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 Les avancés scientifiques ont toujours permis de manipuler la matière et d�analyser 

sa structure et ses propriétés à des dimensions toujours plus faibles. Ainsi, au regard des 

travaux menés durant cette dernière décennie, les nanotechnologies sont de plus en plus 

présentes dans notre quotidien et les matériaux qui en dérivent ainsi que leurs propriétés 

intéressent des domaines toujours plus vastes et plus variés. 

Parmi les différents secteurs auxquels s�appliquent ces nanotechnologies, les 

nanocomposites constituent un domaine en pleine expansion. Ces nanomatériaux sont le 

plus souvent synthétisés à partir de nanoparticules préformées distribuées dans une matrice 

(polymère, métallique, céramique). Le comportement du nanocomposite sera alors 

dépendant des propriétés intrinsèques des nanoparticules, de celles de la matrice ainsi que 

de la qualité de leurs interfaces. 

La comparaison avec des composites traditionnels à fibres micrométriques démontre que 

des propriétés physiques peuvent être atteintes pour les nanocomposites à des fractions 

massiques bien inférieures à celles nécessaires pour les composites à renforts fibreux (ce qui 

implique un gain de poids) associé à une mise en �uvre plus simple (injection directe de 

mélanges-maîtres dilués). 

Les nanocomposites sont donc amenés à se démocratiser et à être de plus en plus présents 

dans notre environnement. 

 

 Ces matériaux qui tendent à devenir incontournables dans un futur très proche ne 

doivent pas, en revanche, présenter le moindre risque pour l�homme et son environnement, 

que ce soit lors de leur mise en �uvre, de leur utilisation ou encore de leur recyclage. 

Au regard de leurs dimensions, les nanoparticules présentent la particularité d�avoir de 

potentielles propriétés toxicologiques liées à leur surface spécifique très élevée. 

On est donc en plein c�ur du débat « size does matter » et il est important de considérer les 

dangers potentiels liés à la dimension de ces nanoparticules. La toxicité d�une grande 

majorité de celles-ci, dont les nanotubes de carbone (NTC), est actuellement toujours à 

l�étude et c�est alors le principe de précaution qui prévaut traditionnellement 

 

 Les nanotubes de carbone représentent l�exemple typique des nanoparticules 

divisant l�opinion public entre promesses technologiques et craintes toxicologiques. Leurs 

propriétés intrinsèques exceptionnelles en font des nanocharges de choix dans le but de 
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conférer aux nanocomposites, résistance mécanique, conductivité électrique ou encore 

conductivité thermique exacerbée. Leur diamètre nanométrique et leur grand facteur de 

forme en font en revanche des objets capables de pénétrer les tissus humains en volume, et 

y rester confinées. Il est donc extrêmement important de comprendre et de maîtriser les 

risques représentés par ces nanoparticules. 

Dans le cas de nanocomposites chargés par des nanotubes de carbone, le risque représenté 

par ces matériaux est défini comme le produit de deux composantes : le danger 

toxicologique représenté par ces nanoparticules multiplié par l�exposition de l�homme à ces 

mêmes nanoparticules. Si l�une de ces composantes tend vers zéro, alors le risque est 

fortement réduit. 

 

 L�objectif de cette thèse se propose d�apporter une contribution à ce débat en 

s�intéressant à des nanocomposites à bases de nanotubes de carbone susceptibles d�être 

relargués en cours d�utilisation du nanomatériau. Ainsi nous vérifierons si durant différents 

types d�usures mécaniques appliquées à des nanocomposites NTC/polymère, un relargage 

de nanotubes et leur aérosolisation sont observés. Si cette détection est avérée, une 

quantification et identification des particules concernées est alors nécessaire. 

 

 L�état de dispersion des nanotubes de carbone au sein des nanocomposites semble 

être un paramètre essentiel qu�il convient d�approfondir. En effet, très peu d�études 

scientifiques quantifient rigoureusement l�état de dispersion des nanocharges au sein des 

matrices et jusqu�à présent, aucun parallèle n�a été effectué entre « qualité » de dispersion 

et des données telles que la granulométrie, la concentration ou encore la nature des 

particules relarguées lors de l�usage et la sollicitation de ces matériaux. 

Dans ce manuscrit, l�influence de ce paramètre sera mise en avant de manière approfondie 

au travers d�une bibliographie sur les nanotubes de carbone et leur nanocomposites dans le 

chapitre 1. 

Le chapitre 2 présentera alors les différents nanomatériaux étudiés ainsi que la 

caractérisation approfondie de l�état de dispersion des nanotubes dans deux types de 

matrice, thermoplastique et thermodurcissable. 

Le dernier chapitre 3 s�intéressera à l�influence de l�état de dispersion des nanotubes de 

carbone dans les matrices polymère sur leur relargage et leur aérosolisation pour des 
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nanocomposites NTC/matrice polymère (thermoplastique et thermodurcissable). Un 

dispositif de mesure est alors développé pour caractériser les particules aérosolisées lors de 

différentes sollicitations des matériaux, représentatives d�étapes d�utilisation des 

nanocomposites. 

 

 En s�appuyant sur les faits expérimentaux, il sera alors possible de conclure quant à 

l�influence de l�état de dispersion des nanotubes au sein de la matrice polymère. La 

pertinence du contrôle de ce paramètre est alors évaluée dans le but de maîtriser 

l�exposition aux nanotubes de carbone constituant ces nanocomposites et ainsi limiter le 

risque potentiel qu�ils représentent. 
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Introduction 
 

 

 

 Dans ce chapitre consacré à la bibliographie, les nanotubes de carbone et leurs 

propriétés intrinsèques seront présentés démontrant ainsi le potentiel de ces nano-objets au 

sein d�une matrice polymère. Les craintes suscitées par ces nanoparticules et la notion de 

risque seront également introduites et discutées dans la première partie de ce chapitre. 

 

 Le domaine d�application de cette étude est défini dans une seconde partie dédiée 

aux nanocomposites NTC/polymère. Leurs principales propriétés seront alors présentées, 

celles-ci ayant fait l�objet de nombreuses études scientifiques depuis ces dernières années. 

 

 La troisième partie s�intéresse à l�état de dispersion des nanotubes dans la matrice 

polymère ainsi qu�aux différentes méthodes permettant de le caractériser. Les techniques 

scientifiques permettant d�identifier sous quelle forme les nanotubes sont présents au sein 

du polymère (isolés ou agglomérés) permettent d�obtenir des informations sur les 

interactions physico-chimiques qui lient un nanotube de carbone à la matrice polymère ainsi 

que sur celles qui lient entre eux les nanotubes, au sein d�un agglomérat. 

 

 La nature et l�intensité de ces différentes interactions, ainsi que les méthodes, 

théoriques et expérimentales permettant de les évaluer, seront présentées dans une 

quatrième et dernière partie. 

 

 A travers ce chapitre et au regard des précédents travaux sur les nanocomposites à 

base de nanotubes de carbone, une problématique concernant le comportement de ces 

nanomatériaux, en fonction de l�état de dispersion des nanotubes de carbone qui les 

renforcent, se dégage. 
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1.A  

Les nanotubes de carbone - Opportunités et 

 craintes 

 

 

 

 1.A.1 Généralités sur les nanotubes de carbone 

 

  1.A.1.1 Origine des nanotubes de carbone 

 

 Dans la nature, le carbone peut se trouver sous deux formes allotropiques : Le 

diamant et le graphite. Le premier présente une configuration très stable où chaque atome 

de carbone a quatre plus proches voisins (arrangement tétraédrique où les atomes de 

carbone sont en hybridation sp3) tandis que le second est composé de plans de graphène 

superposés (arrangement hexagonal des atomes de carbone dans le plan avec une 

hybridation sp2). Chaque atome de carbone ayant alors trois plus proches voisins.  Les 

structures atomiques de ces deux formes sont représentées sur la Figure 1. Dans ces deux 

cas, les liaisons covalentes entre atomes voisins sont bien plus fortes (de l�ordre de 350 

kJ.mol
-1

) [1] que les interactions (Van der Waals) intervenant entre deux feuillets de 

graphène voisins (quelques kJ.mol
-1

 au maximum [2]). 

   

(a)    (b) 

Figure 1- Structure atomique a- du carbone diamant et b- graphite 
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 Les travaux d�Osawa en 1970 prédisaient l�existence d�une nouvelle forme 

allotropique de carbone, les fullerènes [3], molécules composées d�un feuillet d�atomes de 

carbone, liés entre eux sous forme d�anneaux hexagonaux (comme le graphite) mais aussi 

pentagonaux ou heptagonaux conférant à la feuille des courbes. Ces fullerènes peuvent alors 

prendre la forme de sphères, d�ellipsoïdes ou encore de tubes. 

 

 Leur existence fut démontrée en 1985 par Harold Kroto, Richard Smaley et Robert 

Curl [4] qui obtinrent pour cette découverte le prix Nobel de Chimie en 1996, en mettant en 

évidence une nouvelle forme carbonée alors qu�ils vaporisaient du graphite dans un plasma 

chaud puis l�analysaient par spectrométrie de masse une fois le plasma refroidi. Hormis des 

structures moléculaires contenant un très petit nombre d�atomes de carbone, ils 

observèrent une grande quantité de fragments de carbone composés de quelques dizaines à 

quelques centaines d�atomes de carbone. Un amas correspondant à une composition de 60 

atomes de carbone prédominait. Ils firent alors l�hypothèse d�une cage moléculaire 

constituée exclusivement d�atomes de carbone : C60. Composée de 12 faces pentagonales et 

20 faces hexagonales, cette figure plaçant tous ces atomes à la surface d�une sphère, était 

en accord avec le théorème de Descartes-Euler (formule mathématique qui relie le nombre 

de côtés, de sommets, et de faces dans un polyèdre). 

L�étude de cette nouvelle structure va rapidement attiser la curiosité du milieu des 

matériaux nanostructurés (Figure 2). 

 

 

Figure 2 - Exemples de fullerènes composés de 60, 70 et 80 atomes de carbone [5] 

 

 C�est en synthétisant ces nouvelles structures par arc électrique que Sumio Iijima, 

spécialiste en microscopie chez NEC, observe en 1991, des tubes de carbone multifeuillets, 
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présentant un diamètre nanométrique [6]. Il effectuera la même observation sur des 

nanotubes monofeuillets en 1993 [7] parallèlement et simultanément aux travaux de 

Bethune et al [8].  

 

 Les nanotubes de carbone sont donc composés d�une ou plusieurs feuilles de 

graphène enroulées sur elles-mêmes, formant un tube. Un nanotube de carbone parfait voit 

généralement une demi-sphère de fullerène fermer chaque extrémité du tube (Figure 3). 

 

 

Figure 3 - Représentation d�un nanotube de carbone avec les extrémités fermées [5] 

 

 

  1.A.1.2 Structure des nanotubes de carbone 

 

1.A.1.2.a Nanotubes de carbone monofeuillets, SWNT (Single Walled  

  Nanotube) 

 

 Comme leur nom l�indique, ces nanotubes sont composés d�une seule feuille de 

graphène enroulée sur elle-même. Le diamètre d�un nanotube de carbone monofeuillet est 

typiquement entre 1 et 2 nm et sa longueur atteint facilement quelques micromètres. 

Comme la molécule de fullerène dont il dérive, le nanotube de carbone obéit au théorème 

de Descartes-Euler. Le tube parfait étant composé d�hexagones (en nombre non limité) et de 

deux demi-sphères aux extrémités qui correspondent à des demi-fullerènes. 

 

Les nanotubes de carbone monofeuillets sont définis par trois paramètres : leur rayon r, leur 

longueur L et leur angle chiral q. La structure atomique d�un SWNT, aussi appelée son 

hélicité, dépend de l�orientation des motifs hexagonaux par rapport à l�axe du tube. En 

déroulant le feuillet de graphène qui compose un nanotube de carbone monofeuillet, un 
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vecteur chiral hC
r

 ayant une norme égale à la circonférence du nanotube et perpendiculaire 

à l�axe du nanotube, est défini. Ce vecteur a pour indice (m, n) dans la base vectorielle ( 1a
r

, 

2a
r

). 

 

21 .. amanCh
rrr

+=  

 

 

Figure 4 - Représentation de la structure de nanotubes de carbone [9] 

 

Ces indices, explicités Figure 4, sont appelés indices de Hamada. Ils sont décrits dans les 

travaux du chercheur du même nom [10] ainsi que dans ceux de Dresselhaus et al [11]. 

L�angle formé entre les vecteur 1a
r

 et hC
r

 est appelé l�angle chiral et noté q. Ainsi, on peut 

différencier les structures « armchair » qui présentent des indices (m, m) et un angle chiral 

de 30°, les structures « zig-zag » d�indices (m, 0) et d�angle chiral 0° et enfin les structures 

« chiral » qui représente tous les autres cas (Figure 5). Les propriétés électroniques des 

nanotubes dépendent de ces configurations. 
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Figure 5 - Différentes configurations des nanotubes de carbone (de haut en bas : Armchair, 

Zig-zag et chiral) 

 

Le vecteur chiral hC
r

 permet de connaitre le diamètre du nanotube grâce à la valeur de la 

distance entre deux atomes de carbone reliés par une liaison covalente (0,142 nm) [12]. 

 

 

1.A.1.2.b Nanotubes de carbone multifeuillets, MWNT (Multi Walled  

  Nanotubes) 

 

Les MWNT correspondent à un agencement de plusieurs nanotubes disposés de manière 

concentrique. Le nanotube central détermine le diamètre interne du MWNT puis les 

nanotubes successifs s�arrangent les uns sur les autres, le dernier nanotube représentant le 

diamètre externe. Un MWNT à deux parois sera souvent différencié des autres MWNT par 

son appellation DWNT (double walled). 

 

Dans un MWNT, les feuillets de graphite interagissent par les interactions de Van der Waals 

[13]. La distance inter-feuillets est légèrement supérieure à la distance entre deux plans de 

graphite (d002 = 0,341 nm [12]). Cet espace inter-feuillets croît légèrement à mesure que le 

diamètre du tube diminue via une combinaison de l�effet de courbure et des interactions de 

Van der Waals pour atteindre 0,36 nm pour les plus petits diamètres [14] (la différence de 

nombre d�atomes de carbone entre nanotubes concentriques successifs empêche de réaliser 

l�empilement ABAB du graphite). Le diamètre en question peut varier jusqu�à plusieurs 

dizaines de nanomètres. La longueur moyenne des tubes est de l�ordre du micromètre et 

peut cependant atteindre la centaine de micromètres, ce qui leur procure alors un facteur 
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de forme (rapport longueur/diamètre) exceptionnellement grand (de 100 à 100 000). Ces 

paramètres dépendent fortement des conditions de synthèse des nanotubes. 

 

 

Figure 6 - Représentation des structures moléculaires d�un nanotube monofeuillet (SWNT) et 

d�un nanotube multifeuillet (MWNT) 

 

 

  1.A.1.3 Modes de synthèse des nanotubes de carbone 

 

Les principales méthodes de synthèse des nanotubes de carbone peuvent être divisées en 

deux catégories : les voies hautes températures et catalytiques. 

 

Voies hautes températures 

Elles sont utilisées préférentiellement pour obtenir des SWNT. Le carbone (graphite) est 

alors vaporisé à haute température et à des pressions élevées sous une atmosphère de gaz 

rare (Hélium ou Argon dans la majorité des cas). Le carbone est par la suite recondensé dans 

une enceinte à fort gradient thermique. 

 

Méthodes catalytiques 

Ces méthodes impliquent des températures plus modérées (entre 200 et 1 200°C) et 

consistent à décomposer un flux gazeux contenant du monoxyde de carbone (CO) ou un 

hydrocarbure (typiquement le méthane CH4, l�acétylène C2H2, l�éthylène C2H4 ou encore 

l�éthane C2H6), porté par un gaz inerte (azote ou argon) sur de petites particules de 

catalyseur métallique (métal de transition). Ces procédés autorisent la production de 

nanotubes de carbone à grande échelle et de manière bien maîtrisée. 
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Les techniques les plus répandues, permettant de synthétiser les nanotubes de carbone, en 

voies hautes températures comme par méthodes catalytiques, sont présentées et décrites 

en Annexe A. 

 

 

 

 1.A.2 Propriétés des nanotubes de carbone 

 

Grâce à leur structure atomique unique, les nanotubes de carbone présentent des 

propriétés remarquables en de nombreux domaines. 

 

 

  1.A.2.1 Propriétés mécaniques 

 

 Il s�agit vraisemblablement du domaine présentant les propriétés les plus 

impressionnantes des nanotubes de carbone. Des calculs théoriques mais également des 

mesures expérimentales ont démontré que les nanotubes de carbone étaient des matériaux 

extrêmement rigides et résistants. Bien que de densité faible (autour de 2 g/cm
3
), ceux-ci 

présentent un module d�Young ainsi qu�une résistance à la traction très élevés. 

 

 Leur module d�Young, déterminé théoriquement par Lu et al [15], est voisin de 1 TPa 

pour les SWNT comme pour les MWNT. Les premières mesures expérimentales réalisées à la 

fin des années 90 sont en accord avec la théorie en rapportant des valeurs de module allant 

de 0,4 à 3,7 TPa (moyenne de 1,8 TPa, supérieure au module du diamant de 1,2 TPa). Les 

mesures sont réalisées par microscopie à force atomique (AFM) [16], ainsi qu�en utilisant la 

fréquence de vibration thermique des nanotubes de carbone dans un microscope 

électronique à transmission (Treacy et al [17]). 

Salvetat et al [18] ont démontré que ce module est indépendant du diamètre des nanotubes 

pour les MWNT mais que les défauts dans un nanotube affectaient et dégradaient de 

manière considérable sa valeurs. 
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 Malgré cette grande rigidité, les nanotubes peuvent, sous une certaine contrainte, se 

déformer de manière réversible en flexion en formant un angle pouvant atteindre jusqu�à 

110° pour un SWNT [19, 20]. Les nanotubes présentent donc une grande aptitude à la 

déformation qui interviendra non seulement dans les propriétés des nanocomposites à l�état 

solide mais également pour expliquer le comportement de suspensions de NTC dans des 

pré-polymères (thermodurcissables) et des polymères fondus (thermoplastiques). 

 

 Au-delà de leur raideur significative, les nanotubes de carbone présentent également 

une grande résistance à la traction. Yu et al [21] ont calculé cette résistance en sollicitant un 

MWNT entre deux pointes d�un AFM. Il est alors apparu que seul le feuillet extérieur 

intervient et supporte la sollicitation contrainte de rupture en traction comprise entre 11 et 

63 GPa). Les travaux de Lourie et al [22] rapportent une contrainte de rupture en 

compression de MWNT comprise entre 110 et 150 GPa (en compression, tous les feuillets 

supportent la contrainte appliquée). Toujours grâce à un dispositif AFM, Walters et al [23] 

ont calculé une contrainte de rupture en traction moyenne de 45 (+/- 7) GPa. Wagner et al 

[24] ont utilisé une méthode de calcul indirecte considérant un nanocomposite (NTC dans 

une matrice polymère) et ont ainsi mesuré une contrainte de rupture en traction moyenne 

de 55 GPa pour des SWNT. 

Les méthodes de calculs théoriques (notamment par modélisation numérique) ont 

également permis de rapporter des valeurs de contraintes à rupture en traction. Ainsi 

Yakobson [25] et al et Belytshko et al [26] mentionnent des contraintes à rupture des NTC de 

150 GPa et comprises entre 93 et 112 GPa respectivement. Il est nécessaire de préciser que, 

dans ce type d�approches de modélisation, les structures des nanotubes sont considérées 

comme parfaites. 

 

 

  1.A.2.2 Propriétés électriques 

 

 Les différentes études réalisées sur les nanotubes de carbone montrent que les tubes 

armchair sont conducteurs électriques (type métallique). Il en est de même pour les tubes 

zig-zag pour lesquels l�indice n est un multiple de 3. Plus généralement tous les tubes pour 
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lesquels 
2

3

m n+
 prend une valeur entière sont des conducteurs de type métallique (il s�agit 

en fait de semi-conducteurs avec un très faible gap). Si cette formule ne donne pas un entier 

alors le nanotube de carbone est semi-conducteur [27] (Figure 7). 

 

 

Figure 7 - Propriétés électroniques des nanotubes des SWNT en fonction de leur chiralité 

(indices n et m) [5] 

  

 Les différentes études théoriques sur la conductivité électrique des nanotubes de 

carbone [28-31] ont été validées par des approches expérimentales (valeurs pouvant aller de 

1,5.10
4
 à 2,10

7
 S.m

-1
) [32, 33]. La principale difficulté résidant dans le fait qu�il est très 

difficile d�effectuer ce type de mesure sur un nanotube unique (de la même façon que pour 

une caractérisation du comportement mécanique). Dohn et al [34] ont utilisé une méthode 

de mesure quatre pointes alors que les équipes de Wilder [35] et Odom [36] ont réalisé cette 

mesure par microscopie à effet tunnel (STM) et par spectroscopie sur des nanocomposites à 

base de nanotubes de carbone. 

 

 Des approches théoriques prédisent une densité de courant électrique de 4.10
9
  

A.cm
-2

 pour un nanotubes de type SWNT métallique, c�est à dire supérieure à celle du cuivre 

de près de trois ordres de grandeur [37]. Wei et al [38] ont vérifié expérimentalement les 

valeurs des densités de courant dans les nanotubes de carbone ainsi que l�influence du 
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temps et de la température sur ce paramètre. Il apparaît qu�aucun changement majeur n�est 

relevé à ce niveau après deux semaines à 250°C ce qui en fait d�excellents candidats pour les 

applications électroniques et notamment pour des propriétés d�émetteurs d�électrons. En 

effet, leur grand facteur de forme va leur conférer, sous champ électrique, un fort effet de 

pointe. Ainsi, avec des tensions relativement faibles, de très grands champs électriques sont 

générés à leur extrémité. Ces champs vont arracher des électrons à la matière pour les 

émettre vers l�extérieur. 

 

 

  1.A.2.3 Propriétés thermiques 

 

 La conductivité thermique théorique des nanotubes de carbone a été calculée dans le 

sens longitudinal pour un SWNT armchair par Berber et al [39] à température ambiante. Une 

valeur voisine de 6 600 W.m
-1

.K
-1

 a été obtenue mais la structure des nanotubes était alors 

supposée sans défaut. Che et al [40] ont démontré que les défauts altéraient fortement 

cette grandeur qui peut alors chuter de plus de 50 % si les calculs les prennent alors en 

considération. 

C�est avec ces valeurs théoriques « corrigées » que les valeurs expérimentales sont les plus 

cohérentes. Small et al [41] et Fujii et al [42] ont respectivement mesuré des conductivités 

de 3 000 et 2 069 W.m
-1

.K
-1

 pour des MWNT de diamètres compris entre 14 et 9,8 nm. Fujii 

et al ont d�ailleurs tiré la conclusion que cette conductivité augmentait à mesure que le 

diamètre du tube isolé diminuait. 

 

 Cependant, ces valeurs impressionnantes de conductivité thermique (égales voir 

supérieures à celle du diamant pur entre 2000 et 2500 W.m
-1

.K
-1

) chutent lorsque celles-ci ne 

sont pas calculées dans le sens longitudinal des nanotubes de carbone. Che et al [40] ont 

effectué la mesure théorique sur un fagot de SWNT de configuration chirale (10,10), dans le 

sens longitudinale et transversale (pour des valeurs respectives de 950 et 5,6 W.m
-1

.K
-1

). Les 

valeurs obtenues sont donc fortement anisotropes et du même ordre que celles du graphite 

qui présentent le même type d�anisotropie. 
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  1.A.2.4 Autres propriétés physiques des nanotubes de 

    carbone 

 

Propriétés de surface et aptitude au mouillage 

Lorsque l�on souhaite associer les nanotubes de carbone à un polymère afin de réaliser des 

nanocomposites, il est important d�évaluer le potentiel d�interaction et d�affinité entre 

matrice polymère et NTC. Un bon mouillage des nanotubes par le polymère (sous la forme 

liquide) est constaté dans la mesure où l�énergie de surface du composé organique 

(prépolymère dans le cas de matrices thermodurcissables et polymère fondu dans le cas de 

matrices thermoplastiques) est inférieure à celle de la surface à mouiller (ici les parois 

externes des nanotubes). 

 

L�évaluation de l�énergie de surface de polymères a été réalisée dans différents travaux pour 

des valeurs allant de 15 et 50 mJ/m² [43, 44]. 

Barber et al [45] ont mesuré une énergie de surface de 28 mJ/m² pour des nanotubes de 

carbone présentant un diamètre de 20 nm. Les valeurs sont issues de l�angle de contact 

polymère/nanotube avec divers liquides organiques. Dujardin et al [46] ont procédé de 

même avec des SWNT de 2,5 nm de diamètre et rapportent une énergie de surface comprise 

entre 40 et 80 mJ/m² et observent en conséquence un excellent mouillage des nanotubes 

par différents types de matrice. Nuriel et al [47] rapportent une énergie de surface de 45,3 

mJ/m² à partir des angles de contact formés par le PP et un PEG avec des MWNT. Enfin 

Pötschke et al [48] en prenant en compte l�énergie de surface de polymère comme le PE, PC 

et PA observent également un excellent mouillage des MWNT par ces polymères. 

 

Cependant, certains travaux mettent en avant une dépendance de l�énergie de surface au 

diamètre des nanotubes. En effet, Neimark et al [49], Werder et al [50] ainsi que McHale et 

al [51] rapportent qu�à mesure que le diamètre des nanotubes décroît, l�angle de contact 

formé par le liquide sur le nanotube augmente, signifiant que l�énergie de surface des fibres 

décroît. 
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Il arrive néanmoins fréquemment en comparant les valeurs des énergies de surface entre 

nanotubes de carbone et fibres de carbone microniques, que peu de différences soient 

observées entre les valeurs obtenues pour différents diamètres [45, 47]. Cet effet peut être 

attribué au fait que les parois des nanotubes de carbone de faible diamètre présentent 

moins d�impuretés que les parois des fibres de plus gros diamètre et par conséquent, 

favorisent la formation de bonnes interactions avec un polymère venant les mouiller. 

Les deux effets ainsi cités (diamètre des nanotubes et impuretés des surfaces) s�annihilent 

alors pour atténuer l�effet du diamètre sur l�énergie de surface des nanotubes. 

  

Propriétés optiques 

Les nanotubes de carbone présentent des propriétés de limitation optique dans une très 

large gamme de longueurs d�onde (du visible au proche infra-rouge). Des densités optiques 

égales voire supérieures à celles d�autres bon limiteurs optiques (C60 ou noir de carbone) ont 

été obtenues avec des SWNT en suspension dans des solutions aqueuses [52]. Ce type de 

dispersion s�avère donc être un excellent système de limitation optique à bande large. Il faut 

noter que ce phénomène peut aussi s�observer dans un film polymère [53]. 

 

 

 

 1.A.3 Exposition aux nanotubes de carbone 

 

 Malgré leurs propriétés et leurs caractéristiques très prometteuses, les nanotubes de 

carbone suscitent, cependant, certaines inquiétudes vis-à-vis de leur biocompatibilité [54] et 

de leur potentielle toxicité pour l�homme et son environnement. De plus leur dimension 

nanométrique favorise leur potentielle absorption par différents organismes ou milieux. 

Si cette toxicité en question n�est toujours pas avérée, il n�en demeure pas moins que le 

principe de précaution doit être appliqué et que les fournisseurs de nanotubes de carbone 

doivent se préparer à de futures normes et autres législations sur ces produits.  

 

 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1 

 

- 19 - 

 

  1.A.3.1 Risque représenté par les nanotubes de  

    carbone 

 

 Les nanotubes de carbone ont été au c�ur de nombreuses études toxicologiques ces 

dernières années. Le risque représenté par ces nanoparticules est en cours d�évaluation. 

La définition « mathématique » du risque est la valeur moyenne des conséquences 

d�évènements affectés de leur probabilité (Bernoulli, 1738). D�un point de vue industriel, le 

risque est définit comme l'existence d'une probabilité de voir un danger se concrétiser, dans 

un ou plusieurs scénarii, associée à des conséquences dommageables sur des biens ou des 

personnes. En d�autres termes, le risque est la multiplication de l�intensité du danger 

potentiel par la probabilité que celui-ci intervienne, à savoir l�exposition à  celui-ci. 

 

Risque = Danger x Exposition 

 

 Le danger est la propriété par laquelle une substance, un objet, une activité, etc., 

 présente un potentiel d'effets néfastes ou nuisibles. 

 

 L'exposition est une mesure quantitative de la portée d'un danger donné. C�est la 

 probabilité d�occurrence de ce danger. Pour qu'une personne soit exposée, il faut 

 que le danger soit présent dans une certaine quantité (même très faible). 

 

Illustration des termes à travers un exemple : 

Le risque de se blesser en tombant d�une falaise peut être mesuré en prenant en compte le 

danger (la hauteur de la falaise) ainsi que l�exposition (représentée dans ce cas par la 

distance à laquelle on marche du bord de la falaise). Si l�un de ces deux facteurs tend vers 

zéro (si on marche au bord d�un muret de très faible hauteur ou si on est très éloigné du 

bord d�une falaise, même très haute) alors le risque de se blesser est quasi nul (Figure 8). 
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Figure 8 � Représentation schématique des notions de « danger » et d� « exposition » 

  

Dans notre cas d�étude, le danger est représenté par la potentielle toxicologie des 

nanotubes de carbone, et l�exposition représente celle de l�être humain ou de son 

environnement à ces nanotubes. 

 

 Si les nanotubes de carbone suscitent l�inquiétude des chercheurs, c�est 

principalement à cause de leur grand facteur de forme qui conduit entre autre au parallèle 

avec le comportement des fibres d�amiante. Lorsqu�elles pénètrent le corps humain, les 

fibres d�amiante peuvent causer l�apparition de pathologies affectant les poumons, la cavité 

abdominale ou encore l�enveloppe du c�ur. Ceci résulte d'une part, de la toxicité directe 

des fibres longues et d'autre part, de la toxicité indirecte d'oxydants et d'enzymes produits 

par les macrophages de l�organisme, suite à une phagocytose incomplète de ces mêmes 

fibres. La cancérogénicité des fibres longues avait été mise en avant des 1977 par Stanton et 

al [55] avec un effet de plus en plus prononcé à mesure que le diamètre des fibres décroît. 

 

 Quoi qu�il en soit, la toxicité des nanotubes de carbone ne sera pas ici au centre des 

différents travaux. Elle sera brièvement présentée dans ce premier chapitre bibliographique 

et c�est plutôt l�exposition à ces nanoparticules qui sera étudiée par la suite au travers de 

mesures expérimentales combinées à des données théoriques. Si l�exposition aux 

nanotubes tend vers zéro, alors le risque, même en cas de danger non négligeable, est 

fortement limité. 
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  1.A.3.2 Toxicité potentielle et voies d�exposition aux 

    nanotubes de carbone 

 

Les principales raisons qui poussent les scientifiques à s�interroger sur la toxicité potentielle 

des nanotubes de carbone proviennent de la taille, de la morphologie et de la nature de ces 

nanoparticules. 

- Ce sont des nanoparticules, elles présentent donc une grande surface spécifique et 

sont par conséquent plus réactives que les particules de même nature mais de taille 

supérieure (toxicité potentielle multipliée) [56]. 

- Elles présentent une morphologie unidimensionnelle et par conséquent peuvent 

avoir un comportement similaire à celui des fibres d�amiante dont la toxicité est 

directement liée à leur morphologie [57]. 

- Ce sont des particules formées de feuilles de graphène, elles sont donc supposées 

être bio-persistantes [58]. 

 

Les nanoparticules peuvent pénétrer les organismes vivants via deux voies principales :  

 - les voies respiratoires (l�inhalation) 

 - les voies cutanées (l�absorption dermale) 

 

Différentes études toxicologiques réalisées suite à l�exposition aux nanotubes de carbone 

sont brièvement présentées en Annexe B. 

 

 

  1.A.3.3 Législations 

 

 Dès lors que les études visant à étudier leur nocivité pour les êtres humains sont 

toujours en cours, il n�y a pas encore de loi ou norme s�appliquant directement aux 

nanotubes de carbone, ni en France, ni au niveau international. C�est alors le principe de 

précaution qui s�impose. De ce fait des mesures de prévention, qui ne sont pas 

exclusivement applicables aux nanotubes de carbone, doivent être mises en place. 
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Les différentes mesure s�appliquant ou étant en passe d�être appliquées au niveau national, 

européen ainsi qu�aux USA sont présentées en Annexe C. 

 

A l�heure actuelle, faute de législations strictes, ce sont des recommandations et guides de 

bonnes pratiques qui restreignent l�exposition aux nanotubes de carbone, en attendant de 

futures normes et réglementations. 
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1.B 

Nanocomposites à base de nanotubes de 

carbone et influence de l�état de dispersion 

 

 

 

 Le domaine d�application des nanotubes de carbone sur lequel est menée cette 

étude est celui des nanocomposites. Les nanocomposites représentent l�application la plus 

répandue des nanotubes de carbone (cf. Annexe D). Les nanotubes y sont alors utilisés en 

tant que charge dans différents polymères. Leurs propriétés intrinsèques (comme le 

renforcement mécanique ou encore la conduction électrique) sont alors recherchées au sein 

du nanocomposite final. Néanmoins, si l�on désire bénéficier de ces différentes propriétés de 

façon optimale, certains paramètres doivent être contrôlés. 

 

 Un de ces paramètres est l�état de dispersion. En effet, comme pour la majorité des 

particules de dimensions nanométriques, les nanotubes présentent une tendance très 

prononcée à se trouver en agglomérats sous l�action des interactions de Van der Waals 

agissant entre nano-objets. Il a été montré théoriquement et expérimentalement que l�état 

de dispersion de nanoparticules au sein de nombreux types de matrices polymères, a une 

influence prépondérante sur les propriétés finales du nanocomposite. Il est alors primordial 

de le contrôler. 

 

 Dans cette partie, les principaux avantages procurés par les nanotubes de carbone 

lorsqu�ils sont incorporés dans une matrice polymère ainsi que les effets de l�état de 

dispersion de ces nanotubes sur les propriétés physiques des nanocomposites, vont être à 

l�étude. 
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 1.B.1 Propriétés mécaniques des    

   nanocomposites NTC/polymère 

 

 

 Les nanotubes de carbone sont des particules présentant d�excellentes propriétés 

mécaniques ainsi qu�un facteur de forme très élevé. Ils semblent donc être, par définition, 

de bons candidats au renfort de matrices polymères car ces deux caractéristiques sont 

déterminantes quant à la qualité des propriétés mécaniques finales de matériaux 

composites [59]. Différents travaux se sont donc intéressés à la pertinence de ces 

nanoparticules en tant que renforts dans une matrice. 

 

 Il a été démontré théoriquement (grâce à des modèles analytiques [60-62] ou encore 

des simulations numériques [63]) ainsi qu�expérimentalement [64, 65], que des particules à 

grand facteur de forme permettent d�améliorer certaines propriétés mécaniques de 

matériaux composites (tels que le modules d�élasticité ou encore la contrainte à rupture) de 

manière bien plus prononcée que des particules isométriques. 

Cet effet initialement observé pour des matériaux composites classiques a également été 

mis en lumière pour des nanocomposites. On peut citer quelques adaptations à l�échelle 

nanométrique du modèle de Halpin-Tsai [66-68] ou encore du modèle de Cox [69]. Ces 

modèles prédisent respectivement que le module élastique du nanocomposite final et le 

transfert de charge entre la nanocharge et la matrice, sont améliorés lorsque le facteur de 

forme des nanocharges augmente. 

Des mesures expérimentales valident ces modèles et montrent que des nanoparticules à 

grand facteur de forme permettent effectivement, d�améliorer le module d�élasticité de ces 

nanocomposites, leur contrainte à rupture ainsi que leur ténacité (résistance à la 

propagation d�une fracture) [70-72]. 
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 Si l�on considère leur très grand facteur de forme couplé à leurs propriétés 

mécaniques impressionnantes (leur contrainte à rupture notamment ainsi que leur rigidité), 

les nanotubes de carbone permettent, en les incorporant à une matrice polymère, de 

développer des nanocomposites de fort module avec de faibles taux de charge, autant de 

propriétés pouvant répondre au cahier des charges de matériaux de structure. 

 

 Plusieurs travaux se sont d�ailleurs concentrés sur le rôle joué par les nanotubes de 

carbone, à différentes fractions volumiques ou massiques, sur les propriétés mécaniques de 

nanocomposites chargés avec des NTC. 

Les valeurs des propriétés mécaniques des nanocomposites à base de nanotubes de 

carbone, issues de différents travaux, sont répertoriées dans le  

Tableau 1. Plusieurs types de matrices y ont été considérées : réseaux polyépoxyde, 

polyamide (PA6), polyacrylonitrile (PAN), polycarbonate (PC), polyoléfine (HDPE et PP), 

polyimide (PI), polymétacrylate de méthyle (PMMA), polystyrène (PS), polyuréthane (PU) et 

styrène butadiène rubber (SBR). Les nanotubes peuvent contribuer à une augmentation 

importante du module d�Young (Ec), de la contrainte à la rupture en traction (sc) et de la 

ténacité (KIC c). Ces comportements sont liés à ceux de la matrice polymère seule. 
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Type NTC 
Matrice 

polymère 

Taux NTC  

(% en masse) 
Ec/Em �c/�m KIC c/KIC m Observations Ref. 

