine alane.
[I.B.4.c. Diméthyléthylamine alane et autres

Le diméthyléthylamine alane (ABNMeEt) (ou DMEAA) est caractérisé par

une forte pression de vapeur (21MPa a température ambiante) ce qui en fait un bon
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candidat pour la déposition en phase vapeur denimium [152]. Sa durée de vie, comme la
majorité des composés AINRR'R”, est cependant limitée : il a tendanceeadissocier
méme a température ambiante pour donner du dinédtyydmine, AIH et un précipité
d’aluminium [149].

Un accroissement du caractére électron/donneutadenie peut augmenter la stabilité du
complexe alane-amine. Dans ce but, le tétraméthyiiediamine alane (1 : 1 par RMN)

a été synthétisé. Il est obtenu par le remplacemdenigand de diméthyléthylamine alane
(DMEAA) par N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine MIEDA).

Ce solide blanc, non pyrophorique, posséde une foréssion de vapeur (2:-A0MPa a
100°C). Contrairement aux autres complexesAIRR’'R”, il ne montre pas de tendance a
la décomposition au bout d’une période de 24 h(8@3

Sa déposition a été réalisée sur un substrat efSTpobur des températures variant entre
140°C et 250°C et une pression de 133 Pa. Le tauxlgpbosition maximum est de 140
nm.min* & 210°C pour une énergie d’activation de 58.6k3/mol ce qui est plus important
que pour le DMEAA (41.9 kJ/mol). Cette différencst @robablement due a la stabilité

thermique élevée du TMEDAA gréace aux plus fortaséns Al-N.

Dans I'ensemble, les précurseurs d’aluminium a hi#aknes sont des solides, trés peu
stables et difficiles a synthétiser. De plus, ladement de ces syntheses est faible. Afin
d’activer la décomposition du précurseur d’alummjul est possible de faire varier la source
d’énergie apportée. Le détail de 'ensemble daedgmiques est présente gmnexe 4

Ainsi, des films a base d’aluminium métallique éné obtenus patVD assistée par laser
(laser excimer ArFA = 193 nm [153], XeCIA = 308 nm [154], KrFA = 248 nm [155, 154],
laser Argon ion [145, 156, 157], Copper bromideardpseri = 510 et 578 nm [170])
L'utilisation d’'un plasma permet d’activer une nucléation uniforme des paléis
d’aluminium & partir de diméthylamine alane [159] entraine la formation de films
possédant une surface réguliére par rapport awégés de CVD conventionnelle.

Enfin, il est possible de réaliser la décomposititun précurseur d’aluminium paction
d’un faisceau d’électronsgénéré au sein d’'un microscope électronique @sitmegssion haute
résolution (METHR) [160].

Une fois les nanoparticules d’aluminium synthétiséig est nécessaire d’envisager leur

fonctionnalisation pour les passiver et éviter legirégation.
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1.C. Fonctionnalisation des nanoparticules d’aloinonm

Directement apres synthése, il est nécessaire atmlisér les nanoparticules
d’aluminium afin d’éviter leur agrégation et la fimation d’une couche d’alumine. Cette
couche d’'oxyde a généralement une épaisseur camenge 2 et 5 nm et le pourcentage
d’oxyde augmente avec la réduction de la taille ghsicules. Ainsi, pour une nanoparticule
d’aluminium de 30 nm de diametre, la moitié de sasse est occupée par |'oxyde
d’aluminium. La Figure 111.8 reporte la composition obtenue par spectroscoms d
photoélectrons induits par rayons X de particulédudhinium enrobées d'une couche
d’alumine ALOs, Al®* étant caractéristique de la présence d’alumine][161
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Figure 111.8 : Pourcentage d’Al** pour une couche d’AbO3 de 4 nm en fonction de la
taille du noyau en aluminium métallique de la partcule pour des particules sphériques

isolées ¢) et pour un film d’aluminium ( =).

Cet oxyde ne contribue pas aux propriétés énerggigie I'aluminium métallique et est
généralement considéré comme un ‘poids mort’ dantéduction ou méme [I'élimination
améliorerait de facon évidente les propriétés dtérizal énergétique.

Une approche consiste a enrober l'aluminium avesutdés métaux. Contrairement a
'alumine, ces enrobages peuvent contribuer a lactndté de Il'aluminium a haute
température. Une fonctionnalisation par différemtgents organiques et polymeres a
également été reportée dans la littérature. Cdéreliftes techniques vont étre développées
dans les paragraphes suivants.
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I1.C.1. Enrobage par une coqgue inorganique

Suite a la formation de nanoparticules d’aluminiypar décomposition d’un
complexe a base d’alane dans I'heptane (voie leuichtalysée par I'isopropoxyde de titane,
Foley [148] a proposé d'utiliser le caractere forémt réducteur de I'aluminium pour
décomposer a la surface des nanoparticules formégsprécurseurs meétalligues du type
acétylacétonate de palladium (Pd(agac) acétylacétonate d’argent (Ag(acac)),
diméthylsulfure de chlorure d’or (AuCl.SMeet acétylacétonate de nickel (Ni(aggc)

La microscopie électronique a balayage révéle deticples d’une taille d’environ 150 nm et
fortement agrégéesgigure 111.9).

4 ElectroScan
ElectraScan

Figure 111.9 : Micrographies MEB de particules d’aluminium (a) et enrobées de nickel

(b).
Des analyses thermogravimétriques sous air onte@tésées afin d’obtenir des informations

sur la composition et la réactivité des particubesobées par rapport aux particules non
enrobées. Les résultats sont donnéBigare 111.10.
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Figure 111.10 : Analyses thermogravimétriques de paticules d’aluminium enrobées sous

air.

Dans un premier temps, les échantillons perdequjass% de leur poids par évaporation des
especes adsorbées comme l'eau ou les composésiquegmnA partir de 350°C, les
échantillons gagnent en masse jusqu’a atteindrpalier vers 550°C. Ceci correspond a la
formation d’'unecouche d’oxyde(premiere oxydation) qui produit une barriere tiouge a un
gain de masse supplémentaire. A partir de 700°Gaug d’oxydation augmente fortement
(seconde oxydation). Quelques différences sonttarrentre les différents enrobages. Le
composite Al/Ag a le gain de masse le plus impafians de I'étape de premiere oxydation et
se comporte ensuite comme les autres composésohgzosites Al/Ni et Al/Pd ont tous deux
une premiére oxydation comparable aux nanoparsaliEuminium seules et Al/Ni présente
le gain total en masse le plus important.

Une analyse de la composition des particules aéstiisée a partir des données d’ATG et
d’ICP. La réduction de la quantité d’oxyde entrattes taux importants d’aluminium actif
(aluminium métallique), indiquant que I'enrobage |es différents métaux utilisés contribue
a la passivation de I'aluminium. Pour des enrobapdsmse de Pd, Au et Ag, la quantité
d’'oxyde d’aluminium est réduite de 4% par rapport’&hantillon non enrobé. Cette
réduction est de l'ordre de 7% pour un enrobagease lwe nickel alors que la quantité de
nickel déposée a la surface de l'aluminium estléafar rapport aux autres dépots. Cette

observation n’a pas d’explication a I'heure actell
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Un autre type d’enrobage de particules d’aluminiarbase de carbone a été proposeé par
Ermoline [162] par la formation d’un microarc élegtie dans un milieu constitué de gaz

naturel.

I1.C.2. Enrobage organigue

[1.C.2.a. Fonctionnalisation des nanoparticules d’aluminiuar ples molécules organiques

Les enrobages de particules d’aluminium de tygmamique peuvent étre formés
d’acides carboxyliques. Jouet [146] propose aingilder des acides carboxyliques fluorés
afin d’inhiber I'oxydation des nanoparticules fosémais également de permettre leur
dispersion dans des solvants ou des matrices podgm€eux-ci sont déja utilisés pour
stabiliser par exemple la formation de nanopamiswal'argent [163].

Une solution d'acide carboxyliqgue {§£,7,COOH, GF1gCOOH ou G¢F,1COOH) dans le
diéthyléther est ajoutée lors de la réaction deomhposition du triméthylamine alane
catalysée par I'isopropoxyde de titane. Cependastcomposites présentent des faibles taux
d’aluminium actif (15% pour I'enrobage a partir @gF,;COOH).

Plus récemment, une amélioration de ces résultad¢e aréalisée avec I'utilisation d'un
précurseur, le méthylpyrrolidine alanesAHNMePyr, et d’un catalyseur, le tétrachlorure de
titane TICl. L’'acide perfluorotétradécanoique 135ZCOOH est utilisé comme agent
enrobant. Des particules de 20 a 200 nm de diaroétrété obtenues avec un pourcentage
d’aluminium actif plus important et égal a 33%.

La fonctionnalisation de la surface de particul&dudninium peut également étre réalisée
avec des aldéhydes [164] ou de I'acide formiqué&]16

Kwon [166, 167] a proposé de passiver les nanapeets d’'aluminium formées par électro-
explosion de fil par de I'acide stéarique, de kicpléique ou de la nitrocellulose en solution
dans I'éthanol ou le kérosene. Mais dans I'ensenelerobage par ces agents organiques ne
se révele pas réellement efficace. En effet, laclteuorganique formée est perméable a

I'oxygeéne et entraine la formation d’'une couchexglde.

I1.C.3.b. Incorporation dans une matrice polymeére

Une méthode complete et efficace de synthése depasditules d’aluminium et
de leur stabilisation a été proposée par Pivkifhallds nanoparticules métalliques stabilisées
dans une matrice polymére sont obtenues par coeosation sous vide de vapeurs

métalliques et d’'un précurseur de monomere querestite polymerisé.
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Dans la zone d’évaporation du précurseur, le patapliane est pyrolysé a 650°C entrainant
la formation de biradicaux de paraxylylene (monaheCes molécules se déposent sans
polymériser sur un substrat froid. Les atomes dhium évaporés a partir d’'une source se
condensent sur ce substrat avec le monomere. Cadsi-ensuite polymérisé par chauffage a
température ambiante pour former un nanocompoditesa de nanoparticules d’aluminium et
de polypara-xylylene).

Plus la quantité d’aluminium incorporé diminue, pla taille des nanoparticules formées est
grande et plus la proportion de particules d’alen{corundum) (50 nm) est importante
(Figure 111.11). Dans le cas idéal ou 12% massique d’aluminiumireorporé (cas a), les

nanoparticules formées ont une taille moyenne denhOet aucune trace d’oxyde n’est

Figure 1l1.11 : Images MET de nanocomposites avecifiérents pourcentages massiques
d’aluminium : (a) 12%, (b) 10% et (c) 8%.

La structure du nanocomposite définit son compogtgnen oxydation. En effet, dans le
nanocomposite de type (a), ou aucune trace d'oxydst présente, la distance entre les
particules est suffisamment faible (50 nm) pour gles échanges d’électrons entre les
nanoparticules aient lieu. Un champ électriqueasené alors et empéche la migration des
ions G vers les particules métalliques. Pour I'’échamiil{o), la distance entre les particules
est trop importante et 'oxydation a lieu.

Guo [168] vient de proposer une méthode pour lahg&ge de nanocomposites a base de
nanoparticules d’aluminium et de poly(butadiéne rbysitéléchélique) ou PBHT. Ce
polymére, par sa faible température de transititnewse, sa faible viscosité et son fort taux
de combustion, est couramment utilisé comme liasmsdles propergols. Des atomes
d’aluminium, formés par induction laser, sont r&fi® par leurs collisions avec le gaz
environnant (Ar). Les nanoparticules métalliquesdpites sont alors dirigées vers un substrat
recouvert de PBHT. La structure du nanocompositedestype coeur/écorce avec des
nanoparticules de tailles comprises entre 30 et d@0 (Figure I11.12). L'analyse par

spectroscopie infrarouge confirme la présence dgnmare en surface des nanoparticules.
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Figure 111.12 : Images MET de nanoparticules d’alumnium enrobées de PBHT.

Au lieu d’enrober les clusters de particules parpatymeére, Dubois [169] a proposé de
réaliser une polymérisation a partir de la surfdee particules d’aluminium et d’obtenir ainsi
un enrobage uniforme. Les particules métalliqueksées ici sont commerciales et d’'un
diameétre de 43 nm ou 120 nm et avec une couchgdioae 2.5 nm. Des enrobages de PE et
de PP, tous deux des thermoplastiques, sont obpamymolymérisation du type Ziegler-Natta.
Dans un premier temps, le catalyseur de la polyaton, TiCl, est greffé a la surface des
particules métalliques grace aux groupements -Otsudéace. Une fois I'amorceur de la
polymérisation (triéthylaluminium) et le monomergateux) introduits, la polymérisation
débute.

Un autre type d’enrobage a été réalisé avec dgsigdhanes. Ces polyméres entrent en effet
dans la composition de nombreux propergols. Ceéthade utilise encore les groupements
hydroxyles situés en surface des nanoparticuldsrdiaium.

Malgré un enrobage non homogéne, I'enrobage ade & permet de réduire la dégradation
des particules dans des conditions de vieillissénaenéléré (60°C et 100% d’humidité).
Cette équipe a également synthétisé des nanocdegoai base de nanoparticules
d’aluminium et de polymére énergétique a base di@zoture N et étudié leur

comportement mécanique [170].

Comme nous venons de le voir dans I'étude biblioigigue, deux grandes voies

de synthese des nanoparticules d’aluminium existent

o La voie physiquequi consiste a transformer physiquement par apgeériergie de

'aluminium (sous forme de fil par exemple). Parhai voie physique, I'électro-
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explosion de fil est la méthode la plus courammeitisée. Le principal avantage de
cette méthode par rapport aux autres techniquesjgiéation repose sur sa simplicité
de mise en ceuvre et sur sa consommation énergéjmumisée. En effet, I'énergie
appliguée au fil est directement et totalement eome en chaleur.

o La voie chimique qui repose sur la décomposition d’'un précursealudiinium par
réaction chimique. Cette technique est essentiel¢nutilisée pour la CVD de
I'aluminium. Pour I'optimisation de cette techniqles mécanismes de décomposition
de nombreux précurseurs ont été étudiés. Les m@Ems a base d’alkyls d’aluminium
s’'averent étre responsables de [lincorporation debane et/ou de carbure
d’aluminium dans les films en formation. Les pr&aurs a base d’alane AJldont
des solides, peu stables. Leur synthése est dedglicate a réaliser et de faible
rendement.