MWNT Polyépoxyde 

2 0,95 1,18   

MWNT 

fonctionnalisés (acide) 
Guo [73] 

4 0,88 1,39 
 

6 0,81 1,41 
 

8 0,71 1,57   

MWNT PA6 

2 1,15       

Meinke [74] 6 1,45 
   

12 1,61       

SWNT PA6 

0,1 1,23 2,10   

Matériaux sous forme de 

fibres 
Gao [75] 

0,2 1,48 2,28 
 

0,5 1,90 2,05 
 

1 2,52 2,03 
 

1,5 2,73 1,84   

SWNT 

PAN 5 

1,74 1,37 2,40 
Matériaux sous forme de 

fibres 
Chae [76] DWNT 1,24 1,30 2,09 

MWNT 1,38 1,69 3,29 

SWNT  

PC 

1 1,21 1,26 

  

  

Matériaux sous forme de 

fibres 
Fornes [77] 

3 1,32 1,26 

5 1,52 1,31 

MWNT 

1 1,21 1,23 

3 1,40 1,40 

5 1,71 1,49 

MWNT HDPE 

0,11 1,16 1,00 1,17 
MWNT 

fonctionnalisés 

(acide nitrique) 

Kanagaraj [78] 
0,22 1,22 1,01 1,19 

0,33 1,28 1,00 1,22 

0,44 1,33 1,04 1,33 

SWNT PI 
0,3 1,90 0,99 2,00 Matériaux sous forme de 

films 
Siochi [79] 

1 1,90 1,01 2,05 

MWNT PI 

3,3 1,08 0,86   

 
Ogasawara [80] 7,7 1,15 0,84 

 
14,3 1,37 0,82   

MWNT PMMA 

1 
 

1,1 1,08 

MWNT 

fonctionnalisés 

(acide nitrique) 

Jia [81] 

3 
 

1,22 1,10 

5 
 

1,30 1,11 

7 
 

1,30 1,11 

10 
 

0,86 0,64 

MWNT PS 

1 1,37 1,26   
Matériaux sous forme de 

films 
Safadi [82] 2 1,78 1,31 

 
5 2,22 1,57   

SWNT PP 
0,5 1,48 1,18 

 
Matériaux sous forme de 

fibres 
Kearns [83] 

1 1,55 1,46 
 

MWNT PU 

0,1 1,05 1,10   MWNT 

fonctionnalisés 

(agents de couplage) 

Xu [84] 0,3 2,08 1,18 
 

0,5 3,75 1,59   

MWNT SBR 
1 1,11 1,21   

Girun [85] 
10 2,94 1,70   

 

Tableau 1 - Propriétés mécaniques des nanocomposites renforcés avec des nanotubes de 

carbone (valeurs issues de la littérature). Comparaison avec les propriétés de la matrice 

polymère non chargée (Ec : module d�Young du nanocomposite, Em : module d�Young de la 

matrice polymère, sc : résistance à la rupture du nanocomposite, sm : résistance à la rupture 

de la matrice polymère, KIC c : ténacité du nanocomposite, KIC m : ténacité de la matrice 

polymère) 
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 Si, à travers les valeurs rapportées dans ce tableau, on constate que les nanotubes 

peuvent en effet, améliorer certaines propriétés mécaniques des nanocomposites de façon 

non négligeable, il apparaît aussi que dans la plupart de ces travaux, la qualité de l�état de 

dispersion n�est que peu ou pas abordée et encore moins quantifiée. Lorsque c�est le cas, on 

constate que s�ils peuvent faire bénéficier de certaines de leurs excellentes propriétés 

mécaniques au nanocomposite final lorsqu�ils sont « bien » dispersés, les nanotubes de 

carbone peuvent conduire à l�effet inverse et à la dégradation de ces mêmes propriétés 

(pouvant être inférieures à celles de la matrice polymère) lorsqu�ils sont agglomérés au sein 

du matériau (microcomposites vs. nanocomposites). C�est entre autres, si des fractions 

massiques trop importantes sont incorporées que les valeurs de résistance mécanique 

peuvent alors fortement chuter [86, 87]. Ce phénomène peut s�expliquer par les interactions 

intervenant entre NTC (Van der Waals). Plus la fraction massique est élevée, plus les 

nanotubes sont proches les uns des autres et plus ces interactions sont intenses ce qui 

tendra à former des agglomérats de nanotubes. 

 

Zhou et al [88] ont montré une tendance à l�agglomération des nanotubes de carbone 

lorsque le pourcentage de MWNT atteignait 0,4 % en masse dans un polymère polyépoxyde. 

La contrainte à la rupture en traction diminue de 121 MPa pour des nanocomposites à base 

de 0,3 % en masse de nanotubes de carbone où un bon état de dispersion était constaté, à 

113 MPa avec 0,4 % en masse d�agglomérats de nanotubes. Song et al [89] ont également 

étudié des nanocomposites MWNT/polyépoxyde préparés avec deux états de dispersion 

extrèmes (très bonne vs. très mauvaise dispersion) pour chaque fraction massique 

considérée (0,5, 1 et 1,5 % en masse). Ils constatent alors que quelle que soit la fraction 

massique, la résistance en traction (Figure 9) ainsi que la déformation à rupture sont 

nettement inférieures en cas de mauvais état de dispersion. Cet effet est d�ailleurs de plus 

en plus marqué avec l�augmentation de la fraction massique (diminution de 25 % pour la 

contrainte à rupture et de 20 % pour la déformation à la rupture avec 1,5 % en masse de 

MWNT). Des valeurs inférieures à celles de la matrice polymère elle-même sont quasiment 

systématiquement obtenues dans le cas de la mauvaise dispersion.  
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Figure 9 � Résistance à la traction de nanocomposites MWNT/polyépoxyde à différentes 

fractions massiques dans le cas d�une « bonne » et d�une « mauvaise » dispersion [89] 

 

Dans les travaux de Bai et al [90] il apparaît clairement que la contrainte de rupture en 

traction de nanocomposites MWNT/polyépoxyde est influencée par la présence 

d�agglomérats de nanotubes (50 µm de diamètre) qui confère au nanocomposite une 

résistance à la rupture en traction égale voire inférieure à celle de la matrice polymère pour 

des fractions massiques de 0,5 et 1 %, alors que les nanotubes « mieux dispersés » 

permettent d�augmenter cette résistance de près de 25 %. Dans ces différents travaux, les 

valeurs du module d�Young restent difficiles à corréler avec l�état de dispersion des 

nanotubes. 

Les travaux de Goyni et al [70] comparent quant à eux les caractéristiques mécaniques de 

différents nanocomposites à matrice polyépoxyde associée à des SWNT, DWNT ou MWNT. 

Différents états de dispersion sont alors générés par la fonctionnalisation chimique ou non 

des DWNT et MWNT (les nanotubes de carbone sont fonctionnalisés amine et présentent un 

état de dispersion final bien meilleur que les nanotubes originaux qui sont sous la forme 

d�agglomérats dans la matrice pour des fractions massiques de 0,1 à 0,5 %. Le module 

d�Young, la contrainte à la rupture en traction ainsi que la ténacité (KIC) y sont étudiés. Il 

apparaît alors que ces trois paramètres sont améliorés lorsque l�état de dispersion est plus 

abouti pour un même type de nanotubes de carbone. L�effet de l�état de dispersion est plus 

marqué pour la ténacité qui est augmentée de près de 10 % (augmentation très significative 

pour des matériaux fragiles) dans le cas des nanocomposites à base de DWNT à 0,5 % en 

masse. 
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On peut enfin citer les résultats de Paiva et al [91], où grâce à la fonctionnalisation de 

nanotubes de carbone (SWNT) afin d�en améliorer la dispersion au sein d�une matrice 

polymère PVA, la contrainte limite d�élasticité subit des changements très prononcés. Cette 

contrainte de 83 MPa pour le PVA seul chute à 79 MPa lorsque les SWNT non fonctionnalisés 

forment des agglomérats dans le polymère alors qu�en cas de bon état de dispersion, cette 

contrainte est de 97 MPa. 

 

Concernant le module d�élasticité dans le cas où l�on se trouve au-dessus de la température 

de transition vitreuse de la matrice polymère, on observe l�effet du seuil de percolation pour 

un taux de nanocharge donné. Girun et al [85] ont notamment constaté une augmentation 

de 0,8 à 1,5 MPa du module d�Young (+ 100 %) lorsque le taux de charge passe de 7 % à 10 % 

de MWNT en masse à une matrice styrène butadiène rubber (SBR). Ce n�est alors pas 

forcement pour un état de dispersion optimal que ce phénomène de percolation est observé 

mais plutôt dans le cas de la formation d�un réseau de nanoparticules tridimensionnel 

comme l�ont constaté Ljungberg et al [92] dans des travaux réalisés sur des whiskers de 

cellulose dispersés dans du polypropylène atactique. C�est notamment un état de dispersion 

agrégé qui permet alors une amélioration maximale du module d�Young de ces 

nanocomposites (de 8 à 18 MPa entre deux nanocomposites avec 6 % en masse de whiskers 

cellulose respectivement bien dispersés et agrégés). Il est à noter que plus le facteur de 

forme des nanoparticules est élevé, plus le seuil de percolation procurant un réseau 

tridimensionnel intervient à une faible fraction volumique [93]. 

C�est donc sous ces conditions (mesure réalisée au-dessus de la Tg de la matrice polymère et 

nanotubes de carbone formant un réseau percolant) que l�on peut donc observer les 

améliorations les plus significatives du module d�élasticité sous l�effet des NTC et la notion 

de fraction volumique seuil. Le module est alors dépendant du réseau tridimensionnel formé 

par les nanotubes de carbone, qui peut être sollicité grâce au caractère élastomère du 

polymère. Il est assez intuitif que dans le cas d�une matrice vitreuse, l�influence des 

propriétés physiques d�un tel squelette de nanotubes emprisonné dans le polymère est 

moindre. 
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A l�exception donc, du module d�élasticité des nanocomposites, c�est avec un état de 

dispersion optimal des nanotubes de carbone que l�on peut tirer le meilleur profit des 

propriétés mécaniques intrinsèques des nanotubes de carbone. Dans le cas contraire, une 

mauvaise dispersion composée d�agglomérats de nanotubes dans le polymère, peut avoir 

pour conséquence d�altérer les propriétés initiales du polymère seul. 

 

 

 

 1.B.2 Propriétés électriques des    

   nanocomposites NTC/polymère 

 

 Les matrices polymères sont généralement des matériaux diélectriques (leur 

conductivité moyenne est proche de 10
-7

 S.m
-1

). L�ajout de charges électriquement 

conductrices donne la possibilité d�obtenir un matériau alliant les propriétés structurales du 

polymère et de bénéficier partiellement de la conductivité électrique des particules. Ainsi, il 

est possible d�obtenir des composites et nanocomposites permettant la dissipation de 

charges électrostatiques. Ce comportement est très prisé dans les domaines de 

l�aéronautique et de l�électronique entre autres. Des matrices électriquement isolantes 

peuvent par exemple atteindre des valeurs de conductivités électriques dépassant 1 S.m
-1

 

grâce à l�incorporation de très faibles fractions massiques de nanotubes de carbone [94]. 

 

 La conductivité électrique dans ces composites et nanocomposites intervient 

lorsqu�on obtient un réseau percolant de charges conductrices. Cette percolation apparaît 

pour une fraction volumique donnée à partir de laquelle on va observer une augmentation 

brutale de la conductivité électrique au sein du matériau. Les particules conductrices 

forment alors un réseau de charges fonctionnelles très proches les unes des autres. En effet, 

pour qu�il y ait conductivité électrique, il est nécessaire que la distance entre celles-ci soit 

inférieure à une dizaine de nanomètres [93] afin qu�il puisse y avoir « saut d�électrons » via 

l�effet tunnel [95] d�un nanotube à l�autre et ainsi formation d�un chemin conducteur 

électriquement au travers du nanocomposite. 
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La transition de l�état isolant vers un état conducteur de courant électrique pour une 

fraction volumique critique (!c) (ou seuil de percolation électrique) est représentée sur la 

Figure 10. 

 

 

Figure 10 - Schéma représentant la transition isolant/conducteur d�un matériau composite à 

matrice isolante chargé à un taux volumique ! de particules conductrices 

 

 La fraction volumique à laquelle intervient cette percolation électrique est très 

variable selon les travaux expérimentaux rapportés et dépend de plusieurs paramètres qui 

ont été étudiés par le biais d�études théoriques. Cette fraction dépend, bien sûr, du type de 

charge et de ses propriétés intrinsèques. 

 

Différentes études ont notamment mis en avant l�influence du facteur de forme des charges. 

Ainsi plusieurs modèles théoriques se sont penchés sur l�influence de ce paramètre pour des 

feuillets [96], des cylindres [97], des microfibres [98, 99] ou encore des nanotubes de 

carbone [93, 100]. Ces études ont notamment permis de conclure que l�épaisseur et le 

diamètre des charges étaient des paramètres prépondérants et que l�augmentation du 

facteur de forme des charges fait diminuer la valeur du seuil de percolation électrique. Dans 

les travaux de Li et al [93], pour une dispersion définie, lorsque le facteur de forme 

augmente de deux ordres de grandeur (de 20 à 2000) le seuil de percolation électrique passe 

de près de 10 % à moins de 10
-2 

%. 

 

L�orientation des particules (particulièrement lorsqu�elles présentent un grand facteur de 

forme) joue également un rôle prépondérant et impacte la fraction volumique à laquelle la 

percolation électrique interviendra. Les travaux de Balberg et al [97] ou encore ceux de 
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Munson-McGee [101] montrent que le seuil de percolation de particules alignées, reste 

élevé quel que soit le facteur de forme des particules concernées alors qu�une orientation 

aléatoire permet de faire nettement diminuer cette concentration critique (Figure 11). 

 

 

Figure 11 - Evolution du seuil de percolation électrique (en volume) en fonction du facteur 

de forme des charges conductrices (utilisation d�une formule statistique) [101] 

 

Mais, toujours au regard d�études théoriques, le seuil de percolation électrique dépend aussi 

fortement de l�état de dispersion de ces particules. Ce paramètre est d�autant plus 

important dans le cas où les composites sont chargés par des particules à grand facteur de 

forme qui présentent une forte tendance à être enchevêtrés et agglomérés (comme les 

nanotubes de carbone). Plusieurs études ont simulé théoriquement l�évolution du seuil de 

percolation électrique en fonction de la présence de charges sous la forme d�agglomérats ou 

individuellement dispersées [102, 103]. On peut en fait considérer que l�agglomération de 

ces particules va conduire à la formation de plus grosses particules, moins nombreuses et 

présentant des facteurs de forme moins élevés.  Pour un taux de charge donné, la théorie 

veut qu�il soit donc possible de passer d�un nanocomposite isolant à un nanocomposite 

conducteur électriquement en améliorant son état de dispersion. 

 

 De nombreuses études expérimentales ont mesuré la conductivité électrique capable 

d�être conférée à une matrice polymère isolante grâce à l�ajout de nanotubes de carbone ou 

autres charges carbonées. Les valeurs des seuils de percolation alors données peuvent 

effectivement varier de manière drastique allant de 0,001 % à quelques pourcents en 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1 

 

- 33 - 

 

volume [88, 94, 104-106]. L�influence des paramètres de ces charges (morphologie et 

dispersion) a été étudiée. 

 

En effet, plusieurs travaux ont montré que l�augmentation du facteur de forme permet de 

diminuer considérablement le seuil de percolation électrique [94, 105]. Les nanotubes de 

carbone sont donc des nanocharges fonctionnelles qui s�imposent naturellement pour cette 

application. 

 

L�influence de l�orientation des particules à grand facteur de forme a également été 

démontrée dans plusieurs travaux mais il apparaît alors qu�une orientation aléatoire ne 

permet pas d�obtenir la meilleure conductivité et l�alignement de MWNT réalisé sous 

l�influence d�un champ électrique par Zhu et al  [107] dans une matrice polyépoxyde procure 

une meilleure conductivité électrique lorsque celle-ci est mesurée parallèlement mais 

également perpendiculairement au sens de l�alignement des nanotubes. Ceci s�explique par 

la formation de « bâtonnets » de nanotubes formant alors un réseau à plus grande échelle. 

Cependant une étude de Du et al [108] montre que si un certain alignement aide à la 

formation d�un réseau percolant, une orientation unidirectionnelle trop poussée fait 

décroître la conductivité électrique du nanocomposite et l�on rejoint alors les premières 

estimations théoriques. Les travaux de Miaudet et al [109] parviennent d�ailleurs aux mêmes 

conclusions en démontrant que des nanotubes trop alignés ne favorisent pas la formation 

d�un chemin de nanotubes interconnectés. 

 

L�état de dispersion de ces particules est également un facteur ayant une forte influence sur 

la valeur du seuil de percolation électrique. Dans le cas des nanoparticules tout 

particulièrement, l�état de dispersion représente un critère prépondérant. Dans les travaux 

de Song et al [89], même si les différences de conductivités électriques ne sont pas très 

prononcées, un bon état de dispersion de MWNT permet d�obtenir une conductivité 

électrique supérieure à celle obtenue avec une mauvaise qualité dispersion, quelle que soit 

la fraction volumique de nanotubes. Sandler et al [94] ont également remarqué que le seuil 

de percolation électrique d�un nanocomposite à matrice polyépoxyde diminue de près d�un 

ordre de grandeur entre des MWNT agglomérés et des MWNT bien dispersés (et alignés). 
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Cependant si la présence de nanoparticules sous forme de gros agglomérats ne procure pas 

la meilleure conductivité, il a également été démontré expérimentalement qu�une 

dispersion trop poussée de ces nanoparticules n�aura pas cet effet non plus. Pour une 

fraction volumique donnée, il s�agit alors de rechercher l�état de dispersion intermédiaire qui 

procurera la dispersion optimale. La formation d�un réseau de nanoparticules quasi en 

contact (10 nm d�éloignement maximum pour permettre le saut d�électrons) nécessite donc 

un agencement spatial des charges bien particulier et non une dispersion de nanotubes 

isolés. Qu�il s�agisse de noir de carbone [110] ou de nanotubes de carbone [90, 93, 111-113], 

de nombreuses études ont démontré qu�un certain état d�agglomération était bénéfique à la 

formation du réseau conducteur de nanoparticules avec de faibles fractions massiques. On 

peut citer entre autres les travaux de Vigolo et al [113] où il a clairement été démontré que 

lorsque l�attraction entre les nanotubes est favorisée, le seuil de percolation diminue 

significativement. 

 

 Les seuils de percolation peuvent ainsi varier (théoriquement à l�aide de modèle de 

calculs ou expérimentalement) de plusieurs ordres de grandeur lorsque ces paramètres 

varient (facteur de forme, orientation et état de dispersion). C�est la raison pour laquelle 

des disparités significatives sont constatables dans les différentes études traitant de la 

conductivité électrique des nanocomposites chargés avec des nanotubes de carbone. 

 

 

 

 1.B.3 Propriétés thermiques des    

   nanocomposites NTC/polymère 

 

 La plupart des polymères présentent une conductivité thermique très faible (entre 

0,1 et 0,4 W.m
-1

.K
-1 

[114]). En effet, le principal mécanisme de conduction thermique au sein 

des polymères est dû au transfert de phonons et l�intensité énergétique de ces derniers est 

fortement atténuée par un effet de diffraction dû aux impuretés présentes dans les 

polymères (amorphes et semi-cristallins notamment [115]). 
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Différentes charges présentant une bonne conductivité thermique peuvent alors être 

ajoutées à ces matériaux organiques afin de conférer au composite final la capacité de 

conduire la chaleur. Des charges céramiques [116], métalliques [117, 118] et carbonées 

(graphite [119], fibres de carbone [120], noir de carbone [121]) ont notamment été utilisées 

à ces fins. Le problème rencontré avec la plupart de ces charges est que de grandes fractions 

volumiques sont nécessaires afin d�augmenter la conductivité thermique de façon 

significative (parfois bien au-delà de 10 % en volume pour atteindre quelques W.m
-1

.K
-1

). Ces 

forts taux de particules ont alors souvent pour effet d�affecter les propriétés mécaniques des 

composites. 

 

 Grâce à leur conductivité thermique intrinsèque exceptionnelle et à leur grand 

facteur de forme qui leur permet de former un réseau à de faibles fractions volumiques, les 

nanotubes de carbones apparaissent comme des candidats tout à fait pertinents [122-125]. 

Biercuk et al [124] ont comparé la conductivité thermique d�un réseau polyépoxyde avec 

celle de ce même polymère chargé avec respectivement 1 % en masse de fibres de carbone 

puis 1 % en masse de SWNT. Il a été montré que l�ajout de 1 % en masse nanotubes de 

carbone conduit à une augmentation de 125 % de la conductivité thermique à température 

ambiante. Des fibres de carbone, en même proportion, n�augmentent celle-ci que de 45 %. 

 

 Les valeurs de conductivité thermique peuvent cependant fortement différer les unes 

des autres dans ces études et certains auteurs rapportent une amélioration de la 

conductivité thermique bien en dessous des estimations théoriques [126]. De tels modèles 

sont délicats à réaliser dans la mesure où de nombreux paramètres influencent la 

conductivité thermique. 

Les conductions thermiques aux interfaces NTC/polymère et NTC/NTC ont été évaluées. S�il 

apparaît que l�interface entre les nanotubes et le polymère n�est pas bonne (le transfert de 

phonons entre ces deux phases n�est pas assuré [127]), la conduction entre deux nanotubes 

en contact n�est également pas parfaite. On peut notamment constater dans les travaux de 

Zhong et al [128] que la résistance NTC/NTC est significative et que la conductivité décroît de 

manière non négligeable à cette interface. Cette résistance est toutefois diminuée lorsque 

les deux nanotubes se chevauchent, comme illustré sur la Figure 12 (plus la longueur de 

chevauchement est grande plus la résistance décroît). 
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Figure 12 � Contact NTC/NTC et profil de la température le long de ces nanotubes de 

carbone [128] 

 

D�autres études ont confirmé expérimentalement que l�alignement des nanotubes est 

bénéfique au transfert de chaleur dans le nanocomposite. Le chevauchement des nanotubes 

est alors accentué et le nombre de contacts NTC/NTC est réduit par rapport à une 

orientation aléatoire en 3 dimensions [129]. 

 

 Malgré la résistance non négligeable intervenant entre deux nanotubes, le transfert 

de phonons y est tout de même plus efficace qu�au travers du polymère. Par conséquent, il 

est important que les nanotubes soit suffisamment désagglomérés pour pouvoir former un 

réseau dans la matrice et conduire la chaleur. Au même titre que pour la conductivité 

électrique, un état de dispersion trop poussé n�est cependant pas souhaitable si cela revient 

à ce que les nanotubes soient isolés les uns des autres. 

Les travaux de Song et al [89] se sont penchés sur l�influence de la dispersion des nanotubes. 

En comparant les résultats de conductivité thermique avec 1 % en masse de MWNT dans un 

réseau polyépoxyde, des améliorations, par rapport au polymère non chargé, de 25 % et de 

100 % sont constatées respectivement pour un mauvais et un bon état de dispersion.  

Inversement, une dispersion optimale n�est pas souhaitable pour Du et al [130] qui ont 

démontré que la formation d�un réseau de nanotubes percolants (1 % en masse) où les 

phonons circulent au travers du nanocomposite permet alors d�augmenter la conductivité 

thermique de 220 % par rapport à la matrice polyépoxyde, là où une dispersion trop poussée 

ne permet une amélioration de cette conductivité que de 20 %. 
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C�est donc un état de dispersion intermédiaire qui est nécessaire avec des nanotubes de 

carbone au contact les uns des autres, formant un réseau au sein du polymère. On peut 

alors obtenir une conductivité thermique optimale avec un seuil de percolation aussi bas que 

possible. 

 

En conférant une bonne conductivité thermique à ces nanocomposites on leur permet : 

 - Un transfert de phonons efficace qui évacuera la chaleur du nanocomposite comme 

 dans certains transistors [131]. 

 - D�améliorer la tenue thermique de ces matériaux et faisant croître leur température 

 de dégradation (Kim et al [132] ont relevé une augmentation de la température de 

 dégradation de plus de 20°C entre une matrice PLLA et la même matrice polymère 

 chargée de MWNT avec 2 % en masse). 

 - D�améliorer leur tenue au feu [133]. 

 

Comme avec les propriétés électriques précédemment étudiées, une dispersion optimale 

n�est pas l�assurance d�une conductivité thermique maximale et si l�ajout de nanotubes de 

carbone améliore la conductivité thermique quel que soit l�état de dispersion, c�est avec un 

réseau de nanotubes connectés les uns aux autres et alignés de préférence, que 

l�augmentation de la conductivité thermique des nanocomposites est la plus significative.  

 

 

Pour conclure sur ce paragraphe, lorsque l�on observe l�influence considérable de l�état de 

dispersion des nanotubes de carbone sur les propriétés finales des nanocomposites chargés 

par ces particules, il apparaît primordial de contrôler parfaitement les paramètres du 

procédé de mise en �uvre des nanocomposites, paramètres gouvernant la qualité de la 

dispersion des nanocharges, afin de pouvoir réaliser des études rigoureuses, reproductibles 

et comparables. 
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1.C 

Outils et méthodes de caractérisation de 

l�état de dispersion 

 

 

 

 La dispersion des nanotubes de carbone impactant les propriétés des 

nanocomposites, il est donc primordial d�identifier les grandeur qui pourront permettre de la 

caractériser quantitativement au sein du polymère dans lequel ils ont été incorporés.  

 

Plusieurs méthodes analytiques sont envisageables pour caractériser l�état de dispersion 

selon que l�on effectue ces analyses pour des nanocomposites à matrices polymères. Si 

certaines techniques de caractérisation de ces nanocomposites sont similaires quel que soit 

le polymère, les différences de mise en �uvre entre thermoplastiques et 

thermodurcissables impliquent que certaines méthodes ne soient compatibles qu�avec un 

type de système. 

Différentes techniques expérimentales permettant de quantifier l�état de dispersion des 

nanotubes de carbone au sein des nanocomposites sont donc présentées ci-dessous en 

fonction de la nature du polymère. 

 

 

 

 1.C.1 Systèmes à matrices thermodurcissables 

 

 Le suivi de la dispersion des nanotubes de carbone dans le système réactif 

thermodurcissable peut être réalisé lors des différentes étapes du procédé d�élaboration à 

savoir i) dans le pré-polymère, ii) dans le mélange réactif et iii) dans le nanocomposite final. 
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 Lors de la réalisation de nanocomposites à matrices thermodurcissables, les charges 

sont dispersées dans l�un des réactifs avant de mélanger les réactifs entre eux. Il est alors 

possible d�effectuer des caractérisations sur la suspension de nanotubes dispersés au sein du 

monomère réactif (ou pré-polymère). 

Après l�étape de mélangeage des deux réactifs, la réticulation de la matrice a lieu durant le 

cycle de cuisson. Cette polymérisation conduisant à la formation d�un réseau polymère 

tridimensionnel, peut être influencée par de nombreux paramètres dont l�état de dispersion. 

Le suivi cinétique de cette réaction permet donc d�avoir des informations sur la qualité de la 

dispersion. 

Enfin, les études réalisées sur les nanomatériaux à l�état solide présentent l�avantage de 

donner des informations sur la qualité de la dispersion dans les systèmes figés. Elles sont 

directes (comme la microscopie électronique) mais restent des caractérisations très locales. 

 

 

  1.C.1.1 Dans un pré-polymère 

 

 Lors de la première étape de la mise en �uvre de nanocomposites 

thermodurcissables, les nanotubes de carbone sont préalablement dispersés dans un des 

composants réactifs du polymère. Il est pertinent de caractériser l�état de dispersion à cette 

étape car il est alors représentatif des interactions charges/pré-polymère à l�état liquide. 

 

 L�analyse rhéologique des suspensions NTC/pré-polymère s�avère particulièrement 

pertinente pour caractériser l�état de dispersion des nanotubes et pour comprendre 

l�organisation de ces nanoparticules dans le milieu dans lequel elles sont introduites. La 

signature rhéologique des suspensions est, en effet, très sensible aux nano- et méso-

structures de ces suspensions. La caractérisation des suspensions de nano-objets dans un 

milieu polymère de faible viscosité permet ainsi d�obtenir des informations précieuses sur la 

disposition et l�état de dispersion des nanoparticules au sein de celui-ci (dans la plupart des 

cas, une bonne corrélation entre l�état de dispersion des charges dans la suspension et celui 

du nanocomposite final réticulé peut être établie [134-137], il faut cependant considérer 
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que l�ajout du monomère réactif, le mélange des composants ainsi que l�étape de cuisson 

peuvent influencer l�état de dispersion final [138-140]). 

Ces méthodes ont initialement été développées pour des suspensions de nanoparticules 

d�argile. Krishnamoorti et al [137, 141] et Giannelis et al [142], ont notamment étudié la 

relaxation des chaînes polymère confinées entre les feuillets nanométriques. La 

caractérisation du degré d�exfoliation de ces nanoparticules de silicates lamellaires ou de 

leur orientation a également été considérée dans plusieurs travaux [135, 143, 144]. 

 

 La rhéologie est donc une méthode rapide et non destructive pour évaluer l�état de 

dispersion de particules telles que les nanotubes de carbone dans un polymère à l�état fondu 

ou dans un pré-polymère. Une très petite quantité de nanotubes de carbone peut 

radicalement modifier les propriétés rhéologiques de tels systèmes. D�une manière 

générale, les particules présentant un facteur de forme significatif ont la possibilité de 

percoler rhéologiquement à de très faibles fractions volumiques (moins de 1 %) 

contrairement à des nanoparticules sphériques qui nécessitent des fractions de quelques 

dizaines de pourcents [145]. 

 

 Pour effectuer un parallèle avec les percolations électrique et thermique 

mentionnées précédemment, la percolation rhéologique ne nécessite un réseau 

tridimensionnel de nanotubes de carbone en contact (quasi)direct (Figure 13) [104, 146]. En 

effet, d�un point de vue rhéologique, ce sont les interactions entre nanotubes de carbone 

mais également entre nanotubes de carbone et chaînes polymères qui permettent 

d�atteindre la percolation. Dès lors que la distance entre deux nanotubes est de l�ordre de 

grandeur du rayon de giration d�une chaîne de pré-polymère, alors les nanotubes se 

trouvent en configuration confinée et ont un impact sur la dynamique moléculaire de ces 

chaînes. 
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Figure 13 - Représentation schématique des percolations rhéologique et électrique 

 

 Dans le cas de nanotubes de carbone suffisamment bien dispersés aidant à la 

formation d�un réseau, ou inversement, pour des agglomérats microniques ne changeant 

que peu la viscosité du polymère, ces comportements peuvent donc être mis en lumière par 

différentes mesures viscoélastiques. La caractérisation de suspensions NTC/pré-polymère 

époxyde par mesures rhéologiques a déjà fait l�objet de plusieurs travaux [89, 140, 147-149].  

 

 Grâce, notamment, à des mesures rhéologiques en régime dynamique, des 

balayages en fréquence dans le domaine linéaire peuvent être effectués afin d�obtenir des 

informations sur les suspensions de nanoparticules. L�organisation et la dispersion des 

nanocharges se caractérisent alors par l�observation des valeurs des modules de 

conservation G� et de perte G�� aux basses fréquences. Il faut noter que pour la plupart des 

suspensions, les pré-polymères de faibles masses molaires (300 à 1 500 g.mol
-1

) se 

comportent d�un point de vue rhéologique comme des fluides newtoniens (dépendance des 

modules dans la zone terminale en G�~!² et G��~! avec ! la pulsation de sollicitation). En 

revanche, dans le cas d�une bonne dispersion des nanotubes de carbone avec formation 

d�un réseau percolant rhéologiquement, aux faibles fréquences de sollicitation, la formation 

d�un plateau est observée et la pente des modules de conservation et de perte décroît 

jusqu�à devenir indépendante de la fréquence. La suspension adopte ainsi un comportement 

de gel viscoélastique. 
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 Si la dispersion n�est pas suffisamment poussée et que l�on est en présence 

d�agglomérats de nanotubes éloignés les uns des autres plutôt que d�un réseau percolant 

rhéologiquement, un comportement de fluide viscoélastique est observé. De cette façon les 

qualités de dispersion peuvent être hiérarchisées (à fractions massiques de nanotubes de 

carbone équivalentes) en relevant i) la valeur de la pente des modules G� et G�� aux faibles 

fréquences (plus exactement la valeur de l�exposant ! dans la loi puissance G�~�
�
) ainsi que 

ii) la valeur de ces modules à la fréquence minimale [135, 140, 147]. 

Dans les travaux de Fan et al [147] (Figure 14), une différence de plus de deux ordres de 

grandeur est notamment constatée au niveau des valeurs de G� sur deux suspensions 

MWNT/époxyde avec des états de dispersion éloignés, à 0,01 rad.s
-1

 (larges agglomérats de 

MWNT vs. Bon état de dispersion). Ce phénomène reste vrai, mais moins prononcé, pour le 

module de perte G�� par rapport au module de conservation G�. 

 

 

Figure 14 � Valeurs des modules de conservation (G�) et de perte (G��) lors de balayages en 

fréquence sur une suspension A contenant de larges agglomérats de MWNT et une 

suspension B où les MWNT présentent une bonne dispersion [147] 

 

Il faut cependant mentionner les travaux de Song et al[89] qui, contrairement à la majorité 

des autres études sur les propriétés rhéologiques, montrent que c�est avec le plus mauvais 

état de dispersion que les valeurs des modules de conservation et de perte, sont les plus 

élevées et que les valeurs des pentes sont les plus faibles. Ces mêmes observations se 

retrouvent également dans les travaux de Fan et al [147] qui les expliquent par la formation 

d�un réseau percolant d�agglomérats lorsque ceux-ci sont de dimensions suffisamment 

importante. 
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 Les mesures rhéologiques en écoulement peuvent également être appliquées aux 

suspensions de nanoparticules dans un pré-polymère. C�est l�évolution de la viscosité qui est 

suivie en fonction du taux de cisaillement appliqué à l�échantillon de façon croissante. Il faut 

prendre en considération que le pré-polymère est, dans la grande majorité des cas, assimilé 

à un fluide newtonien (sa viscosité est fixe et indépendante du taux de cisaillement). Ainsi, 

tout comportement viscoélastique apparaissant suite à l�ajout de nanoparticules, leur est 

attribué. 

L�amélioration de l�état de dispersion a alors pour influence, l�apparition d�un 

comportement rhéofluidifiant se caractérisant par une forte augmentation de la viscosité 

aux faibles taux de cisaillement (formation d�un réseau composé de nano-objets et de 

chaînes pré-polymères). Lorsque le taux de cisaillement augmente, ce réseau 

tridimensionnel est alors détruit suite à l�alignement des nanoparticules dans la direction de 

la contrainte (ce phénomène s�applique tout particulièrement aux nanoparticules à grand 

facteur de forme comme les nanotubes de carbone). La valeur de la viscosité rejoint 

progressivement celle du polymère non chargé. 

Ce sont les valeurs seuils de viscosité aux faibles taux de cisaillement qui permettent alors 

d�évaluer l�état de dispersion des nanotubes (à fractions massiques équivalentes). Plus les 

nanotubes sont bien dispersés et tendent à former avec le pré-polymère un réseau 

tridimensionnel solide, plus cette viscosité est importante. 

 

 Dans les travaux de Fan et al [147], une augmentation de près de deux ordres de 

grandeur de la viscosité est constatée, à fraction massique égale et aux faibles taux de 

cisaillement, entre la suspension MWNT/époxyde contenant de larges agglomérats de 

MWNT et celle uniformément dispersée avec quelques petits agglomérats. 

Franchini et al [140] ont observé une viscosité plus importante aux faibles taux de 

cisaillement pour une suspension MWNT/époxyde bien dispersée, chargée à 1 % en masse, 

par rapport au même type de suspension, chargée à 1,4 % en masse mais avec une 

dispersion de moins bonne qualité (Figure 15). 
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Figure 15 � Viscosité de suspensions de nanotubes de carbone présentant différentes 

qualités de dispersion et du pré-polymère DGEBA seul, en fonction du taux de cisaillement 

qui leur sont appliqués [140] 

 

 

  1.C.1.2 Dans le système réactif pendant la réticulation 

 

 Si l�on s�intéresse aux systèmes réactifs époxyde-amine, plusieurs nanocharges sont 

identifiées pour avoir un effet catalytique sur la polymérisation des réseaux polyépoxyde. 

Les travaux de Lan et al [150] ou encore ceux de Wang et al [151] ont démontré l�effet 

catalytique de nanoparticules de montmorillonite notamment. Cet effet a aussi été prouvé 

pour des particules de silice [152, 153] ainsi que pour des nanoparticules carbonées (noir de 

carbone, fibres de carbone [154] mais également SWNT [155, 156] et MWNT [140, 157]) à 

plusieurs reprises. 

  

Ce sont notamment les groupements hydroxyle présents sur les parois externes des 

nanotubes qui vont réagir avec les cycles oxirane des pré-polymères [158]. 

 

Il a également été suggéré, dans le cas des nanotubes de carbone, que l�effet catalytique est 

lié à leur conductivité thermique au sein du système réactif [155]. 

 

Wu et al [154] ont prouvé que cet effet catalytique était directement lié à la surface 

spécifique des charges à base de carbone au travers d�une étude réalisée sur des 
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nanocomposites à matrice polyépoxyde, chargés avec des fibres de carbone, des nanofibres 

de carbone ou du noir de carbone. 

La qualité de la dispersion joue donc un rôle prépondérant sur l�effet catalytique des 

nanocharges au même titre que la fraction massique. Une dispersion optimisée permet 

d�exacerber l�aire de contact entre les fonctions hydroxyle et les pré-polymères réactifs à 

fraction massique égale, conduisant ainsi à une augmentation de l�effet catalytique des 

nanocharges concernées, sur la réticulation du système thermodurcissable. 

 

Partant de ce principe, les nanotubes de carbone, grâce à leur grande surface spécifique 

conduiront à un effet catalytique pour des systèmes réactifs de type époxyde/amine. Cet 

effet est alors directement influencé par l�état de dispersion des nanotubes. 

Ainsi l�étude des différents paramètres de la cinétique de réticulation des nanocomposites 

thermodurcissables et de leur intensité peut permettre d�estimer indirectement l�état de 

dispersion au sein des systèmes réactifs. 

 

 

1.C.1.2.a Détermination du taux de conversion des fonctions époxyde 

 

 Les nanotubes de carbone peuvent avoir un effet sur la cinétique de polymérisation 

des systèmes réactifs, notamment sur le taux de conversion de la réticulation qui peut se 

traduire par une analyse du taux de conversion des fonctions époxyde dans le cas d�une 

matrice polyépoxyde. 

 

 Les travaux de Xie et al [157] déterminent la vitesse de réaction 
dt

da
, ainsi que le 

taux de conversion de fonctions époxyde a , lors de DSC isothermes sur des systèmes 

réactifs MWNT/époxyde/amine. Ces grandeurs sont déduites à partir de l�évolution du flux 

thermique en fonction du temps. 
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Figure 16 � Conversion, a , et vitesse de polymérisation, 
dt

da
, pour différentes fractions 

massiques de MWNT dans un mélange réactif TGDDM/DDS à 180°C [157] 

 

L�évolution de ce taux de conversion dans le temps peut alors être suivie en fonction de la 

fraction massique des MWNT (Figure 26). La vitesse de réaction atteint son maximum plus 

rapidement et a une valeur plus importante, dans le cas où des MWNT sont incorporés au 

système réactif. Plus la fraction massique est élevée et plus cet effet est prononcé. De la 

même façon, plus cette fraction massique de MWNT est élevée et plus la conversion des 

fonctions époxyde est avancée après deux heures à une température donnée.  

Puglia et al [155] ont effectué le même constat en ajoutant des SWNT dans un système 

réactif polyépoxyde. Le taux de conversion des fonctions époxyde est nettement augmenté 

(après un temps donné à température isotherme) par l�ajout de 5 % de SWNT en masse mais 

cet effet n�augmente en revanche, pas proportionnellement avec 10 % de SWNT, ce qui 

montre ses limites. 

 

Il est également possible d�étudier l�influence de nanocharges, notamment des nanotubes 

de carbone, sur d�autres paramètres de la cinétique de polymérisation de la matrice, 

notamment l�énergie d�activation de la réticulation.  
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1.C.1.2.b Détermination de l�énergie d�activation 

 

 L�utilisation de nanocharges ayant un effet catalytique sur la polymérisation de 

systèmes époxyde/amine, elle impacte par conséquent l�énergie d�activation de ces 

réactions. 

 

Celle-ci peut être déterminée en utilisant la loi d�Arrhenius (1) qui exprime la dépendance 

de la vitesse d�une réaction en fonction de la température. Il s�agit d�une loi empirique basée 

sur des résultats expérimentaux obtenus à des températures fixes. 

 

².

ln

TR

Ea

dT

kd
=  (1) 

 

Avec : 

k Coefficient de vitesse de la réaction 

T Température (Kelvin) 

R Constante des gaz parfaits 

Ea Energie d�activation molaire (J.mol
-1

) 

 

On peut notamment citer les travaux de Fainleib et al [159] qui, à l�aide de cette loi, ont 

déterminé l�influence de MWNT sur la polymérisation d�une matrice thermodurcissable. 

L�effet catalytique augmente avec la fraction massique en MWNT et l�énergie d�activation 

décroît de 32 à 17 kJ.mol
-1

 entre le système non chargé et celui contenant 0,10 % de MWNT 

en masse. 

Toujours sur la base de ce modèle, Xie et al [157] ont effectué le même constat sur des 

systèmes réactifs polyépoxyde (TGDDM/DDS) chargés de MWNT jusqu�à 5 % en masse. 

L�énergie d�activation de la réaction initiale peut décroître de près de 50 %. 

 

 L�énergie d�activation a également été évaluée grâce à des mesures calorimétriques 

sur un système réactif polyépoxyde par El Sawi et al [160]. L�ajout de DWNT jusqu�à 0,7 % en 

masse la fait décroître de manière de plus en plus prononcée avec l�augmentation de la 

fraction massique. 
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 La méthode de Kissinger [161] permet également de déterminer l�énergie 

d�activation nécessaire à la réaction de réticulation. Cette méthode utilise des analyses 

calorimétriques dynamiques. Hayaty et al [162] ont appliqué cette méthode à la 

polymérisation de système polyépoxyde au moyen de mesures DSC et celle-ci semble être 

en bon accord avec les résultats expérimentaux. Différentes rampes de température sont 

appliquées aux systèmes réactifs jusqu�à une température suffisamment élevée pour assurer 

la réticulation complète des réseaux. Le pic d�exothermie apparaît alors à une température 

dépendant de la rampe en température choisie. Plus la température augmente rapidement, 

plus le pic d�exothermie apparaît à une température élevée (Figure 17). 

 

 

Figure 17 - Représentation graphique des exothermes de réticulation suivant différentes 

rampes en température, pour un système époxyde/amine [162] 

 

C�est à partir de la valeur des rampes en température associée à la température de leur pic 

d�exothermie que l�énergie d�activation de la réaction peut être déduite. 

 

 

1.C.1.2.c Détermination du temps de gélification 

 

 La détermination du temps de gélification par le biais d�analyses rhéologiques sur le 

mélange réactif nanochargé, permet de mettre en évidence le rôle catalytique des 

nanocharges et leur influence sur le changement de comportement physique du système 
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réactif. La formation d�un réseau polymère tridimensionnel s�accompagne de l�apparition 

d�une élasticité du matériau. Le temps de gélification correspond à la formation de ce réseau 

tridimensionnel qui se caractérise par un passage d�un état liquide à un gel de viscosité 

infinie (Figure 18). 

 

 

Figure 18 - Evolution de la viscosité et des modules lors de la réticulation d�un polymère 

thermodurcissable [140] 

 

 Le temps de gélification peut être déterminé au moyen d�analyses rhéologiques 

dynamiques (en fonction de la fréquence) à différents temps de réaction. Pour chaque 

fréquence, l�évolution de tan ! (le facteur de perte égal à G��/G�) est représentée en fonction 

du temps. Le point de gélification est alors défini au temps de croisement des courbes de tan 

! pour chaque fréquence [163, 164]. Ce phénomène est illustré sur la Figure 19. 

 

 

Figure 19 � Facteur de perte en fonction du temps de réaction pendant la réticulation d�un 

réseau époxyde-amine à 135°C [140] 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1 

 

- 50 - 

 

 Dans ces travaux, Le Pluart [138] constate que la présence de nanoparticules de 

montmorillonite catalyse la réaction de réticulation de différents systèmes polyépoxyde. Un 

état de dispersion (exfoliation) plus poussé favorise la polymérisation entre les feuillets de 

montmorillonite et influence de la même façon les temps de gélification. Sur un système 

DGEBA/D2000, une différence de près de 30 % du temps de gélification est observée entre 

différentes charges d�argile en même proportion. Ce sont les nanocharges présentant la 

distance interfoliaire la plus importante qui présentent le temps de gélification plus court. 

 

 Franchini [140] a effectué la même observation avec des nanoparticules de sépiolite. 

Le temps de gélification du système réactif polyépoxyde diminue lorsque la dispersion des 

nanocharges est améliorée, à fraction massique égale. Cet effet est accentué avec 

l�augmentation de la fraction massique des nanocharges. 

Le temps de gélification décroît également lorsque des MWNT sont ajoutés à la matrice 

polyépoxyde. Cet effet catalytique est, en revanche, beaucoup plus prononcé lorsque les 

nanotubes sont fonctionnalisés et donc mieux dispersés (25 % de différence entre les temps 

de gélification obtenus avec MWNT fonctionnalisés ou non). 

 

 

Grâce à ces différentes techniques présentées successivement, il est possible d�étudier en 

détails l�effet catalytique des nanotubes de carbone. L�étude de l�intensité de cet effet 

permet de dégager des informations sur leur état dispersion. 

 

On peut donc étudier la cinétique de la réaction et l�évolution physique du réseau polymère 

grâce à différents paramètres : 

 - L�énergie d�activation de la réaction de réticulation 

 - Le taux de conversion des fonctions époxyde, qui suit l�évolution de la réticulation 

 pendant un cycle de cuisson isotherme 

 - Le temps de gélification, qui caractérise le temps nécessaire à la formation d�un gel 

 solide 
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Il apparaît que l�influence de l�état de dispersion des nanotubes de carbone sur la 

polymérisation, n�est pas systématiquement étudiée dans les travaux bibliographiques cités 

précédemment. Cependant, dans ces études, l�intensification de cet effet catalytique suite à 

l�augmentation de la fraction massique de nanoparticule prédit bien qu�à fraction massique 

égale, une amélioration de la dispersion aura le même effet (augmentation de la 

« quantité » d�interface nanotubes/système réactif). 

 

 En comparant les valeurs de ces différents paramètres (que l�on peut obtenir durant 

la mise en �uvre des nanocomposites) avec des valeurs références correspondant à de 

« bons » et de « mauvais » états de dispersion, obtenus au préalable, il est alors possible 

d�avoir des informations sur l�état de dispersion des nanotubes de carbone dans une matrice 

thermodurcissable pendant sa polymérisation. 

 

 

  1.C.1.3 Dans le nanocomposite final 

 

 Si les mesures rhéologiques et calorimétriques permettent d�effectuer une première 

estimation de la qualité de la dispersion dans les différents mélanges nanotubes/pré-

polymère avant et pendant la réticulation, il reste important de pouvoir corréler et coupler 

ces résultats avec des caractérisations réalisées sur les nanocomposites finaux. 

 

 Grâce aux précédentes évaluations réalisées sur les suspensions de nanotubes, il est 

en effet, possible de comparer l�état de dispersion de plusieurs échantillons entre eux, 

cependant, en considérant que la polymérisation peut intervenir sur des temps longs et 

engage des processus chimiques modifiant fortement la viscosité et la morphologie de ces 

constituants, rien ne garantit que l�état de dispersion initial ou intermédiaire des nanotubes 

de carbone dans un ou plusieurs réactifs, soit identique à l�état de dispersion final dans la 

matrice réticulée.  

 

 De plus, avec les méthodes présentées précédemment, ce sont des informations sur 

l�état de dispersion relatif des polymères qui sont obtenues mais pas une quantification de 
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celui-ci. En effet, il est simplement possible de comparer plusieurs systèmes entre eux et 

ainsi d�affirmer lesquels sont les « mieux » dispersés, mais il n�est pas possible de déduire la 

morphologie exacte des entités dispersées (à savoir quelle est la proportion de nanotubes 

individuellement dispersés par rapport à la proportion d�agglomérats). Les échantillons 

comparés entre eux doivent avoir exactement la même fraction massique de nanotubes de 

carbone afin de pouvoir juger l�état de dispersion car ces paramètres dépendent 

énormément du taux massique de nanotubes. 

 

 Les états de dispersion de nanotubes de carbone dans des polymères ne peuvent pas 

être mis en évidence par des méthodes de diffusion de rayonnement SAXS ou SANS (comme 

cela peut être réalisé avec d�autres types de nanocharges) compte tenue de la faible 

différence de densité électronique entre NTC et matrice (composés de carbone). Aussi, les 

microscopies électroniques, particulièrement bien adaptées aux dimensions submicroniques 

des nanocomposites, sont des techniques de caractérisation qui permettent de visualiser et 

de quantifier les nanotubes de carbone et leurs agglomérats. 

 

Microscopies électroniques 

Deux microscopies électroniques peuvent être utilisées de façon complémentaire.  La 

microscopie électronique à balayage (MEB et MEB environnemental), qui est une 

microscopie qui peut être réalisée sur des nanocomposites fracturés. Cependant, il reste 

délicat d�aller au-delà de grossissements supérieurs à 50 000 à une bonne résolution. 

Distinguer des nanotubes individuellement dispersés peut alors être difficile. La microscopie 

à balayage a donc été utilisée dans plusieurs travaux pour évaluer la taille moyenne des 

agglomérats de nanotubes de carbone au sein d�une matrice thermodurcissable, ainsi que 

leur nombre [70, 89, 90, 93, 130, 165].  

Pour déterminer la densité des agglomérats et visualiser des nanotubes isolés, la 

microscopie électronique à transmission (MET) s�avère être l�outil le plus efficace. Ces 

microscopes électroniques peuvent atteindre des grossissements supérieurs à 500 000 et 

permettent donc d�observer les nanotubes de carbone de manière distincte dans ce même 

type de polymère [70, 93, 147]. La préparation des échantillons est en revanche plus longue 

(ultramicrotomie pour réaliser des coupes de quelques dizaines de nanomètres d�épaisseur). 
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 Afin de pouvoir tirer tous les bénéfices possibles des observations microscopiques et 

ainsi caractériser l�état de dispersion représentatif des différents échantillons, il est possible 

de réaliser des analyses d�image en définissant différents paramètres qui permettront de 

quantifier la qualité de la dispersion. 

On peut par exemple citer les travaux de Vermogen et al [166] qui ont appliqué l�analyse 

d�images à des systèmes nanoparticules d�argile/polypropylène en déterminant la 

proportion d�agglomérats microniques présent grâce à l�aire théorique occupée par les 

nanoparticules et en la comparant à l�aire occupée par les agglomérats microniques. Cette 

grandeur est déterminée grâce à l�analyse d�un grand nombre de clichés à de multiples 

grossissements. 

Li et al [93] ont également considéré deux paramètres permettant de caractériser l�état de 

dispersion de nanocomposites à l�aide de l�analyse de clichés microscopiques : Le premier 

renseigne sur la densité des agglomérats de NTC et le second détermine la fraction 

volumique d�agglomérats dans le nanocomposite. 

Enfin l�étude de Villmow et al [167] permet de déterminer un indice de dispersion 

correspondant à l�aire occupée par les agglomérats de nanotubes de carbone sur les clichés 

microscopiques. Le nombre d�agglomérats moyen retrouvés par unité de surface est 

également représentatif de l�état de dispersion des échantillons. 

 

Grâce à ces différents travaux, il apparaît alors possible de caractériser les différents états de 

dispersion de manière quantitative et bien représentative du nanocomposite lorsque ces 

mesures sont réalisées sur un nombre de clichés suffisamment important. 

 

Cartographies par spectroscopie Raman 

Une autre méthode s�appuie sur l�analyse par spectroscopie Raman des nanocomposites. En 

effet, lorsqu�ils sont soumis à l�excitation d�un laser à certaines longueurs d�onde, les 

nanotubes de carbone réémettent des radiations à des longueurs d�onde différentes de 

celle, incidente, du laser qui les sollicite. Ils présentent notamment plusieurs bandes 

d�énergies caractéristiques (le mode radial, les bandes G, D et G�) [168]. Le spectre Raman 

d�un nanotube de carbone est représenté sur la Figure 20. 
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Figure 20 - Spectre caractéristique de SWNT obtenue par excitation avec un laser de 

longueur d�onde � = 633 nm [169] 

 

 Les MWNT et le polymère ayant des spectres Raman différents, la présence des 

différentes bandes caractéristiques des nanotubes de carbone sur le spectre du 

nanocomposite permet alors d�effectuer la cartographie d�une surface déterminée sur un 

échantillon, en définissant un certain pas de mesure [104]. On peut alors observer l�intensité 

de ces bandes caractéristiques et ainsi en déduire la concentration locale en nanotubes de 

carbone avec une résolution de l�ordre de 1 µm (Figure 21). 

 

 

Figure 21 - Cartographie Raman (40 µm x 40 µm) d�un nanocomposite MWNT/PMMA en 

fonction de l�intensité de la bande G� caractéristique des MWNT [104] 
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A travers ce paragraphe, différentes méthodes de caractérisation de l�état de dispersion 

des nanotubes de carbone au sein de polymères thermodurcissables, applicables avant, 

pendant et après la polymérisation de la matrice, ont été présentées. 

 

 

 

 1.C.2 Systèmes à matrices thermoplastiques 

 

 Les nanotubes de carbone, lorsqu�ils se trouvent dans une matrice thermoplastique, 

ne peuvent être dispersés et désagglomérés qu�avec l�apport de température et de 

cisaillement. En considérant le milieu de haute viscosité que représentent alors le polymère, 

seul l�intervention de ces paramètres peut faire évoluer la dispersion. 

 

L�analyse de l�état de dispersion peut être réalisée en deux étapes : i) en plaçant de nouveau 

le polymère à l�état fondu en amenant le nanocomposite à une température permettant son 

écoulement et ii) sur le système solide. 

 

 

 1.C.2.1 Dans le polymère à l�état fondu 

 

 Les mesures rhéologiques sont tout à fait adaptées à la caractérisation de l�état de 

dispersion de nanocharges dans un milieu fondu. En effet, lorsque la température est 

suffisamment élevée, les polymères thermoplastiques sont alors sous la forme de 

suspensions de nanoparticules dans un fluide viscoélastique (la viscosité dépendra alors 

fortement de la température appliquée). 

Plusieurs travaux ont utilisé la rhéologie afin de caractériser l�état de dispersion de 

nanotubes de carbone dans un polymère thermoplastique à l�état fondu [87, 104, 170]. 

 

Du et al [104] ont étudié l�influence de la dispersion et de l�alignement de SWNT dans une 

matrice PMMA. Les propriétés rhéologiques de cette matrice à 200°C, donc à l�état fondu, 

lors de balayages en fréquence (dans le régime viscoélastique linéaire), sont celles d�un 
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fluide newtonien (G�~!² et G��~!). En revanche, dès lors que l�on ajoute 0,2 % en masse de 

nanotubes, les deux modules deviennent quasiment indépendants de la fréquence dans la 

zone terminale des basses fréquences (ou gradients de cisaillement). Il apparaît alors qu�un 

très faible taux de nanotubes de carbone peut contribuer à diminuer considérablement la 

dynamique moléculaire des chaînes polymères. 

On peut ainsi constater en observant la dépendance du module de conservation G�, aux 

faibles fréquences de sollicitation, que l�on passe de G�~!² pour le PMMA non chargé à 

G�~!
0,09 

pour le PMMA chargé avec 2 % de SWNT en masse. Néanmoins il est aussi prouvé 

qu�à fraction massique égale, l�état de dispersion impacte le comportement rhéologique de 

manière considérable (Figure 22). En effet, pour 1 % de SWNT en masse, le module de 

conservation G� va voir sa dépendance aux faibles fréquences passer de G�~!
1,7

 pour les 

mauvaises dispersions (presque aucune influence par rapport au PMMA) à G�~!
0,16

 pour les 

bons états de dispersion. 

 

 

Figure 22 - Dépendance du module de conservation G�, en fonction de la fréquence (dans le 

domaine viscoélastique linéaire) à 200°C, de systèmes PMMA/SWNT (1 % en masse) 

présentant des états de dispersion différents [104]  

 

La plus mauvaise dispersion, notée 1.0dNT, est associée à des SWNT ayant été séchés dans 

une étuve à vide après leur synthèse. La dispersion intermédiaire, 1.0dwNT, est composée 

de 50 % de SWNT séchés en étuve et 50 % de SWNT n�ayant pas subi ce traitement et enfin 

la dispersion optimale, 1.0NT, est composée exclusivement de SWNT n�ayant pas subi ce 

traitement.  
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 Avec les mêmes analyses rhéologiques sur des systèmes MWNT/PMMA, Zhou et al 

[170] ont montré qu�à une fraction massique donnée, lorsque l�état de dispersion des 

nanocharges est amélioré, on observe une augmentation de la valeur des modules G� et G�� 

aux faibles fréquences. Lorsque la qualité de dispersion des nanotubes augmente, on voit 

également le seuil de percolation rhéologique décroître. Prashantha et al [87] ont d�ailleurs 

effectué le même constat avec une matrice de polypropylène. 

 

 Ainsi, la valeur de la pente des modules de conservation et de perte, aux faibles 

fréquences, ainsi que la valeur de ces modules (en particulier le module de conservation), 

sont représentatifs de l�état de dispersion de nanotubes de carbone dans le polymère à 

l�état fondu. 

 

 Ces analyses rhéologiques ont l�avantage de représenter un état de dispersion qui est 

très proche de celui du nanocomposite final car lors du refroidissement du polymère, la 

dispersion des nanotubes de carbone, caractérisée lors de l�essai rhéologique, est alors figée. 

En revanche, s�il est possible de comparer la dispersion de plusieurs échantillons de même 

fraction massique entre eux, il est impossible de quantifier ces états de dispersion au-delà de 

l�affirmation que l�on a atteint ou non le seuil de percolation rhéologique. 

 

Pour aller plus loin dans la caractérisation de la dispersion, il est nécessaire d�utiliser la 

microscopie électronique. 

 

 

  1.C.2.2 Dans le nanocomposite final 

 

 Au même titre qu�avec les systèmes thermodurcissables, il est possible d�observer les 

qualités de dispersion des nanotubes de carbone dans les polymères thermoplastiques grâce 

aux microscopies électroniques à balayage (MEB) [48, 111, 171] et à transmission (MET) [48, 

172, 173]). 
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Il est alors possible d�effectuer l�analyse de ces clichés et de déterminer des paramètres 

quantitatifs donnant des informations sur la taille des agglomérats de nanotubes, leur 

proportion, leur densité ou encore l�observation de nanotubes isolés ou non [93, 166, 167] 

Afin d�être bien représentatif de l�état de dispersion global de l�échantillon, il s�agit 

d�effectuer ces analyses sur un grand nombre de clichés et à différents grossissements.  
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1.D 

 Caractérisation des interfaces 

NTC/polymère et NTC/NTC 

 

 

 

 A travers cette partie, les mécanismes et interactions, agissant au sein des 

nanocomposites entre nanotubes et polymères vont être approfondis. 

Les nanotubes de carbone peuvent contribuer à un renforcement mécaniques des 

nanocomposites (tels que la résistance à la rupture ou encore la ténacité) de manière 

optimale lorsqu�ils sont bien dispersés au sein de la matrice polymère. Cela signifie que les 

interactions et liaisons entre nanotubes de carbone et matrice sont de bonne qualité et 

meilleures que celles intervenant entre plusieurs nanotubes au sein d�un agglomérat. 

Dans le but de comprendre ce phénomène, de nombreux travaux se sont penchés sur la 

nature et l�intensité des interactions interfaciales entre un nanotube de carbone et le 

polymère ainsi qu�entre les nanotubes de carbone, travaux qui seront présentés dans ce 

paragraphe. Différentes approches théoriques et expérimentales peuvent être adoptées. 

 

 

 1.D.1 Interactions NTC/polymère 

 

 En considérant leur caractère hydrophobe ainsi que leur faible aptitude à être 

dispersés dans tous solvants, les nanotubes de carbone (non fonctionnalisés) ont longtemps 

été considérés comme peu enclins à créer de bonnes interactions avec les polymères. Les 

différentes études qui ont cherché à caractériser ces interactions ont pourtant montré que 

les valeurs de contraintes interfaciales intervenant sont importantes. 
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  1.D.1.1 Approches théoriques 

 

Parmi les approches théoriques destinées à déterminer les contraintes interfaciales entre un 

nanotube et la matrice polymère qui l�enrobe, plusieurs méthodes peuvent être distinguées. 

 

 La simulation numérique est une méthode qui a été utilisée à plusieurs reprises afin 

de déterminer la valeur de ces interactions. Une des techniques de simulation les plus 

répandues est la simulation de dynamique moléculaire qui consiste à simuler l�extraction 

d�un nanotube de la matrice pour déterminer la contrainte de cisaillement interfaciale (tISS) 

associée. Cette technique simule numériquement l�évolution d�un groupe d�atomes en un 

temps donné. 

 

Frankland et al [174] ont essayé de vérifier l�influence de la nature des interactions entre un 

SWNT et une matrice de polyéthylène (PE). Dans le cas d�interactions non covalentes 

(interactions de Van der Waals, électrostatiques, liaisons hydrogène et autres liaisons 

intermoléculaires), la contrainte interfaciale entre le nanotube de carbone et le polymère est 

proche de 3 MPa. En revanche si l�on considère que 1 % des atomes du nanotube de carbone 

créent des liaisons covalentes avec la matrice, alors la contrainte interfaciale atteint la valeur 

de 110 MPa. 

 

Dans leur travaux, Liao et al [175] qui n�ont pourtant considéré que des liaisons non 

covalentes, ont trouvé une contrainte interfaciale de 160 MPa intervenant entre un 

nanotube de carbone à double paroi et une matrice polystyrène (PS). La modélisation de ce 

système est représentée sur la Figure 23. Dans cette étude, plusieurs paramètres ont été pris 

en compte dans le modèle numérique en plus des interactions intermoléculaires. Le 

coefficient d�expansion thermique ainsi que la déformation radiale des nanotubes (due aux 

interactions atomiques nanotube/polymère) ont notamment permis de prévoir une 

contrainte relativement élevée. 
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Figure 23 - Modèle moléculaire d�un nanotube de carbone à double parois dans une matrice 

polystyrène. Vue de dessus et section [175] 

 

De son côté, Wei [176] a simplement considéré les interactions de Van der Waals en utilisant 

toujours une technique de simulation de dynamique moléculaire. Une valeur de 46 MPa a 

alors été déterminée entre un SWNT et une matrice polyéthylène. On peut également citer 

Xu et al [177] dont la simulation de dynamique moléculaire a conduit à une contrainte 

interfaciale de 138 MPa entre une matrice polyépoxyde et un SWNT en ne considérant 

également aucune liaison covalente formée à l�interface nanotube/polymère. 

 

La majorité des valeurs obtenues au travers de ces travaux sont plutôt importantes 

(plusieurs dizaines voire plus de 100 MPa) mais il faut tout de même mentionner que dans 

ces modèles numériques, ce sont des structures de nanotubes de carbone, et de chaînes 

polymère, parfaites qui sont considérées. On ne rend compte ici que d�un volume analysé 

très faible et on ne prend pas en compte les extrémités des nanotubes. 

 

 D�autres méthodes consistent à adapter des modèles de calculs micromécaniques à 

l�échelle nanométrique. Plusieurs modèles micromécaniques effectuent l�analyse du 

transfert de charge s�appliquant à un système fibre/matrice lors de la mise sous contraintes 

(traction longitudinale en l�occurrence) de celui-ci. Les plus connus étant les modèles de Cox 

[62] et de Kelly-Tyson [178]. Ces modèles qui s�appliquent très bien à l�échelle 

micrométrique, peuvent alors être transposés à l�échelle nanométrique afin d�estimer les 

contraintes interfaciales, et donc les interactions théoriques intervenant entre un nanotube 

et la matrice polymère (obtenues à partir des équations d�équilibres des forces sur un 

système fibre/matrice). Il est ensuite possible de relier l�intensité de ces interactions aux 

propriétés macroscopiques des nanocomposites.  
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Le modèle de Kelly-Tyson est le modèle le plus couramment utilisé dans le cas des polymères 

renforcés par des nanotubes de carbone car il considère un système « moins parfait » que le 

modèle de Cox en prenant en compte une déformation plastique de la matrice aux 

extrémités des fibres (ici les nanotubes).  

Wagner et al [179] ont les premiers, adapté ce modèle à un MWNT, afin de déterminer la 

contrainte interfaciale s�appliquant entre le nanotube et le polymère. Cette étude a été 

réalisée à partir de l�analyse d�un élément différentiel de nanotube (Figure 24). L�expression 

de cette contrainte est alors obtenue par intégration de l�équation d�équilibre des forces 

s�appliquant à cet élément du tube. 

 

dx
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Figure 24 - Représentation d�un élément différentiel d�un nanotube en équilibre sous 

contraintes 

 

La contrainte interfaciale, t, s�écrit alors : 
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La contrainte interfaciale s�exprime alors en fonction de la contrainte à la rupture en tension 

(smax) du nanotube, de ses diamètres interne (d) et externe (D) ainsi que de sa longueur 

critique (LC) qui représente la longueur minimale que le nanotube doit avoir afin d�avoir à 

supporter la contrainte de traction maximale qui le ferait rompre. L�illustration de cette 

longueur critique est schématisée sur la Figure 25. Des valeurs proches de 500 MPa [24] et 

de 400 MPa [179] avec une matrice polyuréthane, ont ainsi été obtenues consécutivement 

dans des travaux où les propriétés et paramètres des nanotubes de carbone sont 

préalablement déterminés à l�aide d�observations microscopiques et de données provenant 

de précédents travaux. 
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Grâce à cette méthode, les travaux de Xu et al [177] sur des nanocomposites à matrice 

polyépoxyde, évoqués précédemment, rapportent des contraintes interfaciales de 88 à 280 

MPa (les écarts sont dus aux variations des propriétés mécaniques des nanotubes). Plus 

récemment Duncan et al [180] ont déduit la longueur critique de nanotubes de carbone (qui 

reste un des paramètres les plus délicats à déterminer) grâce à des observations 

microscopiques de fractures (MET et MEB à effet de champs) où les nanotubes extraits de la 

matrice polycarbonate le long de cette fracture sont étudiés. Les valeurs des contraintes 

interfaciales obtenues sont comprises entre 4 et 12 MPa pour les MWNT d�origine et entre 

14 et 40 MPa pour les MWNT fonctionnalisés. 

 

 

Figure 25 - Représentation schématisée des contraintes de cisaillement interfaciales, t, et 

axiales s, s�appliquant à la fibre dans le polymère en traction selon le modèle de Kelly-Tyson. 

a- Fibre de longueur supérieure à la longueur critique LC où la contrainte axiale supportée 

par la fibre peut alors atteindre sa valeur maximale au centre de la fibre, b- Fibre de 

longueur égale à la longueur critique LC où la contrainte axiale maximale est juste atteinte,  

c- Fibre de longueur inférieure à la longueur critique LC où la contrainte axiale de la fibre 

n�atteindra alors jamais sa valeur maximale [180] 
 

Dans cette étude, la longueur critique des nanotubes de carbone a également été évaluée 

par analyse de fragmentation (autour de 10 µm lorsque les nanotubes ne sont pas 

fonctionnalisés). L�observation de la taille des fragments de nanotubes après dissolution de 

la matrice polycarbonate a conduit au calcul d�une contrainte interfaciale de 4,8 à 13,7 MPa 

pour les MWNT non fonctionnalisés et 11,1 à 38,3 MPa pour les nanotubes ayant été 

fonctionnalisés. 
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On remarque tout de même des disparités importantes entre les résultats obtenus dans les 

différents travaux utilisant ces méthodes d�analyses de transfert de charge. Au même titre 

qu�avec les simulations numériques, ces différences sont dues au fait que certains critères 

tels que la résistance à la rupture d�un nanotube ou encore sa longueur critique, sont 

extrêmement délicats à fixer et peuvent fluctuer de plus d�un ordre de grandeur selon les 

études. 

 

 Hormis ces études micromécaniques, d�autres modèles théoriques ont été appliqués 

aux nanotubes de carbone. Lau [181] a utilisé l�approximation de densité locale pour 

déterminer qu�une contrainte interfaciale maximale était obtenue aux extrémités des 

nanotubes (en accord avec Kelly-Tyson) et pouvait atteindre 200 MPa pour un SWNT 

(méthode ne prenant pas le type de polymère en compte). Cette contrainte décroît alors 

pour chaque paroi supplémentaire à prendre en considération dans le cas d�un MWNT. 

Haque et al [182] ont utilisé une méthode de « Representative Volume Element » ou RVE. 

Ainsi, à partir d�équations du système nanocomposite en deux dimensions (Figure 26), ils 

déduisent l�évolution des contraintes axiales et interfaciales le long d�un nanotube en 

prenant en considération les expressions d�équilibre des forces et les paramètres 

intrinsèques des composants (nanotubes de carbone et polymère). 

 

    

Figure 26 - Représentation statistique, en deux dimensions, d�un nanotube de carbone dans 

une matrice polymère en considérant une méthode de RVE [182] 
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Ces calculs corrélés par une analyse d�éléments finis, conduisent à la conclusion que 

l�efficacité du transfert de charge est optimale pour de grands facteurs de forme. Les 

nanotubes de carbone sont alors d�excellents candidats au renfort mécanique de la matrice 

polymère selon cette étude (Figure 27). 

Les travaux de Gao et al [183] sont d�ailleurs parvenu aux mêmes conclusions sur l�influence 

du facteur de forme avec l�aide d�analyses de RVE et de simulations numériques. 

 

 

Figure 27 - Représentation de l�efficacité du transfert de charge en fonction du facteur de 

forme des nanotubes selon le modèle d�analyse RVE et le modèle d�éléments finis [182] 

 

 

 

Les principales conclusions ressortant des différents calculs théoriques sur l�interface entre 

un nanotube de carbone et une matrice polymère sont donc que : 

 - Différentes méthodes permettent d�évaluer la contrainte interfaciale théorique 

 entre un nanotube et la matrice polymère. 

 - Les modèles appliqués dépendent de paramètres intrinsèques aux éléments du 

 système ou relatifs à l�interface nanotube/polymère et pouvant être très variables 

 d�une étude à  l�autre 

 - Une large gamme de valeurs de contraintes de cisaillement interfaciales, de 10 à 

 500 MPa est rapportée dans la littérature. 

 - Toutes ces méthodes considèrent des systèmes à structures parfaites. 

 - Il a été démontré que c�est aux extrémités des tubes que la contrainte interfaciale 

 est la plus importante. 
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Il s�agit maintenant de comparer les valeurs et ordres de grandeur donnés par ces études 

théoriques avec les valeurs et observations expérimentales obtenues dans différents travaux 

et expérimentations sur les interfaces NTC/polymère. 

 

 

  1.D.1.2 Approches expérimentales 

 

 Les méthodes les plus intuitives pour évaluer la contrainte interfaciale entre une fibre 

et la matrice polymère qui l�enrobe, sont les tests mécaniques de pull out. En effet, cette 

méthode destinée à évaluer les interactions entre les fibres de renforts micrométriques et la 

matrice a été développée par Zhou et al [184] en 1995. Il s�agit de déduire la contrainte 

interfaciale à partir de la force nécessaire à l�extraction de la fibre. Cependant, bien que très 

intuitive, cette méthode est assez délicate à réaliser à l�échelle nanométrique. Plusieurs 

équipes ont, cependant, réussi à réaliser ce type d�expérimentation d�extraction (ou pull out) 

d�un nanotube dans une matrice polymère. 

 

Wagner et al [185-187] ont été les premiers à s�intéresser aux interactions NTC/polymère 

grâce à la mise en place et à l�adaptation à une échelle plus petite de ces tests usuellement 

destinés à des fibres microniques. Dans les travaux de Barber et al [186], le pull out a été 

réalisé sur un MWNT fixé au bout de la pointe d�un AFM et plongé dans une matrice de 

polyéthylène-butène à l�état fondu puis refroidie. La force de pull out est obtenue à partir de 

la déflection de la pointe de l�AFM (Figure 28). Une contrainte de cisaillement interfaciale de 

47 MPa est alors mesurée (en bon accord avec la simulation numérique de Wei et al [176] 

avec une matrice de PE). 
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Figure 28 - Représentation de la force de pull out en fonction du temps pour l�extraction 

d�un MWNT d�une matrice polyéthylène-butène, a- MWNT enrobé dans le polymère,           

b- début de la mesure d�extraction, la pointe AFM commence à se déformer, c- Déformation 

maximum qui correspond à la force maximum nécessaire au pull out du MWNT,                      

d- Extraction du MWNT, e- Séparation entre le nanotube et le polymère [186] 

 

Cooper et al [185] ont utilisé la pointe d�un microscope à sonde locale pour extraire un 

nanotube au sein de la matrice (localisé par observations de MET). Plusieurs essais ont 

permis d�obtenir des valeurs de contraintes comprises entre 35 et 376 MPa pour des MWNT 

et de 366 MPa pour un SWNT. Ils se sont ensuite penchés sur la nature des interactions 

entre les nanotubes et une matrice polyépoxyde [187]. Dans le cas de MWNT non modifiés, 

ils obtiennent des contraintes interfaciales de 30 MPa, en revanche avec des MWNT 

fonctionnalisés où de fortes liaisons chimiques sont établies, une contrainte de plus de 150 

MPa est atteinte. Dans cette étude, lorsque les nanotubes sont suffisamment en profondeur 

dans le polymère, certains d�entre eux cassent lors de leur extraction. En se référant aux 

propriétés intrinsèques des nanotubes de carbone et notamment leur résistance à la 

traction, cela témoigne effectivement de très bonnes interactions (il est d�ailleurs possible 

d�estimer la longueur critique de ces nanotubes grâce à ce type de mesures [180]). A titre 

d�exemple, en comparant ces valeurs avec celles obtenues lors du pull out de fibres 

microniques, on s�aperçoit que ces dernières excèdent rarement la dizaine de MPa [188]. 

Néanmoins on peut émettre des doutes sur certaines valeurs de contraintes de cisaillement 

interfaciales mesurées. En effet celles-ci n�ont aucune signification physique dès lors qu�elles 

sont fortement supérieures aux contraintes de rupture et d�écoulement des matrices 

polymères. 
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Si elles sont réalisables, ces méthodes de pull out de nanotubes sont souvent très longues et 

délicates à mettre en place. 

 

 L�observation de nanotubes sur les surfaces fracturées dans les nanocomposites 

peut aussi donner des indications sur la qualité des interfaces. Elles sont certes, moins 

quantifiables que les mesures de traction, mais beaucoup plus simples à réaliser. Quian et al 

[189] ont observé la fracture initiée sous le faisceau d�un MET d�un nanocomposite 

MWNT/PS (Figure 29). Dans ces observations, il a été rapporté qu�environ 50 % des 

nanotubes étaient extraits de la matrice et 50 % étaient rompus, chaque partie étant 

rattachée à une paroi de la fracture. 

 

 

Figure 29 � Observations MET d�une fracture au sein d�un film nanocomposite PS/MWNT ;  

des nanotubes cassés lors de la propagation de cette fissure sont observables en A et en B 

alors que des nanotubes extraits de la matrice sont observables en C et en D [189] 

 

L�observation de surfaces fracturées a également été réalisée par Lourie et al [190] dans un 

nanocomposite à matrice polyépoxyde chargée de MWNT. Ici encore, la rupture de 

nanotubes de carbone a été constatée dans plusieurs cas, ainsi qu�un bon mouillage des 

nanotubes par la matrice polymère. Comme cela a été indiqué précédemment, l�observation 

de la rupture de nanotubes de carbone sous l�effet de la charge du polymère, témoigne 

d�interactions très fortes. 
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Des clichés de microscopie à balayage (MEB) peuvent aussi être intéressants sur des surfaces 

de fracture. Ainsi, par MEB à effet de champ, Xu et al [177] montrent distinctement le 

mouillage de nanotubes de carbone qui sont extraits de la matrice polymère. Ce mouillage 

est révélateur de bonnes interfaces entre les nanotubes et le polymère. La rupture a lieu 

préférentiellement dans le polymère plutôt qu�à l�interface avec le nanotube (rupture 

cohésive). De même grâce aux observations de Montarezi et al [191] ainsi qu�à celles de Kirk-

Duval [192], de bonnes interactions entre nanotubes et matrice polyépoxyde sont mises en 

avant en observant la rugosité des surfaces de fractures des nanocomposites. La ténacité est 

améliorée par l�ajout de nanotubes alors que les matrices polymères ont un comportement 

fragile (surface de fracture de type « mirror-like » sur la Figure 30-a). 