Quelgues publications relatent l'utilisation destqurseurs d’aluminium lors de
synthéses par voie liquide. Aucun résultat n'aptBlié a ce jour sur la synthése de
nanoparticules d’aluminium par décomposition decpréeurs métalliques en milieux

fluides supercritiques.

Une fois synthétisées, les particules d’aluminiuaiveint étre protégées par un enrobage
adapté. Celui-ci peut étre de nature inorganiquerganique. L’enrobage inorganique utilise
le caractere fortement réducteur de I'aluminium rpdéicomposer un précurseur métallique
(Ni, Ag, Pd, Au) a la surface des particules magspermet pas de réduire I'agrégation des
particules et I'optimisation du pourcentage d’aloimim métallique.

L’enrobage organique peut étre réalisé a l'aideides carboxyliques fluorés ou des acides
oléique et stéarique par exemple. Cependant, tssitmique ne permet pas de s’affranchir de
I'oxydation des particules et d’obtenir un poureg® d’aluminium métallique satisfaisant. Il
est également possible d’incorporer les particdgduminium aprés synthése dans une
matrice polymere.

Les mécanismes de décomposition des précurseuralliqés précédemment exposés
peuvent étre attendus en milieux fluides supequrés, I'apport de la chimie en milieux
fluides supercritiques se faisant sur une meillagkibilité du précurseur par rapport a la
CVD, sur les cinétiques de réactions et sur lepnates thermodynamiques du milieu
(sursaturations trés importantes). C’est pourqilaious a semblé intéressant d'étudier la
synthese de particules d’aluminium en milieux fegdupercritiques et de montrer les apports
des fluides supercritiques dans la synthese deacplad d’aluminium. Ce point va étre

développé dans le paragraphe suivant.
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[l. Synthése des nanoparticules d’aluminium

L’object de ce travail est d’étudier I'incorporatiale nanoparticules d’aluminium
au sein d'une matrice polymere du type PBHT pows dpplications propergol. L'étude
bibliographique a montré, qu’a ce jour, la synthdeenanoparticules d’aluminium n’a pas
encore été reportée en milieux fluides supercrisquDans ces conditions, la premiére étape
de l'incorporation de nanoparticules d’aluminiutmgaine matrice de PBHT repose sur la

détermination des conditions de synthése des naimmpes d’aluminium.

HLA. Montage et protocole expérimentaux

Dans ce paragraphe vont étre détaillés les morgagrotocole expérimentaux
permettant la synthése de nanoparticules d’alummrainsi que la présentation des différents

réactifs utilisés.

IL.A.1. Dispositif de synthése des particules d’alminium

Un montage expérimental propre a la synthése depaaticules d’aluminium a
été développé au cours de ce travail de thEggire 111.13). L'aluminium ayant une trés
forte affinité avec I'oxygene, la synthese de nambpules d’aluminium métallique exige des

manipulations sous atmosphere inerte.

Pour prendre en compte ces nécessités, au rééatedr de 25 crh(1) dans lequel se déroule
la réaction sont connectées deux vannes : la premianne a Boisseau (2) permet d’injecter
les réactifs a l'aide d’'une longue aiguille au sdin réacteur. Fermeée, elle supporte une
pression de 35 MPa. Les réactifs sont injectés tiananne a Boisseau par l'intermédiaire
d’'un septum (2a). La seconde vanne, vanne (6), gtestlmmconnecter le réacteur au systeme de
controle de I'atmosphere pour éviter les impurégs, oxygene...), les systemes utilisés
étant extrémement réactifs a I'air. Une pompe & \edt utilisée pour éliminer toutes les
impuretés présentes dans le montage. Le vide abs&éar I'intermédiaire d’'un piege a
solvant (8) plongé dans de l'azote liquide (9). Sdie est de protéger la pompe en
condensant les impuretés. A cette mise sous videoeplée l'introduction de gaz inerte pur
(Argon, 99,99) dans le montage. Une rampe doublepérmet de connecter le montage

expérimental soit & la mise sous vide, soit a laditbe d’argon.
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Des cycles vide/argon a une température de 200itr&alisés avant chaque expérience.
La pression dans le réacteur est contr6lée paaptear de pression (3) et la température dans
le réacteur par un thermocouple de type K (4). dquk de rupture taré a 40 MPa assure le

réle de soupape de sécurité (5). Enfin, le réaastiporté a température de réaction a l'aide

d’'un enroulement chauffant.

Figure I11.13 : Photographie du réacteur (a) et dudispositif de contrdle de 'atmosphére
(b) du montage expérimental permettant la synthesde nanoparticules d’aluminium :
(1) Réacteur, (2) Vanne a Boisseau, (2a) Septum) (Bapteur de pression, (4)
Thermocouple, (5) Disque de rupture, (6) Vanne, (fRampe, (8) Piege a solvant et (9)
Azote liquide.

Ce montage et ce protocole de nettoyage ont éiéstear I'introduction d’'une solution de

triméthylaluminium dans I'hexane dans le réactdlelle-ci a été retrouvée intacte apres
plusieurs heures a température et pression ambidbéei a permis de valider et de retenir ce
montage et ce protocole de nettoyage qui ont diééstdans I'ensemble des synthéses de

nanoparticules d’aluminium.

.A.2 Sélection et préparation des réactifs

Lors de la synthése de nanomatériaux en miliewdds supercritiques, la
premiere étape concerne le choix du couple prégursétallique/solvant.
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[lILA.2.a. Choix des précurseurs organometalliques

Comme nous l'avons vu dans I'étude bibliographjduas types de précurseurs

organométalliques existent pour la synthese depaatioules d’aluminium :

0 Les trialkylaluminiums, du type AIR

Des essais préliminaires ont été réalisés surimeétinylaluminium (TMA) et le
triethylaluminium (TEA). lls se sont avérés faverisla formation de carbure
d’aluminium et d’oxyde d’aluminium comme décrit dda littérature.

0 Les complexes a base d'alanes, du typesANRR'R”.

Relativement instables et obtenus par des voiesydihése fastidieuse, ils n'ont pas
été retenus dans le cadre de cette étude.

0 Les hydures de dialkylaluminium, du type AIKHR

Présentant moins de liaisons Al-C que les trialkyfaniums (ce qui peut limiter la
formation de carbure d’aluminiumljhydrure de diisobutylaluminium a été utilisé
dans ce travail de thése. Il est commercialiséAlfar Aesar® sous la forme d’une

solution dans 'hexane a 1M.

Comme nous l'avons vu dans I'étude bibliographique catalyseur peut étre utilisé afin de
réduire la température de décomposition du préaursetallique. Etant largement utilisé
dans la synthese de nanoparticules d'aluminilimppropoxyde de titane (Ti(OiPr),,

Ti[OCH(CHz3),]4) a été choisi pour cette étude.
[lI.LA.2.b. Choix du milieu réactionnel
L’hydrure de diisobutylaluminium étant en solutiatlans lhexane c’est ce

solvant qui a été choisi comme milieu supercritigbes coordonnées critiques sont reportées

sur le diagramme de phase suivang(re 111.14).
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Figure 111.14 : Diagramme pression / température dd’hexane.

La synthése en réacteur fermé consiste a introdisirns le réacteur un volume réactionnel
calculé en fonction des conditions de températtirdeepression voulant étre atteintes. Le
Tableau I11.4 reporte les quantités de solution (volume de goiude précurseur + volume

d’hexane ajouté) a introduire dans le réacteupoeantfon des conditions souhaitées.

Tableau ll1.4 : Volumes réactionnels introduits dars le réacteur en fonction des

conditions de température et de pression.

Pression Température Masse volumique du Volume réactionnel
(MPa) (°C) mélange (g.crit) (mL)
5 150 0.54 31
5 200 0.47 27
5 250 0.36 21
5 300 0.17 9.6

"Pour les calculs (réalisés a partir de la baseodeées du NIST), 'hexane étant en ext@snilieu réactionnel

est supposé se comporter comme de I'hexane pur earrne de masse volumique.

Pour des raisons de sécurité, il a été décidéndeetila quantité de précurseur introduite dans
le réacteur. En effet, nous ne voulions pas intreddans le réacteur une quantité trop
importante de solution de précurseur et donc predune quantité trop importante de
nanopoudres d’aluminium. Pour cela, un pourcentaf@emique de précurseur fixe et égal a
48% du mélange réactionnel est injecté dans letegacl’ajout d’hexane compléte ce
volume. En raison des impuretés présentes dansaltigecommercial, il n’a pas pu étre utilisé
tel quel. Deux techniques de purification de I'nexant été testées. La premiere consiste a

distiller 'hexane sur hydrure de calcium sous azet dans une colonne a distiller.
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L'utilisation de cet hexane conduit a la formatabalumine (poudre blanche) apres chauffage
a 180°C. Ce type de purification n'a donc pas éténu. La seconde technique se décompose

en deux distillations successives :

o La premiére distillation est une cryodistillationus vide suthydrure de calcium
CaHo,,
0 Le liquide récupéré ensuite est cryodistillé BuPhénylEthylene-Lithium DPE-LIi

sous vide.

C’est seulement l'introduction d’hexane doublemenyodistillé, sur Cakl puis sur DPE-LI,
dans le milieu réactionnel qui a permis d’obteaidécomposition du DIBAH en aluminium
métallique. Par conséquent, ce protocole de patifin de I'hexane a été retenu pour la suite

de cette étude.

En résumé, la mise au point du protocole pour tgh®se de nanoparticules d’aluminium

s’est décomposée en trois étapes :

o Mise en place d'un réacteur supercritique permettiimtroduire les réactifs et
d’opérer sous atmosphére inerte,

o Deéveloppement d’'un protocole et d’'un dispositif @imentaux afin de contrdler
I'atmosphere du réacteur (pompe a vide, cycles Aatgon),

o Optimisation de la préparation du milieu réactidnfprocédure de purification de

I'hexane).

Ce n’est qu'apres la mise au point de ces troggestgu’a pu étre étudiée la décomposition du

précurseur organométallique, I’hydrure de diisolaltyninium, en aluminium métallique.

11.B. Elaboration de nanoparticules d’aluminium

Nous avons testé linfluence de différents paraesetexpérimentaux sur les
caractéristiques des nanoparticules d’aluminiunemins : température, pression, temps de
séjour, ajout d'un catalyseur et concentration atalgseur. L’ensemble des expériences

réalisées est répertorié dang &bleau 111.5.
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Tableau I11.5 : Récapitulatif des conditions expénmentales pour la synthése de

nanoparticules d’aluminium en hexane supercritique.

Essais Température  Pression Temps de Catalyseur
(°C) (MPa) séjour (h)
1 180 ) 2 -
2 250 ) 2 -
3 250 5 1 -
4 250 5 4 -
5 300 5 2 -
1’ 180 8 2 Ti(OiPr)
2 250 8 2 Ti(OiPn)
3 250 8 1 Ti(OiPn)
4 250 8 4 Ti(OiPr)
5’ 300 8 2 Ti(OiPr)

La FHgure 111.15 reporte les différentes synthéses sur le diagraPmagsion - Température de

I’hnexane.

30}

5. z

5 i
g 4] !
>3 i
5 |
2 3 S
[72]
o
o

// 1 1 1 1 1 1 1 1 >
/1 180 220 250 300

Température (C)
Figure 111.15 : Dispositions des différentes expémentations dans le diagramme (P, T)
de I'hexane avec les synthéses en absence de TifjPvert) et en présence de Ti(OiPr)
(orange).
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Pour chaque essai, trois techniques de caracténisait été utilisées de facon systématique :
la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscogas photoélectrons induits par rayons X
(XPS), la microscopie électronique en transmis¢$MET) et I'analyse thermogravimétrique.
En ce qui concerne la diffraction des rayons Xpdadre a analyser est déposée en boite a
gant sur un support en PVC localisé dans une eelhygroscopique. Par contre, le
chargement des échantillons ne peut pas étreé&éaliss atmospheére inerte pour les analyses
MET, XPS et thermogravimétriques. Il a donc étéiadiade passiver les poudres par

ouverture du réacteur a froid avant leur caraciéan.

11.B.1. Présentation des techniques de caractér@sions

[ll.B.1.a. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X nous permet de cordiria présence d’aluminium
métallique. LaFigure 111.16 présente un diffractogramme type d’'une poudreudi@ium
obtenue a 180°C et 5MPa pour un temps de séjolaétia

(111)

(200)

Intensité (unité arb.)

(220) (311)

J .

i0 20 30 40 50 &d T0

20 (%)

Figure 111.16 : Diffractogramme d’une poudre d’alum inium obtenue a 180°C et 5MPa

pour un temps de séjour de 2h.

Le diffractogramme présente les quatre raies d&adifon principales de l'aluminium
métalliques situées a 38.4° (1 1 1), 44.8° (2 ®B)1° (2 2 0) et 78.2° (3 1 1). Chaque petite
raie précédant les raies de diffraction de I'aluomim (a 36.8°, 42.8°, 62.1° et 74.5°) et
symbolisée par un astérisque bleu est due a laLrai@u tungsténei(= 1.4764 A) qui se
dépose sur l'anticathode de cuivre. Un filamenttulegsténe chauffé permet en effet la

production des électrons.
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On observe également ‘I'apparition du doublei; K Ka,' de I'anticathode de cuivre des la
réflexion (220) qui se manifeste par un dédoubldrden raies.
De fagon évidente, la DRX ne permet pas d'identifidumine et le carbure d’aluminium,

phases amorphes dans les conditions de synthése.