 

   

(a)      (b) 

Figure 30 - Observations MEB de surfaces de fracture de composites fibres de 

carbone/polyépoxyde, a- composite sans l�ajout de nanotubes de carbone dans la matrice,                               

b- nanocomposite avec ajout de 1 % de MWNT en masse dans la matrice [192] 

 

 Enfin, une autre technique expérimentale permettant de témoigner de l�intensité des 

interactions entre un nanotube de carbone et la matrice polymère est la micro-

spectroscopie Raman. En effet, en observant le spectre Raman des nanocomposites sous 

l�effet d�un laser et plus particulièrement le niveau d�énergie de certaines bandes 

caractéristiques des nanotubes, des informations sur l�interface entre le nanotube et le 

polymère peuvent être obtenues. Les nanotubes de carbone ont un spectre Raman évoluant 

lorsque ceux-ci sont soumis à des contraintes longitudinales. Un déplacement de certains 

pics est alors observé, en particulier le pic correspondant à la bande G� à 2 700 cm
-1

 qui se 

déplace vers des nombres d�onde plus grands lorsque les nanotubes sont en compression et 
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inversement lorsqu�ils sont en traction. Ce phénomène d�abord observé sur les fibres de 

carbone par Galiotis et al [193], a été appliqué et adapté à des nanotubes de carbone dans 

une matrice polymère par Lourie et al [194]. Dans ces travaux, des films nanocomposites 

composés d�une matrice polyépoxyde et de SWNT, sont réalisés. La signature Raman des 

nanocomposites est un cumul des signatures respectives du polymère et des nanotubes de 

carbone (Figure 31). Ainsi, en choisissant d�observer une bande caractéristique des 

nanotubes qui apparaît distinctement dans le spectre du nanocomposite, les auteurs 

observent les variations de cette bande sous l�effet des contraintes appliquées au film 

nanocomposite (contraintes dues à des chocs thermiques). 

 

 

Figure 31 - Représentation des spectres Raman des SWNT, du polymère polyépoxyde, et du 

nanocomposite [194] 

 

Schadler et al [195] ont effectué ces essais de spectroscopie Raman sur des nanocomposites 

à matrice polyépoxyde chargée par des MWNT et sous contraintes. Suite à la mise en 

compression des nanocomposites, il est apparu que la contrainte était transférée aux 

nanotubes de carbone en observant le déplacement de la bande G� vers des nombres d�onde 

plus grands (jusqu�à près de 2 709 cm
-1

 pour une compression de seulement 1 %). En 

revanche, le déplacement de cette bande n�est pas, ou peu, observé lors de la mise en 

traction des échantillons. Ceci s�explique probablement par le glissement inter-parois des 

MWNT en traction. Une étude de Cooper et al [196] témoigne de ce déplacement de bande 

G� en tension sur des nanocomposites à matrice polyépoxyde. Lachman et al [197] ont 
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effectué quant à eux des mesures en traction sur des fibres SWNT/PVA et constaté un 

déplacement de la bande D des nanotubes (phénomène très prononcé lorsque les 

nanotubes sont fonctionnalisés). 

 

Les différentes valeurs de contraintes interfaciales entre un nanotube et la matrice polymère 

sont reprises dans le Tableau 2. 

 

Type NTC 
Matrice 

polymère 

Méthode de 

caractérisation 

Contraintes 

interfaciales (MPa) 
Ref. 

MWNT 
polyépoxyde pull out (AFM) 

35-376 
Cooper [185] 

SWNT 366 

MWNT PE butène pull out (AFM) 47 Barber [186] 

MWNT 

polyépoxyde pull out (AFM) 

30 

Barber [187] MWNT 

fonctionnalisés 
150 

SWNT 
PE (amorphe) 

Simulation numérique 

2,7 (non coval.) 

Frankland 

[174] 

SWNT 30 (coval.) 

SWNT 
PE (cristallin) 

2,8 (non coval.) 

SWNT 110 (coval.) 

MWNT PS Simulation numérique 160 Liao [175] 

SWNT/MWNT PE Simulation numérique 46 Wei [176] 

SWNT 
polyépoxyde 

Simulation numérique 138 
Xu [177] 

MWNT Kelly-Tyson 88-280 

MWNT polyuréthane Kelly-Tyson > 500 Wagner [24] 

SWNT  polyuréthane Kelly-Tyson > 400 Wagner [179] 

MWNT 

PC 

Kelly-Tyson 

3,6-11 

Duncan [180] 

MWNT 

fonctionnalisés 
14,5-39,9 

MWNT 
Analyse 

fragmentation 

4,8-13,7 

MWNT 

fonctionnalisés 
11,1-38,3 

SWNT   

Approximation 

densité locale 

200 

(extrémités) 

Lau [181] 
MWNT  

(2 parois)  
90 

MWNT  

(5 parois) 
  20 

Tableau 2 - Récapitulatifs des différentes valeurs de contraintes interfaciales, entre un 

nanotube de carbone et une matrice polymère, rapportées de la littérature 

 

 Les mesures expérimentales rejoignent bien les estimations théoriques qui ont été 

présentées précédemment. Si l�on retrouve, au même titre que pour les calculs théoriques, 

des disparités dans les résultats des contraintes interfaciales, il demeure que la moyenne 
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de celles-ci reste proche de 100 MPa (plusieurs mesures ont été réalisées sur des matrices 

polyépoxyde ou polyéthylène notamment). 

Si les observations par microscopies électroniques mentionnées dans ces paragraphes ne 

fournissent pas de valeurs de contraintes interfaciales, elles témoignent des fortes 

interactions entre un nanotube de carbone et la matrice polymère. Notamment les clichés 

de microscopie attestant d�un bon mouillage du polymère sur des nanotubes extraits ainsi 

que de la rupture de certains nanotubes lors de la propagation d�une fracture. D�autres 

s�appuient sur une observation de la rugosité et la tortuosité des surfaces de fracture de 

nanocomposites contenant des nanotubes de carbone bien dispersés. Les informations sur la 

nature des interactions entre les nanotubes de carbone et le polymère sont finalement 

complétées par les analyses de spectroscopie Raman effectuées sur des nanocomposites 

sous contraintes où le transfert de charge du polymère aux nanotubes est prouvé grâce à la 

signature Raman des nanocomposites. 

 

 

 

 1.D.2 Interactions NTC/NTC 

 

  1.D.2.1 Approches théoriques 

 

 L�ordre de grandeur des interactions entre un nanotube de carbone isolé et le 

polymère environnant ayant été déterminé, il est alors nécessaire de comparer cette valeur 

aux interactions qui existent entre les nanotubes au sein d�un agglomérat. Outre la question 

de l�enchevêtrement des nanotubes au sein de celui-ci, ces interactions et leur intensité vont 

être à l�étude dans cette partie. 

 

 Il a été démontré que ce sont essentiellement les interactions de Van der Waals (plus 

spécialement les forces de London) qui interagissent entre deux feuillets de graphène et que 

leur intensité est de l�ordre de 1 MPa [13]. Les nanotubes de carbone sont composés de 

feuillets de graphène enroulés sur eux même, ce sont donc ces interactions qui agissent 

entre eux, que ce soit entre deux nanotubes accolés l�un à l�autre où entre deux parois d�un 
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même nanotube multifeuillet. Les travaux de Kolmogorov et al [198] ont notamment 

déterminé, grâce à l�étude de la structure atomique des nanotubes, une contrainte 

interfaciale entre deux parois de quelques MPa. 

 

 

  1.D.2.2 Approches expérimentales 

 

 Pour déterminer l�intensité de ces interactions de façon expérimentale, Suhr et al 

[199] ont réalisé des mesures de viscoélasticité sur un film polyépoxyde chargé de MWNT. Ils 

ont alors montré qu�une contrainte de 0,5 MPa permet un glissement entre nanotubes de 

carbone au sein du nanocomposite (la dissipation d�énergie augmente lors de déformation 

du film de 5 %, cette augmentation correspondant à une contrainte interfaciale de 0,5 MPa). 

Yu et al [200] ont réalisé la mesure des forces nécessaires au glissement inter-parois d�un 

MWNT dans un MEB couplé à un AFM. Les deux valeurs de contraintes interfaciales 

obtenues sont de 0,08 et 0,30 MPa. Le même type d�expérience a été réalisé par 

microscopie MET par Cummings et al [201] (Figure 32) qui ont alors obtenu des valeurs de 

0,43 et 0,66 MPa. 

 

 

Figure 32 - Observation MET du télescopage d�un MWNT. La mesure des contraintes 

interfaciales inter-parois est réalisée par AFM 

 

 Les travaux de Ajayan et al [202] ont été réalisés sur des nanocomposites 

MWNT/polyépoxyde où les nanotubes se trouvent sous la forme d�agglomérats. Les mesures 

de micro-spectroscopie Raman, réalisées sous contraintes, ne montrent quasiment aucune 

variation ou déplacement des bandes propres aux nanotubes dans la signature du 

composite. Ceci s�explique par le fait que les faibles interactions qui s�appliquent entre 

nanotubes au sein d�un agglomérat leur autorisent de se déplacer les uns par rapport aux 

autres lorsqu�ils sont soumis à une contrainte afin de se réorganiser dans une disposition 
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optimale. Dans ces mêmes travaux, des observations MEB ont montré que les nanotubes 

agglomérés qui se trouvaient sur le chemin d�une fracture se propageant, étaient 

exclusivement extraits des agglomérats et jamais rompus. 

 

 

Les différentes valeurs de contraintes interfaciales obtenues entre nanotubes de carbone 

sont récapitulées dans le Tableau 3. 

 

Méthode de 

caractérisation 

Contraintes 

interfaciales (MPa) 
Ref. 

Interactions 

Van der Waals 

1  

(inter feuillets graphène) 
Kelly [13] 

Mesures 

viscoélastiques 
0,5 Suhr [199] 

Mesures en traction  

(télescopage) 
0,08 - 0,30 Yu [200] 

Mesures en traction  

(télescopage) 
0,43 - 0,66 Cumings [201] 

Analyse de 

structure atomique 

Quelques MPa  

(NTC sans défauts) 
Kolmogorov [198] 

Tableau 3 - Récapitulatifs de différentes valeurs de contraintes interfaciales entre nanotubes 

de carbone, rapportées de la littérature 

 

On est bien en présence d�une démarcation de plus d�un ordre de grandeur, entre les 

interactions NTC/NTC et les interactions NTC/polymère. 

 

Si l�on fait le bilan des différentes valeurs qui ont été relevées dans les précédents travaux, 

une hiérarchie des différents types d�interactions pouvant intervenir dans un nanocomposite 

chargé de nanotubes de carbone peut être établie permettant ainsi de saisir l�influence de 

l�état de dispersion des nanotubes au sein de ces matériaux. 

 

Les différents cas de figure pouvant intervenir lors de la sollicitation mécanique d�un 

polymère chargé avec des nanotubes de carbone sont (Figure 33) : 

-L�extraction d�un nanotube au sein d�un agglomérat 

-L�extraction d�un nanotube de la matrice polymère 

-La casse d�un nanotube 

-La rupture de la matrice polymère 
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Figure 33 - Représentation schématique des différents cas de figure pouvant se produire 

lorsqu�un nanotube de carbone est mis à une contrainte de traction au sein d�un 

nanocomposite (configuration de type pull out), a- extraction du nanotube d�un agglomérat, 

b- extraction du nanotube de la matrice polymère (rupture adhésive), c- casse du nanotube 

sous l�effet de la contrainte, d- rupture cohésive (dans le polymère) 

 

 Les interactions qui agissent dans les deux premiers cas ont donc été étudiées dans 

les précédents paragraphes. En ce qui concerne la résistance à la traction d�un nanotube, en 

se référant à la section 1.A.2.1 on constate que cette valeur est nettement supérieure à 10 

GPa (la moyenne est même proche de 50 GPa). 

Concernant la contrainte de cisaillement de la matrice polymère, en cherchant dans diverses 

bases de données, il apparaît que ces contraintes de cisaillement sont fréquemment de 

l�ordre de grandeur de quelques dizaines de MPa. 

 

Les différentes valeurs de contraintes mentionnées précédemment peuvent alors être 

hiérarchisées sur la Figure 34. 
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Figure 34 - Comparaison entre les principales valeurs de contraintes et interactions agissant 

au sein d�un nanocomposite NTC/polymère sous sollicitation mécanique 
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Conclusion 

 

 

 

 Les nanotubes de carbone, grâce à leurs propriétés intrinsèques (physique, électrique 

et thermique pour les principales) ainsi que leur dimension nanométrique, représentent un 

renfort ou additif de plus en plus prisé dans le domaine des nanocomposites à matrice 

polymère. Ces nanoparticules, qui se démocratisent, voient leur production augmenter, leur 

prix baisser et les domaines d�applications dans lesquelles elles peuvent être utilisées, 

s�élargir. 

 

 Il n�en reste pas moins que les nanotubes de carbone nourrissent certaines craintes 

concernant la santé des personnes qui y sont exposés. Ainsi, ils font l�objet de nombreuses 

études quant à leur biotoxicité et beaucoup d�entre elles n�ont pas encore rendu leur verdict 

car débutées récemment.  

Cependant, les premières tendances, basées sur les résultats déjà obtenus et sur la 

corrélation avec d�autres particules potentiellement dangereuses pour la santé humaine, 

indiquent que ces nanoparticules de synthèse peuvent potentiellement avoir des effets 

nocifs sur la santé humaine et plus particulièrement l�appareil respiratoire.  

Une des principales sources d�inquiétude concernant les nanotubes, vient de leur dimension 

et de leur morphologie : leur dimension nanométrique leur permet, s�ils sont inhalés de 

façon individuelle, de pénétrer très profondément dans le système respiratoire humain et 

leur facteur de forme (longueur sur diamètre) très élevé peut les confiner dans celui-ci où ils 

pourraient causer différents dommages. 

 

 S�il n�existe pas encore de législation propre aux nanotubes de carbone concernant 

leur exposition (valeur limite d�exposition par exemple), ni en France, ni à l�international, 

c�est le principe de précaution qui prévaut alors en limitant l�exposition à ces 

nanoparticules. Aussi, il est important pour les différents acteurs industriels qui travaillent 

avec les nanotubes de carbone, de savoir comment maîtriser et contrôler leur exposition. 
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 Le premier secteur d�application des nanotubes de carbone est le secteur de la 

plasturgie et des nanocomposites. Il est donc logique de se demander quels sont les 

paramètres pouvant conduire à un éventuel relargage de nanotubes de carbone durant le 

cycle de vie de ces produits. Si la plupart du temps, beaucoup de précautions sont prises lors 

de leur mise en �uvre, c�est durant leur utilisation et/ou leur recyclage que certaines 

sollicitations mécaniques (casse, rayure, abrasion�) sont susceptibles de provoquer un 

relargage de nanotubes de carbone. 

 

 Afin de prévenir ce relargage, il est nécessaire de déterminer et d�étudier les 

paramètres qui le favorisent. 

Cette étude s�intéresse alors à l�état de dispersion des nanotubes de carbone au sein d�une 

matrice polymère. Cet état de dispersion est connu pour influencer fortement les propriétés 

des nanocomposites et particulièrement certaines propriétés mécaniques qui peuvent être 

inférieures aux propriétés initiales de la matrice non chargée en cas de mauvaise dispersion. 

On considère alors que si l�état de dispersion des nanotubes influe sur les propriétés 

mécaniques des nanocomposites, il peut avoir des conséquences sur leur faculté au 

relargage de particules sous différents types de sollicitations. 

 

 Différentes méthodes destinées à caractériser l�état de dispersion des nanotubes 

dans les nanocomposites sont présentées pour les polymères thermodurcissables (en 

suspension dans un des monomères réactifs, pendant la réticulation et dans le 

nanocomposite final) et pour les thermoplastiques (en milieu fondu et dans le 

nanocomposite final). 

A travers diverses techniques (rhéologie, microscopie électronique ou encore l�analyse 

d�images), il est possible de bien contrôler et de quantifier l�état de dispersion de 

nanotubes de carbone dans les polymères. 

 

 Les nanocomposites contenant des nanotubes agglomérés ont ensuite été comparés 

aux nanocomposites dans lesquels les nanocharges sont bien dispersées. La faculté des NTC 

à être extraits d�une matrice polymère a alors été analysée en considérant les différents 

travaux théoriques et expérimentaux qui ont été réalisés sur ce sujet. Il apparaît alors que 

les interactions entre un nanotube de carbone isolé et la matrice polymère qui l�entoure 
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(représentation d�une qualité de dispersion des nanotubes optimale) sont pratiquement 

deux ordres de grandeurs supérieures aux interactions agissant entre nanotubes de 

carbone (dans le cas de nanotubes de carbone agglomérés dans la matrice). 

Un nanotube présent au sein d�un agglomérat de nanotubes est donc plus facile à extraire 

du nanocomposite dans lequel il se trouve, qu�un nanotube de carbone isolé dans la matrice 

polymère. 

 

 Au regard des différents travaux et études ayant été réalisés sur cette thématique, 

l�état de dispersion des nanotubes de carbone au sein de la matrice polymère apparaît 

comme un paramètre susceptible d�impacter de manière significative la faculté de ces 

nanocomposites NTC/polymère à relarguer ces nanoparticules. 

Ce paramètre est donc à prendre en considération (caractérisation et contrôle) dans 

l�optique de la maîtrise de l�exposition aux nanotubes de carbone aérosolisés lors de la 

sollicitation mécanique de ces matériaux. 
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Introduction 

 

 

 

 Au regard de l�étude bibliographique rapportée dans le chapitre précèdent, l�état de 

dispersion apparaît être un paramètre de premier ordre sur l�aptitude au relargage de 

nanocomposites. 

 

 Ce deuxième chapitre décrit l�élaboration des échantillons à matrice polymère 

chargée de nanotubes de carbone. Les MWNT sont introduits dans trois matrices polymère 

différentes, deux réseaux époxyde/amine (l�un vitreux et l�autre élastomère à température 

ambiante) et une matrice thermoplastique polyamide 11 (PA11). 

 

 Ce chapitre vise, après description des charges et matrices, à caractériser les états de 

dispersion des MWNT, générés par les différents protocoles d�élaboration des 

nanocomposites. Différentes méthodes de caractérisation seront alors appliquées aux 

nanocomposites afin de quantifier aussi rigoureusement que possible leur état de dispersion 

durant les différentes phases d�élaboration des nanocomposites. Afin de comprendre 

l�influence de l�état de dispersion des nanotubes de carbone sur le comportement de 

nanocomposites, il est en effet primordial de bien contrôler celui-ci et de savoir le 

caractériser de manière qualitative mais aussi quantitative. 

 

 Comme cela a pu être constaté, les interactions interfaciales NTC/polymère et 

NTC/NTC jouent un rôle clé sur l�aptitude des charges à être relarguées. Aussi, ce paramètre 

sera étudié dans une dernière partie du chapitre sur des nanocomposites présentant des 

états de dispersion extrêmes. Les caractérisations alors réalisées permettront de se focaliser 

sur l�influence de la qualité de dispersion. Au moyen de méthodes d�analyse directes et 

indirectes, il sera alors possible d�évaluer et de comparer l�intensité de ces interactions. 

L�interprétation de ces essais pourra alors contribuer à une première évaluation de 

l�aptitude au relargage de ces nanocomposites en fonction de l�état dispersion des 

nanotubes de carbone au sein des matrices polymères. 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 

 

- 93 - 

 

2.A  

Les nanotubes de carbone multifeuillets 

 

 

 

 Les nanotubes de carbone étudiés dans ces travaux sont des nanotubes de carbone 

multifeuillets (MWNT) de dénomination commerciale Graphistrength® produits par la 

société Arkema. Ces nanotubes de carbone sont fournis sous forme brute ainsi qu�en pré-

dispersion dans des polymères ou pré-polymères (fonction du type de nanocomposite visé). 

 

 

 2.A.1 Nanotubes multifeuillets     

   Graphistrength® 

 

 Les nanotubes Graphistrength® correspondent à des nanotubes de carbone à parois 

multiples (MWNT). Leur procédé de synthèse est un procédé continu par dépôt physique en 

phase gazeuse (CCVD : Catalytic Chemical Vapor Deposition). Cette synthèse à lieu dans un 

réacteur de type lit fluidisé où de l�éthylène est mis en contact avec des particules de 

catalyseurs (Figure 1). L�éthylène va alors se décomposer au contact de ces particules et se 

graphitiser sous forme tubulaire à leur surface du catalyseur sous forme de nanotubes 

MWNT (Figure 2).  

La croissance du nanotube s�arrête lorsque la couche de carbone est telle que l�éthylène ne 

peut plus entrer en contact avec le catalyseur. 
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Figure 1 � Schématisation de la production des MWNT par CCVD au sein d�un réacteur 

 

 

Figure 2 � Croissance des MWNT Graphistrength® sur les particules de catalyseur [203] 

 

 En raison de leur procédé de production, les MWNT se trouvent sous la forme d�une 

poudre noire au sein de laquelle les nanotubes sont agglomérés, en pelotes de quelques 

centaines de micromètres de diamètre (Figures 3 et 4). 

 

  

Figure 3 � Microscopie électronique à balayage (MEB) et à transmission (MET) de pelotes 

micrométriques de MWNT agglomérés [203] 
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Figure 4 � Distribution granulométrique des MWNT Graphistrength® sous forme de poudre, 

déterminée par Mastersizer S (lot 10042, données Arkema) 

 

Tous les MWNT de la gamme Graphistrength® sont des nanotubes de carbone non 

fonctionnalisés. La pureté de ces nanotubes est de plus de 90 % en masse. Ces MWNT 

présentent un diamètre extérieur moyen de 12 nm et un diamètre intérieur moyen de 5 nm. 

La densité d�un de ces MWNT est proche de 2,2. Ces nanotubes présentent des longueurs 

très variables allant de quelques centaines de nanomètres à quelques micromètres. 

 

Les poudres font l�objet de multiples précautions au sujet de leur manipulation : 

 - Restriction de l�accès aux zones exposées 

 - Manipulation en espaces clos avec système de filtration des particules   

 submicroniques 

 - Equipements de protection individuelle (EPI) pour les techniciens au contact des 

 nanotubes : masque haute performance, gants, combinaison et bottes étanches 

 

Aussi ces poudres de nanotubes ne sont pas distribuées sous leur forme brute à moins que 

toutes les conditions de sécurité en vue de la manipulation de ces produits ne soient 

remplies. 

 

La distribution de la longueur des MWNT observés après aérosolisation et collection sur une 

grille de MET (mesures effectuées à l�aide du dispositif de collection présenté en chapitre 3), 

est représentée sur la Figure 5 (pour plus de lisibilité, chaque nanotube de carbone est 

décompté dans la centaine de nanomètres la plus proche de sa longueur mesurée). 
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Figure 5 � Distribution (bâtons) et distribution cumulée (courbe) normalisées de la longueur 

des MWNT Graphistrength® (lot 10042) observés par microscopie MET 

 

 

 

 2.A.2 Pré-dispersion de nanotubes de carbone 

 

  2.A.2.1 Pré-dispersion de MWNT dans le pré-polymère 

 

 Afin de réaliser des nanocomposites à matrices thermodurcissables polyépoxyde, les 

MWNT Graphistrength® sont disponibles sous la forme de pré-dispersion avec 75 % en 

masse de pré-polymère de diglycidyl éther du bisphénol A (DGEBA) et de 25 % en masse de 

MWNT (appellation commerciale C S1-25). Le pré-polymère DGEBA permet l�utilisation de 

cette pré-dispersion avec la plupart des systèmes réactifs de polymères thermodurcissables 

polyépoxyde mais également avec d�autres thermodurcissables à base d�esters ou 

d�acryliques. Le pré-polymère DGEBA, liquide visqueux à température ambiante, se trouve 

sous la forme de granules solides déformables après ajout de MWNT à hauteur de 25 % en 

masse. 
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Cette pré-dispersion est destinée à être diluée avec d�autres monomères. Le prémélange 

dilué est alors associé à un composé chimique réactif qui permettra qu�un réseau polymère 

se forme par réaction de polymérisation entre le monomère DGEBA et le comonomère 

diamine. Pour ce type de matrice thermodurcissable, un taux final de nanotubes de carbone 

compris entre 0,1 et 2 % en masse sera recherché. 

 

 

  2.A.2.2 Pré-dispersion de MWNT dans le polyamide 11 

 

 Pour les nanocomposites à matrice thermoplastique, les MWNT Graphistrength® sont 

disponibles sous la forme de pré-dispersion avec 80 % en masse de polyamide 11 et de 20 % 

de MWNT (dénomination commerciale C M3-20). La pré-dispersion est alors considérée sous 

la forme de granulés solides à température ambiante. 

 

Cette pré-dispersion est destinée à être diluée dans le polyamide 11 afin d�obtenir un taux 

de nanotubes de carbone final entre 1 et 5 % en masse dans les nanocomposites. La dilution 

s�effectue alors en voie fondue. 
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2.B  

Elaboration et caractérisation des 

nanocomposites à matrice 

thermodurcissable 

 

 

 

 Dans cette partie, les deux réseaux thermodurcissables polyépoxyde qui ont été 

sélectionnés vont être décrits. Ils diffèrent principalement par leurs propriétés physiques et 

mécaniques à température ambiante. Notre attention portera plus particulièrement sur le 

suivi de l�état de dispersion au cours des différentes étapes de mise en �uvre du système 

réactif époxyde/amine : i) sur les suspensions de MWNT dans le pré-polymère DGEBA, ii) 

pendant la polymérisation après l�ajout du comonomère durcisseur et iii) à l�état solide dans 

le nanocomposite final. 

 

 

 2.B.1 Systèmes époxyde/amine 

 

 Deux réseaux époxyde/amine ont été synthétisés à partir de deux durcisseurs 

différents : une diamine aromatique (diaminodiphenylsulfone, notée DDS) et une diamine 

aliphatique (polyoxypropylène diamine, notée Jeffamine D2000). La structure de l�amine 

implique des propriétés physiques différentes conduisant à un réseau thermodurcissable 

respectivement vitreux ou élastomère à température ambiante. 

 

La réaction conduisant à la formation de réseaux tridimensionnels polyépoxyde est détaillée 

en Annexe E. 
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  2.B.1.1 Pré-polymère époxyde DGEBA 

 

 Le pré-polymère diglycidyl éther du bisphénol A (DGEBA) dont la structure chimique 

est reportée sur la Figure 6, est obtenu par la condensation en milieu alcalin du bisphénol A. 

La masse molaire de ce pré-polymère est liée à son indice de polymérisation n. 

 

 

Figure 6 � Formule chimique du pré-polymère DGEBA 

 

Le pré-polymère considéré ici est un diglycidyl éther du bisphénol A de référence 

commerciale Araldite LY556 (Huntsman) avec un indice de polymérisation, n = 0,15 (382,6 

g.mol
-1

). 

 

Les groupements oxirane (ou oxyde d�éthylène) aux deux extrémités de la molécule 

présentent une réactivité élevée. Ces cycles vont réagir et s�ouvrir en présence de fonctions 

amine ou encore anhydride, afin de former des réseaux tridimensionnels. 

 

Une nomenclature détaillée de ce pré-polymère est disponible en Annexe F. 

 

 

  2.B.1.2 Comonomère DDS et système réactif   

    DGEBA/DDS 

 

 On choisit dans un premier temps de polymériser le pré-polymère DGEBA avec la 

4,4'-diaminodiphenylsulfone DDS (Figure 7), un comonomère aminé aromatique de faible 

masse molaire. C�est une chaîne courte et rigide qui permettra donc d�obtenir un réseau 

polymère de haute Tg. 
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Les amines aromatiques, afin de réagir avec le pré-polymère DGEBA, doivent être portées en 

température (135°C dans le cas du DDS qui n�est pas soluble en dessous de cette 

température dans le monomère DGEBA). Après avoir mélangé les deux réactifs de façon 

st�chiométrique (amino hydrogène/époxyde = 1), un cycle de cuisson de 2 heures à 150°C 

et de 3 heures à 220°C est alors appliqué afin d�atteindre un taux de conversion époxyde 

optimal. Un réseau polymère tridimensionnel de Tg proche de 215°C, est alors obtenu. 

 

 

Figure 7 � Comonomère diamino-4,4'-diphénylsulfone (DDS) 

 

Une nomenclature détaillée de ce comonomère est disponible en Annexe F. 

 

 

  2.B.1.3 Comonomère Jeffamine D2000 et système  

    réactif DGEBA/D2000 

 

 Dans le but de réaliser un réseau élastomère à température ambiante, le 

comonomère Jeffamine D2000 (Figure 8) a été choisi. C�est une amine de nature aliphatique 

de masse molaire élevée et qui possède un long et souple squelette polyoxypropylène. 

 

Les amines aliphatiques peuvent réagir avec le pré-polymère DGEBA à température 

ambiante mais la longue chaîne de la Jeffamine D2000 requiert un temps de polymérisation 

assez long. Un cycle de cuisson de 4 heures à 80°C et de 3 heures à 125°C est donc choisi 

[204]. La Tg final du système sera de -42°C. 

 

 

Figure 8 � Comonomère Jeffamine D2000 
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Une nomenclature détaillée de ce comonomère est disponible en Annexe F. 

 

On dispose ainsi de deux systèmes réactifs époxyde/amine avec, pour un même pré-

polymère DGEBA, deux comonomères amine conférant au matériau final des propriétés 

thermomécaniques bien distinctes. 

 

  Une amine aromatique DDS de faible masse molaire qui donnera un réseau 

 polymère vitreux avec une Tg de 220°C 

  

 Une Jeffamine D2000 aliphatique de haute masse molaire qui donnera à l�inverse 

 un réseau élastomère à température ambiante avec une Tg proche de -42°C 

 

 

 

 2.B.2 Voies d�élaboration des nanocomposites 

   MWNT/polyépoxyde 

 

 Le protocole de mise en �uvre pour réaliser les matériaux (matrice polymère de 

référence avec et sans MWNT), est décrit en Annexe G. 

 

Tous les nanocomposites à matrice thermodurcissable réalisés ont un taux massique final de 

0,7 % de MWNT. Ainsi, en considérant la dilution qui sera induite par l�ajout de la diamine au 

mélange MWNT/DGEBA, celui-ci devra avoir un taux massique de NTC initial de 1 % et 2,5 % 

dans le cas de l�ajout du comonomère DDS et Jeffamine D2000 respectivement. 

Ce sont sur ces suspensions MWNT/DGEBA que les étapes de dispersion seront réalisées. 

 

Les interactions de Van der Waals agissant entre les nanotubes de carbone ainsi que leur 

enchevêtrement au sein des agglomérats rendent difficile la dispersion de telles 

nanocharges dans un monomère ou pré-polymère. Ainsi, dans l�optique de tendre vers un 
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état de dispersion optimal (à savoir obtenir un nanocomposite où tous les nanotubes 

seraient individuellement dispersés), différentes méthodes de dispersion peuvent être 

considérées. 

 

 Par voie chimique, on cherche à améliorer les interactions entre les nanotubes et la 

matrice polymère dans laquelle on souhaite les disperser. La fonctionnalisation chimique des 

parois [205], une approche physico-chimique décrivant l�enroulement de chaînes polymère 

autour des nanotubes [206, 207] ou encore l�utilisation de tensioactifs [208], peuvent 

s�avérer opérantes pour contrer le manque d�affinité entre polymère et nanotubes de 

carbone. 

En anticipant les potentielles et probables normes futures qui légiféreront le relargage de 

nanocharges extraites des nanocomposites, il apparaît cependant préférable de se focaliser 

sur des nanocharges non modifiées afin d�anticiper ces futures législations. 

 

 Les méthodes physiques de dispersion ont été retenues pour moduler l�état de 

dispersion. Pour de faibles viscosités du milieu de dispersion (de l�ordre du Pa.s), l�utilisation 

d�ultrasons s�avère efficace pour disperser les nanotubes de carbone mais dans le cas de 

cette étude, les nanotubes de carbone doivent être dispersés dans des pré-polymères de 

fortes viscosités (10 Pa.s à température ambiante), c�est donc au moyen de dispositifs à 

fortes contraintes de cisaillement que les agglomérats de nanotubes pourront être 

désenchevêtrés. 

 

Dans le cadre de cette étude, concernant l�étape de pré-dispersion, l�agitation mécanique 

ainsi que le calandrage de la matière sont retenus. Ces deux méthodes peuvent être 

couplées afin d�obtenir une dispersion optimale. 

 

Le mélangeur de type Rayneri (Figure 9) possédant une pale rotative, est adapté à la 

dispersion des nanocharges en milieu visqueux et est largement utilisé (en particulier dans le 

domaine des peintures). Cette géométrie d�agitation particulière permet notamment 

d�éviter l�agglomération de matière sur la pale et procure également un cisaillement 

homogène dans l�ensemble du mélange. Le temps et la vitesse de rotation sont deux 
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paramètres ajustables (dispersions réalisables pendant plusieurs heures à des vitesses de 

rotation comprises entre 500 et 3 000 t/min). 

La température peut également être contrôlée en couplant le disperseur à un bain d�huile 

thermo-régulé (sur une plaque chauffante pour les températures supérieures à la 

température ambiante, ou à un cryoplongeur pour des températures inférieures puisque de 

forts échauffements sont générés lors du mélangeage). 

 

 

Figure 9 � Mélangeur Rayneri (type Turbotest) 

 

Pour le calandrage, le mélangeur 3 rouleaux 80E EXAKT (Figure 10) a été utilisé. 

 

 

Figure 10 � Mélangeur 3 rouleaux (EXAKT 80) 
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Cette géométrie permet de contrôler la qualité de la dispersion grâce au réglage de l�espace 

inter-rouleaux ainsi qu�au contrôle de la pression que ceux-ci applique sur la matière 

(définissant alors le gradient de cisaillement imposé à la matière dans l�écoulement). Les 

vitesses de rotation des trois rouleaux sont successivement 20, 60 et 180 t/min depuis le 

rouleau où la matière est introduite jusqu�à celui où l�on la récupère. Autant de passages que 

nécessaire sont réalisables, la qualité de la dispersion s�améliorant lors de chacun de ceux-ci. 

 

Figure 11 � Schématisation des conditions de cisaillement dans la calandreuse à cylindres 

[209] 

 

 A l�issue de la polymérisation, différents échantillons chargés en MWNT à un taux de 

0,7 % en masse sont obtenus, avec des états de dispersion différents dépendant du temps 

de dispersion avec le mélangeur Rayneri pendant laquelle a été réalisée cette dispersion 

ainsi que du passage ou non au sein de la calandreuse. Le mélangeur Rayneri a été utilisé 

jusqu�à 240 heures à 25°C et à une vitesse de rotation de 2 000 tours par minute et pour 

obtenir les meilleures dispersions, un passage au mélangeur 3 rouleaux est réalisé après 

avoir dispersé le mélange pendant quelques heures avec le mélangeur Rayneri. 

 

 

 

 2.B.3 Influence et caractérisation de l�état de 

   dispersion des MWNT 

 

 Plusieurs techniques de caractérisation de l�état de dispersion ont été présentées 

dans le chapitre bibliographique. Ces méthodes vont maintenant être appliquées aux 

échantillons mis en �uvre durant les différentes étapes de leur réalisation. 
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Ainsi, dans une première partie, la caractérisation de la dispersion dans le mélange pré-

polymère MWNT/DGEBA après l�étape de dispersion va être étudiée. L�influence de l�état de 

dispersion sur la cinétique de cuisson des systèmes réactifs chargés de NTC sera également à 

l�étude dans une seconde partie et enfin la dispersion sera caractérisée dans le 

nanocomposite final après réticulation. 

 

 

  2.B.3.1 Influence et caractérisation de l�état de  

    dispersion dans les suspensions MWNT/DGEBA 

 

 La rhéologie a précédemment été présentée comme un outil pertinent et efficace 

pour caractériser l�état de dispersion des nanoparticules dans un polymère à l�état fondu, un 

monomère ou un système réactif liquide. 

Les suspensions MWNT/DGEBA avec 1 % et 2,5 % en masse de MWNT ont été analysées par 

rhéologie dynamique (ces fractions massiques de nanocharges permettant d�obtenir des 

nanocomposites avec un taux de charge final de 0,7 % en masse après ajout respectivement 

du comonomère DDS ou Jeffamine D2000). 

 

 Des analyses rhéologiques faisant appel à des balayages en fréquence de 100 à 0,1 

rad/s à 25°C ont été réalisées sur un rhéomètre AR1000 (TA Instruments) muni d�une 

géométrie cône/plan (cisaillement homogène dans tout le volume sollicité). 

 

Les valeurs des modules de conservation (G�) et de perte (G��) ont alors été étudiées en 

fonction de la fréquence de sollicitation, ces derniers étant de très bons descripteurs de la 

structuration des nano-objets dans le pré-polymère DGEBA. Afin de s�affranchir de résultats 

dépendant du protocole expérimental, différentes étapes doivent être respectées. 

 

i) Le domaine de déformation linéaire a été déterminé à partir de d�un balayage en 

amplitude de déformation (de 0,01 à 10 %) en régime oscillatoire à 100 rad/s (Figure 12). 

Une déformation suffisamment importante doit être choisie de manière à ce que la réponse 

du capteur de couple soit aussi importante possible. Elle doit également permettre au 
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nanomatériau de vérifier que celui-ci reste dans son domaine viscoélastique linéaire dans le 

domaine de fréquence exploré (c�est pourquoi cette détermination d�amplitude de 

déformation dynamique est effectuée à 100 rad/s car c�est aux plus grandes fréquences que 

l�on risque de sortir de ce domaine linéaire). La limite se définit par la chute du module de 

conservation G� avec cette amplitude de déformation (la suspension n�a alors plus un 

comportement rhéologique linéaire). Une déformation de 0,1 % est alors choisie pour les 

suspensions DGEBA/MWNT et une déformation de 10 % pour le pré-polymère DGEBA seul. 

 

 
Figure 12 � Balayage d�amplitude de déformation dynamique pour une suspension 

DGEBA/MWNT (2,5 % en masse) à 25°C 

Représentation de G� (trait plein) et G�� (pointillés)  

 

ii) Avant toute analyse rhéologique en fréquence, une analyse rhéologique en fonction du 

temps (pendant 30 minutes) à l�amplitude de déformation déterminée préalablement et à 

100 rad/s, est effectuée sur les suspensions MWNT/DGEBA afin de s�assurer de l�état 

d�équilibre et ainsi d�une éventuelle reconstruction de structurations détruites lors de la 

mise en place de l�échantillon dans le rhéomètre. 

 

iii) Le balayage en fréquence est ensuite réalisé de 100 à 0,1 rad/s et les modules de 

conservation (G�) et de perte (G��) sont alors enregistrés. 
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Avant d�effectuer les caractérisations des suspensions de MWNT, le comportement 

rhéologique du pré-polymère DGEBA seul est considéré (Figure 13). Son comportement 

correspond à celui d�un fluide newtonien avec des valeurs de G� et G�� qui varient en fonction 

de la fréquence (dépendance proche d�une loi puissance d�indice 2 et 1, respectivement, 

comportement attendu puisque sa masse molaire reste faible). 

 

 

Figure 13 � Evolution des modules de conservation G� (en trait plein) et de perte G�� (en 

pointillés), en fonction de la fréquence de sollicitation, (10 % d�amplitude de déformation 

dynamique) pour le pré-polymère DGEBA LY556 à 25°C 

 

 

Différentes suspensions de MWNT dans le pré-polymère DGEBA ont ensuite été étudiées. La 

dispersion des nanotubes a été modulée dans un premier temps par la durée du temps de 

dispersion avec le mélangeur Rayneri, puis par l�intensité du cisaillement inhérent à l�outil de 

mélangeage (mélangeur 3 rouleaux > mélangeur Rayneri). 

 

Les différentes suspensions réalisées et leur protocole de dispersion sont présentées dans le 

Tableau 1. 
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Taux de MWNT (en masse) Outils de mélangeage Temps de mélangeage 

1 % Mélangeur Rayneri 5 heures 

1 % Mélangeur Rayneri 20 heures 

1 % Mélangeur Rayneri 160 heures 

1 % Mélangeur Rayneri 240 heures 

1 % Mélangeur 3 rouleaux 1 passage 

2.5 % Mélangeur Rayneri 5 heures 

2.5 % Mélangeur Rayneri 20 heures 

2.5 % Mélangeur 3 rouleaux 1 passage 

Tableau 1 � Protocole d�élaboration des différentes suspensions DGEBA/MWNT 

 

Les analyses rhéologiques des suspensions (1 % en masse de MWNT) sont présentées sur les 

Figures 14 et 15. 

 

Pour les suspensions avec 2,5 % en masse de MWNT, ces données sont représentées sur les 

Figures 16 et 17. 

  

Les systèmes ne faisant appel à aucune dispersion ne peuvent pas être analysés par 

rhéologie dans la mesure où le mélange maître MWNT/DGEBA avec 25 % de nanotubes en 

masse présente un comportement de type solide à température ambiante. 
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Figure 14 � Evolution des modules de conservation G� en fonction de la fréquence de 

sollicitation, 0,1 % d�amplitude de déformation dynamique, à 25°C, pour des suspensions 

DGEBA/MWNT (1 % en masse) ayant subi différents protocoles de dispersion 

 

 

 
Figure 15 � Evolution des modules de perte G�� en fonction de la fréquence de sollicitation, 

0,1 % d�amplitude de déformation dynamique, à 25°C, pour des suspensions DGEBA/MWNT 

(1 % en masse) ayant subi différents protocoles de dispersion 
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Figure 16 � Evolution des modules de conservation G� en fonction de la fréquence de 

sollicitation, 0,1 % d�amplitude de déformation dynamique, à 25°C, pour des suspensions 

DGEBA/MWNT (2,5 % en masse) ayant subi différents protocoles de dispersion 
 

 

 
Figure 17 � Evolution des modules de perte G�� en fonction de la fréquence de sollicitation, 

0,1 % d�amplitude de déformation dynamique, à 25°C, pour des suspensions DGEBA/MWNT 

(2,5 % en masse) ayant subi différents protocoles de dispersion 
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En observant l�évolution des modules de conservation et de perte durant ces balayages en 

fréquence, plusieurs conclusions peuvent alors être tirées. 

 

 C�est notamment aux fréquences les plus faibles que l�influence des MWNT est la 

plus prononcée grâce à l�influence du réseau de nanotubes et de sa structure. 

La structuration des nanotubes de carbone sous la forme d�un réseau percolant 

rhéologiquement conduit en effet à la formation d�un plateau aux basses fréquences. 

Ce phénomène reste nettement plus marqué avec le module de conservation G� et il est 

également accentué par l�amélioration de l�état de dispersion. Une très nette 

augmentation des modules G� et G�� est observable dès lors que les MWNT sont introduits 

dans le pré-polymère DGEBA. Aux basses fréquences (vers 0,1 rad/s) il apparaît que la 

présence de 1 % de MWNT en masse a une forte influence sur l�évolution des modules. 

Même lorsque les MWNT ne sont dispersés qu�aux temps les plus courts (5 heures), le 

module de perte augmente alors d�un ordre de grandeur (de 1 à 10 Pa) et le module de 

conservation augmente de plus de trois ordres de grandeur (de 0,01 à plus de 10 Pa). 

L�ajout de 2,5 % de MWNT en masse a un effet encore plus prononcé sur la signature 

rhéologique avec le module de perte G�� qui augmente de trois ordres de grandeur (1 à 1 000 

Pa) et le module de conservation qui augmente de près de six ordres de grandeur pour 

atteindre des valeurs proches de 10 000 Pa aux faibles fréquences. 

L�augmentation du temps de dispersion contribue à l�amélioration de la qualité de la 

dispersion ce qui se traduit par une augmentation des modules G� et G��. Les valeurs 

maximales étant observées pour la dispersion la plus aboutie, obtenue avec le mélangeur 3 

rouleaux 

 

Deux données rhéologiques peuvent être utilisées afin de caractériser la dispersion : i) La 

valeur des modules à la fréquence la plus faible (0,1 rad/s) (Figures 18 et 19) et ii) La valeur 

de l�exposant � qui intervient dans la loi puissance G� (ou G��) ~ "
�
. Il s�agit alors de la 

valeur de la pente des modules de conservation et de perte G� et G��, aux basses fréquences 

(Figures 20 et 21) 
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Figure 18 � Modules de conservation et de perte, G� (clair hachuré) et G�� (foncé plein) à 0,1 

rad/s , à 25°C, pour des suspensions DGEBA/MWNT (1 % en masse) ayant subi différents 

protocoles de dispersion 

 

 
Figure 19 � Exposants !, des dépendances de G� (clair hachuré) et G�� (foncé plein) avec la 

fréquence (0,1-1 rad/s), à 25°C, pour des suspensions DGEBA/MWNT (1 % en masse) ayant 

subi différents protocoles de dispersion
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Figure 20 � Modules de conservation et de perte, G� (clair hachuré) et G�� (foncé plein) à 0,1 

rad/s, à 25°C, pour des suspensions DGEBA/MWNT (2,5 % en masse) ayant subi différents 

protocoles de dispersion 
 

 
Figure 21 � Exposants !, des dépendances de G� (clair hachuré) et G�� (foncé plein) avec la 

fréquence (0,1-1 rad/s), à 25°C, pour des suspensions DGEBA/MWNT (2,5 % en masse) ayant 

subi différents protocoles de dispersion 
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 Ces paramètres (valeurs et exposants des modules de conservation et de perte aux 

faibles fréquences) sont pertinents pour évaluer la structuration et l�organisation des 

charges au sein des pré-polymères. 

La valeur des modules aux faibles fréquences augmente de manière significative ; à taux 

de MWNT fixe, lorsque l�état de dispersion est amélioré. De même en se focalisant sur la 

valeurs du coefficient ! des modules entre 0,1 et 1 rad/s, un plateau (�®0) se dessine 

clairement lorsque la qualité de la dispersion s�améliore. Ces deux phénomènes sont 

encore plus prononcés pour 1 % en masse de MWNT. 

 

 Pour les suspensions de 1 % en masse de MWNT, en observant les valeurs de G� et G�� 

à 0,1 rad/s, on constate que si l�ajout de MWNT change considérablement la rhéologie des 

échantillons, la signature rhéologique d�une suspension de MWNT ayant été dispersés 5 

heures avec le mélangeur Rayneri est plus proche du pré-polymère époxyde non chargé que 

de la suspension DGEBA/MWNT ayant été dispersée avec le mélangeur 3 rouleaux qui 

contient pourtant le même taux de MWNT. Lorsque le taux de nanotubes est de 1 % en 

masse dans les suspension DGEBA/MWNT, l�état de dispersion des MWNT a alors encore 

plus d�influence sur la rhéologie des suspension que leur présence ou non dans le pré-

polymère. 

 

 En revanche avec 2,5 % de MWNT en masse, les modules augmentent brutalement, 

même dans le cas d�une dispersion très sommaire et de la même façon, la valeur de 

l�exposant ! aux basses fréquences tend vers zéro pour chaque suspension (quelles que soit 

l�état de dispersion,). 

A 2,5 % de MWNT en masse, on constate que la percolation rhéologique, assurée par la 

formation d�un réseau de nanotubes, est atteinte même dans le cas de mauvaises 

dispersions. Il apparaît alors qu�à un taux de charge suffisamment élevé (ici 2,5 % en 

masse) le comportement rhéologique est beaucoup plus influencé par la présence ou non 

de nanotubes de carbone que par leur état de dispersion. 

 

 

 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 

 

- 115 - 

 

 Par la suite, le comonomère amine est ajouté à ces suspensions, puis l�ensemble est 

agité en température et dégazé durant 30 mn. L�état de dispersion des nanotubes de 

carbone est donc susceptible d�évoluer durant cette étape ou la viscosité du mélange est 

abaissée par l�élévation de la température ce qui peut potentiellement conduire à une 

réagglomération des nanotubes [210]. Pour un même comonomère amine toutes les 

dispersions subissent cependant le même temps de chauffage, à la même température. La 

caractérisation de l�état de dispersion des MWNT en suspension par analyse rhéologique 

reste donc pertinente. 

 

Dans un deuxième temps, c�est l�influence de la dispersion des nanotubes sur la 

polymérisation des systèmes DGEBA/amine qui est étudiée pour conduire à des 

nanocomposites MWNT/polyépoxyde. La réticulation « figera » alors la morphologie finale 

du nanocomposite. 

 

 

  2.B.3.2 Influence de l�état de dispersion en cours  

    de réticulation 

 

 Certaines charges et nanocharges sont reconnues pour induire un effet catalytique 

sur la polymérisation des systèmes polyépoxyde. Cet effet catalytique a été attribué à la 

présence de groupements hydroxyle sur les surfaces de (nano)charges (montmorillonites 

[211], silices [212] ou encore des particules carbonées [213]), présence qui peut être mise en 

évidence par spectroscopie infrarouge [214]. Ainsi, comme le montre le spectre infrarouge 

des MWNT Graphistrength® (Figure 22), la bande correspondant aux groupements hydroxyle 

est distinctement observable. 
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Figure 22 � Spectre infrarouge des MWNT Graphistrength® avec la présence d�une bande 

proche de 3 500 cm
-1 

attestant de la présence de groupements �OH sur les parois externes 

des MWNT 

 

 L�effet catalytique est directement lié aux actions de ces groupements hydroxyle sur 

les groupements oxirane (les premiers favorisant l�ouverture des cycles réactifs des 

seconds). Ainsi, en améliorant la dispersion des nanotubes de carbone au sein du pré-

polymère, la surface d�interaction entre MWNT et pré-polymère croît et en conséquence, 

l�effet catalytique décrit, croît également. 

 

Il est alors légitime de considérer qu�une amélioration de l�état de dispersion des MWNT 

peut accentuer leur effet catalytique sur la réaction de polymérisation (ici polyaddition). En 

étudiant les cinétiques de polymérisation et la formation physique d�un réseau 

tridimensionnel, des informations indirectes sur la qualité de l�état de dispersion des 

MWNT au sein du système réactif pourront être obtenues. Ce phénomène de catalyse par 

les groupements hydroxyle sera alors analysé et interprété durant les différentes étapes de 

la polymérisation tridimensionnelle (réticulation) en considérant les paramètres clés la 

gouvernant. 

 

Les différentes mesures présentées dans cette partie, sont réalisées pour des suspensions 

DGEBA/DDS/MWNT avec un taux de nanotubes de 0,7 % en masse. 
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2.B.3.2.a Influence de l�état de dispersion sur le taux de conversion  

  des fonctions époxyde 

 

 L�influence de l�état de dispersion des nanotubes sur l�avancement de la réaction de 

polymérisation des systèmes à matrice DGEBA/DDS est étudié par DSC après un cycle 

isotherme à 150°C pendant deux heures (premier cycle de cuisson du polymère) 

 

Le taux de conversion des fonctions époxyde, !, est déduit en calculant les différentes 

enthalpies de la polymérisation [214]. 

rt

t

HH

H

D+D

D
=a  (1) 

Avec : 

tHD   L�enthalpie de la réaction isotherme (J.g
-1

) 

rHD   L�enthalpie de la réaction résiduelle (J.g
-1

) 

 

tHD + rHD  correspond alors à l�enthalpie totale de réaction. 

 

Le taux de conversion en fonction du temps est donné sur la Figure 23 pour le système 

réactif DGEBA/DDS seul et en présence de MWNT seulement additionnés ainsi qu�avec des 

MWNT dispersés grâce à un mélangeur 3 rouleaux (0,7 % en masse). 
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Figure 23 � Taux de conversion des fonctions époxyde sur le système réactif DGEBA/DDS de 

référence (trait plein) et sur les systèmes DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en masse) en fonction 

du protocole de dispersion (tirets pour le mauvais état de dispersion et pointillés pour le bon 

état de dispersion), à 150°C 

 

Le taux de conversion apparait clairement dépendant de l�état de dispersion des MWNT 

puisqu�après deux heures à 150°C, il est supérieur à 80 % après une dispersion réalisée au 

mélangeur 3 rouleaux contre 71 % sans étape de dispersion préalable. Dans le cas d�un 

mauvais état de dispersion, la conversion est même inférieure à celle de la matrice non 

chargée. Une morphologie agglomérée implique un ralentissement de la cinétique de 

polymérisation alors qu�une dispersion plus achevée aura un rôle catalytique sur 

l�avancement de la réticulation. 

Il est alors envisagé qu�une partie du pré-polymère DGEBA reste confinée dans les 

agglomérats de MWNT, ce qui implique une modification du rapport st�chiométrique 

époxyde/amine. On serait alors en présence d�un excès de diamine par rapport aux 

monomères DGEBA en leur contact et il serait alors extrêmement long d�atteindre la 

réticulation complète (mécanismes de diffusion). 
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2.B.3.2.b Influence de l�état de dispersion sur l�énergie d�activation de la 

  réticulation 

 

 L�étude cinétique de la polymérisation des systèmes époxyde/amine est poursuivie, 

toujours à l�aide d�analyses calorimétriques. La méthode de Kissinger est appliquée aux 

différents systèmes réactifs afin de déterminer l�énergie d�activation liée à la réaction de 

polyaddition. 

 

L�énergie d�activation se déduit de la formule (2) [215] : 

 

R

Ea

Td

Tqd

p

p
-=

)/1(

²)/(ln(
 (2) 

 

Avec : 

q Valeur de la rampe en température (en K.min
-1

) 

R Constante des gaz parfaits 

Tp Température correspondant au maximum du pic de l�exothermie de réaction (K) 

Ea Energie d�activation de la réaction de polymérisation (J.mol
-1

) 

 

 

 Ainsi en appliquant différentes rampes de température (2,5 à 15 K.min
-1

) à chaque 

système et en représentant ²)/ln( pTq  en fonction de pT/1 , l�énergie d�activation de la 

réaction peut être déduite à partir du coefficient directeur de la droite obtenue. 

 

La Figure 24 reporte les signatures calorimétriques de réactions obtenues sur le système 

réactif DGEBA/DDS non chargé, pour différentes rampes en température 
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Figure 24 � Exothermes de réaction du système DGEBA/DDS déterminés pour différentes 

rampes en température (amino-hydrogène/époxyde=1) 

 

La température du maximum du pic (Tp) est relevée. La Figure 25 reporte alors l�évolution de 

²)/ln( pTq  en fonction de pT/1 . 

 

 

Figure 25 � Détermination de l�énergie d�activation de polymérisation du système réactif 

DGEBA/DDS (amino-hydrogène/époxyde=1) 

 

Les valeurs calculées des énergies d�activation, en fonction de la qualité de la dispersion des 

MWNT dans les échantillons à matrice DGEBA/DDS, sont reportées sur la Figure 26. 
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Figure 26 � Energies d�activation pour les différents systèmes réactifs DGEBA/DDS/MWNT 

(0,7 % en masse) en fonction du protocole de dispersion des MWNT (l�énergie d�activation 

du système non chargé est représentée par le trait plein) 

 

 

Dès lors que des nanotubes de carbone sont ajoutés au mélange réactif, il apparaît 

clairement que l�énergie d�activation de la polymérisation décroît. Cette diminution est 

d�autant plus marquée que la qualité de la dispersion de ces MWNT s�améliore. 

 

La présence des nanotubes de carbone influence ainsi la réaction de polymérisation grâce à 

la présence des groupements hydroxyle présents sur les parois des nanotubes qui catalysent, 

comme tout hydrogène mobile, la réaction époxyde/amine. Cet effet est logiquement 

accentué lorsque l�état de dispersion est amélioré, les interactions hydroxyle/oxirane étant 

alors favorisées en déployant une « quantité d�interfaces » plus importante. 
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2.B.3.2.c Influence de l�état de dispersion des MWNT sur le temps de  

  gélification 

 

 Le comportement et la structuration physique du système polymère sont également 

étudiés et discutés en fonction de l�état de dispersion des MWNT. La détermination du 

temps de gélification des différents systèmes réactifs est réalisée par chémiorhéologie. Le 

temps de gélification, à une température donnée, correspondant au temps nécessaire pour 

que le système au comportement liquide, laisse place à un réseau de viscosité infinie. 

Par mesures multi-fréquences, à 150°C (correspondant à la température de la première 

étape du cycle de réticulation) dans le domaine viscoélastique linéaire des suspensions, on 

s�intéresse à la grandeur G��/G� (ou tan !). Le temps de gélification est déterminé à 

l�intersection des courbes de tan ! pour les différentes fréquences sélectionnées (1, 5, 10, 20 

et 50 rad/s) [216, 217]. La mesure est représentée en Figure 27. 

 

 

Figure 27 � Détermination du temps de gélification : tan ! à 150°C par différentes 

fréquences de sollicitation, système DGEBA/DDS/MWNT (dispersion pendant 20 heures 

mélangeur Rayneri) 

 

Les différents temps de gélification déterminés par chémiorhéologie sont alors présentés sur 

la Figure 28.  

 

tgel 
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Figure 28 � Temps de gélification à 150°C des différents systèmes réactifs 

DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en masse) en fonction de leur protocole de dispersion (le temps 

de gélification du système non chargé est représenté par le trait plein) 

 

 On peut constater qu�à mesure que l�intensité de la dispersion avec le mélangeur 

Rayneri augmente, le temps de gélification du mélange réactif décroît. L�utilisation du 

mélangeur 3 rouleaux, procurant l�état de dispersion le plus abouti, conduit à un temps de 

gélification plus court que les systèmes avec des dispersions réalisées par mélangeur 

Rayneri. 

 

En résumé, il existe une différence importante entre les différents temps de gélification des 

systèmes réactifs en fonction de la qualité de dispersion des MWNT (près de 8 minutes 

entre les états de dispersion extrêmes). 

 

 Cette variation significative du temps de gélification en fonction de la qualité de 

dispersion des nanotubes ne peut en revanche pas s�expliquer exclusivement par l�effet 

catalytique des MWNT dans la mesure où le temps de gélification du système réactif 

DGEBA/DDS sans nanotube est estimé à 5 180 s à 150°C. 

L�effet catalytique des MWNT, accentué par leur dispersion, correspond bien à une 

diminution du temps de gélification, cependant le temps de gélification du système 

contenant les MWNT non dispersés, ainsi que celui de celui dans lequel les nanotubes de 
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carbone n�ont été dispersés que 5 heures avec le mélangeur Rayneri, est supérieur à celui du 

système non chargé. 

Une explication à ce phénomène peut de nouveau provenir du fait que les nanotubes de 

carbone sont introduits sous forme de granulés gélifiés de mélange maître MWNT/DGEBA 

(25 % en masse). Lorsque ces granulés ne sont pas, ou peu, dispersés avec le mélangeur 

Rayneri, il est probable qu�une partie du pré-polymère DGEBA, présent initialement dans 

ceux-ci, y reste confinée au sein d�agglomérats de nanotubes modifiant le rapport 

st�chiométrique époxyde/amine global en volume. 

 

 

Pour conclure sur l�effet catalytique des MWNT, leur état de dispersion influence bien la 

polymérisation de la matrice  polyépoxyde. 

 

i) Concernant la cinétique de la réaction 

- L�énergie d�activation de la réaction est abaissée par la présence de nanotubes de 

carbone, quel que soit leur état de dispersion. L�abaissement de cette barrière énergétique 

est accentué lorsque l�on augmente la qualité de la dispersion. 

- Pour les cinétiques de polyaddition et l�évolution du taux de conversion des fonctions 

époxyde, si des états de dispersion de MWNT aboutis sont réalisés, ceux-ci conduisent, à 

temps de réaction égaux, à un taux de conversion supérieur à celui du système sans 

nanotube mais les mauvais états de dispersions, quant à eux, conduisent à un taux de 

conversion inférieur à celui de ce même système réactif DGEBA/DDS non chargé 

 

ii) Concernant la structuration physique du réseau polymère 

- Lorsque l�on observe l�influence des nanotubes de carbone sur le temps de gélification et 

donc la formation d�un réseau polymère tridimensionnel, il apparaît que si une bonne 

dispersion de nanotubes diminue significativement ce temps de gélification, une mauvaise 

dispersion va en revanche l�augmenter par rapport à la réaction de polymérisation des 

réactifs sans nanotube de carbone. 

 

 L�hypothèse d�une réaction de polymérisation incomplète dans le cas des mauvais 

états de dispersion est par ailleurs validée grâce à la détermination de la température de 
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transition vitreuse des nanocomposites permettant d�avoir des informations sur le taux de 

conversion de ces matériaux [218]. La démarche expérimentale est développée en Annexe H. 

 

L�étude des différents paramètres de la cinétique de réaction permet d�obtenir des 

informations sur l�état de dispersion des nanotubes de carbone. Il est possible de comparer 

l�état de dispersion de deux systèmes réactifs présentant un même taux de charge au travers 

de l�étude de l�énergie d�activation de la réaction, de son temps de gélification ou encore du 

taux de conversion des fonctions époxyde. 

 

 

  2.B.3.3 Influence et caractérisation de l�état de  

    dispersion dans  les nanocomposites   

    MWNT/polyépoxyde 

 

 La dispersion des charges a été caractérisée dans le pré-polymère DGEBA puis dans le 

système réactif en cours de polymérisation. Il est nécessaire à présent de caractériser la 

dispersion des charges dans le polymère époxyde/amine réticulé, à l�état solide. 

Les microscopies électroniques couplées à l�analyse d�images, la spectroscopie Raman et les 

mesures de conductivité électrique sont des analyses sensibles à la dispersion des nanotubes 

de carbone dans la matière 

 

 

2.B.3.3.a Microscopies électroniques à balayage et à transmission 

 

 La microscopie électronique à balayage MEB, (réalisée à l�aide d�un MEB XL 20, 

Philips) s�effectue sur les échantillons massifs. Une cryofracture est alors réalisée (les 

échantillons sont plongés dans l�azote liquide), afin d�observer la surface de fracture de 

l�échantillon. Le microscope utilisé permet d�obtenir des grossissements proches de 3 000 

avec une résolution intéressante qui permet alors de distinguer clairement les agglomérats 

de dimension micronique mais il est en revanche impossible d�observer des MWNT isolés 

avec cette microscopie qui n�offre pas la résolution suffisante. 
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 Les Figures 29 et 30 présentent respectivement des clichés de MEB des systèmes 

DGEBA/DDS et DGEBA/D2000. Pour chaque système, le polymère non chargé et les 

nanocomposites présentant des états de dispersion extrêmes sont visualisés. 

 

   

(a)                     (b)                                                   (c) 

Figure 29 � Clichés de MEB des matériaux à matrice DGEBA/DDS, a- sans nanotube de 

carbone, b- avec des MWNT (0,7 % en masse) n�ayant pas été dispersés, c- avec des MWNT 

(0,7 % en masse) dispersés avec le mélangeur 3 rouleaux 

 

   

(a)                     (b)                                                   (c) 

Figure 30 � Clichés de MEB des matériaux à matrice DGEBA/D2000, a- sans nanotube de 

carbone, b- avec des MWNT (0,7 % en masse) n�ayant pas été dispersés, c- avec des MWNT 

(0,7 % en masse) dispersés avec le mélangeur 3 rouleaux 

 

Les agglomérats de nanotubes apparaissent sur les clichés, sous forme de taches claires et 

brillantes (ces taches ne sont pas observées dans le cas des échantillons non-chargés). 

 

 S�il n�est pas possible de distinguer les nanotubes de carbone individuellement, ces 

observations MEB permettent d�avoir très rapidement une évaluation de la qualité de la 

dispersion au regard de la dimension des agglomérats de nanotubes qui peuvent aller 

jusqu�à plusieurs dizaines de micromètres de diamètre dans le cas des mauvaises 

dispersions. Pour les bons états de dispersion réalisées à l�aide du mélangeur 3 rouleaux, des 

agglomérats de plus petite taille sont observés pour les nanocomposites avec le 
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comonomère DDS (quelques micromètres de diamètre). En revanche, pour les systèmes 

élastomères (Jeffamine D2000), les agglomérats ne sont plus distinguables dans ces bonnes 

dispersions. 

 

 On peut également souligner les différences de faciès de fracture entre les différents 

matériaux. Des surfaces de fracture lisses et régulières sont, en effet, observables pour les 

polymères non chargés comme pour les systèmes où les MWNT ne sont pas dispersés. Ce 

type de comportement fragile avec propagation instable de la fracture, est caractéristique 

des réseaux vitreux. Dans le cas d�un mauvais état de dispersion, la présence d�agglomérats 

microniques de MWNT ne modifie pas le mode de rupture. 

En revanche, dans le cas des MWNT bien dispersés au moyen du mélangeur 3 rouleaux, la 

surface de fracture est rugueuse et irrégulière avec la présence de déformations plastiques 

par cisaillement. 

L�analyse de ces surfaces donne des informations sur les interactions entre composants au 

sein des nanocomposites et sera approfondie dans la partie se focalisant sur les interactions 

au sein des nanocomposites (cf. paragraphe 2.D.2.1). 

 

Il apparaît, cependant, nécessaire pour approfondir ces observations, d�augmenter le 

grossissement. 

  

 La microscopie électronique à transmission, MET, réalisée sur un MET JEOL 12 000 

EX, permet d�atteindre des grossissements très intéressants de l�ordre de x 300 000. Des 

observations à l�échelle nanométrique sont donc réalisables et l�on peut donc obtenir très 

rapidement des informations sur les paramètres morphologiques des agglomérats et 

nanotubes de carbone isolés. En considérant les hétérogénéités que l�on peut constater au 

niveau des clichés de MEB et les forts grossissements que l�on peut atteindre avec le MET, il 

est nécessaire de se baser sur une analyse statistique afin d�être aussi représentatif que 

possible au niveau des différents paramètres de dispersions que l�on va déterminer avec 

l�analyse d�images des clichés de MET. 

 

La préparation des échantillons pour observations au microscope à transmission est décrite 

en Annexe I. 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 

 

- 128 - 

 

  

(a)                                           (b) 

Figure 31 � Clichés de MET des échantillons à matrice DGEBA/DDS, a- avec des MWNT (0,7 % 

en masse) n�ayant pas été dispersés, b- avec des MWNT (0,7 % en masse) dispersés avec le 

mélangeur 3 rouleaux 

 

  

(a)                                       (b) 

Figure 32 � Clichés de MET des échantillons à matrice DGEBA/D2000, a- avec des MWNT (0,7 

% en masse) n�ayant pas été dispersés, b- avec des MWNT (0,7 % en masse) dispersés avec le 

mélangeur 3 rouleaux 

 

 Grâce à ces observations il est possible d�obtenir des informations sur la taille des 

agglomérats de MWNT (aux faibles grossissements, x 10 000) et sur leur densité ainsi que la 

faculté des MWNT à se désagglomérer grâce au protocole de dispersion qui a été utilisée 

(aux forts grossissements, x 100 000). 
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Il est cependant nécessaire de dépasser les dénominations « bons » ou « mauvais » états de 

dispersion. A l�aide d�un grand nombre de clichés de MET pris à divers grossissements, 

l�analyse d�images est un outil pertinent pour quantifier par différents paramètres, la 

morphologie des nanocomposites. Le but de cette analyse est ici de caractériser la 

dispersion des nanotubes de carbone de manière quantitative à l�aide de deux paramètres 

représentatifs de la qualité de la dispersion : 

 

 Le degré de dispersion est un paramètre destiné à évaluer la densité des 

 particules/agglomérats à partir de leur volume et du nombre moyen de nanotubes 

 qui les composent. Cette grandeur sera noté DD. 

 

 Le taux d�agglomérats microniques est une grandeur développée par Vermogen et 

 al [219] qui correspond au rapport entre la surface occupée par les amas de taille 

 micronique et la surface théorique occupée par les MWNT dans le nanocomposite. 

 Elle sera notée µagglo%. 

 

Les méthodes de calcul de ces paramètres sont décrites en détail en Annexe J. 

 

Des clichés sont étudiés à des grossissements compris entre 10 000 et 100 000 pour chaque 

protocole de dispersion, afin d�être aussi représentatif que possible et d�effectuer la 

moyenne la plus juste. 

 

Les valeurs de ces paramètres, pour chaque nanocomposite, sont reportées sur les Figures 

33 et 34 pour les matrices avec les comonomères DDS et Jeffamine D2000 respectivement 

ainsi que dans le Tableau 2. 
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Figure 33 � Caractérisation de l�état de dispersion par analyse d�images des nanocomposites 

DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en masse) en fonction du protocole de dispersion des nanotubes 

de carbone 

 

 

 

 
 

Figure 34 � Caractérisation de l�état de dispersion par analyse d�images des nanocomposites 

DGEBA/D2000/MWNT (0,7 % en masse) en fonction du protocole de dispersion des 

nanotubes de carbone 
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DGEBA/DDS 
Pas de 

dispersion 

5h 

mélangeur 

Rayneri 

20h 

mélangeur 

Rayneri 

160h 

mélangeur 

Rayneri 

240h 

mélangeur 

Rayneri 

Mélangeur 

3 rouleaux 

DD 4,9 10,6 28 42 44,9 74,5 

µagglo% 73,3 36,9 16,1 14 13,4 2,2 

 

 

        

DGEBA/D2000 
Pas de 

dispersion 

5h 

mélangeur 

Rayneri 

20h 

mélangeur 

Rayneri 

Mélangeur 

3 rouleaux 

DD 5,3 13,6 19,2 71,9 

µagglo% 72,2 24,1 19,6 5,4 

 

Tableau 2 � Valeurs des degrés de dispersion (DD) et proportions d�agglomérats microniques 

(µagglo%) pour les nanocomposites à matrice polyépoxyde DGEBA/DDS et DGEBA/D2000     

(0,7 % en masse de MWNT) 

 

 

On constate notamment les limites du mélangeur Rayneri sur la Figure 33. Si l�on compare 

les valeurs de DD et µagglo% entre les échantillons dispersés pendant 160 heures et 240 

heures avec le mélangeur Rayneri (soit + 50 % en temps de dispersion), on n�observe 

quasiment plus d�amélioration de la qualité des dispersions. Ce n�est qu�avec l�utilisation du 

mélangeur 3 rouleaux que des améliorations significatives de la qualité de l�état de 

dispersion apparaissent (nette amélioration du degré de dispersion et décroissance du 

pourcentage d�agglomérats microniques). 

C�est d�ailleurs pour cette raison que l�utilisation du mélangeur Rayneri n�a pas été 

prolongée jusqu�à plusieurs centaines d�heures pour les systèmes avec le comonomère 

Jeffamine D2000.  

 

Si l�on se penche sur toutes les valeurs de ces paramètres pour les différents états de 

dispersion, plusieurs conclusions peuvent être tirées. 
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 Les nanocomposites ne présentant pas de dispersion aboutie ont logiquement des 

degrés de dispersion très faible (seule l�utilisation du mélangeur 3 rouleaux permet de 

dépasser une valeur de DD = 50). De la même façon, leur proportion d�agglomérats 

microniques est particulièrement élevée en dépassant même 70 % pour les échantillons à 

comonomère DDS. 

 

 L�utilisation du mélangeur Rayneri, même durant très peu de temps est assez 

efficace pour diminuer de manière significative la proportion d�agglomérats microniques et 

augmenter le degré de dispersion (de manière générale - 50 % et + 100 % respectivement au 

bout de cinq heures). Cette méthode a cependant ses limites comme cela a été expliqué 

précédemment. Un maximum d�efficacité apparaît au bout d�une centaine d�heures (DD » 

45, µagglo% » 14 %). 

 

 Après un passage, Le mélangeur 3 rouleaux augmente la qualité de la dispersion de 

manière significative, en atteignant des degrés de dispersion proches de 75. De la même 

façon la proportion d�agglomérats microniques est inférieure à 10 %. Ces valeurs 

témoignent de bonnes qualités de dispersion mais, comme cela a pu être constaté sur les 

différents clichés par microscopie, tous les nanocomposites contiennent des agglomérats de 

nanotubes, même en très faibles quantités dans le cas des meilleures dispersions. 

Malgré le cisaillement efficace induit par les différents outils de dispersion, il reste délicat de 

disperser les MWNT non fonctionnalisés de manière optimale à cause de leur 

enchevêtrement et des interactions de Van der Waals qui agissent entre eux. 

  

En conclusion, des états de dispersion extrêmes ont été générés de manière contrôlée et 

bien caractérisés. Les degrés de dispersion passent de 5 à plus de 70 et les proportions 

d�agglomérats microniques sont comprises entre plus de 70 % et moins de 5 % des plus 

mauvais aux meilleurs états de dispersion. 
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2.B.3.3.b Cartographies des nanocomposites par spectroscopie Raman 

 

 Les mesures de spectroscopie Raman ont été réalisées grâce à un microscope Raman 

LabRAM HR (Jobin Yvon), à 25°C sur des surfaces de fracture des échantillons. Le 

rayonnement incident a une longueur d�onde de 514 nm. 

Pour les deux nanocomposites, une épaisseur micronique ne présentant pas de MWNT est 

observée à la surface des nanocomposites.  

 

La méthode détaillée dans les travaux de Du et al [220], a été appliquée sur un 

nanocomposite DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en masse) présentant un degré de dispersion de 

10,6. Un pas moteur de 3 µm est défini et la surface analysée est de 30 x 60 µm² avec une 

profondeur d�analyse dans l�échantillon de l�ordre de quelques micromètres.  

Les analyses sont, au préalable, réalisées sur un agglomérat de MWNT très dense et un 

spectre Raman contenant la signature des MWNT est alors obtenu (Figure 35) avec la 

présence, entre autres, des bandes caractéristiques D et G� (respectivement à 1 360 et 2 700 

cm
-1

) [221]. Les intensités de ces deux bandes évoluent notamment de la même façon à 

chaque point de mesure. 

 

 

Figure 35 � Spectre Raman d�un agglomérat de MWNT au sein d�un nanocomposite 

DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en masse), DD = 10,8 
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On effectue ensuite la même mesure sur une zone sans agglomérats de nanotubes 

apparents afin d�obtenir le spectre du polymère (Figure 36). C�est la bande proche de 1 150 

cm
-1

 qui est alors retenue comme signature du polymère (elle correspond aux cycles 

phényle). 

  

 

Figure 36 � Spectre Raman d�une zone sans agglomérats apparents du nanocomposite 

DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en masse), DD = 10,8 

 

 Afin de réaliser la cartographie, pour chaque point de mesure (10 x 20 = 200 points 

au total) le rapport entre l�intensité de la bande D des MWNT à 1 360 cm
-1

 sur l�intensité de 

la bande à 1 146 cm
-1

 représentative de la matrice, est considéré (Figure 37). 
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 (a)   (b) 

Figure 37 � a- Clichés de microscopie optique de l�échantillon (DD = 10,8) et                            

b- Représentation de la cartographie réalisée à partir des spectres Raman, un code de 

couleur est établi. Le rapport (intensité de la bande des MWNT)/(intensité de la bande des 

fonctions époxyde) est représenté en blanc pour les valeurs élevées représentant les zones  

riches en MWNT et noir pour les faibles valeurs représentant les zones pauvres en MWNT) 

 

Il apparaît alors que cet échantillon nanocomposite contient des nanotubes dispersés de 

manière très inhomogène (comme cela avait pu être constaté via les observations MEB et 

MET). La microscopie optique reste délicate à corréler avec la cartographie Raman (qui 

analyse l�échantillon sur une certaine profondeur). 