[11.B.1.b. Spectroscopie des photoélectrons irdpér rayons X (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons induits pgonsa X permet d’obtenir des
compositions en profondeur (sur quelques centadlee:anometres) semi quantitatives et
qualitatives via le positionnement des spectredramgie, informant directement sur la nature
de la liaison chimique de I'atome émetteur. L'asalysemi quantitative permet d’effectuer
une comparaison relative entre les différents éilars. Pour ce faire, nous avons releve les
pourcentages atomiques en aluminium pour une pdefonde décapage de 200 nm. Le
décapage par Ara été réalisé & une pression de 2.2 rhbar. Les analyses par XPS ont été
réalisées par C. Labrugére (ICMCB). Trois élémehtmiques ont été étudiés :

o 'oxygene, lié essentiellement a la présence d’exyaluminium, est détecté a partir du

spectre Ol1s dont I'énergie de liaison est situés ¥82 eV.

o le carbone est détecté a partir du spectre Clsatl®mne lié a la présence de composeés
organiques présentera une composante centrée 8&s\2alors que le carbone di a la
formation de carbure d’aluminium AT, aura une composante située vers 282 eV
comme le montre |&igure 111.17. Ce spectre accompagnera le profil de composition
en profondeur afin de différencier le carbone pnawve du carbure d’aluminium et le
carbone provenant des dérivés organiques sachanteqprofil de concentration ne
présente que le carbone global.

<«——— Cl1s (environnement

carbure)

Cls (carbone de
COMpOSESs organiques)

Counts /=

Wy,

300 a0 a0
Binding Erengy et

Figure 111.17 : Positionnement du spectre C1s selola présence de carbone (composés

organiques) ou de carbure d’aluminium.
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o I'aluminium est caractérisé par la présence d’atinmn métallique (73 eV) et d’oxyde
d’aluminium (75 eV) Figure 111.18).

Al2p (aluminium

/\‘ métallique)
2 \7 Al2p (environnement
5 oxyde)

B6 B4 B2 B0 78 76 74 72 70 6B 66 B4 62
Binding Energy (V)

Figure 111.18 : Positionnement du spectre Al2p selo la présence d’aluminium

métallique ou d’oxyde d’aluminium.

[l1.B.1.c. Microscopie Electronique en Transmiss{MET)

La microscopie électronique en transmission noupeemis d’accéder a la
morphologie et a la nature chimique des particalgenues. Pour cela une goutte de solution
de particules d’aluminium dans I'éthanol est dépasdr une grille en cuivre recouverte d'un

film de carbone.

[11.B.1.d. Analyses Thermogravimétriques (ATG)

Des analyses thermogravimétriqgues ont égaleméntéalisées par O. Babot
(Institut des Sciences Moléculaires, Bordeaux) sas échantillons afin d’étudier leur
comportement en température. L'ensemble des arsabyseé effectué avec une montée en
température de 5°C/min de 20°C a 1000°C sous a&ic an flux d’air de 60 mL/min. Deux
courbes sont alors obtenues : celle donnant I'éawiude la masse de I'échantillon (ATG en
%, 100% étant la masse initiale de [I'échantillori) eelle résultant de [Il'analyse

thermodifférentielle et donnant les chaleurs detiéa (ATD en pV/min).
Dans la suite de ce chapitre va étre détailledliiénce de la température, du

temps de séjour et de la présence du catalyseWDiPr), sur les caractéristiques

(morphologie, composition, taille ...) des particutégluminium.

- 144 -



1.B.2. Influence de la température

Afin d’évaluer l'influence de la température suesl| caractéristiques des
nanoparticules d’aluminium obtenues, nous nous sesnpACES a une pression constante et
€égale a 5 MPa et avons fait varier la températerd@°C a 300°C. Au-dela de 240°C, le
milieu réactionnel est en conditions supercritiques dessous de cette température, il est a
I'état liquide.

Le Tableau I11.6 présente I'évolution des profils de concentragonprofondeur obtenus par
XPS sur des particules d’aluminium synthétiséesepression de 5 MPa pendant 2 h pour 3
températures : 180°C, 250°C et 300°C.
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Tableau I11.6 : Profils de concentration en profonceur sur particules d’aluminium
obtenues a 5 MPa, 2h pour des températures allanedl80°C a 300°C.
180°C

e C : carbone organique
) C1;
Al {
5 o
métallique : & .| l g A
o
10%at. % v 8
B e —— 300 290 280
° s 0-‘;3:: chieirii) 150 20 Binding Energy (eV)
250°C
C : carbone organique +
222 1 carbure d’aluminium
C1;
Al E o7 E
métallique : i .. ] p
8
55%at. WJM/\V\
L L I I 300 290 280
° S0 D P 200 Binding Energy (eV)
300°C " : .
Key .
o C : carbone organique +
Waze | carbure d’aluminium
E GO |
Al
9 »
métallique : ; «r 1 E
o
0%at. N ] ' f
| n ; i 294 292 290 288 286 284 282 280 278 276 274 27z
co 100 200 300 400 Binding Energy (eV)

Depth (nmetres)

Ces analyses XPS donnent les profils de concemtratiomique en profondeur pour quatre
éléments chimiques : C (en bleu foncé), O (en \arll. En ce qui concerne I'aluminium, il
est nécessaire de différencier I'aluminium métaliglrouge) de l'aluminium dit ‘oxydé’
(rose) et correspondant a la présence d’alumip®@;Alans I'échantillon.

A 180°C, I'oxyde d’aluminium est présent en mag@rit’aluminium métallique n’est obtenu
gu’en faible proportion. La forte proportion d’oxydd’aluminium obtenue par rapport a
'aluminium métallique peut s’expliquer par le faju’'au bout de 2h a 180°C, tout le

précurseur métalligue ne s’est pas décomposét krere présent lors de I'ouverture du
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réacteur a I'air libre et se décompose alors sp@ment en oxyde d’aluminium au contact de
I'air. Le carbone est lui présent sous forme demuséds organiques.

En revanche, au bout de 2h a 250°C, I'aluminiumatti@tie est présent dans des proportions
beaucoup plus importantes (55%at. au lieu de 10%4it80°C). Au fur et a mesure du
décapage, la forme oxydée de l'aluminium dispaaiprofit de I'aluminium métallique. La
concentration en oxygéne diminue de la méme mariReecontre, le carbone est présent de
fagcon non négligeable sous forme de carbone organmais également de carbone lié a
'aluminium (carbure d’aluminium). Ce dernier serrfe a partir des deux groupements
butyles du précurseur métallique qui, en se décsarmip provoquent l'incorporation de
carbone et donc la formation de carbure d’aluminiaunsein des particules d’aluminium.
D’apres I'étude bibliographique, I'obtention de lmare d’aluminium semble étre favorisée par
'augmentation de la température.

Enfin, a 300°C, I'oxyde d’aluminium est de nouveprésent en majorité. Ceci semble
indiquer que les températures élevées favoriseaiedgnt la formation d’alumine. L'aspect
visuel de la poudre permet de confirmer cette Hysxt : elle est en effet beaucoup plus
blanche (couleur caractéristique de I'alumine) lgupoudre obtenue au bout de 2h & 250°C et
5 MPa qui est de couleur grise foncée (couleuratanatique de I'aluminium métallique).

En ce qui concerne le carbone, celui-ci est présems forme de composés organiques et de
carbure d’aluminium.

La microscopie électronique en transmission nopsrenis de déterminer les caractéristiques
des particules obtenues. Les résultats des systie@sabsence de catalyseur sont rassemblés
dans laFigure 111.19 seulement pour les synthéses réalisées a 250°@ét@mposition a
180°C n’est en effet pas compléte.

Figure 111.19 : Images MET de particules d’aluminium obtenues a 5 MPa au bout de 2h
a 250°C.
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A 250°C, des nanoparticules d’'une trentaine de mati@s sont obtenues. De plus, la poudre
est fortement incrustée sur les parois du réactendant difficile sa récupération.

L’ensemble des résultats exposés dans ce paragraphesn évidence l'influence de la
température et, en particulier, I'intérét de trdleaien conditions supercritiques. En effet, les
cinétiques de réaction sont plus rapides et lesatumations plus importantes ce qui favorise
la formation de particules de taille nanométrigate otamment des tailles plus petites que
celles reportées pour les particules Alex®, dedferde 100 nm).

Nous avons ensuite étudié I'influence du tempséjieus a 250°C et 5 MPa.

11.B.3. Influence du temps de séjour

L’influence du temps de séjour a été étudiée mmg syntheses de particules
d’aluminium réalisées a 250°C et 5 MPa pour 1hef#h. Des temps de séjour inférieurs a
1h ne permettent pas la décomposition du précumsétiallique. Les résultats obtenus par
XPS sont reportés dansTableau I11.7.
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Tableau I11.7 : Profils de concentration en profonceur sur particules d’aluminium

obtenues a 250°C, 5 MPa pour des temps de séjoutltl, 2h et 4h de réaction.

n r | , C : carbone organique +
J moi | carbure d’aluminium
P c
Al
!a‘. B -
métallique : : :
35%at.  * | 13
I L i 300 290 280

I
L] 50 100 150 200

Blepoth (nrmstros) Binding Energy (eV)

2h 10 : )
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Al | 1
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g g
55%at. 2 ol . 3
300 290 280
o | | | | Binding Energy (eV)
[s) £0 D;po‘a(nme”es)TSO 200
4h 10 . " . r )
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g | carbure d’aluminium
M azp
Al a2
7 . g 60— -
métallique : ¢
- @
30%at. i
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1 L L
0 100 200 300 400 Binding Energy (eV)
Depth (nmetres)

Une proportion d’aluminium métallique supérieurda%at. est obtenue au bout d’'une heure
de réaction. Ce pourcentage passe a 60 %at. aulbdh pour chuter de nouveau a 35 %at.
aprés 4h de réaction ou I'oxyde d’aluminium deviErgement majoritaire. Ces résultats
semblent indiquer qu’au bout d’'une heure de réactie précurseur n'est pas totalement
décomposé, expliquant ainsi le relativement faiptaurcentage d’aluminium métallique

obtenu. La présence d’aluminium métallique seradgel pat MET Haute Résolution dans le
paragraphe ci-dessous. Les résultats de la syntiéatisée en 4h semblent indiquer une
oxydation de I'aluminium au sein du réacteur. Daspla poudre n’est plus incrustée dans les

parois du réacteur comme lors des synthéses d’2h at250°C. Enfin, le temps de séjour de
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2h semble étre optimal pour assurer la décompastiddale du précurseur et limiter la
transformation de l'aluminium métallique en oxyd&ldminium. Dans tous les cas, le

carbone est présent sous forme de composés organiguais également de carbure
d’aluminium. Il semblerait donc que les temps d@wse élevés favorisent la formation

d’alumine au méme titre que les températures ée(@gales a 300°C) comme nous l'avons
vu dans le paragraphe 111.B.2.

Des observations en MET ont été réalisées sur aegparticules d’aluminium obtenues sans
catalyseur pour un temps de séjour d’'une heure. mEsographies obtenues pour ces
nanoparticules sont reportées dankitgire 111.20 .

Figure I11.20 : (a) Micrographie en champ clair de nanoparticules d’aluminium

obtenues sans catalyseur, a 250°C, 5 MPa, 1h et (hicrographie haute résolution d’'une

de ces particules.

L'indexation du cliché de diffraction issu de l'iigea (b) et présenté dxigure 111.21 met en
évidence la présence d’aluminium métallique endexeone [-113].

Nous avons pu également mettre en évidence uneheodoxyde d’environ 3 nm sur
I'ensemble des nanoparticules observéagufe 111.20 (b)).
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Figure I11.21 : Cliché de diffraction d’'une nanoparticule d’aluminium en axe de zone
[-113].

Suite a I'analyse bibliographique, il nous a pardigieux de tester I'effet d’'un catalyseur
couramment utilisé dans la décomposition de précussd’aluminium : I'isopropoxyde de

titane noté Ti(OiPy)dont la formule développée est donnéé&igure 111.22.

V-

AL
{

Figure 111.22 : Formule développée de I'isopropoxye@ de titane.
Les liaisons Al-C de I'hydrure de diisobutylalumum (acide de Lewis) sont affaiblies par
I'interaction du précurseur d’aluminium avec I'isopoxyde de titane formant un complexe.

La décomposition du précurseur et la formationuwitahium en sont ainsi favorisées.

111.B.4. Influence de l'utilisation d’un catalyseur sur la formation des nanoparticules

d’aluminium

Une concentration massique en catalyseur de 2%ra@port au précurseur
métallique a été utilisée dans I'ensemble des éxpees Tableau 111.8).
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Tableau 111.8 : Récapitulatif des essais réalisésqur tester I'influence de I'ajout d’'un

catalyseur.
Température (°C) Pression (MPa) Temps de séjour (h) Catalyseur
180 8 2 Ti(OiPr)
250 8 2 Ti(OiPr)
250 8 1 Ti(OiPn)
250 8 4 Ti(OiPr)
300 8 2 Ti(OiPn)

Pour un méme volume réactionnel introduit dansékcteur, la pression est de I'ordre de

8 MPa en présence de catalyseur, contre 5 MPacasalyseur. Ceci est certainement dd a la

production de gaz supplémentaire lors de I'ajoutdialyseur. Laigure 111.23 présente les

diffractogrammes obtenus pour des décompositicalisé&s a 150°C, 180°C, 250°C et 300°

en présence de catalyseur. Les raies de diffractiorespondant a I'aluminium métallique

sont obtenues dés 150°C en présence de catalydearréduction de la température de

décomposition du DIBAH de 30°C n’est pas négligeadil la synthése de nanoparticules

d’aluminium au sein méme d’'une matrice polymerecesisagee.

%‘ 250C

@ 180C

s 150C -,

2

2

il

— )
4;3 I SID I ﬁltl I TID
26 (°C)
T(°C) P (MPa) Temps de séjour (h) Talille cristallites a partir de la raie (111)

150 8 2 25 nm
180 8 2 26 nm
250 8 2 27 nm
300 8 2 22 nm

Figure 111.23 : Diffractogrammes des rayons X de padres d’aluminium obtenues a

8MPa pour différentes températures et pour un tempsle séjour de 2h et tailles de

cristallites correspondantes déterminées a partir @ la formule de Scherrer pour la raie

(11 1) de I'aluminium.
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De plus, la poudre est récupérée au fond du réacterairement aux synthéses réalisées en
absence de catalyseur ou une poudre incrustéesspatois du réacteur est obtenue.

Afin d'évaluer la composition en profondeur des tigates d’aluminium obtenues en
présence d’isopropoxyde de titane, des analyseXp&ront été réalisées dans les mémes
conditions expérimentales que précédemmenildldeau I11.9 résume les résultats obtenus
pour trois températures : 180°C, 250°C et 300°C.