 

La réalisation de telles cartographies donne des informations intéressantes et pertinentes 

sur la qualité et l�homogénéité de la dispersion des nanotubes de carbone mais ne 

présente pas la résolution nécessaire pour quantifier finement un état de dispersion de 

MWNT.  

 

 

2.B.3.3.c Conductivité électrique des nanocomposites 

 

 La conductivité électrique étant l�une des propriétés les plus prometteuses offertes 

par les nanotubes de carbone, elle a été mesurée sur les nanocomposites pour analyser 

l�influence de l�état de dispersion des MWNT sur celle-ci. 

La méthode de caractérisation de la conductivité électrique des nanocomposites est décrite 

en Annexe K. 

10 µm 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2

 

- 136 - 

 

Les valeurs de conductivité électrique sont données en fonction de l�état de dispersion des 

nanotubes dans les nanocomposites à matrices DGEBA/DDS (Figure 38) et DGEBA/D2000 

(Figure 39). 

 

 

Figure 38 � Conductivité électrique des nanocomposites DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en 

masse) en fonction de leur degré de dispersion (20 V de tension appliquée, à 25°C) 

 

 

 
Figure 39 � Conductivité électrique des nanocomposites DGEBA/D2000/MWNT (0,7 % en 

masse) en fonction de leur degré de dispersion (20 V de tension appliquée, à 25°C) 

 

 La première conclusion est qu�il n�est pas possible de caractériser simplement et 

moins encore de quantifier l�état de dispersion des nanotubes de carbone au sein d�une 
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matrice polymère à l�aide de mesures de conductivité électrique. La conductivité électrique 

n�augmente pas systématiquement avec l�amélioration de la qualité de la dispersion. En 

considérant la tendance observée pour les deux matrices polymères, en partant du système 

avec les MWNT non dispersés jusqu�à un état de dispersion intermédiaire, une 

augmentation de cette conductivité est observée jusqu�à un maximum. A partir de cet état 

intermédiaire jusqu�aux meilleures qualités de dispersion, la conductivité électrique des 

nanocomposites décroît. Plusieurs états de dispersion peuvent alors potentiellement 

correspondre à une valeur de conductivité électrique donnée. 

 

 Il est compréhensible qu�aux faibles taux de charge de nanotubes de carbone, 

comme celui considérée dans cette étude (0,7 % en masse soit 0,3 % en volume), un état de 

dispersion peu abouti ne permettra pas à de gros agglomérats d�être en contact les uns avec 

les autres (ou suffisamment proches afin d�assurer une conductivité électrique par effet 

tunnel [222]), mais de la même façon, une dispersion très avancée procurera des nanotubes 

de carbone isolés qui ne seront plus en contact les uns des autres. Ainsi, c�est un état 

intermédiaire, composé d�agglomérats de plus petite taille au contact les uns des autres et 

formant un chemin percolant électriquement au sein de la matrice polymère, qui procurera 

une conductivité électrique optimale (Figures 40 et 41). 

 

 

Figure 40 � Représentation schématique de l�influence de l�état de dispersion des nanotubes 

de carbone sur la conductivité électrique des nanocomposites 
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(a)    (b)                                    (c) 

Figure 41 � Clichés de microscopie MET, de nanocomposites DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en 

masse, les nanotubes apparaissent sous la forme de particules sombre) représentant 

différent états de dispersion avec a- DD = 4,9 et s = 2,3.10
-3

 S.m
-1

;                                              

b- DD = 42 et s = 4,8.10
-2

 S.m
-1

 et c- DD = 74,5 et s = 1,6.10
-2

 S.m
-1

 

 

Ce phénomène a pu être rapporté dans la littérature (cf. 1.B.2). Dans la majorité des travaux, 

il a été observé que la meilleure conductivité électrique intervenait lorsque l�état de 

dispersion correspond à un réseau de nanotubes connectés entre eux (percolation 

électrique) [223-226]. Cet état de dispersion ne correspondant pas nécessairement à une 

dispersion optimale qui conduirait les nanotubes à être isolés les uns des autres aux faibles 

pourcentages. 

 

 De plus, si l�on compare les valeurs de conductivité électrique entre les deux matrices 

polymères, une différence d�un ordre de grandeur entre les deux systèmes est alors 

observable. En effet, les valeurs de conductivité électrique des nanocomposites à matrice 

DGEBA/DDS atteignent des valeurs supérieurs à 10
-2

 S.m
-1

 alors que les nanocomposites à 

matrice DGEBA/D2000, présentant les meilleures conductivités électriques, dépassent 

difficilement 10
-3

 S.m
-1

. Ce comportement peut s�expliquer par le fait que les deux électrodes 

circulaires appliquent une force de 200 newtons sur les échantillons. Ainsi, si le système 

vitreux DGEBA/DDS se déforme peu, le polymère élastomère DGEBA/D2000 va fortement se 

déformer sous l�action de cette force en orientant les nanotubes et ainsi influençant la 

conductivité électrique des nanomatériaux [227, 228]. 

 

Même si les résultats obtenus sont intéressants et méritent d�être approfondis, les mesures 

de conductivités électriques ne peuvent pas être utilisées en tant que méthode directe de 

caractérisation de l�état de dispersion des nanotubes. 
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2.C  

Elaboration et caractérisation des 

nanocomposites à matrice thermoplastique 

 

 

 

 Un polymère thermoplastique a également été sélectionné pour cette étude. Il s�agit 

d�une matrice polyamide 11 (PA11). 

La matrice ainsi que ses propriétés vont être présentées dans cette partie. Les 

caractérisations de l�état de dispersion des nanocomposites seront décrites, caractérisations 

effectuées à l�état fondu ainsi qu�à l�état solide dans le nanocomposite final. 

 

 

 

 2.C.1 Matrice PA11 

 

 Le polyamide 11 est fourni par la société Arkema (grade RILSAN PA11 BMNO TLD). 

C�est un polymère utilisé pour ses bonnes propriétés mécaniques avec notamment une 

excellente résistance aux chocs et à l�abrasion. Ce polymère résiste très bien au 

vieillissement et est également d�une grande inertie à la plupart des agents chimiques. C�est 

d�ailleurs grâce à cette bonne résistance que le PA11 est fréquemment retenu pour la 

fabrication de conteneurs ou convoyants de produits chimiques (tubes, réservoirs�etc.). 

 

La formation du PA11 est détaillée en Annexe E et une nomenclature détaillée de ce 

polymère est disponible en Annexe F. 
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 2.C.2 Elaboration des nanocomposites   

   MWNT/PA11 

 

Le processus de mise en �uvre des différents nanocomposites à matrice PA11 (polymère 

non chargé et avec MWNT) est décrit en Annexe G. 

 

- Fraction massique pour les nanocomposites : 5 % de MWNT 

- Vitesse de rotation des vis de la microextrudeuse : 50, 100 ou 250 tours par minute 

- Température microextrudeuse : 220°C ou 250°C 

-Temps de dispersion : 5 min 

 

Les nanocomposites MWNT/PA11 seront alors notés : XXX-YYY (température de dispersion 

en °C � Vitesse de rotation en t/min). 

Nous avons ainsi 220-50, 220-100, 220-250, 250-50, 250-100 et 250-250. 

 

A l�état fondu, des qualités de dispersions de nanotubes différentes sont obtenues par 

cisaillement de la matière et sans modifier chimiquement les nanotubes ou la matrice 

polymère, ni avoir de dégradation des MWNT. 

Il est difficile d�intervenir sur le paramètre « temps de dispersion » car des lors que l�on 

atteint 10 minutes de dispersion dans la microextrudeuse, le polyamide se dégrade 

(coloration rapide du polyamide non chargé). 
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 2.C.3 Influence et caractérisation de l�état de 

   dispersion des MWNT 

 

 Dans le cas des nanocomposites à matrice thermoplastique, la caractérisation de 

l�état de dispersion peut être réalisée sur la suspension de MWNT dans le polymère fondu 

par rhéologie et par microscopie électronique sur le nanocomposite final. 

 

 

  2.C.3.1 Influence et caractérisation de l�état de  

    dispersion à l�état fondu pour des suspensions 

    MWNT/PA11 

 

Les analyses rhéologiques sont effectuées sur le mélange MWNT/PA11, avec 5 % en masse 

sur rhéomètre ARES (TA Instrument) avec plateaux parallèles (dispositif plan/plan). 

 

Des balayages en fréquence ont été appliqués dans le domaine viscoélastique linéaire sur les 

suspensions MWNT/PA11 à l�état fondu à 220°C (de 100 à 0,1 rad/s). 

La matrice polymère est alors au-delà de sa température de fusion, sans pour autant faire 

intervenir de dégradation. Pour éviter cette dégradation durant la caractérisation 

rhéologique, il faut prendre garde à ce que la température du dispositif additionnée aux 

contraintes appliquées aux échantillons, ne soient pas trop élevées. La stabilité du polymère 

est alors vérifiée en effectuant plusieurs mesures consécutives avec le même échantillon et 

en s�assurant que la signature rhéologique reste la même au fil des mesures. La dégradation 

des chaînes de polymère conduirait à une diminution de viscosité. 

 

 Afin de réaliser cette expérience de manière rigoureuse, il faut s�assurer que les 

mesures soient faites dans le domaine viscoélastique linéaire et sans désorganiser la 

disposition spatiale des nanotubes (suspension à l�équilibre). 
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Après avoir positionné l�échantillon entre les plateaux parallèles, des balayages d�amplitude 

de déformation dynamique en régime oscillatoire à 100 rad/s (Figure 42) sont réalisés afin 

de déterminer la valeur limite d�amplitude de déformation dynamique, !0, correspondant au 

domaine viscoélastique linéaire (déformation de 0,1 à 10 %). Une déformation suffisamment 

grande est alors choisie. Elle permet d�obtenir un couple transmis aussi prononcé que 

possible durant le balayage en fréquence mais également de rester dans le domaine 

viscoélastique linéaire, y compris aux fréquences les plus grandes. Cette limite de linéarité se 

définissant par la chute du module de conservation G� qui signifie que le mélange n�a plus un 

comportement rhéologique solide mais liquide à partir de cette déformation.  

 

 Lors des analyses rhéologiques effectuées sur les suspensions MWNT/PA11, si le 

comportement du module de perte G�� donne bien des indications sur la qualité de la 

dispersion, celles-ci restent bien moins prononcées que celles obtenues avec le module de 

conservation G�. Seul le comportement de G� est alors présenté dans cette partie sur la 

caractérisation rhéologique (Figure 42). 

 

 

Figure 42 � Evolution des modules de conservation G� en fonction de la fréquence de 

sollicitation à 1 % d�amplitude de déformation dynamique, à 220°C, pour des suspensions 

PA11/MWNT (5 % en masse) ayant subi différents protocoles de dispersion 
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Les nanocomposites à chargés avec 5 % en masse de MWNT, présentent un plateau aux 

basses fréquences, pour le module de conservation (G�), quel que soit le protocole de 

dispersion. La comparaison des modules de conservation à la plus faible fréquence de 

sollicitation (0,1 rad/s) ainsi que les valeurs des exposants � dans les relations G�~!
�
 aux 

basses fréquences peuvent alors permettre d�évaluer les meilleures dispersions. 

 

La Figure 43 compare les valeurs des module G� à 0,1 rad/s. 

 

 

Figure 43 � Modules de conservation G� à 0,1 rad/s à 220°C, pour des suspensions 

PA11/MWNT (5 % en masse) ayant subi différents protocoles de dispersion 
 

 La vitesse de rotation des vis de l�extrudeuse influence beaucoup la valeur du 

module G� qui croît de manière prononcée avec l�augmentation de la vitesse à une 

température donnée. Il apparaît également que la valeur de ce module G� est plus élevée 

lorsque les MWNT de l�échantillon ont été dispersés à 250°C plutôt qu�à 220°C. C�est aux 

plus faibles vitesses de rotation (50 t/min), que l�influence de la température d�extrusion sur 

l�augmentation de la valeur du module est la plus prononcé avec une augmentation proche 

de 70 %. 

En comparant tous les systèmes MWNT/PA11, le nanocomposite dont la dispersion a été 

réalisée à 220°C avec une vitesse de rotation de vis de 50 t/min, présente le module le plus 

faible (légèrement supérieure à 4 000 Pa) et celui dont la dispersion a été réalisée à 250°C 

avec une vitesse de rotation de vis de 250 t/min a le module le plus élevé (18 500 Pa). 
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La valeur du module de conservation est donc quasiment multipliée par 5 pour un taux de 

MWNT identique. 

 

La dépendance du module G� avec la fréquence est également étudiée. Elle se déduit grâce 

au coefficient � de la relation G�~!
�
 aux basses fréquences. 

 

 

Figure 44 � Exposants !, représentant la pente du module de conservation G� à basses 

fréquences (0,1-1 rad/s) à 220°C, pour des suspensions PA11/MWNT (5 % en masse) ayant 

subi différents protocoles de dispersion 

 

La Figure 44 montre clairement les effets de la température de dispersion et de la vitesse de 

rotation des vis de la micro extrudeuse sur le comportement rhéologique des suspensions 

aux basses fréquences. 

L�augmentation de ces paramètres a pour effet une amélioration de la qualité de la 

dispersion si l�on en juge par les valeurs décroissantes du coefficient ! quand la température 

passe de 220 à 250°C et quand la vitesse de rotation passe de 50 à 250 t/min. 

La valeur la plus grande de ce coefficient est obtenue pour une suspension réalisée avec une 

dispersion des MWNT à 220°C avec une vitesse de rotation de vis de 50 t/min (! > 0,18). 

La valeur la plus basse est obtenue pour une dispersion à 250°C avec une vitesse de rotation 

de vis de 250 t/min (! < 0,03). 
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D�après ces analyses rhéologiques, c�est donc avec une vitesse de rotation des vis de 250 

t/min et une température de 250°C (250/250) que l�on observe le meilleur état de 

dispersion dans les suspensions MWNT/PA11 et c�est la suspension dispersée à 50 t/min à 

220°C (220/50) qui présente l�état de dispersion le moins abouti. 

 

 Ces résultats apparaissent cohérents dans la mesure où les effets de la température 

et de la vitesse de rotation des vis sur la qualité de la dispersion du nanocomposite, ont été 

étudiés dans de précédents travaux sur différents systèmes thermoplastiques. Les effets de 

ces paramètres dans ces études sont alors en accord avec leur influence sur nos 

échantillons : l�augmentation de la température [229] et de la vitesse de rotation des vis de 

la microextrudeuse [229-231], améliorent la qualité de la dispersion (en restant attaché à ne 

pas dégrader le polymère). 

 

il a ainsi été montré par rhéologie sur des suspensions à matrice PA11 à l�état fondu, qu�il 

était possible de réaliser par extrusion, différents états de dispersion de MWNT au sein du 

PA11 à l�image de ce qui avait été réalisé pour des suspensions MWNT/DGEBA élaborées 

pour mettre en �uvre des nanocomposites à matrice thermodurcissable. 

Ces dispersions vont alors être caractérisées de manière quantitative au moyen 

d�observations par microscopie électronique et d�analyse d�images sur le nanocomposite 

final. 

 

 

  2.C.3.2 Influence et caractérisation de l�état de  

    dispersion dans les nanocomposites   

    MWNT/PA11 

 

 A l�aide des clichés de microscopies électroniques MEB et MET, il est possible 

d�observer l�état de dispersion des nanotubes de carbone. L�analyse d�images permet alors 

de quantifier et de classifier les qualités de dispersion générées et ainsi confirmer la 

hiérarchie entre états de dispersion, obtenue par rhéologies. 
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Les premières observations ont été réalisées par MEB sur des nanocomposites fracturés. Les 

fractures ont été effectuées après refroidissement dans l�azote liquide (Figure 45). 

 

   

(a)                     (b)                                            (c) 

Figure 45 � Clichés de MEB des matériaux à matrice PA11, a- sans nanotube de carbone, b- 

avec des MWNT (5 % en masse) dispersés en microextrudeuse à 220°C pendant 5 minutes à 

une vitesse de 50 t/min, c- avec des MWNT (5 % en masse) dispersés en microextrudeuse à 

250°C pendant 5 minutes à une vitesse de 250 t/min 

 

 Comme précédemment, on constate de nouveau que les grossissements atteints par 

MEB ne permettent pas de distinguer les nanotubes de carbone individuellement. En 

revanche, une bonne évaluation de la qualité de la dispersion est de nouveau obtenue au 

regard de la dimension des agglomérats de nanotubes. Les agglomérats de nanotubes, 

apparaissant sur les clichés sous forme de taches claires, ne sont pas observés dans le cas 

des échantillons non-chargés. 

Ces agglomérats ont une dimension proche de 100 µm de diamètre dans le cas des mauvais 

états de dispersion contre une dizaine de micromètres pour les bonnes qualités de 

dispersion. 

 

 Des faciès de fracture différents entre les échantillons peuvent également être 

soulignés. En effet, des surfaces de fracture lisses et régulières sont observées pour les 

polymères non chargés comme pour les systèmes où les MWNT ne sont pas dispersés. En 

revanche, dans le cas des MWNT bien dispersés, la surface de fracture est rugueuse et 

irrégulière, montrant également une déformation plastique induite par les nombreux 

(nano)objets rencontrés par la fissure. L�analyse de ces surfaces donne des informations sur 

les interactions entre composants au sein des nanocomposites et sera développée dans la 

partie analyse de fracture (partie 2.D.2.1). 
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Les observations sont approfondies par microscopie électronique à transmission afin de 

distinguer les MWNT de façon individuelle. 

La préparation des échantillons de PA11 pour observations par MET a pu être réalisée à 

température ambiante (Annexe I). 

 

Deux clichés de MET représentant respectivement un agglomérat de MWNT et une 

morphologie relativement bien dispersée sont représentés sur la Figure 46 

. 

  

(a)                                         (b) 

Figure 46� Clichés de MET des échantillons à matrice PA11, a- avec des MWNT (5 % en 

masse) dispersés en microextrudeuse à 220°C pendant 5 minutes à une vitesse de 50 t/min, 

b- avec des MWNT (5 % en masse) dispersés en microextrudeuse à 250°C pendant 5 minutes 

à une vitesse de 250 t/min 

 

 L�analyse d�images réalisée sur les clichés de MET va permettre de déterminer le 

degré de dispersion et la proportion d�agglomérats microniques des nanocomposites. Des 

clichés sont effectués à des grossissements compris entre 10 000 et 100 000 pour chaque 

protocole de dispersion. Les valeurs des paramètres, sont répertoriées dans la Figure 47 ainsi 

que dans le Tableau 3. 
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Figure 47 � Caractérisation de l�état de dispersion par analyse d�images des nanocomposites 

DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en masse) en fonction du protocole de dispersion des nanotubes 

de carbone 
           

 

            

PA11 220-50 220-100 220-250 250-50 250-100 250-250 

DD 20,1 26,9 34,5 30,5 44,7 63,9 

µagglo% 55,3 41,2 26,1 52,4 26,2 13,5 

 

Tableau 3 � Valeurs des degrés de dispersion (DD) et proportions d�agglomérats microniques 

(µagglo%) pour les nanocomposites MWNT/PA11 (5 % en masse de MWNT) 

 

D�après les valeurs de ces paramètres, déterminés pour les différents protocoles de 

dispersion, la dispersion la moins aboutie est effectivement obtenue pour l�échantillon ayant 

été extrudé à 220°C avec une vitesse de 50 t/min et la plus aboutie a été extrudée à 250°C à 

250 t/min. 

 

 La différence n�est pas aussi marquée qu�avec les nanocomposites à matrices 

thermodurcissables car il était ici délicat de prolonger le temps de dispersion des polymères 

au-delà de 5 minutes sous peine de dégrader la matrice. Néanmoins des nanocomposites 

présentant des états de dispersion variés (DD de 18 à 65 et µagglo% de 70 à 10 %) et bien 

caractérisés, ont été obtenus 
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En conclusion, différents états de dispersion relativement extrêmes et poussés, ont pu être 

générés de manière contrôlée et bien caractérisée en termes de degré de dispersion et de 

proportion d�agglomérats microniques de MWNT. 

 

 

La dispersion impactant directement les quantités d�interfaces entre les nanotubes et le 

polymère, la qualité de ces interfaces doit maintenant être évaluée et comparée aux 

interfaces MWNT/MWNT. 
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2.D 

Etude du comportement mécanique des 

nanocomposites en fonction de l�état de 

dispersion des MWNT 

 

 

 

 L�aptitude des nanocomposites à relarguer leurs charges sera fortement influencée 

par la qualité des interfaces et notamment l�intensité des interactions MWNT/polymère et 

MWNT/MWNT. Ces deux types d�interactions seront quantifiés à l�aide des états de 

dispersion extrêmes générés dans le matériau. En effet, dans le cas des meilleurs états de 

dispersion, il sera possible d�observer l�action des interactions NTC/polymère qui sont 

majoritaires comme le témoignent les valeurs de degrés de dispersion et les proportions 

d�agglomérats microniques. Inversement en observant le comportement des 

nanocomposites présentant les degrés de dispersion les plus faibles et les proportions 

d�agglomérats microniques les plus élevées, les interactions inter-nanotubes et leur intensité 

dans les agglomérats, alors prépondérants, pourront être caractérisées. 

 

Deux types de mesures expérimentales ont été réalisés pour quantifier l�intensité des 

interactions : 

 

 Approches indirectes de la qualité des interactions par analyse du comportement 

 mécanique macroscopique des nanocomposites (rupture des interfaces). 

 

 Approches directes de la qualité des interactions en focalisant sur une observation 

 des fractures aux interfaces par microscopie électronique ainsi que par 

 spectrométrie Raman des MWNT lorsque les nanocomposites sont placés sous 

 contraintes (évaluation du transfert de contraintes aux interfaces). 
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 2.D.1 Evaluations indirectes des interactions 

   NTC/polymère 

 

 Comme il reste délicat de travailler à l�échelle nanométrique, certaines méthodes 

permettent d�évaluer la qualité des interfaces au sein d�un nanocomposite au moyen de 

caractérisations macroscopiques. 

En effet, les bonnes propriétés mécaniques des matériaux composites, qu�ils soient 

renforcés par des fibres microniques ou nanométriques, sont dépendantes de la qualité des 

interfaces entre renforts et matrice.  

 

 Comme cela a été rapporté dans le chapitre bibliographique (1.A.1) dans un certain 

nombre d�études [223, 232-234], les propriétés mécaniques des nanocomposites chargés 

par des nanotubes de carbone, ne sont améliorées qu�en cas de bonnes dispersions de ces 

nanocharges, par « déploiement » d�une grande quantité d�interfaces NTC/matrice. Ces 

propriétés peuvent toutefois être inférieures à celles du polymère seul en cas de mauvais 

état de dispersion. 

 

Connaissant avec précision l�état de dispersion des nanocomposites considérés, leur 

caractérisation mécanique est donc réalisée en flexion 3 points, traction uniaxiale et grâce à 

des mesures de ténacité (propagation de fissure). 

 

 

  2.D.1.1 Flexion 3 points 

 

 Des mesures en flexion 3 points ont été réalisées sur les nanocomposites à matrice 

DGEBA/DDS (cette matrice est bien adaptée à ce type d�essai grâce à sa Tg élevée). Les 

mesures de flexion 3 points sont décrites en détails en Annexe L. 

Le module de flexion des échantillons ainsi que leur contrainte à la rupture ont été 

déterminés à partir de ces mesures. 
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 En observant l�évolution du module de flexion de ces composites en fonction du 

degré de dispersion et de la proportion d�agglomérats microniques (Figure 48), il 

apparaît que lorsque les échantillons ont un DD > 50, la valeur du module de flexion est 

améliorée par rapport à la valeur du module de la matrice (jusqu�à +10 %). Il faut en 

revanche µagglo% < 15 % pour effectuer le même constat concernant le pourcentage 

d�agglomérats microniques. Pour les DD les plus faibles et les µagglo% les plus importants, une 

chute significative de la valeur de ce module est observée (jusqu�à -20 %). 

 

 

Figure 48 � Modules de flexion des nanocomposites DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % de MWNT 

en masse) en fonction de DD (trait plein) et µagglo% (pointillés), à 25°C, vitesse de traverse 20 

mm/min (le module du système non chargé est représenté par le trait plein horizontal) 

 

 La contrainte à la rupture des échantillons est représentée sur la Figure 49 . De la 

même façon que pour le module de flexion, on observe que les meilleures dispersions de 

nanotubes permettent, ici aussi, d�améliorer la contrainte à la rupture des échantillons (+ 35 

% pour les plus abouties) et en cas de mauvaises qualités de dispersion et de présence 

d�agglomérats de nanotubes, une chute de ces propriétés par rapport à celles du polymère 

non chargé est observée (près de - 40 % avec les mauvais états de dispersion). 
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Figure 49 � Contraintes de rupture en flexion des nanocomposites DGEBA/DDS/MWNT (0,7 

% de MWNT en masse) en fonction de DD (trait plein) et µagglo% (pointillés), à 25°C, vitesse de 

traverse 20 mm/min (la contrainte à la rupture du système non chargé est représentée par 

le trait plein horizontal) 

 

 Le module des nanotubes de carbone est une de leurs propriétés les plus 

remarquables. Celui-ci est d�ailleurs capable d�augmenter significativement le module d�un 

nanocomposite. L�effet de renfort des nanotubes de carbone sur les nanocomposites a 

également été démontré grâce à l�amélioration très prononcée des valeurs de contrainte à la 

rupture de polymère suite à l�ajout de MWNT. 

 

Si l�augmentation du module de flexion et de la contrainte à la rupture des nanocomposites 

témoignent de bonnes interactions entre le polymère et les nanotubes dans le cas des bons 

états de dispersion (déploiement d�une large quantité d�interfaces MWNT/polymère), la 

chute de ces propriétés dans le cas des mauvaises qualités de dispersions témoigne de 

faibles interactions entre nanotubes de carbone au sein des agglomérats (interactions de 

Van der Waals).  

En présence d�agglomérats de nanotubes de carbone, les interfaces MWNT/polymère 

déployées sont moins importantes et transmettent moins bien les contraintes entre la 

matrice et les nanotubes de fort module. Une chute de module est alors constatée, même 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 

 

- 154 - 

 

pour de faibles pourcentages d�agglomérats de MWNT. Par ailleurs, les agglomérats peu 

cohésifs induisent des concentrations de contraintes avec des amorces aisées de fissures 

(favorisées probablement aussi par des défauts de mouillage, et donc des vides, au sein de 

ces agglomérats). 

 

 

  2.D.1.2 Traction uniaxiale 

 

 Des mesures en traction uniaxiale ont été réalisées sur les nanocomposites à matrice 

DGEBA/D2000 (la matrice ayant la Tg la plus basse). 

Les mesures sont décrites de façon détaillées en Annexe L. 

Le module d�Young des nanocomposites ainsi que leur contrainte et leur allongement à 

rupture ont été déterminés à partir de ces mesures. 

 

 En observant l�évolution du module d�Young de ces nanocomposites en fonction du 

degré de dispersion et de la proportion d�agglomérats microniques (Figure 50), on 

constate que le module augmente à mesure que le DD s�améliore et que µagglo% diminue 

(jusqu�à + 23 % pour les meilleurs états de dispersion). Si les meilleures qualités de 

dispersions permettent d�améliorer les valeurs de ce module par rapport à celle de la 

matrice, les mauvaises dispersions voient ce module chuter par rapport au polymère non 

chargé (- 25 % dans le cas de la dispersion la moins aboutie). 
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Figure 50 � Modules d�Young des nanocomposites DGEBA/D2000/MWNT (0,7 % de MWNT 

en masse) en fonction de DD (trait plein) et µagglo% (pointillés), à 25°C, vitesse de traverse 10 

mm/min (le module du système non chargé est représenté par le trait plein horizontal) 

 

 

 

Figure 51 � Contraintes à la rupture des nanocomposites DGEBA/D2000/MWNT (0,7 % de 

MWNT en masse) en fonction de DD (trait plein) et µagglo% (pointillés), à 25°C, vitesse de 

traverse 10 mm/min (la contrainte à la rupture du système non chargé est représentée par 

le trait plein horizontal) 
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Les différentes valeurs de contraintes à la rupture des échantillons sont représentées sur la 

Figure 51. Elles sont également, très influencées par la dispersion des nanotubes et 

augmentent à mesure que la qualité de la dispersion est augmentée (+ 37 % pour le meilleur 

état de dispersion). La contrainte à la rupture du polymère non chargé chute de 10 % en cas 

d�ajout de MWNT mal dispersés. 

 

 De la même façon l�allongement à la rupture (Figure 52) est affecté par l�état de 

dispersion des nanotubes de carbone et sa valeur augmente avec la qualité de la dispersion 

(jusqu�a + 25 % par rapport au polymère DGEBA/D2000). En cas de mauvais état de 

dispersion, la valeur de l�élongation peut être près de 8 % inférieure à celle de la matrice 

polymère. 

 

 

Figure 52 � Allongements à la rupture de nanocomposites DGEBA/D2000/MWNT (0,7 % de 

MWNT en masse) en fonction de DD (trait plein) et µagglo% (pointillés), à 25°C, vitesse de 

traverse 10 mm/min (l�allongement à la rupture du système non chargé est représenté par le 

trait plein horizontal) 

 

 Au même titre que précédemment, on constate que les interactions entre nanotubes 

et polymère semblent relativement bonnes et permettent d�améliorer les propriétés du 

polymère non chargé avec l�ajout de seulement 0,7 % en masse de MWNT et une 

dispersion aboutie. Ainsi, grâce à l�ajout de nanotubes de carbone dispersés finement dans 
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ce polymère élastomère, une nette amélioration du module élastique et de la résistance à la 

traction des échantillons est observée. L�effet de ces nanocharges sur l�allongement à la 

rupture, est également extrêmement prononcé avec une forte amélioration de ce paramètre 

pour les nanocomposites présentant des dispersions abouties et un faible pourcentage 

d�agglomérats microniques de nanotubes. 

 

Les mauvais états de dispersion témoignant de l�intensité des interactions entre 

nanotubes, présentent en revanche, un module d�Young ainsi qu�une contrainte et un 

allongement à la rupture, inférieures aux valeurs du polymère seul (le module d�Young qui 

se trouve le plus affecté). 

 

 

  2.D.1.3 Mécanique linéaire élastique de la rupture   

 

 Des mesures de ténacité (ou résistance à la propagation d�une fracture) ont enfin été 

réalisées sur les nanocomposites à matrice DGEBA/DDS. Il s�agit d�une des propriétés sur 

lesquelles l�incorporation de nanotubes de carbone en tant que renfort dans un polymère, 

est censée avoir le plus d�impact. 

 

Les essais sont pratiqués en mode SEN (Single Edge Notched specimens) en mode I pour 

mesurer KIC selon la méthode de calcul décrite dans les travaux de Williams et al [235], 

prenant en compte la concentration de contraintes en fond de fissures préformées. 

Ils sont décrits en détail en Annexe L. 

 

Les résultats des valeurs de KIC sont présentés sur la Figure 53. 
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Figure 53 � Facteurs d�intensité de contrainte KIC des nanocomposites DGEBA/DDS/MWNT 

(0,7 % de MWNT en masse) en fonction de DD (trait plein) et µagglo% (pointillés), à 25°C (la 

ténacité du système non chargé est représentée par le trait plein horizontal) 

 

Une dispersion aboutie des MWNT permet d�améliorer la ténacité d�un nanocomposite de 

manière significative (+22 % par rapport à la matrice polymère). Un mauvais état de 

dispersion des nanotubes provoque, en revanche, une forte chute de plus de 50 % de la 

valeur du KIC. 

 

 Le mécanisme invocable pour expliquer ce renforcement à la propagation de 

fissures est celui de « crack-front pinning » ou ancrage en fond de fissure [236, 237], 

conventionnellement rencontré dans les réseaux vitreux renforcés par des particules. La 

longueur de front de fissure augmente lors de la rencontre de celle-ci avec les objets 

(renforts) rigides. L�effet est alors plus marqué lorsque le nombre d�obstacles augmente 

(comme c�est le cas ici pour des dispersions fines de MWNT). 

 

Au contraire, dans le cas d�agglomérats de MWNT, le nombre d�objets est réduit et la 

cohésion entre ceux-ci est assez faible (Van der Waals) ce qui contribue à amorcer des 

fissures secondaires et donc à nuire à la résistance à la propagation de fissures. 
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 D�un point de vue général, il apparaît après cette étude des comportements 

mécaniques macroscopiques, que lorsqu�une faible quantité de nanotubes de carbone est 

bien dispersée au sein d�un polymère, certaines propriétés mécaniques tels que les modules 

d�élasticité, la contrainte de résistance à la rupture ou encore la ténacité des 

nanocomposites, sont significativement améliorées par rapport aux valeurs du polymère 

sans nanotube et d�autant plus par rapport au nanocomposites contenant des agglomérats 

de NTC. Ces caractérisations mécaniques sont une méthode d�évaluation de l�intensité des 

interactions entre les nanotubes de carbone et la matrice polymère par le déploiement et 

la mise en jeu de nombreuses interactions interfaciales. 

 

 

 

 2.D.2 Evaluations directes des interactions  

   NTC/polymère 

 

Il est également possible d�évaluer de façon directe la nature des interactions NTC/polymère 

et NTC/NTC. 

 

  2.D.2.1 Observation des mécanismes de fracture sur les 

    nanocomposites 

 

 Au moyen d�analyses par microscopie électronique réalisées sur les surfaces 

fracturées de nanocomposites, on peut accéder à la nature des interactions interfaciales au 

sein de nanocomposites en fonction de l�état de dispersion des MWNT. 

Les clichés de MEB réalisés précédemment, donnent un premier aperçu de la qualité des 

interactions par observation de la surface de matériaux nanocomposites fracturés à froid 

(2.B.3.3.a, Figure 29 pour la matrice DGEBA/DDS, Figure 30 pour la matrice DGEBA/D2000 et 

2.C.3.2, Figure 45 pour la matrice PA11). 
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 Toutes les surfaces de fracture étant préparées après trempe dans l�azote liquide et 

en conséquence toutes les fractures étant réalisées en dessous de la Tg des matériaux, des 

ruptures fragiles sont exclusivement observées. 

 

 Il apparaît clairement que les bon états de dispersion conduisent à des surfaces très 

accidentées et des chemins de fracture tortueux là où les mauvais états de dispersion 

génèrent des mécanismes de rupture proches de celui des matrices polymères non chargées. 

Les agglomérats de nanotubes ne semblent pas modifier la topographie des surfaces de 

fracture alors que lorsque les MWNT sont bien dispersés, des processus de renforcement, 

conduisant à une rugosité des surfaces de rupture, sont observés. On observe alors la mise 

en jeu de mécanisme comme celui d�ancrage de fond de fissure. 

Un nouvel exemple de faciès de surface de fracture est donné sur la Figure 54 sur des 

fractures de nanocomposites à matrice DGEBA/DDS pour deux états de dispersion extrêmes. 

 

  

(a)     (b) 

Figure 54 � Clichés de MEB des échantillons à matrice DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en masse),     

a- DD = 74,5, b- DD = 4,9 
 

 Afin d�aller plus loin dans la caractérisation des mécanismes de fracture, des coupes 

perpendiculaires aux surfaces de fracture ont été réalisées par ultra-microtomie pour 

observations par MET (ces préparations sont délicates à réaliser et il a été décidé de les 

effectuer sur la matrice à plus haute Tg afin de pouvoir obtenir des coupes de qualité à 

température ambiante. La propagation d�une fracture en fonction de l�état de dispersion a 

donc été observée sur les nanocomposites à matrice DGEBA/DDS). 
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Figure 55 � Clichés de MET de la surface de fracture sur un nanocomposite 

DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en masse ; DD = 74,5) 

 

 Figure 55, quatre clichés de MET de la surface de propagation de la fissure, pour un 

nanocomposite avec un bon état de dispersion (DD = 75,9), sont présentés. Sur le cliché a), 

le fond de fissure est observé et l�on distingue le chemin tortueux, emprunté par cette 

fracture. Les clichés b), c) et d) donnent, pour un grossissement plus élevé, une analyse plus 

précise du rôle des nanotubes de carbone qui grâce à leur bonnes interactions avec la 

matrice polymère induisent des déviations constantes du fond de fissure. 

Sur le cliché d), la formation d�un ménisque de mouillage apparaît nettement. Ce ménisque 

est révélateur des bonnes interactions NTC/polymère. 

 

 

a) b) 

c) d) 
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Figure 56 � Clichés de MET de la surface de fracture sur un nanocomposite 

DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en masse ; DD = 4,9) 
 

 En revanche, lorsque l�on observe les clichés de la Figure 56, on voit très clairement 

que les interactions au sein d�un agglomérat de nanotubes n�ont pas le même impact sur la 

propagation d�une fissure. Ainsi on peut voir en a) et b) que la présence d�un agglomérat de 

NTC, sur le chemin rectiligne de propagation de la fissure, ne la fera quasiment pas dévier de 

son chemin initial. Si l�on se place à des grossissements supérieurs comme en c) et en d), il 

est clair que les interactions paraissent moins intenses et que les nanotubes ne semblent pas 

jouer le rôle d�obstacle face à la propagation d�une fissure. Les agglomérats de nanotubes 

présentent une faible cohésion et ne permettent donc pas d�induire des mécanismes de 

renforcement comme décrits plus haut pour des nanocomposites présentant un état de 

dispersion de MWNT abouti. 

 

 

a) b) 

c) d) 
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 Grâce aux observations par microscopies électroniques (MEB et MET) il a été 

montré que les interactions NTC/polymère sont fortes, conduisant à une amélioration de la 

résistance à la propagation de fissures dans les nanocomposites mais également que les 

interactions entre nanotubes de carbone restent faibles comme en témoignent les 

agglomérats de MWNT de faible cohésion, inopérants pour contribuer à un renforcement. 