Tableau I111.9 : Profils de concentration en profonceur sur particules d’aluminium
synthétisées a 8 MPa pendant 2h pour des températs de 180°C, 250°C et 300°C.
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Pour ces trois températures, I'aluminium métalligge obtenu en proportions beaucoup plus
importantes par rapport aux échantillons formés satalyseur. A partir d'un décapage de

15 nm en profondeur, I'aluminium métallique est ong@ire par rapport a I'aluminium dit
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‘oxydé’ pour une synthese a 180°C. Cette profon@stide quelques nanometres seulement
pour I'échantillon obtenu a 250°C. Une proportidaspimportante d’aluminium métallique
est obtenue a 180°C en présence de catalyseuren®d %at.) par rapport aux essais
réalisées a la méme température en absence diEpfyde de titane ou l'aluminium
métallique est obtenu a environ 10 %at. pour unmenprofondeur de décapage (200 nm,
Tableau 111.6). En présence de catalyseur, la décompositiorrétupseur est totale. L'oxyde
d’aluminium formé n’est donc d0 qu’a la passivataes particules d’aluminium formées et
non a la réaction du précurseur résiduel lors dmisa a l'air libre (comme lors de synthéses
sans catalyseur).

En conditions supercritiques, le pourcentage atamid'aluminium au bout de 200 nm de
décapage est de 65 %at. en présence de catalysdeise %at. en absence d’isopropoxyde
de titane Tableau I111.6). Cette différence peut s’expliquer par le faieqiles particules de
taille plus importante sont synthétisées en présethe catalyseur ce qui favorise un
pourcentage atomique en aluminium métallique physorrtant.

A 300°C, la proportion d’aluminium métallique ese dlordre de 30% en présence de
catalyseur alors que le métal est pratiqguementistex lors des essais sans catalyseur
(synthése d’oxyde d’aluminium privilégi€€ableau 111.6).

Dans I'ensemble, la proportion de carbone (préselecearbure d’aluminium et de carbone
composant des dérivés organiques) est minimisé&ederl’utilisation de Iisopropoxyde de
titane.

Le Figure Ill.24 présente les images MET de particules d’alumingymthétisées a deux
températures : 180°C et 250°C.

Figure 111.24 : Images MET de particules d’aluminium obtenues a 8 MPa au bout de 2h
pour des températures de 180°C (a) et 250°C (b).
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A 180°C, les poudres sont composées d’agrégatselgues centaines de nanometres formeés
par des nanoparticules de 10 a 20 nm de diamélreEfaconditions supercritiques, une
nouvelle morphologie apparait: la formation de esul’aréte d’environ 60 nm. Cette
morphologie tout a fait particuliére n’a encore g@asnété reportée a ce jour dans la littérature.
Ce résultat est confirmé par des essais reali2é9, 8 MPa et 1Hgure 111.25).

Figure 111.25 : Images MET de particules d’aluminium synthétisées a 250°C, 8 MPa
pendant 1h.

La Figure 111.25 (b) montre que les cubes sont enrobés d’une coucpagsiévation amorphe
d’oxyde d’aluminium. lls c6toient les agrégats sigses de quelques dizaines de nanométres
(Figure 111.25 (a)).

Ce résultat ouvre la porte pour la synthése de patioules d’aluminium faiblement
agrégées. Des études complémentaires sur le raggtaiyseur/DIBAH et sur la nature du
catalyseur doivent étre réalisées pour obtenir af@rf sélective les cubes précédemment

évoqueés.

111.B.5. Conclusion

Les synthéses realisées sans catalyseur ont peeméterminer une température
et un temps de séjour optimal en ce qui concerngolecentage d’aluminium métallique
obtenu (55% at.) et la taille des particules forsmé&80 nm): 250°C et 2h. Les poudres
s’averent étre incrustées sur les parois du régctemdant difficile leur récupération,
indiquant, a priori, une décomposition hétérogem®tBAH sur les parois du réacteur.

En présence de catalyseur, un temps de séjouraébalpour une synthese réalisée a 250°C
est optimal et les poudres sont récupérées faailenaei fond du réacteur. Cette
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décomposition en phase homogéne catalysée paprlipoxyde de titane conduit a la
formation de cubes d’aréte de 60 nm. Les résultiatsnus avec catalyseur en milieux fluides
supercritiques sont différents de ceux procurédganie liquide en conduisant a la formation

d’'une nouvelle morpgologie.

V. Etude du comportement en température des nanoas

d’aluminium

Des analyses thermogravimétriqgues ont été réalsdéenos échantillons afin de
comparer le comportement en température de nos rgeudvec la littérature. Deux
températures ont été étudiées : 180°C (domainedjeet 250°C (conditions supercritiques)
avec ajout ou non de catalyseur. L’ensemble delysesma été effectué avec une montée en
température de 5°C/min de 20°C a 1000°C sous aic an flux d’'air de 60 mL/min. Deux
courbes sont alors obtenues : celle donnant I'éaoiwde la masse de I'échantillon (ATG en
%, 100% étant la masse initiale de [I'échantillon) eelle résultant de [I'analyse
thermodifférentielle et donnant les chaleurs detiéa (ATD en pV/min). Les cas étudiés

sont rassemblés dans le tableau suivBableau 111.10).

Tableau 111.10 : Récapitulatif des échantillons andysés par thermogravimétrie.

Ech T(°C) P (MPa) Catalyseur Temps de Caractéristiques des poudres +

séjour (h) % Al *
1 250 8 0] 1 Cubes (60 nm) (% Al : 65%)
2 250 5 N 1 Particules (30 nm) peu agrégées
(% Al : 35%)

250 8 0] 2 Cubes (60 nm) (% Al : 65%)

4 250 5 N 2 Particules (30 nm) relativement
agrégées (% Al : 55%)

5 180 5 N 2 % Al : 10%
6 180 8 O 2 Particules (10-20 nm) peu

agrégées (% Al : 65%)

* Valeur déterminée par XPS pour une profondeur dapige de 200 nm.

La Figure 111.26 présente la courbe ATD des particules Alex@g(re 111.26(a)) et de

particules d’aluminium d’'une taille moyenne de 20 |fFigure 111.26(b)) [171] dans les
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mémes conditions sauf pour le débit d’air qui esbdnL/min. Il s’avére que cette différence

dans le débit n’est pas significative et autoréisedmparaison entre les différentes courbes.

30 o
(a) ®) Alex particles in air
W 10.50 mg SCAM RATE: 5,00 deg/min

ATHOSPHERE: AIR

)

< END(

Oxidation of Alex

/ 4Al+ 302—)" 2A1203

Furiher oxidation of molien Alex

/

s Nitridation of remaining Alex
Onset of oxidation of g
L Alex to form Al;O5

Melting endotherm of Alex

E1i] 170 200 410 530 &350 770 200 1010 1130 1250
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Regulor aluminam in air
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Nitridation of
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Figure 111.26 : Courbes ATD des nanoparticules d’abminium Alex® (a) et des

microparticules d’aluminium de 20 um de diametre (.
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Ces courbes se divisent en trois grandes phasgp:[17

o Phase de premiére oxydationexothermique, localisée entre 530°C et 600°C jesur

particules Alex® et entre 580°C et 630°C pour ladipules de taille micrométrique.
Elle correspond a laréaction: 4 Al + 3 Q5 2 AlL,O3

Phase de fusiordes particules n'ayant pas encore été oxydéegicLerrespondant a

la fusion, endothermique, est faible en intensa@rpges particules Alex® par rapport
au pic correspondant a la premiere oxydation. Qedique que la majorité des
particules ont été oxydées ce qui est caractanistijune forte réactivité des poudres
vis-a-vis de l'oxydation. En revanche, le pic cepgendant a la fusion est de forte
intensité pour les particules de taille ‘micromgie’ par rapport au pic correspondant
a la premiére oxydation. Trés peu de particulegddont été oxydées. Ces poudres sont
donc peu réactives.

Phase de seconde oxydatiorcaractérisée par un large pic exothermique et
correspondant a I'oxydation des particules d’aliormn’ayant pas encore réagi. Ce
pic est localisé vers 700°C pour les particulesx®leet entre 800°C et 1020°C pour
les microparticules ou l'effet combiné de l'oxydati et de la nitruration de

I'aluminium fondu est indiqué.

La Figure 111.27 présente les courbes ATG et ATD obtenues p@ghBntillon 1

Réaction
05 1 endothermique : T 175
662.3°C - 165

0,0
Tonset

r 155

-0,5 r 145

e = _

x| £ - 1358
= -1,0 QO
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r 105
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589.8°C
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920

Figure 111.27 : Courbes ATG et ATD de la poudre d’duminium obtenue a 250°C, 8 MPa

et 1h.
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Le Tableau Ill.11 compare les valeurs de premiére oxydation et gi@rivobtenues pour les
particules que nous avons synthétisées aux vabdiesniues pour les particules d’aluminium

Alex© et les microparticules d’aluminium.

Tableau 111.11 : Comparaison des températures de pgmiére oxydation et de fusion
obtenues dans ce travail de thése avec celles desgtipules d’aluminium Alex®©.

T(oxydation) (°C) T(fusion) (°C) Gain en masse (%)

Alex© [171] 595 673 39
Al um [171] 608 663 -

1 590 662 68

2 594.9 656 52

3 603.5 665 76

4 ~ 620 658 35

5 ~ 617 658 30

6 ~ 615 663 46

Pour les échantillons 1, 2 et,3es courbes ATD des particules d’aluminium obendans

ce travail et des particules Alex© sont similaiess ce qui concerne les rapports des pics
d’oxydation et de fusion : dans les deux cas, ¢ecprrespondant a I'oxydation des particules
est beaucoup plus intense que celui lié a la fusesnparticules.

Seules les positions de ces pics different. La ppudnstituée de cubegchantillon 1)
présente une réactivité tout a fait intéressantergpport aux particules Alex® puisque
I'oxydation a lieu a une température de 590°C @b85°C pour les particules Alex® [172].
En revanche, pourdchantillon 3, obtenu sans catalyseur au bout de 2h, la réa@ctgt
moins importante comparée &dhantillon 1 Les particules sont effectivement dans un état
d’agrégation plus important.

En revanche, pour leéchantillons 4, 5 et 6 I'oxydation commence a une température
beaucoup plus élevée que pour &&hantillons 1, 2 et 3 D’'apres les images MET, ces
échantillons sont constitués de particules deetaills importante que les trois échantillons
précédents (1, 2 et 3). Par exemple, I'échantdlarbtenu aprés 2h de réaction a 250°C et 5
MPa sans catalyseur est constitué de particulescbap plus agrégées que I'échantillon 2
obtenu dans les mémes conditions de température poar un temps de séjour d’1lh. Les

gains en masse sont également plus faibles, caaniirfa plus faible réactivité de ces poudres.

- 159 -



Aux vues des résultats obtenus par thermogravieydtéchantillon le plus intéressant d’'un
point de vue réactivité est I'’échantillon 1, consfide cubes. La température d’oxydation y
est légérement plus faible que celle mesurée aypadrticules Alex ®.

Si on se replace dans le contexte concernant lthésm du nanocomposite a base de
nanoparticules d’aluminium et de PBHT, les condsiale synthése ne permettent pas une
incorporation directe des particules dans le polgm®ar contre, I'obtention d’'une poudre
peu agrégée rend possible la fonctionnalisationr pou mélange selon des procédés
classiques a I'échelle industrielle avec le polyeer
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V. Conclusion

Pour répondre a la problématique posée dans cailtdes recherche concernant
I'élaboration de nanoparticules d’aluminium en mik fluides supercritiques, nous avons
développé des montage et protocole expérimentawplé® a des techniques de
caractérisation : Diffraction des Rayons X souscapéere inerte, Microscopie Electronique
en Transmission, Spectrométrie Photoélectronig¥pPS) et analyses en température (ATG
et ATD).

Le montage expérimental a été construit de fac@iassurer de I'absence d'eau et
d’oxygene dans le réacteur. Un protocole de negi@ylu montage avant synthese a donc été
mis en place. Il correspond a des cycles argon@&iaute température. Apres distillation de
I'hexane, I'nydrure de diisobutylaluminium, fortemeréactif a I'air, est introduit dans le
réacteur par I'intermédiaire d’'une vanne a Boissé&z dispositif expérimental a permis la
synthese de nanoparticules d’aluminium en milieluxdés supercritiques, jamais reportée
jusqu’a ce jour dans la littérature.

L’influence de trois parameétres expérimentaux aé@idiée : la température de réaction,
le temps de séjour et I'ajout d’'un catalyseur,ofipopoxyde de titane. En absence de
catalyseur, la température de réaction optimalde&50°C. La poudre obtenue est constituée
de particules d’une trentaine de nanométres. P&, ¥Ppourcentage atomique d’aluminium
métallique atteint 60% pour une profondeur de dégaple 200 nm. Ces résultats mettent en
évidence l'intérét de travailler en conditions swepéques ou les tailles de particules
obtenues sont inférieures a celles reportées psuparticules d’aluminium commerciales
Alex®.

En absence de catalyseur, le temps de séjour dpshde 2h. En effet, en dessous de cette
durée, le précurseur n'est pas totalement décomebsie I'oxyde d’aluminium se forme
majoritairement lors de I'ouverture du réacteuta libre. Les temps longs de réaction (4h)
favorisent la transformation de I'aluminium métglie en oxyde d’aluminium.

L’ajout d’'un catalyseur, I'isopropoxyde de titamepermis la formation de nanoparticules peu
agrégées a la morphologie tout a fait originales dubes, de 60 nm d’aréte, sont en effet
obtenues des 1h de réaction a 250°C et 8 MPat tlogs possible de parvenir a un contréle
de la morphologie des particules formées en milftuwiges supercritiques. De plus, par XPS,
le pourcentage d’aluminium métallique atteint 65861200 nm de décapage.

Le comportement en température de ces cubes, éétyshr analyses

thermodifférentielles, a montré que la températufexydation de ces particules,
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caractéristique de la réactivité de la poudredesb90°C et est inférieure a celle déterminée
pour les particules d’aluminium commerciales Alegans les mémes conditions d’analyse
(c’est-a-dire méme montée en température). Lesysemlen température confirment les

résultats obtenus par XPS et MET a savoir que laloobtenue a 250°C en présence de
catalyseur au bout d’une heure de réaction prédestpropriétés (taille, comportement en

température, proportion d’aluminium métallique) Iphis intéressantes. Son faible état
d’agrégation rend alors possible la fonctionnalisatpour un mélange selon des procédés

classiques a I'échelle industrielle avec le polyeérsavoir le PBHT.
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CONCLUSION GENERALE
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L’objet de cette thése a concerné I'élaboratiomaeocomposites ‘nanoparticues
métalliques / polymére’ en milieux fluides supetiqties. En particulier, I'application visée
par cette étude s’inscrit dans le cadre de I'amedion des performances des propergols
solides pour des utilisations militaires et civil€es travaux de thése ont été organisés autour

de deux objectifs :

o Etudier la nanostructuration de matrices polymérasdes particules métalliques en
milieu scCQ
o Etudier la synthese de nanoparticules d’aluminiummrelieux fluides supercritiques

en vue de leur dispersion dans une matrice polymére

Pour répondre a ces objectifs, nous avons toutoddalanalysé la littérature concernant
I'élaboration de nanocomposites a base de nanopkasi métalliques et d’'une matrice
polymere. La présentation des principales méthodétaboration de nanocomposites
(mélange direct, mélange en solution et formaiiorsitu des nanoparticules) a permis de
mettre en évidence l'intérét d'utiliser le scC@n effet, il est établi que le scg@ la
capacité de gonfler de nombreuses matrices polyergui permet au précurseur meétallique
de diffuser plus aisément dans ces derniéres.amasfirmation du précurseur entraine alors la
formation de nanoparticules métalliques réparties facon homogene dans la matrice

polymeére.

Pour répondre au premier objectif, nous avonsiétadns le Chapitre I, les trois
principales étapes rencontrées dans I'élaboratomatiocomposites en milieu sc£) étude
thermodynamique des systémes polymere/sc@P mesure de la viscosité des systemes
polymére/scCQ et iii) germination/croissance de nanoparticulasrganiques dans des
matrices polyméres en milieux sc€O
Le comportement thermodynamique de systéemes pod/sdQ a été étudié par
spectroscopie infrarouge afin, de quantifier lefggment de polymeres (PEG et PBHT) par le
scCQ et la quantité de CQncorporée dans ces matrices polymeres. Ainsi,diménution
du gonflement et de la quantité de ficorporée dans les matrices polymeéres a été wieser
lors d’'une augmentation de la température. Ces dearactéristiques du systéme
polymeére/scCQ atteignent un plateau au-dela d’'une certaine nesg&nfin, les valeurs du
gonflement et de la quantité de £i@corporée dans le PEG sont plus importantes gliesc
obtenues pour le PBHT. En effet, le gonflement &iGPpar le scC®(35% a 40°C et 15
MPa) est beaucoup plus important que celui du PEEHE% a 40°C et 15 MPa). Pour
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comprendre ce phénomeéne, nous avons couplé I'@aidspectroscopie infrarouge avec des
modélisationsab initio qui ont mis en évidence l'importance des intecargtientre le CPet

les groupements fonctionnels de la chaine polympérmettant d’expliquer les différences de
comportement observées entre ces deux polyméresqlude dans un certain domaine de
densité, nous avons montré I'existence d’'une caticél entre le gonflement du polymere et
la quantité de C@incorporée dans les polymeres.

Dans un second temps, la viscosité du PEG a étntiéée grace au développement d’'un
viscosimetre a chute de bille original pour dessgiens allant jusqu'a 20 MPa et deux
températures : 100°C et 150°C. Cette étude a pmstant été appliguée au systeme
PEG/scCQ ou une réduction de viscosité de 15% a 100°C eméttirée. La détermination de
la viscosité du systeme PBHT/scE@écessite de nouveaux développements du viscasimet
a chute de bille et fera I'objet d’études ultérasur

La derniere étape a concerné I'étude de la narastaiion de la matrice de PEG par des
nanoparticules de cuivre. Nous avons tout d’abétérthiné les cinétiques de décomposition
du précurseur (Cu(acaf) dans le PEG seul et dans les systemes PEG§sa&lO
PEG/scCQH; par spectroscopie UV-Visible. Cette étude cinéigupermis de montrer le
réle important joué par le PEG sur la transfornmatia précurseur de cuivre. Une analyse des
nanocomposites obtenus par microscopie €électrongqudéransmission haute résolution a
montré que des nanoparticules de cuivre de 5 nhfeamées préférentiellement & 150°C
dans le systeme PEG/sc&B), alors que des particules de Ou(30-100nm) sont obtenues
de facon majoritaire dans le systeme PEG/scC{bous avons tenté de proposer un
mécanisme de formation pour ces deux types decpbasi

Enfin, par un modele de germination/croissance aeoparticules métalliques en milieux
fluides supercritiques développé a I''CMCB, nousra montré, pour la croissance des
nanoparticules de cuivre métallique, que le PEGvaibubloquer la croissance des
nanoparticules. En perspective a ces travaux, tneeésimilaire doit étre conduite sur
I'élaboration du nanocomposite PBHT/Cu.

L’ensemble de I'étude sur les nanocomposites ptésedans le Chapitre Il a permis de
répondre au premier objectif de cette these. Oldse nouveaux résultats scientifiques
obtenus, un nouveau champ d’'investigation dansoleaihe des matériaux nanostructurés

avancés a maintenant été ouvert au laboratoire.

Le second objectif des travaux de these a consistla synthese de particules

d’aluminium en milieux fluides supercritiques.
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Pour cela, nous avons mis en place et développéantage et un protocole expérimentaux
permettant de travailler sous atmosphére inertedition nécessaire en raison de la faible
stabilité des réactifs employés en présence d’axygb’ensemble de ces développements a
permis la synthese de nanoparticules d’aluminiurhetane supercritique, jamais reportée a
ce jour dans la littérature.

L'influence de trois parametres principaux a ét@ige : la température de réaction, le temps
de séjour et l'utilisation d’'un catalyseur, l'isomoxyde de titane. En absence de catalyseur,
la température de réaction et le temps de séjdimapx sont de 250°C et 2h respectivement
pour une pression de 5 MPa. Des nanoparticuleseditentaine de nanometres, avec un
pourcentage d’'aluminium métallique, déterminé p&SXde 60% (pour une profondeur de
décapage de 200 nm) sont obtenues. Ces donnéesnegttévidence l'intérét de travailler en
conditions supercritiques ou les tailles de paltisdiormées sont inférieures a celles reportées
pour les nanoparticules d’aluminium commercialeex&l, particules de référence a ce jour.
En présence de catalyseur, des particules a lahologie tout a fait originale ont été
obtenues a 250°C et 8 MPa pour 1h de réaction culess de 60 nm d’aréte. Le pourcentage
d’aluminium métallique atteint 65%.

L’étude du comportement en température de ces a@b@&gelé une température d’oxydation,
caractéristique de la réactivité¢ des poudres d’alium, de 590°C et inférieure a celle
reportée pour les particules de référence Alex®©.

Une perspective a ces travaux sur la synthese depadicules d’aluminium concerne la
fonctionnalisation de ces nanoparticules par dedécutes organiques en vue de leur

incorporation dans une matrice de PBHT.
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ANNEXE 1 : PRINCIPE DES MODELISATIONS MOLECULAIRES

La configuration initiale utilisée pour PME [173]&Hex [174] correspond au conformére de
plus faible énergie reportée par différents aute@ss derniers ont étudié les propriétés
conformationnelles de ces molécules en utilisast cculsab initio et la méthode de la
Fonctionnelle de la Densité. Les conformationsples stables des systémes PME,@&D3-
Hex-CQ, ont été préalablement déterminées a I'aide d’un éeodemi-empirique [AM1,
175]. Elles sont de nouveau optimisées par une gdéthb initio implémentée dans le
programme Gaussian 2003 [176]. Les calculs de g&mmét d’énergie ont ensuite été
réalisés en utilisant les fonctions de base augwi2Z (augmented correlation-consistent
polarized Valence Double basis sets) proposéeBpaning et al. [177, 178, 179, 180] selon
la méthode de perturbation de Mgller - Plesseb@ie 2 (MP2) afin d’inclure les effets de
corrélation électronique [181]. Les modélisatiomsgiométrie n'ont été soumises a aucune
contrainte particuliere exceptée dans le cas daolécule de C@isolée (symétrie Bh). Les
énergies de stabilisation présentées ici ont étéenodles selon la méthode de la
supermolécule : I'énergie du systéeme correspond différence entre I'énergie de chaque
complexe et la somme des énergies des monomeiés.ites erreurs de superpositions de
fonctions de base (basis set superposition err8SH} ont été calculées selon la méthode
explicitée par Boys et Bernardi [182]. Le logiciéGUI a été utilisé pour présenter les

structures calculées.
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ANNEXE 2 : TRAITEMENT D'IMAGES ET MODELE POUR L'’EST IMATION DE
LA VISCOSITE

Traitement d’'images

Le traitement d’'images est réalisé sous Matlabegtpt de traiter de fagon automatique
'ensemble des images constituant un film de cligebille. Le principe se décompose en

trois étapes :

o Le premiére étape consiste a effectuer une rehalesshaque image. On utilise pour
cela une image dite de fond (c’est-a-dire une imagecontenant pas la bille) qui,
aprés avoir subi une « ouverture », est soustsaiieaque image du film. Les images
ainsi obtenues sont normalisées (ramenées a desuxive gris sur la gamme 0-255).
On élimine ainsi toutes les impuretés éventuellénmasentes sur les images et
pouvant fausser la détermination de la vitesse italm de chute de la bille. On
s’affranchit surtout de tout probleme lié a déwmiles présences de gradient
d’éclairage de la bille et du fluide. On obtienteunmage dite « nettoyée »
(Figure 1(a)).

0 La seconde étape consiste en une détection duwodéola bille soit par seuillage
lorsque la bille est éclairée de facon homogendahodaé rapide) Kigure 1(b)), soit
par détermination du lieu de gradient de niveaugde maximum (technique plus

lente) lorsque la bille présente une altératiortldiéage Figure 1(c)).

(b) (C)
|

Figure 1 : (a) image nettoyée (en mode inverse),)(image seuillée et (c) image avec

détection du contour de la bille.
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o0 La troisieme étape consiste a déterminer a pae® cbordonnées des points du
contour, la position des poles Nord et Sud dellg,l®t ce pour chaque image du film.
A partir de I'évolution horizontale de la positides poles et du contour de la surface
intérieure du tube, on peut déterminer si le tubewn axe vertical. Si tel n'est pas le
cas, tout le montage est a refaire.

o A partir de la distribution de I'écartement entes poles Nord et Sud en pixel, qui suit
une courbe gaussienne comme indiquée paFidare 2, on détermine I'échelle
verticale de I'image, c’est-a-dire la correspondapecxel-millimétre, sur la base du
diamétre de la bille (2 mm) mesuré a pression ambiat a 40°C. Cette échelle
permet de calculer la vitesse des péles de ladillen.s". De la méme facon que cela
a été fait pour I'écartement des pdles, un testasdrstribution des vitesses est réalisé
pour valider la mesure et déterminer I'erreur suvdleur de la vitesse moyenne ainsi

calculée.

® \aleurs constatées

120 5 B .
fréquence gaussienne associée

100~

80

60

fréquence d'occurrence

401

20

192 193 194 195 196
distance pole nord - pble sud

Figure 2 : Courbe gaussienne représentant la fréquee de distributions de I'écartement

entre les pdles Nord et Sud.

Une fois cette vitesse terminale de chute détemmil#éviscosité peut étre estimée grace au

modele simpliste développé dans la partie suivante.
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Modéle pour I'estimation de la viscosité

Observations
On constate en observant la bille de visu ou #rghr film que :
o La vitesse de la bille est constante
o La valeur de cette vitesse est reproductible aTPdetnnées
o Le fluide dans la cuve a I'extérieur du tube senguksque immobile (observation
faite grace a la présence d’'impuretés dans ledjuid
o0 L’écoulement du fluide dans le tube semble corredpma un écoulement de type
Poiseuille. La encore, des impuretés filmées onhjgede constater que sur I'axe

de I'’écoulement, leur vitesse était a peu presidte de celle de la bille.

Le systeme
Le systéme ouvert considéré est le volume intédeutube a I'exclusion de la bille, comme

le montre laFigure 3 (partie hachurée).

scCO,

<«—F— PEG +5scCQ
tube

\4

YA, Y

bille

Figure 3 : Systéme considéré pour cette étude.
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Les surfaces limitant le systéme sont présentéé&ggene 4.

Se

Ql— Soille

1+ Stube

Ss

Figure 4 : Notations pour les surfaces limitant lesysteme.

Bilan de quantité de mouvement sur le fluide

Les seules forces considérées s’exercant sur wmeote fluide sont les forces de pression,
de gravité et de frottement visqueux. Sous formeservatrice, le bilan de quantité de

mouvement a la forme suivante :

® %m\, pvaV + [[.pv(v.n)dS = [[.- PndS + [[[, pgdV + [[ov.ndS

(1) (2) (3) (4) (5)
Ou
0 S=3USU SueU Siite
0 p masse volumique du fluide (PEG saturé en sc&P et T)
o v vitesse du fluide [m§

0 Nvecteur normal sortant

0 P pression dans le fluide [Pa]

0 O, tenseur des contraintes visqueuses [N.m

o V volume intérieur du systéme fin

Le bilan de quantité de mouvemdit) est constitué de cing termes qui vont étre analysés
comme suit :
o Dans (1), la variation de quantitt de mouvement est consgéulle car le
régime d’écoulement est quasi stationnaire. Il faddposterioridéterminer le temps
de relaxation du phénomene et vérifier qu’a I'atle a laquelle la bille est filmeée, la

vitesse de chute est bien terminale.
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0 Le terme ‘sortie-entréef2) se réduit aux surfaces 8t S car V.n =0sur Sype
(condition d’étanchéité).

A la surface de la bille et comme la bille ne ‘®yas, la vitesse est en tout point la méme :

—_—

V="V &
La composante verticale du profil de vitesse estéme a I'entrée (pqu’a la sortie (§

Ainsi, VN =-Ve, sur §

vn= +Ve sur §

La masse volumiqug(P, T) est uniforme En particulier, on néglige l'influence de la heut
du tube (20 cm) sur la masse volumique via le cearemt de pression.