 

 

  2.D.2.2 Spectroscopie Raman sur les nanocomposites 

 

 Les interactions NTC/polymère et NTC/NTC peuvent également être étudiées par 

observation de l�évolution du spectre Raman des nanocomposites sous contraintes, en 

fonction de leur état de dispersion. 

En effet, il a été mentionné dans le chapitre bibliographique (1.D.1.2) que le spectre Raman 

d�un nanotube de carbone est dépendant de la contrainte qui lui est appliquée. Lorsque le 

nanotube sera en traction ou en compression, un décalage de la bande G� (qui lui est propre) 

vers des nombres d�onde respectivement plus petits ou plus grands, sera observé. 

Dans l�hypothèse de bonnes interactions interfaciales entre nanotubes et matrice polymère, 

en appliquant une contrainte au nanocomposite, un bon transfert de contraintes aux 

nanotubes pourra alors avoir une signature Raman. 

 

Des analyses spectroscopiques Raman sont réalisées sur les échantillons placés dans un 

dispositif de compression. Le laser d�excitation a une longueur d�onde de 514 nm à une 

puissance de 1 mW. L�acquisition est réalisée pendant 1 000 secondes. 

 

Lorsque le spectre Raman des nanocomposites qui ne sont pas sous contrainte est analysé, 

la présence de la bande G�, caractéristique des MWNT Graphistrength®, proche de                 

2 705 cm
-1

,
 
est observable de manière claire et reproductible (Figure 57). 

Dans le cas des nanotubes bien dispersés, un décalage vers les nombres d�onde supérieurs 

est constaté même lorsque l�échantillon n�est pas sous contrainte mécanique. Ceci peut être 

attribué au retrait de la matrice lors de sa polymérisation qui a générée un état de 
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contrainte en compression sur les nanotubes dispersés (contraintes internes). Cette bande 

se trouve alors aux alentours de 2 712 cm
-1

. 

 

 Lorsque des déformations de 1 et 2 % en compression sont appliquées aux 

nanocomposites présentant un bon état de dispersion, un léger décalage de cette bande 

vers les nombre d�onde supérieurs est observable (jusqu�à 2 714 cm
-1

 pour 2 % de 

déformation). En revanche, lorsque l�on se focalise sur un agglomérat de nanotubes dans 

l�échantillon présentant une mauvaise dispersion, on ne constate aucun déplacement de la 

bande G�, que l�échantillon soit sous contraintes, ou non. 

 

Un transfert de charge se produit dans le cas des bonnes dispersions et donc aux interfaces 

NTC/polymère. Dans le cas des faibles degrés de dispersion, lorsque l�échantillon subit une 

déformation, les nanotubes se réorganiseront au sein des agglomérats en mettant en jeu 

de faibles interactions entre MWNT. 

  

 

Figure 57 � Valeurs du nombre d�onde des bandes G� par spectroscopie Raman de MWNT 

isolés (losanges) et agglomérés (carrés) au sein de nanocomposites DGEBA/DDS/MWNT (0,7 

% en masse) au repos et sous contraintes (déformation en compression) 
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Conclusion 

 

 

 

 Dans ce chapitre, les méthodes de mise en �uvre des échantillons nanocomposites 

ont été présentées. 

  

 La réalisation des nanocomposites à matrices thermodurcissables consiste à 

mélanger et à faire réagir ensemble deux composants réactifs (un pré-polymère DGEBA et 

un comonomère amine) afin de former un réseau polyépoxyde tridimensionnel. Les deux 

variétés de comonomères amine (l�un est aromatique et l�autre aliphatique) à disposition 

permettent l�obtention de deux systèmes aux propriétés physiques bien différentes. Les 

températures de transition vitreuse finales des polymères notamment, sont proche de 220°C 

et de - 45°C avec respectivement l�amine aromatique DDS et l�amine aliphatique Jeffamine 

D2000. La mise en �uvre des nanocomposites à matrice thermoplastique est plus simple à 

réaliser dans la mesure le polyamide 11 est extrudé au-dessus de sa température de fusion. 

  

 Pour les échantillons chargés en nanotubes de carbone, des mélanges maîtres sont 

dilués de manière à obtenir des taux massiques de NTC finaux dans la gamme d�utilisation de 

ces produits (0,7 % en masse pour les systèmes polyépoxyde et 5 % en masse pour le PA11). 

La dispersion de ces MWNT est une étape clé de ces travaux où l�influence des différents 

états de dispersion va être observée et corrélée avec les propriétés et comportements de 

ces nanocomposites. Cette dispersion s�effectue sur le prémélange DGEBA/MWNT pour les 

systèmes thermodurcissables grâce à une pale rotative à grande vitesse « mélangeur 

Rayneri » ainsi qu�un mélangeur 3 rouleaux. Avec le PA11, c�est avec une microextrudeuse 

bi-vis que tout le processus de dispersion a été réalisé. Il est alors possible de moduler les 

paramètres de ces protocoles afin d�obtenir différentes qualités de dispersion. Les MWNT 

sont purs et vierges de toutes modifications chimiques dans l�optique de réaliser une étude 

aussi reproductible et standard que possible. Les différentes dispersions sont donc basées 

sur un fort cisaillement de la matière qui conduira à la désagglomération des pelotes de 

nanotubes. 
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 Plusieurs techniques de caractérisation de l�état de dispersion sont applicables sur les 

systèmes à l�état fondu (MWNT/DGEBA à température ambiante et MWNT/PA11 au-dessus 

de la température de fusion du thermoplastique à 220°C). La rhéologie apparaît comme une 

des méthodes les plus intéressantes car non destructive, rapide à mettre en place et 

extrêmement fiable et reproductible. Les mesure sont basées sur les interactions entre les 

MWNT, qui grâce à leur très grand facteur de forme, peuvent former, en cas de bonne 

dispersion, un réseau percolant (percolation rhéologique) à très faibles taux de charge. 

En analysant l�évolution des modules de conservation et de perte lors de balayages en 

fréquence, il est possible de hiérarchiser les différentes dispersions, à taux de MWNT égal. 

 

 Dans le cas des systèmes à matrice thermodurcissable, l�état de dispersion influence 

également la cinétique de réticulation. En effet, si les nanotubes de carbone sont réputés 

pour avoir un effet catalytique sur la polymérisation époxyde/amine (dû à la présence de 

groupements hydroxyle sur les parois des nanotubes), une amélioration de l�état de 

dispersion augmente le déploiement des interactions entre les MWNT et les réactifs DGEBA 

et va donc catalyser la polymérisation de manière encore plus prononcée. Ce comportement 

est approfondi en étudiant i) le taux de conversion des fonctions époxyde (révélateur de 

l�évolution de la réaction à un temps donné), ii) l�énergie d�activation de la réaction 

époxyde/amine et iii) les temps de gélification des systèmes. Si les dispersions de MWNT de 

qualité augmentent effectivement l�intensité de l�effet catalytique, les dispersions peu 

abouties ont en revanche la particularité de présenter un temps de gélification plus long et 

un taux de conversion époxyde moins avancé que celui du polymère non chargé. Ce 

phénomène peut s�expliquer par le fait que du pré-polymère DGEBA reste confiné dans 

certains agglomérats, les réactifs ne sont alors plus en proportion st�chiométrique ce qui 

affecte alors la cinétique de la réaction. La réticulation incomplète des échantillons 

présentant de mauvais états de dispersion est d�ailleurs démontrée à l�aide de mesures de Tg 

sur les nanocomposites finaux. 

 

 Enfin, les méthodes de caractérisation apparaissant comme les plus pertinentes sont 

les microscopies électroniques. La microscopie électronique à balayage (MEB) et la 

microscopie électronique à transmission (MET) sont des méthodes complémentaires qui 
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permettent d�observer les échantillons à des grossissements très importants et suffisants 

pour distinguer les nanotubes de façon individuelle et ainsi de constater leur état de 

dispersion au sein du polymère (dans le cas du MET). 

A l�aide des clichés par microscopie électronique et de deux paramètres d�analyse d�images, 

les dispersions de nanotubes de carbone sont caractérisées quantitativement (le degré de 

dispersion témoignant de l�individualisation des nanotubes présents sur les clichés et la 

proportion d�agglomérats de taille micronique).  

 

 Le comportement des échantillons sous sollicitations mécaniques, a été étudié afin 

de comprendre l�influence de l�état de dispersion des nanotubes de carbone sur les 

propriétés finales des nanocomposites et ainsi de mettre en lumière l�intensité des 

interactions MWNT/polymère et MWNT/MWNT, débattues théoriquement dans le chapitre 

bibliographique Les états de dispersion des différents systèmes étant bien caractérisés, 

l�influence de ces différentes dispersions sur les propriétés des nanocomposites est relevée 

au moyen de différentes mesures expérimentales. 

 

 Dans un premiers temps c�est en observant les propriétés mécaniques 

macroscopiques des composites en fonction de leur état de dispersion que l�intensité des 

interactions NTC/polymère et entre nanotubes est caractérisée. Ainsi les modules 

d�élasticité, la contrainte à la rupture, l�allongement à la rupture ou encore la ténacité sont 

autant de propriétés qui peuvent être améliorées par l�ajout de MWNT bien dispersés au 

sein du polymère, mais qui peuvent également être fortement dégradés par la présence 

d�agglomérats de ces mêmes MWNT. 

 

 Afin d�approfondir ces résultats et de pouvoir visualiser le mécanisme de renfort, 

l�analyse des faciès d�échantillons fracturés est utilisée. Ainsi, grâce à la microscopie 

électronique MEB, il apparaît que la surface fracturée d�un nanocomposite où les MWNT 

sont bien dispersés, est accidentée et tortueuse (mécanisme d�ancrage de fond de fissure) 

alors qu�en cas de mauvaise dispersion, cette surface est lisse (type mirror-like) et témoigne 

d�une rupture fragile très similaire à celle du polymère non chargé. Les clichés de MET 

réalisés le long de la propagation d�une fracture dans les systèmes DGEBA/DDS confirment 

ces bonnes interactions entre les MWNT et la matrice polymère (bon mouillage du polymère 
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formant un ménisque autour du nanotube, rupture cohésive) là où la fracture se propage au 

travers d�un agglomérat, comme au travers de la matrice, de façon rectiligne. 

 

 Les simulations selon lesquelles, les interactions entre un MWNT isolé et le polymère 

qui l�entoure sont plus intenses que celles entre plusieurs MWNT dans un agglomérat, sont 

validées dans ce chapitre par des résultats expérimentaux sans équivoques. Si l�ajout de 

MWNT s�avère bénéfique sur les propriétés physiques d�un échantillon lorsque ceux-ci sont 

bien dispersés, la présence d�agglomérats de MWNT est nettement moins bénéfique et peu 

même dégrader fortement bon nombre de celles-ci. 

 

 Dès lors, il apparaît logique qu�un MWNT contenu dans un agglomérat sera moins 

difficile à extraire d�un nanocomposites qu�un MWNT isolé dans la matrice polymère. Cette 

hypothèse va maintenant être vérifiée au moyen d�essais d�usure mécanique sur ces 

nanocomposites afin de constater l�éventuel relargage et aérosolisation de MWNT isolés en 

provenance de ces matériaux et l�influence de l�état de dispersion des MWNT sur ce 

phénomène. 
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Introduction 

 

 

 

 Les travaux présentés dans le chapitre précédent ont permis d�obtenir des 

nanocomposites avec des états de dispersion extrêmes pour les trois matrices polymères 

sélectionnées. Il s�agit alors de mettre en place un dispositif expérimental permettant de 

déterminer si l�on détecte ou non, la présence de nanotubes de carbone aérosolisés lors de 

sollicitations mécaniques des échantillons nanocomposites comme lors de sollicitations 

d�usure et de vérifier si l�état de dispersion des nanotubes de carbone a une influence sur 

leur aptitude au relargage. 

 

 L�aptitude au relargage des nanotubes de carbone doit être considérée durant 

l�ensemble du cycle de vie des nanocomposites, depuis leur mise en �uvre dans le milieu 

polymère jusqu�à leur recyclage avec les matériaux nanocomposites où ceux-ci ont été 

intégrés. 

Pour considérer différents types de sollicitation auxquels les matériaux peuvent être 

exposés, deux sollicitations d�usure mécanique différentes vont être imposées aux 

nanocomposites étudiés. Les particules alors relarguées et aérosolisées seront caractérisées 

en termes de distribution granulométrique, de morphologie et de composition (polymère, 

nanotubes, particules composites�). 

 

 La première partie de ce chapitre présente les aérosols et leurs paramètres ainsi 

qu�un état de l�art des différents travaux ayant réalisés la détection de nanoparticules 

aérosolisées. Dans une deuxième partie, le dispositif développé au CEA de Grenoble (LITEN) 

destiné à solliciter mécaniquement les nanocomposites de manière contrôlée et 

reproductible, sera décrit en détails. Les résultats obtenus après usure des différents 

échantillons mis en �uvre dans le second chapitre seront exposés et discutés dans une 

troisième partie. 
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3.A  

Aérosols et leur caractérisation 

 

 

 

Dans une première partie, les différentes notions et grandeurs nécessaires à la 

caractérisation des aérosols et à la compréhension de leurs méthodes d�analyses sont 

introduites. 

 

 

 3.A.1  Généralités 

 

 Un aérosol est un ensemble de particules solides ou liquides, en suspension dans un 

milieu gazeux. Les aérosols sont généralement stables pendant quelques secondes au 

minimum et dans certains cas, des particules peuvent rester en suspension pendant plus 

d�une année [238]. C�est donc un système biphasé qui regroupe de nombreux cas courants 

tels que la fumée, le brouillard ou encore les nuages. 

 

Afin de caractériser un aérosol et ses propriétés, plusieurs grandeurs 

prépondérantes peuvent être utilisées : taille des particules, distribution, forme, densité et 

concentration. 

 

Taille des particules 

La taille des particules d�un aérosol représente un paramètre de premier ordre pour le 

caractériser. Les tailles rencontrées couvrent une large gamme de 10-10 m pour les gaz à près 

de 1 mm pour certaines suspensions liquides ou solides (Figure 1). 
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Figure 1 � Tailles de particules et termes usuels de description d�un aérosol [238] 

 

Dans la présente étude, ce sont entre autres, les particules inférieures à 1 µm qui seront 

considérées. Au travers des termes évoqués Figure 1, on peut mentionner la catégorie des 

particules ultrafines correspondant à des dimensions nanométriques (de 1 à 100 nm). 

 

Facteur de forme et morphologie des particules 

En considérant le cas idéal où toutes les particules de l�aérosol sont des sphères parfaites, 

leur diamètre suffit à caractériser la taille des particules de cet aérosol. C�est notamment le 

cas de particules liquides d�aérosol où celles-ci sont effectivement assimilables à des 

sphères. Cette assertion est en revanche, plus délicate à affirmer dans le cas de particules 

solides qui ont très souvent des facteurs de forme distribués et des morphologies complexes 

(Figure 2). 
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Figure 2 � Clichés obtenus par microscopie MEB de nanoparticules de suie collectées lors de 
la combustion d�un moteur diesel [239] 

 

Les différentes lois régissant la physique des aérosols et s�appliquant très souvent à des 

particules sphériques, impliquent, pour pouvoir généraliser ces relations à des particules 

non-sphériques, la mise en place de différents paramètres d�équivalence : 

 

 Le diamètre équivalent en volume, de, correspondant au diamètre de la sphère 

 ayant le même volume que la particule considérée ainsi que sa masse volumique. 

 

 Le diamètre aérodynamique, da, correspondant au diamètre de la sphère ayant la 

 même vitesse de sédimentation que la particule considérée ainsi qu�une masse 

 volumique de 1 000 kg.m-3. 

 

 Le diamètre équivalent optique, do, correspondant au diamètre de la particule 

 sphérique ayant le même indice de réfraction et produisant la même intensité 

 lumineuse en diffusion ou en diffraction, à un angle donné, que la particule 

 considérée. Ce diamètre présente la particularité d�être fortement dépendant de 

 l�orientation de la particule non sphérique. 

 

 Le diamètre équivalent de mobilité électrique, dm, correspondant au diamètre de 

 la sphère qui aura la même vitesse que la particule chargée électriquement sous 

 l�action d�un champ électrique donné. 
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 Le diamètre équivalent de diffusion (ou diamètre thermodynamique), dd, 

 correspondant au diamètre de la particule sphérique possédant le même 

 coefficient de diffusion brownienne que la particule considérée. 

 

Ces différents paramètres permettent de répertorier et de classifier les particules d�un 

aérosol grâce à l�utilisation de différents appareils de caractérisation (Annexe M). 

 

Densité des particules 

La densité correspond ici à la masse par unité de volume de la particule elle-même (et pas de 

l�aérosol). Si la plupart des particules ont la même densité que le matériau duquel elles 

proviennent (à relier à la composition chimique de celui-ci), il arrive cependant, qu�en cas de 

présence de vide au sein des particules, leur densité soit légèrement inférieure à cette valeur 

initiale (cas des fumées par exemple). 

 

Concentration 

C�est généralement un des premiers paramètres qui est mesuré. C�est également un des plus 

significatifs en cas d�étude des effets d�un aérosol sur la santé de l�homme et sur son 

environnement. Ce paramètre permet de déterminer la quantité de particules qui se trouve 

dans une unité de volume d�aérosol. Cette mesure de concentration peut être effectuée en 

nombre, en masse ou encore en surface. 

 

Distribution 

Dans le cas où toutes les particules de l�aérosol ont la même taille, alors on parlera d�un 

aérosol monodisperse, dans le cas contraire il s�agira d�un aérosol polydisperse. La grande 

majorité des aérosols sont polydisperses et l�on peut être confronté à des dimensions de 

particules variant de près de deux ordres de grandeur au sein d�un même aérosol. En 

considérant cette grande variation de dimension et l�influence de la taille des particules sur 

les propriétés de l�aérosol, il est nécessaire de bien caractériser cette distribution et ainsi de 

déterminer quels sont les diamètres des particules et la fréquence à laquelle on les trouve. Il 

s�agit alors de la distribution granulométrique de l�aérosol (Figure 3). 
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Figure 3 � Représentation schématique d�une distribution granulométrique (en nombre, 
poids, volume�) 

 

 

   

 3.A.2  Détection de l�aérosolisation de   

   nanoparticules 

 

 Depuis ces dernières années, la mesure et l�analyse des aérosols en milieu industriel 

a pris une importance prépondérante et tout particulièrement dans le domaine 

professionnel des nanoparticules. De ce fait, différentes méthodes ont été développées ou 

adaptées à l�échelle nanométrique. Pour la grande majorité de ces méthodes, les analyses 

sont réalisées grâce à un mode de prélèvement actif. 

Les différents types d�analyse peuvent classifiés en fonction des concentrations en nombre, 

en surface ou en masse par unité de volume d�aérosol. Les principaux outils permettant de 

caractériser un aérosol sont présentés en Annexe M. 

 

Plusieurs auteurs se sont intéressés à la détection de nanoparticules aérosolisées et 

notamment de nanotubes de carbone. 
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  3.A.2.1 Etudes consacrées aux nanoparticules seules 

 

 Afin de connaître le potentiel d�aérosolisation de nanoparticules, plusieurs travaux se 

sont penchés sur le comportement de nanoparticules lors de leur manipulation. 

Baron et al [240] ont ainsi travaillé sur la présence de nanotubes de carbone aérosolisés 

dans l�atmosphère d�une usine de production de SWNT. Ils ont notamment approfondi ces 

mesures durant l�étape de manipulation des nanotubes après leur synthèse. Les mesures 

granulométriques ont été réalisées par compteur à noyaux en condensation (CNC), scanning 

mobility particle sizer (SMPS) et aerosol particle size (APS) et des observations 

microscopiques ont également été effectuées. Ils y ont notamment démontré que la 

méthode de synthèse des nanotubes de carbone influence leur potentiel d�aérosolisation 

(l�aérosolisation est favorisée lorsque les nanotubes sont synthétisés par la méthode 

« hautes pressions », HIPco, qui conduit à de plus petites particules que l�ablation laser). Il 

apparaît par contre, que contrairement aux nanoparticules d�aluminium, la manipulation de 

SWNT ne génère que très peu de nanoparticules aérosolisées. Ces particules sont d�ailleurs 

majoritairement des agglomérats de SWNT qui ont des diamètres compris entre 100 nm et 

10 µm (Figure 4). 

Bien qu�agglomérés, il est tout de même important de relever qu�une quantité non 

négligeable de SWNT est retrouvée sur les gants de l�opérateur après leur manipulation.  

 

 

Figure 4 � Agglomérats de SWNT, collectés lors de la manipulation de ces nanoparticules 

[240] 

 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 3 

 

- 179 - 

 

 Fujitani et al [241] se sont penchés sur le même type de manipulation avec des 

nanoparticules de fullerène (seul le facteur de forme diffère entre ces nanoparticules et les 

nanotubes de carbone qui ont la même structure atomique carbonée). A l�aide d�un 

compteur de particules optique (OPC) et d�un scanning mobility particle sizer (SMPS), il a été 

mis en lumière que seuls des agglomérats de fullerènes ont été observés et non des 

particules de fullerènes individualisés. Les données granulométriques ont d�ailleurs été 

confirmées par des clichés de microscopie MEB. 

 

 Bello et al [242] ont également travaillé sur l�exposition aux nanotubes de carbone 

durant leur synthèse par CVD. A l�aide des données obtenues avec un fast mobility particle 

sizer (FMPS) couplées à des observations microscopiques et des analyses par spectroscopie 

des rayons X (EDX), ils n�ont observé aucun nanotube de carbone aérosolisé. Ceux-ci restent 

préférentiellement sur le substrat où ils ont été synthétisés sous l�effet des forces de Van der 

Waals. Cependant, durant le même type de synthèse, Tsai et al [243] ont observé des 

agglomérats de nanotubes de carbone mais également la présence, dans les données du 

FMPS, d�un pic voisin de 50 nm qui peut être interprété comme la signature de SWNT isolés. 

Cette hypothèse a d�ailleurs été confirmée par des clichés réalisés par microscopie en 

transmission, où des nanotubes de carbone simplement revêtus de particules de catalyseur, 

ont été observés (Figure 5). 

 

 

Figure 5 � SWNT collecté durant sa synthèse [243] 
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 Han et al [244] ont analysé l�exposition aux MWNT dans une usine de production de 

nanotubes de carbone. Des analyses réalisées à l�aide d�un scanning mobility particle sizer 

(SMPS) et d�un aerosol particle sizer (APS) ont montré que la signature granulométrique 

« visible » des nanotubes apparaissait exclusivement entre 2 et 3 µm. En effet, le « bruit de 

fond nanométrique » présent dans l�usine couvre la présence de nanotubes de carbone à 

des échelles submicroniques. Les observations microscopiques réalisées sur les particules 

aérosolisées collectées, ont pourtant montré que des MWNT quasi-isolés étaient présents 

(même si ces nanotubes sont toujours observés liés à d�autres particules). Des analyses 

chimiques (spectroscopie des rayons X, EDX) ont mis en avant la présence de MWNT dans 

ces poussières, ainsi que celle de particules de catalyseur des nanotubes (composées de fer 

et nickel). 

 

 En revanche, lors de la manipulation de MWNT purs sous atmosphère contrôlée, 

Cena et al [245] n�ont pas relevé la présence de nanotubes de carbone, ni à partir des 

analyses granulométriques (compteur de particules optique, OPC, et un compteur à noyaux 

en condensation, CNC), ni à partir des observations par microscopie MET. 

 

 Enfin, Yeganeh et al [246] ont effectué le même type d�observations 

granulométriques dans une usine de production de nanoparticules. Ils ont constaté le 

relargage de nanoparticules carbonées lors de la production de fullerènes et de nanotubes 

de carbone (pics granulométriques entre 10 et 100 nm grâce aux mesures réalisées avec un 

SMPS). Ils n�ont cependant, pas pu affirmer s�il s�agissait ou non de NTC, faute d�analyses par 

microscopies. 

 

Le Tableau 1 retranscrit les principaux résultats obtenus concernant l�aérosolisation de 

nanocharges. 
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Nanocharges 
Caractérisation 

granulométrique 
Observations 

Analyses 

chimiques 

Contexte 

de l'étude 

Aérosolisation des 

nanoparticules de 

synthèse 

Réf. 

SWNT 

CNC 
OPC 

SMPS 
APS 

MEB ICP-AES 
Manipulation 

SWNT 
Non 

Baron [240] 
Maynard 

[247] 

Fullerènes 
OPC 

SMPS 
MEB Non 

Atmosphère 
usine 

fullerènes 
Non Fujitani [241] 

NTC 
CNC 

FMPS 
MEB et MET EDX 

Synthèse et 
manipulation 

NTC 
Non Bello [242] 

MWNT 
SMPS 
APS 

MET EDX 
Atmosphère 
laboratoire 

NTC 

NTC mais en 
agglomérats 

Han [244] 

MWNT 
CNC 
OPC 

MET Non 
Manipulation 

MWNT 
Non Cena [245] 

NTC 
Fullerènes 

Diffusion laser 
SMPS 

Non PAS 

Atmosphère 
usine 

fullerènes et 
NTC 

Oui 
Matière carbonée 

Yeganeh [246] 

MWNT 
SMPS 
APS 

MET Non 
Aérosolisation 

des MWNT 
Oui Lee [248] 

SWNT 
MWNT 

FMPS 
APS 

MET EDS 
Synthèse de 

NTC 
NTC mais avec 

particules de catalyseur 
Tsai [243] 

Aluminium 
FMPS MEB et MET EDS Manipulation Nanoparticules Tsai [249] 

Argent 

TiO2 
CNC 
DMA 

NSAM (surface 
area monitor) 

MET Non 
Aérosolisation 
des particules 

Oui Wang [250] 

Argent 

Cuivre 
CNC 

SMPS 
OPC 

Non PIXE 
Moteur 

d'aspirateur 
Oui 

Szymczak 
[251] 

SiO2 
Diffraction laser 

Impacteur 
en cascade 

MEB Non 
Analyse des 
particules de 

fumées 
Oui Barthel [252] 

Tableau 1 � Compilation des différentes observations lors de l�étude du potentiel 
d�aérosolisation de différentes nanoparticules 

 

 

Au travers de ces différentes études, tout semble indiquer que, même si elles sont 

aérosolisées lors de leur synthèse ou de leur manipulation, les nanoparticules tendent à 

rester agglomérées. Il a cependant, été constaté dans certains travaux, que certaines d�entre 

elles peuvent être détectées seules, isolées d�agglomérats. 

 

 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 3 

 

- 182 - 

 

  3.A.2.2  Etudes consacrées aux nanocomposites 

 

3.A.2.2.a Relargage sous sollicitations mécaniques 

 

 D�autres études se sont intéressées aux particules aérosolisées lors d�une sollicitation 

mécanique de nanocomposites. S�il est possible pour des nanoparticules, notamment des 

nanotubes de carbone, d�être aérosolisés lors de leur manipulation, qu�en est-il lorsque 

ceux-ci sont incorporés dans une matrice polymère ? Jusqu�ici, aucune méthode 

standardisée, ou autre norme, ne permet d�évaluer le relargage des nanocharges de 

synthèse lors de l�usure de nanocomposites. L�usure mécanique étant une étape 

représentative du cycle de vie d�un produit de consommation, plusieurs études se sont 

proposées de simuler ce type d�usure sur des nanocomposites (chargés avec des nanotubes 

de carbone où d�autres nanoparticules) afin d�analyser les particules aérosolisées et de 

comprendre les mécanismes de relargage de celles-ci. 

 

Les comportements de ces matériaux dépendent au moins autant de la dimension 

nanométrique des charges que de leur nature. C�est pourquoi ces études peuvent fournir 

des informations intéressantes (même s�il ne s�agit pas de NTC) à considérer avec la plus 

grande attention dans le cadre de nos travaux. 

 

 On peut notamment citer Vorbau et al [253] qui ont développé une procédure afin de 

déterminer le relargage potentiel de particules d�oxyde de zinc (ZnO) se trouvant dans un 

revêtement polymère. Un appareil d�abrasion TABER rotatif a été utilisé. Cet appareil permet 

d�établir un protocole bien standardisé mais les données granulométriques obtenues à l�aide 

d�un compteur à noyaux en condensation (CNC) et d�un scanning mobility particle sizer 

(SMPS) restent inconstantes. Il apparaît cependant, clairement qu�il y a très peu de 

particules submicroniques dans l�aérosol généré et les clichés de microscopie (MEB) 

combinés à des analyses par spectroscopie de rayons X (EDX) montrent clairement des 

particules de ZnO toujours enrobées dans le polymère. 
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 Les analyses réalisées par Guiot et al [254] avec un abrasimètre TABER linéaire sur un 

revêtement nanoargile/PVC, révèlent l�aérosolisation de nanoparticules d�argile grâce à 

l�analyse granulométrique des particules émises. A l�aide d�un scanning mobility particle sizer 

(SMPS), ils observent un pic de concentration à 80 nm lors de l�abrasion du revêtement sans 

nanoparticule. Ce pic se décale à 50 nm lorsque les nanocharges d�argiles sont présentes. Le 

diamètre de mobilité électrique de 50 nm correspond alors bien à la signature 

granulométrique des nanoparticules d�argile elles-mêmes. 

 

 En utilisant un appareillage de type Elcometer 1720, Golanski et al [255] ont observé 

le relargage sous abrasion, de nanoparticules d�oxyde de titane (TiO2) présentes dans des 

peintures. Les particules aérosolisées lors de l�abrasion en voie sèche et relarguées dans 

l�eau lors de l�abrasion en voie humide ont été observées. Dans les deux cas, aucune 

particule inférieure à 100 nm n�a été détectée par l�electrical low pressure impactor (ELPI) 

ou observée par microscopie MEB. Les nanoparticules de TiO2 restent enrobées de 

polymère. 

 

 Göhler et al [256] ont abrasé plusieurs revêtements chargés de nanoparticules de 

ZnO et Fe2O3 avec l�aide d�un graveur Dremel. L�analyse granulométrique des particules 

collectées montre que la concentration et la taille des particules émises est bien plus 

dépendante du type de revêtement polymère que de la nanocharge. Les clichés par 

microscopie, réalisés dans cette étude, montrent bien que les nanoparticules sont surtout 

des particules de matrice contenant les nanocharges. 

 

 Lors de l�abrasion de revêtements contenant ou non des nanoparticules de TiO2 et de 

noir de carbone, Koponen et al [257] ont réalisé les distributions granulométriques des 

particules relarguées et aérosolisées avec un scanning mobility particle sizer (SMPS). Ils ont 

alors observé la présence de plusieurs pics caractéristiques, notamment un autour de 200 

nm. Cependant, ce pic apparaît quelle que soit la présence ou le type de nanocharges. Seule 

l�intensité de ce pic est susceptible de varier légèrement en fonction du type de nanocharge 

(légèrement plus de particules avec le noir de carbone et légèrement moins avec l�oxyde de 

titane, lorsque ils sont comparés à la matrice polymère seule). 
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 En ce qui concerne les travaux dédiés aux nanocomposites chargés avec des 

nanotubes de carbone, on peut citer l�étude de Golanski et al [258] qui ont utilisé un 

abrasimètre TABER linéaire sur différents revêtements (cuivre/PMMA et 

MWNT/polycarbonate). Ces travaux se sont attachés à optimiser le relargage (sélection de 

l�outil le plus efficace, vitesse de l�appareil et force normale appliquée maximales). Des 

distributions granulométriques ont été observées avec analyse par electrical low pressure 

impactor (ELPI) dans le domaine des nanoparticules (diamètres aérodynamiques inférieurs à 

100 nm) en revanche des observations par microscopie (MET) réalisées sur les particules 

collectées n�ont montré aucun nanotube isolé et seulement quelques particules de cuivre 

pas complètement détachées du polymère. 

 

 Lors de l�analyse de nanocomposites chargés de nanotubes de carbone, Bello et al 

[259] ont étudié les particules émises lors de leur découpe en voies sèche et humide. 

L�observation de nanoparticules entre 10 et 100 nm a été constatée uniquement dans le cas 

de la découpe en voie sèche, confirmant bien l�efficacité de la voie humide pour limiter 

l�aérosolisation de nanoparticules. En revanche, il n�a été observé aucune influence 

significative de la présence des nanotubes de carbone, sur la granulométrie de l�aérosol. 

L�étude de clichés de microscopies MEB et MET, réalisés sur les particules collectées, n�a 

montré aucun nanotube de carbone. 

 

 Dans une étude récente, Cena et al [245] ont abrasé des nanocomposites 

MWNT/polyépoxyde et n�ont quasiment pas observé de particules nanométriques 

(compteur à noyaux en condensation, CNC et compteur de particules optique, OPC). Les 

observations par microscopie (MET) ont révélé la présence de nanotubes de carbone 

dépassant des particules microniques de polymère abrasé (Figure 6) mais pas de nanotube 

de carbone isolé. 
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Figure 6 � Particules collectées lors de l�abrasion d�un polymère MWNT/polyépoxyde avec 
mise en évidence de MWNT affleurant [245] 

 

 En revanche, Schlagenhauf et al [260], en utilisant un abrasimètre TABER linéaire sur 

des nanocomposites MWNT/polyépoxyde et à l�aide d�observations par microscopie (MET), 

ont relevé la présence de particules de polymère avec des nanotubes dépassant des bords 

de celles-ci, d�agglomérats de nanotubes de carbone mais également de nanotubes de 

carbone isolés. Les analyses granulométriques n�ont en revanche, pas permis de détecter 

l�influence de la présence des nanoparticules. C�est une des rares études à avoir observé des 

nanotubes de carbone isolés, relarguées après abrasion d�un nanocomposite. 

 

 Dans les travaux de Wohlleben et al [261], différents nanocomposites ont été 

sollicités mécaniquement. Différentes matrices (polymères et ciment) mais également 

différentes nanocharges (SiO2, silicates de calcium et nanotubes de carbone) ont été testées 

sous l�action mécanique d�un papier abrasif. Les seules nanoparticules ayant alors été 

détectées sur des observations réalisées par MEB, sont les nanotubes de carbone, affleurant 

des particules de ciment. Aucune nanoparticule isolée n�a alors été observée. 

 

 

3.A.2.2.b Relargage sous vieillissement climatique 

 

 Dans ces mêmes travaux, le vieillissement des échantillons par irradiation UV a 

également été réalisé et il apparaît que le vieillissement de la matrice polymère (POM) est 

accéléré par la présence des nanotubes de carbone. Cependant, ces derniers restent sur la 

surface et ne sont pas aérosolisés. 
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 Nguyen et al [262] ont également effectué des mesures de vieillissement UV sur des 

nanocomposites MWNT/polyépoxyde et SiO2/polyépoxyde. Dans cette étude, la dégradation 

de la matrice est ralentie par la présence des nanotubes. Ils agissent comme une couche de 

protection contre les rayons UV. Les MWNT restent enchevêtrés en surface de l�échantillon. 

Inversement, une aérosolisation de particules de SiO2 est constatée. 

 

 Le relargage de nanoparticules de TiO2, contenues dans des peintures, a été étudié 

par Kaegi et al [263]. Il apparaît que ces nanoparticules sont relarguées préférentiellement 

de peintures ayant subi un vieillissement climatique. 

 

 

3.A.2.2.c Relargage lors d�une dégradation feu 

  

 On peut finalement citer les travaux de Uddin et al [264] qui ont réalisé la 

combustion de nanocomposites nanofibres de carbone/polyuréthane. Des nanofibres de 

carbone ont été retrouvées dans les cendres mais pas dans la fumée analysée pendant la 

combustion. 

 
 
 

Les différentes études de relargage lors de la sollicitation de nanocomposites, venant d�être 

présentées, sont récapitulées dans le Tableau 2. 

 

En résumé, à travers cette revue sur les différentes techniques de mise en �uvre et des 

résultats issus de ces différentes études menées, il apparaît que très peu d�entre elles ne 

permettent d�identifier des nanotubes de carbone isolés après abrasion d�un 

nanocomposite préparé à partir de ces nanocharges. 
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Nanocharges Matrice 
Caractérisation 

granulométrique 
Observations 

Analyses 

chimiques 
Sollicitations 

Aérosolisation des 

nanoparticules de 

synthèse 

Réf. 

ZnO 

PU 

SMPS 
CNC 

MEB 
MET 

EDX 
Mécanique  

(TABER 
rotatif) 

Non Vorbau [253] 

Revêtement 
polymère 

Copolymère 
styrène 
acrylate 

Nanoargile 
Revêtement 

PVC 

SMPS 
Non Non 

Mécanique  
(TABER 
linéaire) 

Oui Guiot [254] 
CNC 

TiO2 Peinture ELPI MEB Non 
Mécanique  

(TABER 
rotatif) 

Non Golanski [255] 

ZnO PU FMPS 

MEB 
MET 

Non 
Mécanique 

(Dremel) 
Non Göhler [256] 

ZnO 
Copolymère 

styrène 
acrylate 

Diffusion laser 

Fe2O3 
Copolymère 

styrène 
acrylate 

CNC 

TiO2 

Peinture 

APS 

Non PIXE 
Mécanique  
(ponceuse) 

Non Koponen [257] Noir de 
carbone 

FMPS 

MWNT Polycarbonate 
ELPI 

MEB 
MET 

EDX 
Mécanique  

(TABER 
linéaire) 

Non 
Golanski [258] 

Cuivre PMMA  Attachées au polymère 

Fibres de 
carbone/NTC 

Polyépoxyde 

FMPS 

MEB 
MET 

Non 
Mécanique  
(découpe) 

Non Bello [259] 
APS 

Fibres 
alu./NTC 

CNC 

Diffusion laser 

MWNT Polyépoxyde 
CNC 

MET Non 
Mécanique  
(ponceuse) 

Non Cena [245] 
OPC 

MWNT Polyépoxyde 
APS MEB 

MET 
EDX 

Mécanique  
(TABER 
rotatif) 

Oui 
Schlagenhauf 

[260] FMPS 

SiO2 PA Diffraction laser 

MEB 

XPS 

Mécanique et 
vieillissement 

UV 

Non 

Wohlleben 
[261] 

NTC POM Centrifugation SIMS 
NTC extraits restent sur 

l'échantillon 

NTC Ciment SMPS SIMS 
Pas de NTC isolé mais 

affleurant des particules de 
ciment 

CSH Ciment 
 

XPS Non 

MWNT 
Polyépoxyde Non MEB 

XPS Vieillissement 
UV 

Non 
Nguyen [262] 

SiO2 EDS Oui 

TiO2 Peinture Non 
MEB 
MET 

EDX Vieillissement 
UV 

Oui Kaegi [263] 
ICP-MS 

Nanofibres de 
carbone PU CNC 

Microscope 
optique 

MEB 

  
Feu 

Oui (agitation cendres) 
Uddin [264] 

NTC   Non 

 
Tableau 2 � Observations issues des analyses du relargage de nanoparticules lors de l�usure 

de nanocomposites 
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3.B 

Mise au point du dispositif de sollicitation 

tribologique 

 

 

 

 Comme mentionné précédemment, la prédisposition d�un nanocomposite à relarguer 

ses nanocharges dans l�environnement peut être évaluée en sollicitant ce matériau sous 

contraintes mécaniques (abrasion, érosion, rayure�), chimiques, thermiques ou encore 

durant le vieillissement de ces matériaux. Il est donc primordial de préciser le type de 

sollicitation appliqué. Dans ce chapitre, ce sont des sollicitations mécaniques qui seront 

simulées par tests d�usure sur les nanocomposites. 