Moyennant ces remarques et ces hypothéses, le (@)nse simplifie de la fagon suivante :

@ =]l pvZdS+ Il pvZdS+ ls, =PViie €;)(-Vpiie€, NMS
= —pVpite £; Hs = Vi, 1S

= +PVhile gzjjjvb|.e div(Vpije€,)dV
=0

o Pour les forces de pression (terf®)) on noteEc (respectlvemerﬁf/b) la

force de pression que le fluide exerce sur le {oespectivement la bille). De plus, on
considére que sur la surface d’entrée(i®spectivement sortieg)$S la pression P
(respectivement JP est uniforme, constante et égale a la pressiamnolsyatique qui

regne dans le fluide supposé immobile a I'extérarutube.
Ainsi,

@ =[f - Pe dS+HS ~P.(-e, is-F® -0

=P, -P, )Sez - |:f(P) |:f(F’)

—ngSe + |:f(P) Ff(P)

/b

Enfin, pour des raisons évidentes d’ amsymetneeimltanteFf( P) est nulle (la pression est, a

une hauteur z donnée, la méme sur la surfaceentérdu tube).
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o Leterme(4) s’exprime de la fagon suivante :

4) =-poe, (HS- Viille)

—» —»

o Soit K f,t (respectlveme f,b) la résultante des forces visqueuses que le fluide

exerce sur le tube (respectivement la bille), alors

(5) = jjso rds+ ”So rds- m FY)

— —

De la méme facon que nous avons fait I'hypothese \qo =-vn , hous
z=+H/2 z=—-H/2

=—-0,n
z=+H/2 z=-H/2

.

allons supposer que,, N

Ainsi :

5)=-F) - FY)

o Finalement, le bilan de quantité de mouvement deitra :

O ngbI”e |:f() Ff(\/% I:f(\//z

Si I'on applique le principe fondamental de la dyigue a la bille qui chute a vitesse

constante sans rouler :

Myiie @pie = 0= ~PpineIVhine € + Ff(/l)a Ff(\//l)a

Ainsi, le bilan de quantité de matig€) prend la forme suivante :

Ff/t ~(Phite ~P)IVoire €| (E?)

Comme [I'écoulement est de type Poiseuille avec atit (Reynolds, en négligeant les
altérations du régime a proximité de la billgi{R= 1mm, Hype = 20 cm), on peut penser que

pour le facteur de friction f défini par :

FYl = @R wpeHune) p< E (@)

f/t
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16 20(V)R
On peut appliquer la corrélatiorf :=R—avec Re =—p< > tube
e H

Des relationgE’), (2) et(3) on en déduit une estimation de la viscogité

3)

_1 AP 9RBie
Ou AP =pPpe —Pet o (V) la 6 Hype(V) | vitesse moyenne du fluide sera

prise égale a la vitesse terminale de chute.
Sur la base de cette valeur, des simulations fanes le logiciel COMSOL ont permis de

corriger les valeurs de viscosités des expériences.

Simulation pour corriger la viscosité estimée

Modéle / Géométrie

Le plus fort Reynolds des expériences réalisééé abdenu pour T = 150°C et P = 20 MPa et
vaut 11. On reste donc dans une limite raisonngolgr laquelle les deux hypothéses

suivantes peuvent s’appliquer :

0 Modeéele Navier-Stokes laminaire

o Régime d’écoulement axisymétrique

On peut donc se restreindre a une simulation 2B3yeétrique dont la géométrie est

représentée erigure 5.

()

)
)

Ryje 1 mm (1) Hyype 20 €m

(6)

®)
o
Ripe 2.085 mm

Figure 5 : Géométrie utilisée pour la simulation.
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La simulation est réalisée en se placant danspereelié a la bille, en régime transitoire

(Vpile =0 at =0). La masse volumique (respectivementdaosité) est supposée constante.

Les variations de pression sont en effet trop éaillour prendre en compte l'influence gur
(respectivementp). L’équation de la continuité se réduit donc aleceti’'un fluide
incompressible.

Le fluide suit donc le modele formé par les deuxidmpns aux Dérivées Partielles (EDP)

suivantes :

p% +p(v.O)V=-0P+p0%v +F
Ov=0

Dans le repeére lié a la bille, la force volumigbesubie par le fluide n’a gqu’une coordonnée

—_—

suivante, :

Fe, = —p(Vpije +H9H)

Dans laquelle I'accélération de la biNg);. est donnée par la relation suivante :
= B

MpiteViite = (/5 + Mpile 9)€;

La force volumique totale (viscosité + pressiong dgifluide exerce sur la bille, noté'qg% ,

est calculée par :

Ris =5 nPl+u@v+@v)' Xs

avec | matrice identité

Dans COMSOL®, cette intégrale est directement digpge et comme pour les EDP du

modele, elle est calculée par la méthode des éksriars.
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Les conditions aux frontiéres

Concernant les conditions limites et en reprenantumérotation de I&igure 5, voici les

conditions limites du modeéle :

Frontiére (1) (surface de la bille)v =0, condition de non glissement (dans le repére l& a
bille)

Frontieres (2) et (6):r =0, axisymétrie

Frontiere (4) (bord extérieur du tube)ve, =0et Ve, = -V (dans le repére lié a la

bille)

Frontiere (3): (=PI+p(0v +(Ov)")).n= —P,,;N (frontiere ouverte maintenue a une
pression pratiguement égale a la pression extéieur

Frontiere (5) : (—P1+ p(Ov + (Dv)T)).n = =Py + PAHpe)N (0N a rajouté la pression

hydrostatique)

Le maillage
On a choisi un maillage constitué de 66720 élémetame le montre |Rigure 6.

Figure 6 : Maillage utilisé pour les simulations sos Comsol®.

Le maillage est affiné a proximité de la bille édgplache en se rapprochant des ouvertures

haute et basse du tube. On a vérifié qu’en diminileanombre de mailles, il n’y avait pas ou
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peu d’influence sur les résultats. En effet, paug uiscosité donnée, la réduction du nombre

d’éléments du maillage a une influence sur la sge=n dessous de 20000 éléments.

Simulation

Pour une expérience donnée, la viscosité est datmiculée grace au modeéle simpliste sur la
base de la mesure de la vitesse terminale de cbuie.premiere simulation est faite via
COMSOL® avec cette valeur de viscosité. On obtielors une valeur pour la vitesse
terminale de chute différente de la valeur mesuré&gs toutefois relativement proche
(£ 30%). Pour l'instant, la correction sur la visité n’est pas automatisée. On procede donc
par itération en ajustant la viscosité jusqu’a obiteine vitesse terminale de chute simulée
identique (4 chiffres significatifs) a celle mesewré

Cette technique a été validée en comparant lesungalde viscosités obtenues avec le
viscosimetre a chute de bille et un viscosimétasgijue a pression ambiante et a deux
températures : 100°C et 150°C. Les résultats sgrbupés dans [€ableau 1 et montrent

que ces valeurs sont peu différentes. Notre métedresure est donc validée.

Tableau 1 : Viscosités du PEG a 100°C et 150°C meéas a 'aide d’un rhéomeétre et
d’un viscosimetre a chute de billes.

Viscosité Viscosité (viscosimetre a chute de billes) Ecart
(rhéometre) (mPa.s)
(mPa.s)
100°C 0.008268 0.008839 6.9%
150°C 0.003457 0.003558 2.9%
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ANNEXE 3: DETAILS DES TECHNIQUES DE DEPOSITION PAR VOIE
PHYSIQUE

Par condensation dans un gaz inerte

Cette méthode consiste a introduire un fil d’aluomm de haute pureté (Al > 99.95 %) dans
une chambre sous vide (1MPa). L’'aluminium est alors évaporé & partir d'support
céramique chauffé (par exemple composite BN£TMD4], tungsténe [105]) sous un flux de
gaz inerte (He ou Ar [104], N105]). Les nanoparticules formées sont ensuissigaes par
de 'oxygéne injecté au systeme. La taille des partecules obtenues est de l'ordre de 20 a
100 nm pour une couche d’'oxyde de 1.5 & 2.5 nmaibépur [104, 105].

La modification de différents paramétres expérirmartpermet de faire varier la taille des

nanoparticules d’aluminium synthétisées :

0 Augmenter la pression du gaz inerte accroit ltetdies nanoparticules [104,183]

o Augmenter la masse molaire du gaz inerte (passéteda Ar) augmente la taille des
nanoparticules [104]

o Augmenter la température d’évaporation augmentailla des particules [183]

o La taille des particules augmente avec la distamtee la cible et le dispositif de
récupération [183]

De nombreuses nanoparticules métalliques peuveatdkttenues par cette méthode : Ag
(5 nm) [184], Mg (5-10 nm), Fe, Co, Ni (40-100nmB§], Zn [186], Cu, Ag, Au, Ni [187],
Fe (6 nm) [188]. Des oxydes peuvent égalementoftienus apres passivation (Ei@0 nm)

[189]). Cette méthode est simple a mettre en cauais les rendements sont faibles [186].

Cryomelting

Ce procédé consiste a obtenir des poudres nanmstes par condensation d'un gaz

métallique dans un milieu cryogénique. La régionaokieu la condensation est caractérisée
par un fort gradient de température (de 1900°Csuttace du métal a - 200°C dans le milieu
cryogénique) ce qui permet un taux de nucléatiopomant et un refroidissement rapide

(limitation de la croissance des particules). Enfanforte pression de vapeur entraine un
rendement important [106].

Le dispositif expérimental classique est présent&igure 1 Un systéme d’induction radio

frequence (150 kHz) assure un échauffement rapideimportant d'un échantillon
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d’aluminium. Le réacteur est alors rempli d’argajuide (ou azote selon le matériau désiré).
Les nanopoudres, produites par condensation desikamétalliques au sein méme du milieu
cryogénigue, sont ensuite entrainées par I'argaolitctées dans un solvant pour éviter toute
réaction des nanoparticules hautement pyrophorigi€$]. L'approvisionnement en

aluminium et le niveau d’argon sont les parameédregintenir et qui permettent de contréler
la taille des particules, leur morphologie et ladement du dispositif. Celui-ci est estimé a
150 mg de nanoparticules d’aluminium par minuterpbes particules sphériques de l'ordre

de 100 nm de diametre et passivées par une colwhgld de 3 nm d’épaisseur.

_

gas output

Liguid argon Powder production Powder collection
feeding device

liquid Ar level
linen filter
manual valve

™~ mixture of Ar gas and Al nanoparticles

copper earth

R.F. generator

Figure 1 : Dispositif de cryomelting [106].

Des nanoparticules de cuivre [190], fer, nickebal chrome et leurs alliages ont également
été obtenues par cette technique [191, 192, 193].

Génération de nanoparticules par faisceau d’électrs ou d’ions

Des nanoparticules d’aluminium (d'un diametre twdre de 2 a 50 nm) peuvent étre
synthétisées a partir de particulesédal,O3 par irradiation par un faisceau d’électrons au
sein méme d’'un microscope électronique en trangmnidsaute résolution (vide 6 MPa)
(Figure 2). La diffraction électronique indique la présemtanneaux caractéristiques d’'une
structure fcc des nanoparticules. La taille desipdes dépend essentiellement de lintensité
de l'irradiation [107].
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Figure 2 : Nanoparticules d’aluminium obtenues patirradiation d’'un faisceau
d’électrons.

Par torche plasma

Les poudres métalligues sont formées dans un plggé@éralement de I'argon) a des
températures trés élevées (15000°C) et sont géndgzal de petite taille (< 100 nm). Au
plasma peut s’ajouter un magnétron fournissantefrgie micro-ondeKigures 3 et 4). Les

syntheses a l'aide d’'un systeme a torche plasnty dfrent 'avantage d’'un procédé continu
en une seule étape a partir de précurseurs borméémicroparticules d’aluminium, 50 pm

de diametre).
La synthése de nanoparticules d’aluminium a pddicette technique se fait en trois étapes :
0 générer un aérosol de microparticules d’aluminiud8.99% de Silverline Corp.,
10-80um) dans de I'argon ultra pur

o diriger le flux d’aérosol dans le centre du guidende, ou se trouve le plasma

o collecter les particules formées a l'aide d’urrdijtpassivation a l'air
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Figure 3 : systéme générant un plasma Figure 4 : Zoom sur la zone
micro-onde plasma du dispositif

Les microparticules d’aluminium sont vaporiséessdanzone chaude de la torche. L'énergie
micro-onde fournie par le magnétron et transmiseplagsma par un guide d’onde permet
d’accélérer les électrons libres qui transferent &nergie cinétique aux molécules de gaz. Ce
phénoméne chauffe les molécules de gaz et favbigsésation (formation d’ions At qui
entrent en collision avec les microparticules diailium) ce qui produit des électrons libres.
Un schéma plus détaillé de ce dispositif est demEigure 4. Comme la zone chaude du
plasma est a tres haute température (3800°C),dd&cyles se vaporisent tres rapidement
pendant un court temps de séjour et donc le reés®Bdhent est trés rapide (0.2 s aprés avoir
quitté la zone chaude, le gaz plasma est a temypératnbiante) : les particules n’ont alors
pas le temps de croitre.

Les produits désirés déterminent les conditionsaipies et les gaz utilisés. Pour obtenir des
particules métalliques, les gaz doivent étre iseif®@ur des particules de taille nanométrique,
il est important d’ajuster les débits et la puissamis en jeu pour vaporiser totalement le
précurseur dans I'aérosol.

L’utilisateur peut jouer sur trois parametres :
o le débit du gaz plasma

o le débit du gaz aérosol

o la puissance appliquée
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L'influence de ces parametres sur la taille desiqdes est peu claire étant donné la forte
polydispersité en taille des nanoparticules obterjde 5 a 150nm).
La Figure 5 montre les images obtenues au Microscope ElecwerdégTransmission (TEM)

pour deux échantillons.

a)

Figure 5 : Images TEM des nanopatrticules d’aluminimm obtenues par ATP
a) débit gaz plasma : 1 L.miff, débit aérosol : 0.5 L.mirt, puissance : 500 W

b) débit gaz plasma : 1 L.min', débit aérosol : 1 L.mir*, puissance : 500 W.

Les formes de ces deux types de particules soaletoent différentes (certaines possedent
des queues, d’'autres non). Bien que cette techmgisse étre appliquée a de nombreux
métaux [210] et oxydes [211], ces résultats mettantent sur les principaux inconvénients
de cette technique : le mécanisme de croissancpattsules reste peu clair et I'impact des
conditions opératoires sur la taille et la forme garticules peu étudiés. Ce dernier paramétre

est pourtant décisif pour un transfert de cetthrietogie au plan industriel.

Par pulvérisation d’'une cible

Pulvérisation en courant continu

La pulvérisation en courant continu est la techeigie pulvérisation la plus simple. Par
application d’'une hauttension continue(2-5kV) entre une cathode (sur laquelle le matgéria
cible est fixé)et une anode (sur laquelle le substrat est fixésti possible d’éjecter de la
cible des atomes du matériau a pulvériser sousidiaa’'une décharge luminescente (ou
plasma) entretenue par ionisation d’'un milieu gazétigure 6). L'oxygene est en effet
parfois mixé au gaz mais uniquement si le type dé&nau a déposer est un oxyde (on parle

alors de pulvérisation réactive).
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Figure 6 : Pulvérisation cathodique en mode diodeontinue.

La qualité de la couche mindépend :

o de la pression de travail: plus la pression estidaiplus le taux de pulvérisation est
important (diminution des collisions entre les noolés de gaz)

o de la tension délivrée : quand la tension de pidaéon augmente, la vitesse de dépbt
augmente.

o du mode de croissance : la condensation des gdedisur le substrat se fait par un
processus de nucléation et de croissance. Le baernant de la couche en cours de
croissance par des espéeces de la phase gazeusequifiér sa microstructure et sa
composition. Un phénomeéne de repulvérisation pe@mnenavoir lieu : des atomes
peuvent étre éjectés de la couche en formation.

o de la température du substrat qui permet une dbffudes espéces a la surface du
substrat synonyme de meilleures densificationistatlinité du film.

Le principal inconvénient de cette méthode résidesd’accumulation de charges positives
sur la cathode. Une tension de plusieurs Giga\&atait alors nécessaire pour pulvériser des

matériaux isolants.

Pulvérisation courant alternatif

L’application d’'un courant alternatif (> 50 kHz) yporenforcer la déchargeermet de pallier
les effets négatifs de la pulvérisation en coucantinu en évitant les accumulations de
charges. Ceci permet ainsi de travailler & dessimes de travaiplus faibles (13 MPa). Le

plasma est ainsi beaucoup plus stable.
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Pulvérisation magnétron

Le but de ce dispositif est d’augmenter le tauom$ation du gaz environnant pour obtenir
des taux de pulvérisation plus élevés a des presgios faibles. Pour cela, il faut augmenter
la probabilité de rencontre entre les électrontegtmolécules d’argon par ['utilisation de
champs électriques et magnétiques. Le magnétribisglegn courant continu ou alternatif, est
un dispositif qui transforme I'énergie électrique énergie électromagnétique, sous forme de
micro-ondes. Un champ magnétique axial B, perpetaii@ au champ électrique E, est crée
par deux aimants permanents a chaque extrémitéululel Les trajectoires électroniques
s’enroulent autour des lignes de champs magnétigei@plii augmente considérablement les

chances d’ioniser une molécule de gaz au voisidada ciblecomme le montre I&igure 7.

water cooling magnets target

backing
plate
target
(cathode
magnetic
field
lines

vacuum chamber

Figure 7 : Fonctionnement d’'une cathode plane avezffet magnétron.

Quand le magnétron fonctionne, la tension négap@iquée a la cible (cathode) attire les
ions Ar" vers la surface de la cible. Quand ils percutentslirface, deux processus
interviennent : des atomes sont éjectés de lacuida la cible et les électrons émis a partir de
la surface de la cible sont captés par le chammaétapie. lls restent alors confinés pres de la
cathode ce qui entraine plus d’ionisation pres aledthode. De plus, moins d’électrons
atteignent le substrat (réduction du bombardementrénique du substrat).

Les conditions de pulvérisation classiques sontmé&es dans [Eableau 1[110].

- 208 -



Tableau 1 : Conditions de pulvérisation classiques.

Puissance <1200 W
Tension 200-400 V
Intensité 2-45A

Prravail 0.3-2.10' MPa

Gaz utilisé Ar, Q

Des nanoparticules métalliques (Al [110, 194], M4(Q], Cu [110, 195, 194], Co [196], Pd,
W [195]...) peuvent étre obtenues par cette technitgéle de I'ordre d’'une trentaine de
nanometres pour les nanoparticules d’aluminiumiy & caractérisations ont été effectuées
sur ces nanopatrticules. La formation de films @tte préférée : Al [197], Ti [198]. La nature
de la cible décide de la nature des composés abtamorisant la formation d'alliages de
composition contr6lée. Ainsi des nanoparticulesy(fung, TisgAls, [110]) et des films (AISi,

AICu [199]) peuvent étre synthétisées.

L’obtention d’oxydes (Zr@...) et de nitrures (AIN) est rendue possible pandture réactive

du plasma ou I'élément d’addition peut-étre :

o Il'oxygene pour réaliser des couches d’oxydes

o I'azote pour I'obtention de nitrurg¢$10, 197]

Les atomes éjectés par I'impact des ion$ @énéralement) vont rapidement perdent leur
énergie par les collisions avec les atomes du gazomnant. Le refroidissement important
des vapeurs métalligues entraine localement desfastirsaturations induisant ainsi une
nucléation homogeéne. La croissance se poursuiparalescence des nucléi (assemblage de
guelques atomes) formés.

Deux conditions doivent étre respectées pour quétaation de nanoparticules puisse

avoir lieu :

o I'énergie des atomes doit étre suffisamment rédpier induire une nucléation
homogene dans le milieu gazeux.
o Le nombre de nucléi dans la phase gazeuse doitséffisamment important pour

gu’une croissance par coalescence intervienne.
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Si ces deux conditions ne sont pas remplies, ealte si les atomes de la phase vapeur
n'ont pas suffisamment réduit leur énergie et/ole siombre de nucléi dans la phase gazeuse
est si faible que la croissance par coalescencalébte, un film se formera a la surface du
substrat par adsorption des atomes €jectés. fissdiont ensuite a la surface du substrat pour
former des agrégats. Trois parametres expérimerpauxettent de jouer sur la formation

préférentielle de nanoparticules ou de film :

0 La pression a laquelle est effectuée la pulvénsati
o La distance entre la cible et le substrat

o La puissance appliquée sur la cible

La pression doit étre suffisamment élevée pour Igsenucléi croissent facilement. Une

augmentation de la distance entre la cible et lestsat augmente le temps de séjour des
atomes métalliques et favorisera la formation deoparticules méme a faible pression.

Cependant, un compromis est a déterminer entreeksion appliquée et I'éloignement trop

important de la cible et du substrat qui entraiibenze diminution conséquente de la densité
de nucléi et donc une coalescence impossible.

Enfin, augmenter la puissance de la pulvérisatiomférerait aux atomes une énergie plus
importante. La formation d’'un film serait alors €aisée. Mais ceci augmenterait également le
nombre d’atomes éjectés et donc la densité de®inliel formation de nanoparticules serait

ainsi privilégiée [195]. En conclusion, ces troiargmetres sont compléetement liés et

I'établissement de regles précises est difficile.

Pour I'obtention de films homogenes, les atomesut(es) pulvérisés posent probleme
puisqu’il est difficile de contrdler leur distriboh angulaire a la surface du substrat. Une
modification de ce procédé consiste donc a ionigensément les atomes pulvérisés a partir
de la cible (lonized Physical Vapor Deposition YD) par un plasma secondaire (assisté
par une boucle RF) situé entre la cible et le sabavant une déposition sur celui-ci. Des
films a base de Cu, AICu, TiN [200, 201], de nit'wte carbone [202], de Ti [203], de TiN

[204]... sont obtenus. Appliquer un potentiel au stahpermet ainsi de :
o Controler la directivité des atomes ionisés (ureetfon importante du flux d’ions

atteindra le substrat suivant une direction préfiéede comme perpendiculairement,

assurant ainsi la formation d’un film uniforme)
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o Augmenter I'énergie cinétique des atomes ionisésligare densification et adhésion
du film et surtout, possibilité de recouvrir dedbstnats a forme complexe telles que

des tranchées).

La forte densité de plasma produite permet dimtravailler a des pressions plus faibles que
lors des pulvérisations magnétron classiques atgd@nter la qualité microstructurale du
film [205]. Cependant, ni la pulvérisation magnétrolassique ni I'ajout de I'ICP ne
permettent de travailler & des pressions inférieudie 10 MPa, niveau de pression
indispensable pour éviter les phénomenes de pmilsitet/ou d’oxydation.

Pour améliorer la méthode précédente et donc ocmersées mémes vitesses de dépbts
précédentes tout en réduisant la pression partddletravail, une approche consiste a
améliorer les caractéristiques du plasma secondasirée remplacant par un dispositif de
plasma micro-onde [206, 207, 209]. Ceci consisteraduire des densités de plasma tres
importantes par I'injection de micro-ondes a urggérence particuliére correspondant a la
Résonance Cyclotron Electroniqgue (RCE) dans leogiip de pulvérisation magnétron

(Figure 8[209]), et ce pour des pressions plus faibles (&£ NI®a).
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Figure 8 : Représentation schématique d’une chambrde pulvérisation assistée par

Résonance Cyclotron Electronique

Dans le cas de la déposition d’'un film d’aluminiuiina été montré que l'assistance d’'un
plasma micro-onde accroit le taux de dépositionleettaux d’ionisation des atomes

d’aluminium éjectés [207, 208]. Par exemple, dex tde déposition de I'ordre de 80 nm /
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min pour une pression de I'ordre de®1BIPa ont été obtenus (tension appliquée au substrat
= -350 V, puissance appliquée au dispositif miande= 360 W). Le taux d’ionisation passe
de 10% pour un dispositif magnétron classique [E9glus de 40% [207].

En conclusion, la technique de dép6t par pulvédsatathodique et ses dérivees :
0 estcomplexe

O oOnéreuse

o mais elle fonctionne et est essentiellement podéfzosition de films.

Par ablation laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation)

Le principe de I'ablation laser consiste a irradigre cible d’un matériau donné par un
faisceau laser focalisé. Généralement, le lasdiséutest a impulsion nano-, pico- ou
femtoseconde, de trés forte intensité (Nd : YAGgetaexcimer KrF, bromure de cuivre...)
mais il est possible d’évaporer un matériau avetaisteau fourni en continu si son intensité
est suffisamment importante.

La méthode offre une grande flexibilité quant adéure des matériaux synthétisés :

0 Oxydes: A)O3[212, 213, 214], CuO [212], TiKJ213, 214], FgO3 [213, 214], WQ
[213]...

0 Métaux : Ag [215, 216, 218], Au [215, 213], Al [10218]...

o Intermétalliques : NbAI[219]...

o Nitrures : AIN [220]...

Ceci dépend essentiellement de la nature du gdrenant [213, 214, 218, 220]. Différents
parameétres permettent de faire varier les tailees\@oparticules obtenues. L’augmentation
de lafluencedu laser (énergie par unité de surface) entraiieeaugmentation de la taille des
particules. En effet, en diminuant la longueur dlerien nm) délivrée par le laser, I'énergie
par unité de surface imposée au matériau augmardeantité de matériau évaporé augmente
entrainant une augmentation de la taille des pdeScpuisque la concentration en particules
primaires augmente. Il en est de méme pour l'augmtien de ladistanceentre la cible et le
substrat. Les caractéristiques dmatériau cible (compaction de la cible [212],

polydispersité...) et laressiondu gaz environnant ont également une influence.
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Cette méthode a tendance a fournir des nanopasi@avec une forte distribution en taille du
fait des forts gradients de température et de curat@®n existants au sein de la chambre
d’évaporation.

En ce qui concerne l'aluminium [212], I'ablation daeicroparticules d’aluminium (18 et
48 um, 99.9%) par un laser Q-switched Nd : YAG d@loeur d’onde 355 nm, pulse 6 ns) a été
effectuée sous air. Des nanoparticules g4 d’un diamétre de I'ordre de 20 a 50 nm, ont
été obtenues.

Plus récemment, des nanoparticules métalliquesA@&|Cr, In [221, 222], Ti, W, [223]), des
semi-conducteurs (Si [223]) et des oxydes (BaTiKgO [223]) ont été synthétisées par
ablation laser sous vide (pression de I'ordre d& 1@’ mbar). Ainsi sous une pression dé 10
" mbar, une feuille d’aluminium (épaisseur 1 mm) sstimise a I'ablation d’'un laser Ti:
saphir (longueur d’onde 0.8 pm, durée d'un puld@fs, fluence du laser 0.1 & 1 J9mPar
microscopie a force atomique, des nanoparticulakiaiinium d’une taille de I'ordre de 10 a
50 nm ont été mises en évidence [222].

Ainsi, malgré la large gamme de composés qu’oftalation laser, de nombreuses difficultés
persistent dans la compréhension des mécanisnfesnaiaion des nanoparticules [222, 223].
Ceci est essentiellement di a la complexité demdiguration géométrique du procédé, a la
simultanéité de nombreux mécanismes (comme la fatation et I'éjection de phase
liquide, la nucléation homogeéne...) et au manqueatmées sur les propriétés des matériaux
utilisés (coefficients de diffusion a I'état soliée absorption a la surface de la cible) [213].
Enfin, le faible taux de production revient treech cause de I'énergie et du systeme laser

utilisés.
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ANNEXE 4 : LES AUTRES TYPES DE CVD

CVD assistée par un faisceau d’électrons

L’action d'un faisceau d’électrons généré au seiondmicroscope électronique en
transmission haute résolution (METHR) sur un préeur métallique peut entrainer la
décomposition de celui-ci en nanoparticules mépadis [160]. Il est alors possible de couvrir
une large gamme de particules métalliques selopréeurseur utilisé. Des nanoparticules
d’Al, Mg, Cu et Be sont obtenues a partir des hyesicorrespondants [224, 160]. Il en est de
méme pour la décomposition d’azides ou de complaxa de Ti, La, Fe(lll), Co, Ni, Mn,
Ag, Cd, Tl, Sn, Ce, Sb, Bi et Te [160]. La réacté&ant réalisée au sein méme du microscope,
les particules sont observées directement apréhésa dans des conditions de vide pousseé.
La distribution des particules sur la grille sugpte microscopie dépend de plusieurs facteurs
comme la puissance du faisceau, de son orientateotg nature du support et du précurseur
lui-méme.

En ce qui concerne 'aluminium, les nanoparticabtenues (diamétre 20 nm minimum) sont
passivées sur quelques nanometres. Ceci proviebaplement d'une oxydation progressive
de la particule au cours de I'observation [222¢s analyses en temps réel peuvent étre d’'une

grande utilité pour I'optimisation des paramétresdéposition.

CVD assistée par plasma

Un procédé de CVD assistée par un plasma a étdogg@éepour le dépdt d'aluminium
(Figure 1) [159]. La combinaison d’'un plasma hydrogene et diias de faible fréquence

(< 400 kHz) appliqué au substrat a un double intéré

o L'utilisation d’'un plasma de faible densité de maisce (0.001-0.002 W/d@npermet
d’activer une nucléation uniforme des grains d’ahiom. Ceci minimise la rugosité
du film obtenu (qui est un des problemes inhérentsprocédé CVD) et évite la
décomposition indésirable du précurseur dans laseghgazeuse et donc la
contamination du film.

o L’application d’'un bias sur le substrat augmentéalex d'impact du précurseur sur le

substrat
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Figure 1 : Dispositif CVD assisté par un plasma (Rsma Promoted CVD, PPCVD).
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Ici, le précurseur (diméthyléthylamine alane) dsic@ dans un réacteur et chauffé a 40°C
(vaporisation mais pas décomposition prématurééledtirode supérieure permet la décharge
et est reliée a un générateur rf. La seconde étistie substrat (chauffé a 80°C-250°C), est

soumise a un bias.
Le r6le de H est double :

o il permet un nettoyage préalable de la surfaceuthstsat. Ceci assure une distribution
uniforme des sites de nucléation pour I'aluminiuda &urface du substrat, éliminant
ainsi la rugosité de surface.

o |l sert d’agent de passivation en formant des di@gsavec les sous-produits de la
réaction, évitant ainsi leur recombinaison avecdgsmes d’aluminium et donc la

pollution du film.

Les parametres influencant le taux de croissansdildes sont la température du substrat et le
bias appliqué a celui-ci (la pression du réactlufjux d’'H, et le flux de précurseur étant
maintenus respectivement & 4lifar, 500 mL.mift et 20 mL.mif"). Appliquer une tension
au substrat joue essentiellement sur la microstraaies films obtenus. Le film obtenu par
application d’un bias montre une surface régul@reui n’est pas le cas d'un film synthétisé
sans bias appliqué au substrat.

Ce procédé est donc une méthode de choix poupissance de films a base d’aluminium
possédant une morphologie de surface réguliere rppport au procédé de CVD

conventionnelle.
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CVD assistée par laser

La CVD assistée par laser est basée sur une pbketaly une pyrolyse selon la longueur
d’'onde du laser utilisé [158]. Tokumitsu [153] prdte des spectres de masse mettant en
évidence les produits issus d’'une pyrolyse de TéiBB00°C et ceux issus d’'une photolyse de
TIBA (par un laser excimer ArF, 193 nm). Les prdadwbtenus par pyrolyse et par photolyse
sont différents ce qui laisse penser a des mécasishe décomposition différents. Les
propriétés des matériaux déposés dépendent fortataemmécanismes de décomposition des
précurseurs qui déterminent la composition de kEsplgazeuse et l'incorporation de carbone
dans les couches en croissance [158].

Pour la déposition d’aluminium, l'utilisation d’usysteme laser peut avoir deux objectifs
[154] :

o Activer la CVD de l'aluminium a partir de précurseurs oranomigiaéls soit par
prédéposition au laser d’'un masque d’Al [225] oWPde [226] ou soit par l'irradiation
de la surface du substrat par un laser excimer eilant le processus de déposition
[227, 155]. Dans ce dernier cas, la photolyse pdader de la molécule de précurseur
adsorbée a la surface du substrat favorise la dé&posd’aluminium a des
températures plus faibles que pour la CVD convente.

0 Induire la déposition d’'aluminium par un laser Ar-ions a partir de TIBA56], de
DMAH [157] et de trialkylamine alane [145].

La déposition a partir de précurseurs du type TEAAMAA sur différents substrats (ADs,
GaAs et quartz) peut étre effectuée a 'aide dlimtion laser excimer XeCh(= 308 nm) et
KrF (A = 248 nm). Les précurseurs s’adsorbent a la sidacsubstrat entre deux pulses (1).
Sous lirradiation laser, ces composés se dissbqenr former Al adsorbé et de la
trialkylamine adsorbée (2) puis AdHadsorbé se décompose en Al et en H adsorbé (3), la
trialkylamine se désorbe (4) et la désorption dpermet sa recombinaison pour former H
(5). Ces deux derniéres étapes libérent des siesuface du substrat permettant une future
adsorption de précurseur avant le prochain pulselaker doit alors fournir une densité
d’énergie suffisante pour permettre cette désanpiqgpermettre la poursuite de la déposition.
Les propriétés physiques du film dépendent de fesitie d’énergie du laser. A des faibles
densités (< 150 mJ.¢fH un miroir d’aluminium est obtenu. La rugosité film est alors
faible. Au-dela de 150 mJ.c¢tla rugosité du film augmente. Le méme effet é&seou pour

une augmentation de température.
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ELABORATION DE NANOCOMPOSITES ‘NANOPARTICULES METALLIQUES/
POLYMERE’ EN MILIEUX FLUIDES SUPERCRITIQUES

Résumé :

Structurer les matériaux composites, pour au moins une des phases, a I’échelle nanométrique,
c’est-a-dire former des matériaux nanocomposites, est une voie pour optimiser nombre de
leurs propriétés. Le domaine de la propulsion et des propergols n’échappe pas a cette regle.
C’est dans ce contexte que s’est déroulée cette thése sur la synthése de nanocomposites
‘nanoparticules métalliques/polymeére’ en milieux fluides supercritiques (FSCs). Les
principales étapes rencontrées dans I’élaboration de nanocomposites en milieu scCO, ont été
étudiées : i) Etude thermodynamique des systemes polymere/scCO,, ii) Mesure de leur
viscosité et iii) Synthése de nanoparticules inorganiques dans des polymeres en milieux FSCs.
De plus, une partie importante de la these a concerné la synthése de nanoparticules
d’aluminium en milieux fluides supercritiques en vue de leur intégration dans des matrices

polymeres pour des applications propergols.

Mots clés : Fluides Supercritiques, Nanoparticules Métalliques, Polymére, Nanocomposites

SYNTHESIS OF “METALLIC NANOPARTICLES / POLYMER’
NANOCOMPOSITES IN SUPERCRITICAL FLUIDS

Abstract:

Structuring composite materials, at least for one phase, at the nanometer scale, that is to say
synthesize nanocomposite materials, is an interesting way to optimize their properties. The
field of propulsion and propellants follows this rule. This is the context of this PhD dealing
with the synthesis of nanocomposites constituted of metallic nanoparticles and polymer in
supercritical fluids. The main steps for the formation of nanocomposites in scCO, have been
studied: i) Thermodynamical study of polymer/scCO, systems, ii) Viscosity measurements of
polymer/scCO, systems and iii) Synthesis of inorganic nanoparticles in polymers in
supercritical fluids. Moreover, an important part of this work has concerned the synthesis of
aluminum nanoparticles in supercritical fluids in order to incorporate them in polymer

matrixes for applications to propellants.

Key words: Supercritical Fluids, Metallic Nanoparticles, Polymer, Nanocomposite



	Elaboration de nanocomposites 'nanoparticules métalliques / polymère' en milieux fluides supercritiques
	Remerciements
	Abréviations
	Sommaire
	Introduction générale
	Chapitre I : Etat de l'art sur la synthèse de nanocomposites "nanoparticules métalliques / polymère"

	I. Introduction
	II. Les propergols solides - Définition et principe
	III. Etat de l’art sur la synthèse de nanocomposites ‘nanoparticulesmétalliques / polymère’
	III.A. Principales voies de synthèse (hors fluides supercritiques)
	III.A.1. Mélange direct du polymère et des nanoparticules
	III.A.2. Mélange d’une solution de nanoparticules métalliques à un polymère ou unmonomère en solution
	III.A.3. Formation de nanoparticules au sein de matrices polymères
	III.A.3.a. Décomposititon thermique
	III.A.3.b. A partir de vapeurs métalliques


	III.B. Elaboration de nanocomposites ‘nanoparticules métalliques-polymère’en milieux fluides supercritiques
	III.B.1. Principe général
	III.B.2. Influence des caractéristiques du polymère
	III.B.3. Influence des conditions d’imprégnation


	IV. Conclusion

	Chapitre II : Elaboration de nanocomposites en milieu CO2 supercritique

	I. Introduction
	II. Etude du comportement thermodynamique de systèmespolymère/scCO2
	II.A. Etat de l’art concernant le gonflement de polymères par le scCO2 et ladétermination de la quantité de CO2 incorporée dans ces polymères
	II.A.1. Méthodes permettant la détermination du gonflement du polymère par lescCO2 et de la quantité de CO2 incorporée dans le polymère
	II.A.2. Données bibliographiques concernant le PEG

	II.B. Etude du gonflement du PEG et du PBHT par le scCO2 et évaluationde la quantité de CO2 incorporée dans ces polymères
	II.B.1. La molécule de CO2-Généralités
	II.B.2. Montage expérimental et protocole
	II.B.3. Principe des mesures
	II.B.3.a Détermination du gonflement du polymère par le scCO2
	II.B.3.b. Détermination de la quantité de CO2 incorporée dans le polymère

	II.B.4. Quantité de CO2 incorporé au sein des matrices de PBHT et de PEG
	II.B.5. Gonflement du PBHT et du PEG par le CO2 supercritique
	II.B.5. Modélisations moléculaires
	II.B.6. Analyses de la corrélation entre la quantité de CO2 incorporée dans lepolymère et le gonflement du polymère
	II.B.7. Détermination de la masse volumique du système PEG/CO2

	II.C. Mesure de la viscosité de systèmes polymère-CO2
	II.C.1. Quelques définitions [88]
	II.C.2. Etat de l’art sur les viscosimètres opérant sous pression de scCO2
	II.C.2.a. Ensemble des techniques utilisées
	II.C.2.b. Données bibliographiques concernant le PEG

	II.C.3. Détermination de la viscosité du système PEG-scCO2
	II.C.3.a. Montage expérimental, protocole et modèle utilisés
	II.C.3.a.i. Montage expérimental
	II.C.3.a.ii. Protocole expérimental

	II.C.3.b. Résultats de l’étude


	II.D. Conclusion sur le comportement thermodynamique des systèmesscCO2/polymère

	III. Elaboration du nanocomposite PEG/nanoparticules de cuivre
	III.A. Etude de la cinétique de décomposition du précurseur métallique ausein de la matrice polymère par spectroscopie UV-Visible
	III.A.1. Montage et protocole
	III.A.2. Détermination des données cinétiques de décomposition du précurseur

	III.B. Application à la nanostructuration en volume de polymères par desnanoparticules de cuivre
	III.B.1. Présentation du procédé
	III.B.2. Influence des paramètres expérimentaux sur les caractéristiques desparticules obtenues
	III.B.2.a. Influence de la nature du milieu réactionnel
	III.B.2.b. Influence de la température
	III.B.2.c. Influence de la viscosité du milieu

	III.B.3. Etude du mécanisme de formation des nanoparticules de cuivre au sein de lamatrice polymère

	III.C. Conclusion de l’étude concernant le nanocompositePEG/nanoparticules de cuivre

	IV. Conclusion générale

	Chapitre III : Une nouvelle voie d'élaboration des nanoparticules d'aluminium : la synthèse en milieux fluides supercritiques

	I. Introduction
	II. Etat de l’art sur la synthèse et la stabilisation de nanoparticulesd’aluminium
	II.A. Synthèse par voie physique
	II.A.1. Principales méthodes de synthèse de nanoparticules d’aluminium par voiephysique
	II.A.2. Electro-explosion de fil

	II.B. Synthèse par voie chimique
	II.B.1. Décomposition thermique à partir d’alkyls d’aluminium (R3Al, R2AlH…)
	II.B.1.a. Triméthylaluminium
	II.B.1.b. Triisobutylaluminium
	II.B.1.c. Hydrure de Diméthylaluminium
	II.B.1.d. Hydrure de Diisobutylaluminium

	II.B.2. Décomposition themrique à partir d’alanes
	II.B.1a. Triméthylamine alane
	II.B.1.b. Triéthylamine alane
	II.B.4.c. Diméthyléthylamine alane et autres


	II.C. Fonctionnalisation des nanoparticules d’aluminium
	II.C.1. Enrobage par une coque inorganique
	II.C.2. Enrobage organique
	II.C.2.a. Fonctionnalisation des nanoparticules d’aluminium par des molécules organiques
	II.C.3.b. Incorporation dans une matrice polymère



	III. Synthèse des nanoparticules d’aluminium
	III.A. Montage et protocole expérimentaux
	III.A.1. Dispositif de synthèse des particules d’aluminium
	III.A.2 Sélection et préparation des réactifs
	III.A.2.a. Choix des précurseurs organométalliques
	III.A.2.b. Choix du milieu réactionnel


	III.B. Elaboration de nanoparticules d’aluminium
	III.B.1. Présentation des techniques de caractérisations
	III.B.1.a. Diffraction des Rayons X (DRX)
	III.B.1.b. Spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X (XPS)
	III.B.1.c. Microscopie Electronique en Transmission (MET)
	III.B.1.d. Analyses Thermogravimétriques (ATG)

	III.B.2. Influence de la température
	III.B.3. Influence du temps de séjour
	III.B.4. Influence de l’utilisation d’un catalyseur sur la formation des nanoparticulesd’aluminium
	III.B.5. Conclusion


	IV. Etude du comportement en température des nanoparticulesd’aluminium
	V. Conclusion

	Conclusion générale
	Références
	Annexes
	Annexe 1
	Annexe 2
	Annexe 3
	Annexe 4

	Quatrième de couverture