 

 Différents standards existent afin d�évaluer la faculté d�un matériau à relarguer des 

poussières. Par exemple, la norme européenne EN 15051 : « Workplace atmosphere � 

measurement of the dustiness of bulk materials » propose deux méthodes standardisées 

afin de déterminer les fractions massiques de particules susceptibles d�être respirées. 

Cependant, aucune méthode standardisée ne s�attache à savoir s�il y a, ou non, relargage et 

aérosolisation de particules nanométriques. L�évaluation de l�exposition à des nano-objets 

nécessite, comme cela a pu être constaté précédemment, l�utilisation d�appareils spécifiques 

capables de donner une mesure granulométrique aussi fine que possible à cette échelle. 

 

 Ainsi, une procédure de sollicitation tribologique a été mise en place. Ce dispositif 

devant être capable d�analyser les particules relarguées et aérosolisées par les 

nanocomposites en termes de nombre, taille et nature. Depuis les différents outils d�usure 

jusqu�aux appareils de caractérisation composant ce montage, le dispositif est décrit dans 

cette partie (et en annexe) afin d�être aussi reproductible que possible. 
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 3.B.1  Dispositif de sollicitation tribologique et 

   de collection des particules aérosolisées 

 
Figure 7 � Schématisation du dispositif de sollicitation mécanique et de caractérisation des 

particules aérosolisées 
 

Le dispositif, qui est représenté sur la Figure 7, se décompose en deux parties : 

 

 La partie « usure mécanique » constituée d�une boîte à gants dans laquelle une très 

 faible concentration en particules peut être obtenue (5-20/cm3
) grâce à l�utilisation 

 d�un filtre H14 HEPA. Dans cette boîte à gants, la force normale appliquée à 

 l�échantillon par l�outil est contrôlée à l�aide d�une balance de précision. Il est alors 

 possible d�appliquer la même force à chaque essai. 

 

 La partie « caractérisation des particules aérosolisées » reliée à la boîte à gants. On y 

 trouve successivement, en série : 

 - Un collecteur de particules aérosolisés sur des grilles de MET 

 - Un OPC (Optical Particle Counter) Grimm 1.109 qui est un spectromètre portable, 

 destiné à déterminer la granulométrie des aérosols (250 nm - 35 µm) 
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 - Un impacteur basse pression ELPI (Electrical Low Pressure Impactor) qui est un 

 granulomètre détectant les particules ayant un diamètre aérodynamique compris 

 entre 7 nm et 10 µm. 

 

La description complète et précise du montage est détaillée en Annexe N. 

 

 

 

 3.B.2  Appareillages d�analyse granulométrique 

 

 Afin de caractériser les particules relarguées lors de la sollicitation mécanique des 

échantillons, leur distribution granulométrique a été étudiée au moyen de deux appareils 

complémentaires. Un impacteur en cascade basse pression ainsi qu�un compteur optique de 

particules permettent de couvrir une gamme de diamètres de particules allant de la dizaine 

de nanomètres à quelques dizaines de micromètres. 

Ces appareils qui ont déjà été brièvement présentés en Annexe M, sont décrits plus en 

détails ci-dessous. 

 

 

  3.B.2.1  Electrical Low Pressure Impactor (ELPI) 

 

 L�ELPI (Electrical Low Pressure Impactor) est un granulomètre composé d�un 

impacteur en cascade sous basse pression (100 mBar) couplé à un chargeur à effet 

couronne. Cet appareil à l�avantage de fournir une distribution granulométrique en un 

temps très court (ordre de la seconde) sur une très large gamme de diamètres 

aérodynamiques (de 7 nm à 10 µm). Un suivi de l�aérosol en temps réel peut donc être 

effectué pour les particules nanométriques et microniques. 

Une pompe en sortie de l�ELPI, fonctionne à un débit de 30 litres par minute. 

L�appareil possède douze étages successifs d�impaction pour repartir les particules en douze 

classes de taille (canaux). 
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Les particules entraînées par l�aspiration de la pompe, sont au préalable chargées 

électriquement en entrée de l�appareil et sont ensuite détectées lors de leur impaction sur 

un plateau à l�aide d�un électromètre multi-canaux. Sur chaque étage, le courant mesuré 

permet donc de déduire une distribution granulométrique de l�aérosol, à savoir sa 

concentration en nombre en fonction du diamètre des particules. 

 

 Les valeurs ci-dessous correspondent aux bornes inférieures des différents canaux 

(en micromètres). Il s�agit des diamètres de coupure de chaque impacteur (définition des 

diamètres de coupure plus bas). La borne supérieure du canal étant définie par le diamètre 

de coupure de l�étage supérieur : 

0,007 - 0,028 - 0,056 - 0,094 - 0,155 - 0,380 - 0,611 - 0,945 - 1,59 - 2,38 - 3,98 - 9,89 (en µm) 

 

Classification des particules (impaction) : 

Le principe de l�ELPI repose sur l�impaction qui est un phénomène mettant en jeu l�inertie de 

la particule. Une vue en coupe d�un plateau d�impaction est donnée sur la Figure 8. 

 

 

Figure 8 � Vue en coupe d�un orifice et d�un plateau d�impaction [265] 

 

 Les particules aspirées qui traversent le nez d�impaction sont accélérées par le 

resserrement de celui-ci, puis elles subissent un brusque changement de direction (90°). Les 

particules ayant une inertie suffisante sortent alors des lignes de courant et s�impactent sur 

le plateau. En revanche si leur inertie n�est pas suffisante, elles suivent ces lignes de courant 

et passent à l�étage inférieur. 
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 En disposant, dans l�ELPI, plusieurs impacteurs à la suite les uns des autres avec des 

diamètres d�ajutage (ouverture du nez d�impaction) de plus en plus faibles et donc des 

vitesses de plus en plus élevées, un aérosol polydisperse est fractionné en plusieurs classes 

et des particules de plus en plus petites sont recueillies à mesure que l�on descend dans les 

étages (Figure 9). 

 

 

Figure 9 � Principe de l�impaction en cascade [265] 

 

 

Figure 10 � ELPI ouvert (source Dekati) 

 

A travers ces effets d�inertie de la particule, c�est son diamètre aérodynamique qui est ici 

mesuré. 
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Le diamètre aérodynamique, da, correspond au diamètre d�une sphère de masse volumique 

de 1000 kg/m3 (une goutte d�eau) et ayant la même vitesse limite de chute libre que la 

particule étudiée (Figure 11). Son expression en fonction du diamètre équivalent en volume, 

de, est donnée par la relation (1). 
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Avec : 

da Diamètre aérodynamique (m) 

de Diamètre équivalent (m) 

!p Masse volumique de la particule (kg/m
3
)  

!0 Masse volumique de l�eau (1000 kg/m
3
) 

c Facteur de forme dynamique 

 

 

Figure 11 � Particule de forme irrégulière et diamètre aérodynamique équivalent 

 

On rappelle que le diamètre équivalent en volume de correspond au diamètre de la sphère de 

même volume que la particule. 

 

Le facteur de forme dynamique c est un facteur de correction permettant de prendre en 

compte la forme de la particule afin de prédire son comportement dynamique au sein d�un 

fluide [238]. Il est égal au rapport de la force de traînée de la particule non sphérique sur la 
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force de traînée d�une sphère ayant le même volume et la même vitesse (2). Ce facteur est 

égal à 1 si la particule est sphérique. Sa valeur augmente si ce n�est pas le cas. 

 

e

D

dV

F

....3 hp
c =  (2) 

 

 

Avec : 

FD Force de traînée de la particule (N) 

! Viscosité du fluide (Pa.s) 

V Vitesse de la particule (m.s
-1

) 

de Diamètre équivalent (m) 

 

Le diamètre de coupure, D50, de chaque plateau est le diamètre aérodynamique pour lequel 

50 % des particules s�impactent sur le plateau (efficacité de collection de 50 %). La Figure 12 

représente ce diamètre sur la courbe d�efficacité de collection en fonction du diamètre 

aérodynamique.  

 

 

Figure 12 � Profil de l�efficacité de collection d�un impacteur en fonction du diamètre 
aérodynamique des particules et représentation du diamètre de coupure D50 

L�expression de ce diamètre de coupure prend logiquement en compte le diamètre du nez 
d�impaction, le débit de l�impacteur ainsi que les propriétés du gaz qui y circule (3). 
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Avec : 

D50 Diamètre de coupure (m) 

Stk Nombre de Stokes (
D

Vd
Stk

pp

.

..
2

m

r
= ) 

V Vitesse moyenne dans le nez d�impaction (m/s) 

µ Viscosité du gaz (Pa.s) 

D Diamètre du nez d�impaction (m) 

!p Masse volumique de la particule (kg/m
3
)  

Cc Coefficient de Cunningham 

Q Débit volumétrique (m
3
/s) 

dp Longueur caractéristique de la particule (m) 

 

Le nombre de Stokes permet de déterminer le comportement d�une particule dans un fluide 

face à un obstacle (plus il est élevé plus la particule a de chance de percuter l�obstacle). 

 

Le facteur de correction de Cunningham permet d�adapter l�expression du diamètre de 

coupure à de très petites particules (inférieures au micromètre en particulier) dont la 

dimension s�approcherait de leur libre parcours moyen et qui par conséquent ne sont pas 

constamment en contact avec les autres particules. Elles seraient alors susceptibles de sortir 

des lignes de courant plus facilement. 
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L�expression du facteur de correction (4) adaptée aux particules nanométriques dépend 

donc du libre parcours moyen lp, qui dépend lui-même de la pression (si elle diminue alors le 

libre parcours moyen augmente). 

Cette expression a été obtenue grâce à des équations empiriques basées sur des mesures 

expérimentales réalisées par Allen et Raabe en 1982 [266]. 
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La particularité de cet appareil est que le prélèvement de particules s�effectue à basse 

pression, ce qui va donc augmenter la limite basse d�impaction. Des particules présentant un 

diamètre aérodynamique inférieur à 0.1 µm ne s�impacteraient jamais sur ce type d�appareil 

à pression atmosphérique normale, mais l�appareil se trouvant à une pression de 100 mbar, 

le seuil de détection est alors abaissé en dessous de la dizaine de nanomètres. 

 

Comptage des particules (concentration en nombre) : 

La concentration en nombre des particules est déterminée par la mesure de la charge 

électrique portée par chaque particule. En effet, l�aérosol passe en haut de l�appareil dans 

un chargeur à effet couronne (Figure 13) qui lui impose alors une tension (+ 5 kV) et charge 

alors les particules d�aérosol positivement. 

 

 

Figure 13 � Chargeur à effet couronne de l�ELPI [265] 

 

En s�impactant sur un plateau, les particules chargées vont alors induire un courant et la 

concentration particulaire dans un plateau est alors déterminée à l�aide de la formule (5). 
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Avec : 

C Concentration particulaire (cm
-3

) 

I Courant électrique (A) 

P Pénétration dans le chargeur 

N Nombre moyen de charge par particules 

e Charge élémentaire (1,6.10
-19

 C) 

Q Débit dans l�impacteur (cm
3
.min

-1
) 

 

On définit la pénétration P des particules d�une taille donnée comme la fraction de celles-ci 

sortant du chargeur par rapport à celles qui y rentrent. En effet toutes les particules 

pénétrant dans le chargeur n�en ressortent pas. Certaines restent sur les parois du chargeur 

Corona après avoir été soumise à une accélération radiale due au champ électrique [267].   

La concentration est ensuite ramenée à une valeur normalisée en divisant le nombre de 

particules détectées dans un canal, par la largeur de celui-ci. La schématisation globale du 

dispositif est donnée sur la Figure 14. 

 

 

Figure 14 � Schématisation de l�ELPI (source Dekati) 

 

Calibration de l�appareil : 

La calibration de l�impacteur ELPI a été réalisée avec des particules de latex de diamètres 

contrôlés (450, 600 et 800 nm). Ces particules ont été aérosolisées pour l�expérience et les 

résultats granulométriques sont présentés sur la Figure 15. 
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Figure 15 � Distributions granulométriques normalisées, obtenues avec l�ELPI, de particules 
de latex présentant différents diamètres contrôlés, après aérosolisation 

 

En considérant leur forme sphérique (! = 1) et la densité du latex (1,05), le diamètre 

aérodynamique retranscrit sera très légèrement supérieur au diamètre des particules avec 

une augmentation inférieure à 3 % en se référant à l�équation (1). 

 

 Le problème de cette calibration réside dans la largeur des canaux de l�ELPI par 

rapport à ces diamètres. En effet les canaux de détection de l�ELPI, comme indiqués 

précédemment, sont conçus pour des échelles logarithmiques. Ainsi, pour ces diamètres 

proches du micromètre, la plage de couverture des canaux concernés est suffisamment 

grande pour englober les diamètres de 450 et 600 nm dans le même canal (380 et 611 nm 

comme bornes inférieure et supérieure respectivement). 

De la même façon, le canal dans lequel les particules de 800 nm de diamètre sont détectées 

correspond à une plage 611 � 945 nm. 

 

 Si les particules sont bien détectées dans les canaux leur correspondant, la largeur de 

ces derniers est telle qu�à travers ces mesures, on procède plus à une vérification du bon 

fonctionnement de l�appareil qu�à une réelle calibration de celui-ci. 
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  3.B.2.2  Compteur optique de particules (OPC) 

 

 Le compteur optique de particules Grimm 1.109 a été utilisé, en plus de l�impacteur 

en cascade, afin d�augmenter la plage de détection granulométrique de l�aérosol. En effet, 

cet appareil très facile et rapide d�utilisation, donne la concentration des particules ayant un 

diamètre optique compris entre 250 nm et 32 µm. 

 

Les particules sont fractionnées dans 31 canaux de détection : 

0,265 - 0,29 - 0,325 - 0,375 - 0,425 - 0,475 - 0,54 - 0,615 - 0,675 - 0,75 - 0,9 - 1,15 - 1,45 - 1,8 - 

2,25 - 2,75 - 3,25 - 3,75 - 4,5 - 5,75 - 7 - 8 - 9,25 - 11,25 - 13,75 - 16,25 - 18,75 - 22,5 - 27,5 - 

31 - 34 (en µm) 

 

Les valeurs ci-dessus correspondent aux bornes inférieures des différents canaux de 

l�appareil. 

 

Classification des particules (diffusion laser): 

Concernant le principe de fonctionnement de l�appareil (Figure 16), les particules de 

l�aérosol sont détectée par photométrie de lumière diffusée. Cette lumière provient d�une 

diode laser (! = 655 nm) qui fait office de source lumineuse dans la cellule de mesure. 

 

Laser

Détecteur

Aérosol

Miroir

Angle 

d�ouverture

Angle de diffusion

Piège à 

lumière

 

Figure 16 � Cellule de mesure du compteur optique de particules (source Grimm) 
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La lumière diffusée par la particule arrive sur le miroir et est réorientée vers le détecteur. 

C�est l�intensité de cette lumière diffusée qui va permettre de déterminer de la taille de la 

particule. 

 

Soit !, le paramètre de taille (6). 

 

l

p
a pd.=  (6) 

 

Les relations entre l�intensité de la lumière diffusée et le diamètre optique des particules, 

dépendent de ce paramètre (ce sont notamment les équations de Mie qui s�appliquent à ces 

dimensions). Ces expressions dépendent également de l�indice de réfraction des particules 

qui est fonction de leur nature cependant le fait de se placer à 90° afin de collecter la 

lumière diffusée, atténue fortement l�influence de ce dernier paramètre. 

 

D�une manière générale, l�intensité de la lumière diffusée augmente avec le diamètre des 

particules (l�intensité diffusée par une particule de 20 µm de diamètre optique sera 

approximativement 10 ordres de grandeur plus forte que celle d�une particule de 50 nm) 

[238]. 

On rappelle que le diamètre équivalent optique, do, d�une particule non sphérique 

correspond au diamètre de la particule sphérique produisant la même intensité de lumière 

diffusée au même angle de collection. L�orientation et la forme de la particule ont ici, une 

importance prépondérante sur cette grandeur. 

Une pompe interne assure un débit constant dans l�appareil (1,2 litre par minute). Un filtre 

PTFE placé en sortie de celui-ci assure d�ailleurs que l�air qui en sort ne soit plus contaminé 

par les particules de l�aérosol. Les données collectées avec l�OPC sont directement 

consultables sur un ordinateur pendant l�acquisition. 

La concentration donnée est une valeur normalisée obtenue en divisant le nombre de 

particules détectées dans un canal, par la largeur (diamètre inférieur à supérieur) de celui-ci. 
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Figure 17 � Compteur optique de particules 1.109 (source Grimm) 

 

Calibration de l�appareil : 

Afin de s�assurer que l�appareil soit bien calibré, des particules de latex à diamètre contrôlé 

(450, 600 et 800 nm) ont été aérosolisées et analysées par le compteur optique. 

 

 

Figure 18 � Distribution granulométrique normalisée, obtenue avec le compteur optique, de 
particules de latex présentant différents diamètres contrôlés, après aérosolisation 

 

La Figure 18 ne représente que la gamme 0,2 � 1 µm car le diamètre maximum des 

particules de latex est de 800 nm. 

La calibration parait légèrement sous-estimer la taille des particules (en particulier pour les 

particules de latex ayant un diamètre de 800 nm). La distribution est également de plus en 

plus large à mesure que la taille des particules augmente. 
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 3.B.3  Collection de particules sur grilles de MET 

 

 Outre la distribution granulométrique de l�aérosol, la présence éventuelle de 

nanotubes de carbone devra être confirmée par l�observation microscopique des particules 

collectées.   

Deux dispositifs permettant d�effectuer ce type d�observations ont été testés 

successivement. 

 

 Le système NAS (Nanometer Aerosol Sampler) permet de collecter les particules 

 d�aérosols sur des grilles de MET avec un revêtement plein 

 

 Le système de filtration VTT (Technical Research Center of Finland) permet de 

collecter ces  mêmes particules sur des grilles de MET avec un revêtement poreux. 

 

 

3.B.3.1 Système NAS 

 

 

Figure 19 � Nanometer Aerosol Sampler 3089 (source TSI) 

 

 L�appareil utilisé est un NAS 3089 de la société TSI Incorporated (Figure 19). Il permet 

de collecter des particules aérosolisées ayant des dimensions nanométriques. Le dispositif 

est muni d�un système d�aspiration réglé à 0,3 l/min et la grille de MET est placée sur une 

électrode amenée à une tension de -10 kV. 

 

Les particules d�aérosols sont chargées électriquement juste avant de pénétrer dans le NAS. 

Le potentiel négatif entre l�électrode centrale et la paroi de la chambre du NAS (Figure 20) 
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attire les particules chargées positivement vers la grille de MET placée sur l�électrode 

(précipitation électrostatique). 

 

 

Figure 20 � Schématisation en coupe du NAS 3089 (source TSI) 

 

Par la suite, les particules restent sur la membrane de la grille de MET grâce aux interactions 

de Van der Waals. 

L�efficacité de collection (nombre de particules se déposant sur la grille, divisé par le nombre 

de particules qui rentrent dans le NAS) de ce dispositif dépend fortement du type de 

particules que l�on souhaite collecter mais également du débit appliqué ainsi que du voltage 

mis en place. L�efficacité est optimale, selon Li et al [268], pour un voltage maximum et un 

débit d�aspiration intermédiaire. 

 

 

  3.B.3.2 Système de filtration VTT 

 

 Un système de filtration pour grilles de MET à revêtement poreux est également 

utilisé. Le dispositif consiste en une tige métallique au bout de laquelle est placée la grille de 

MET recouverte donc d�un revêtement poreux (Figure 21). Un système d�aspiration d�air est 

placé à l�extrémité de la tige. Il est réglé à 0,3 l/min de manière à avoir le même débit que 

pour le système NAS. Cette tige est ensuite fixée à la ligne d�aspiration principale via un 

connecteur adapté. 
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Figure 21 � Représentation du système de filtration à l�extrémité de laquelle est placée la 
grille de MET (source Technical Research Center of Finland) 

 

 

  3.B.3.3  Différents types de grilles 

 

 Si deux systèmes de collection de particules ont été utilisés, c�est dans le but de 

pouvoir tester différents types de grilles de MET et leur efficacité. 

En effet, comme cela a été expliqué ci-dessus le système NAS sera bien adapté à l�utilisation 

de grilles de MET avec un revêtement « plein » en silicone, tandis que le système de 

filtration correspondra à l�utilisation de grilles de MET avec un revêtement « poreux » dans 

le même type de matériau. La présence d�un revêtement (poreux ou non) est indispensable 

des lors que l�on souhaite collecter des particules de dimensions nanométriques. En effet les 

interstices du quadrillage de la grille de MET en cuivre, sont des carrées de 50 µm de côtés. 

 

 La différence entre les revêtements de ces grilles impactera sur leur efficacité de 

collection, comme cela a été démontré dans les travaux de Cyrs et al [269]. L�utilisation de 

grilles à revêtement poreux augmente l�efficacité de collection pour ces particules dans la 

mesure où une proportion significative d�entre elles va se déposer dans et aux alentours, des 

pores (resserrement des lignes de courant à leur niveau). 

 

Les grilles Quantifoil que nous avons utilisées présentent des pores de 1,2 µm de diamètre, 

séparés entre eux par 0,8 µm (Figure 22). 
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Figure 22 � Cliché d�un revêtement poreux Quantifoil (source Quantifoil) 

 

 

 

 3.B.4  Outils de sollicitation sélectionnés 

 

  3.B.4.1  Présentation et caractéristiques des outils 

 

Afin de simuler deux types d�usure différents, deux outils ont été choisis pour solliciter les 

échantillons (Figure 23). 

 

 L�abrasion est simulée à l�aide d�une brosse circulaire de 50 mm de diamètre et de 7 

 mm de largeur, composée de fibres d�acier de 0,3 mm de diamètre et de 10 mm de 

 longueur. 

 

 La rayure est réalisée avec un râteau en acier d�une dimension de 40 mm de hauteur 

 et 30 mm de longueur et 0,5 mm d�épaisseur, comportant 10 dents (de 2 mm de 

 hauteur, séparées par un pas de 3 mm) sur chaque bord extérieur. 
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(a)                                (b) 

Figure 23 � Représentations des deux outils métalliques retenus pour effectuer les essais de 
sollicitations mécaniques sur les échantillons � (a) Brosse métallique � (b) Râteau métallique 
 

Dans l�optique de mettre en place un test aussi reproductible que possible, les premiers 

essais d�abrasion ont été réalisés avec un abrasimètre linéaire TABER (utilisé dans de 

précédents travaux [253, 254, 258, 260]) mais le nombre de particules relarguées était très 

rapidement moindre, à cause du colmatage du papier abrasif au bout de quelques secondes 

d�abrasion. Il apparaissait alors que les particules abrasées étaient plutôt déplacées sur la 

surface de l�échantillon, qu�aérosolisées. C�est pourquoi, l�utilisation de cet appareil, qui 

semblait pourtant bien adapté à la mise en place d�une mesure reproductible, n�a pas été 

retenue. 

 

 

  3.B.4.2  Approximation des contraintes appliquées 

 

 Dans cette partie, nous allons chercher à estimer les contraintes qui sont appliquées, 

par les outils, aux échantillons lors des sollicitations mécaniques. On considère alors que ces 

contraintes proviennent de l�effet combiné de la force normale et de la force de frottement 

exercée par l�outil sur l�échantillon. 
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Figure 24 � Schématisation du dispositif et bilan des forces s�appliquant entre l�outil et 

l�échantillon 
 

Soit le bilan des forces s�appliquant au système outil/échantillon, représenté sur la Figure 24.  

 

Avec :  

F
r

  La force normale appliquée sur l�échantillon 

N
r

 La réaction opposée à la force normale 

f
r

 La force de frottement entre l�outil et l�échantillon 

 

On sait que  f
r

 = µ F
r

 avec µ le coefficient de frottement. 

 

Evaluation du coefficient de frottement 

On commence par mesurer ce coefficient de frottement cinétique entre l�outil et 

l�échantillon. En effet, les valeurs du coefficient de frottement entre l�acier et un polymère 

peuvent varier de 0.2 à 0.8. Cette valeur est indépendante de la vitesse de l�outil mais, est en 

revanche influencée par la morphologie des surfaces en contact et donc leur rugosité.  

 

A l�aide d�un dispositif décrit en Annexe O, les coefficients de frottement sont déduits pour 

chaque association outil/polymère et sont présentés en Tableau 3. 

 

 

 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 3 

 

- 208 - 

 

  Râteau Brosse 

DGEBA/DDS 0,40 0,30 

DGEBA/D2000 0,60 0,52 

PA11 0,26 0,22 

Tableau 3 � Valeurs des coefficients de frottement µ des deux outils sur les trois surfaces 
polymères 

 

Bien que tous deux composés d�acier, on constate que les deux outils n�ont pas le même 

coefficient de frottement sur une même matrice polymère. En effet, il apparaît à travers ces 

mesures que le coefficient de frottement entre le râteau et un polymère est plus grand que 

celui obtenu avec la brosse. 

De plus, il n�a pas été constaté d�effet lubrifiant dû aux nanotubes de carbone comme cela a 

pu être relevé dans de précédentes études [270, 271]. La présence de nanotubes de 

carbone, ici, ne semble pas influencer la valeur du coefficient de frottement de manière 

significative. 

 

Autre fait notable, de grandes disparités apparaissent au niveau des coefficients de 

frottement, entre les différents polymères et notamment entre le système 

thermodurcissable DGEBA/D2000 qui présente un coefficient de frottement élevé avec les 

deux outils (0,61 pour le râteau et 0,53 pour la brosse) et le PA11 qui présente un coefficient 

de frottement deux fois moins important. 

 

Evaluation de la contrainte appliquée aux échantillons durant les essais d�usure 

Le critère de Von Mises [272] sera appliqué au système afin de définir la contrainte 

équivalente appliquée à un échantillon en fonction des différentes contraintes axiales et de 

cisaillement qui lui sont appliquées. 

 

Soit le tenseur des contraintes du système : 

÷
÷
÷

ø

ö

ç
ç
ç

è

æ

=

333231

232221

131211

sss
sss
sss

s  (7) 
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D�après le critère de Von Mises, l�expression générale de la contrainte équivalente 

provenant de l�effet des différentes contraintes s�appliquant au système est : 

 

( ) ( ) ( ) ( )[ ]2
1

2

23

2

13

2

12

2

1133

2

3322

2

2211 .6
2

1
ssssssssss +++-+-+-=eq  (8) 

 

Dans le cas considéré, une contrainte axiale ! (provenant de F
r

) et une contrainte de 

cisaillement t (provenant de f
r

) s�appliquent au système (respectivement 11s  et 21s  dans la 

matrice du tenseur des contraintes). 

 

A partir de l�expression (8) avec les contraintes axiale et de cisaillement, on obtient : 

 

[ ]2
1

22 .3tss +=eq  (9) 

 

Soit S, la surface de contact entre l�outil et l�échantillon. 

La contrainte axiale ! s�appliquant à l�échantillon est égale au rapport de cette force normale 

sur la surface de contact entre l�outil et l�échantillon, SF /
r

=s  

La contrainte de cisaillement t s�appliquant à l�échantillon est égale au rapport de cette 

force de frottement sur la surface de contact entre l�outil et l�échantillon, Sf /
r

=t  
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Il est alors tentant de déterminer S en analysant et en observant les outils ainsi que les 

marques qu�ils laissent sur les nanocomposites testés (approximativement 10 mm² pour le 

râteau et 40 mm² pour la brosse), mais ces surfaces correspondent en fait à l�aire apparente 

de contact. Il convient alors d�estimer l�aire de contacte réelle sur laquelle s�applique la 

force de frottement. 
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Outils

Echantillon

 

Figure 25 � Représentation schématique de la différence entre la surface de contact réelle et 
la surface de contact apparente sous l�action d�une force normale 

 

Lors d�un frottement entre deux surfaces, il y a une grande différence entre l�aire de contact 

apparente (Aapp) et l�aire de contact réelle (Aréelle) entre les deux surfaces (Figure 25). La 

force de contact entre les deux surfaces ne se répartit donc que sur Aréelle. La contrainte due 

au contact est donc beaucoup plus grande que la contrainte qui prendrait en compte la 

surface apparente totale car Aréelle << Aapp [273, 274] (Aréelle/Aapp voisin de 1/1000). 

 

Sous l�influence de la force normale appliquée à l�échantillon et au vu de Aréelle, qui est donc 

souvent beaucoup plus petite que Aapp, de fortes contraintes en compression s�appliquent 

alors sur l�échantillon et vont déformer le matériau (déformations plastiques) jusqu'à ce que 

l�aire de contact augmente suffisamment afin de faire diminuer ces contraintes. 

 

La valeur de la pression à laquelle apparaît ce phénomène de déformation plastique 

correspond à la dureté du matériau (H). La pression au niveau des contacts est donc fixée à 

H (propre à chaque matériau). On en déduit alors que l�aire de contact Aréelle est directement 

proportionnelle à la force appliquée selon l�expression réelleAHF .=
r

 [273]. 

 

La dureté d�un matériau peut être donnée selon plusieurs unités. Elle peut notamment se 

convertir et s�exprimer en N/m². 
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  Dureté (Shore D) Dureté (Brinell, N/mm²) Dureté (N/m²) 

DGEBA/DDS 76 517 5 ,17*10
8
 

DGEBA/D2000 10 70 7*10
7
 

PA11 55 380 3,8*10
8
 

Acier 85 575 5,75*10
8
 

Tableau 4 � Valeurs de la dureté des différent matériaux utilisés dans différentes unités 

 

La dureté des différentes matrices polymères est mesurée avec un duromètre (Tableau 4). 

Ces valeurs de dureté ne sont pas affectées par la présence de nanotubes de carbone dans 

les nanocomposites. 

 

En reprenant l�expression (10), la surface S est substituée par Aréelle : 
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Or Aréelle = F/H = f/(m.H) 

La contrainte équivalente peut alors s�écrire (en N/m²) : 

 

[ ]2

1

.31 ms += Heq   (12) 

 

A travers cette expression, il apparaît que la contrainte appliquée aux matériaux ne dépend 

pas de la force normale appliquée mais simplement de la dureté du matériau et du 

coefficient de frottement entre l�outil en acier et celui-ci (on choisit ici la dureté du polymère 

et non celle de l�acier qui est plus dur et ne se déformera pas avant l�échantillon polymère). 

 

Les contraintes équivalentes calculées pour chaque association outil/polymère avec 

l�expression (12) sont reportées dans le Tableau 5. 
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  Râteau Brosse 

DGEBA/DDS 629 583 

DGEBA/D2000 101 94 

PA11 417 407 

Tableau 5 � Valeurs théoriques des contraintes équivalentes appliquées (en MPa) par les 
deux outils sur les systèmes polymères lorsque l�on considère l�aire de contact réelle entre 

les outils et les échantillons 
 

Les valeurs théoriques obtenues grâce au modèle de Von Mises sont fortement supérieures 

à la résistance à la rupture des différents échantillons de l�ordre de quelques dizaines de 

MPa (cf. chapitre 1, Figure 35) et suggèrent par conséquent une dégradation aisée des 

différents matériaux.  

 

La contrainte appliquée par le râteau métallique sur un échantillon donné, est légèrement 

plus élevée que celle appliquée par la brosse métallique. A partir d�approches théoriques, il 

apparaît également que la matrice polymère thermodurcissable DGEBA/DDS subit les 

contraintes les plus élevées (près de six fois supérieures aux contraintes supportées par le 

système élastomère, DGEBA/D2000). 
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3.C 

Etude des particules aérosolisées 

 

 

 

 Grâce au dispositif précédemment décrit et caractérisé, les différents échantillons 

sont sollicités mécaniquement à l�aide des deux outils et les particules qui en sont relarguées 

et aérosolisées sont alors caractérisées afin de révéler ou non la présence de nanotubes de 

carbone isolés au sein de ces particules. 

 

Les manipulations consisteront en deux étapes en fonction des matériaux étudiés : 

 

 - Les MWNT purs (Graphistrength®, lot 10042) sont manipulés dans la boîte à gants 

 du dispositif, afin de définir la signature granulométrique des MWNT. Les clichés 

 de microscopie couplés à ces données permettent alors de confirmer la présence et 

 d�obtenir les caractéristiques des nanotubes des carbone aérosolisés. 

  

 - Les nanocomposites MWNT/polymère sont sollicités mécaniquement dans le 

 dispositif décrit précédemment. L�expérience consiste à placer l�échantillon sur la 

 balance dans la boîte à gant. L�outil est d�abord fixé puis un flow splitter est ensuite 

 positionné en  sens inverse (les quatre points de prélèvement se rejoignent), comme 

 déterminé dans l�Annexe N. 

 

Pour chacune de ces étapes, les acquisitions débutent dès que le bruit de fond dans la boîte 

à gants est stable et ne représente que quelques dizaines de particules par cm3 (ELPI). 
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 3.C.1  Etude de MWNT aérosolisés 

 

 Avant d�essayer de détecter la présence de nanotubes de carbone dans les particules 

relarguées des échantillons nanocomposites, il faut s�assurer que les appareils à disposition 

permettent d�identifier leur présence. Ainsi les MWNT Graphistrength® (mêmes nanotubes 

utilisés pour renforcer les nanocomposites étudiés) sont manipulés et aérosolisés dans la 

boîte à gants du dispositif afin : 

  

 - De connaître leur signature granulométrique 

  

 - De pouvoir les observer au MET et de constater sous quelle forme ils sont collectés 

 

 Pour réaliser cette aérosolisation, les nanotubes de carbone sont simplement 

transvasés d�un bécher à un autre à l�intérieur de la boîte à gants. Leur distribution 

granulométrique ainsi que les clichés obtenus suite aux observations réalisées sur les grilles 

de MET où les MWNT ont été collectés, sont alors analysés. 

 

 

  3.C.1.1  Caractérisation de la granulométrie des  

    nanoparticules 

 

La distribution de taille des nanoparticules et leur concentration en nombre ont été 

déterminées par impacteur basse pression (ELPI) et compteur de particules optique (OPC). 

Les résultats sont reportés Figures 26 et 27. 

 

 

 

 

 

 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 3

- 215 - 

 

 

 

Figure 26 � Distribution granulométrique des MWNT Graphistrength® aérosolisés lors de 
leur manipulation (données ELPI) 

 
 

 
Figure 27 � Distribution granulométrique des MWNT Graphistrength® aérosolisés lors de 

leur manipulation (données OPC) 
 

Il apparaît tout d�abord que l�ELPI est plus sensible que le compteur de particules optique 

compteur de particules optique (OPC). En effet les concentrations en particules mesurées 

par le compteur optique sont beaucoup plus faibles que les concentrations en particules 

déterminées par l�ELPI. 
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Ces mesures sont réalisées dans le but de caractériser la plage dans laquelle sont détectés 

les MWNT isolés. Or le pic prépondérant apparaissant dans la distribution de l�impacteur en 

cascade ELPI est celui correspondant aux diamètres aérodynamiques entre 28 et 56 nm. 

Malgré les potentielles différences entre le diamètre aérodynamique d�un nanotube et son 

diamètre optique, il reste peu probable que les particules détectées dans ce canal de l�ELPI 

puissent être visibles dans la plage de détection de l�OPC (limite inférieure de taille égale à 

250 nm). 

 

Diamètre aérodynamique d�un nanotube 

Afin de valider nos mesures expérimentales, la valeur théorique du diamètre aérodynamique 

d�un MWNT isolé est calculée. 

Considérons les dimensions moyennes d�un nanotube de carbone Graphistrength® (cf. 

2.A.1) de longueur 800 nm, diamètre intérieur 5 nm et diamètre extérieur 12 nm. 

Le volume équivalent Ve d�un nanotube est alors de 90 478 nm3 (valeur moyenne). 

Le diamètre équivalent en volume, de, est donc proche de 56 nm. 

On utilise alors la formule (1) : 

2/1

0

)
.

.(
cr

r p
ea dd =  (1) 

Avec : 

da Diamètre aérodynamique (m) 

de Diamètre équivalent en volume (56.10
-9

 m) 

!p Masse volumique de la particule (2 200 kg/m
3
)  

!0 Masse volumique de l�eau (1 000 kg/m
3
) 

c Facteur de forme dynamique 

 

Détermination du facteur de forme dynamique, ", d�un MWNT : 

Afin de déterminer ", une équation empirique développée par Johnson et al [275], 

s�appliquant à des particules cylindriques, est utilisée (13). 

 

)/.(036,0)/.(258,0.531,0246,0

1

max nne dddd -+Y+
=c  (13) 
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Avec : 

de Diamètre équivalent en volume (56.10
-9

 m) 

dmax Dimension maximum de la particule (dmax = 800 nm) 

� Sphéricité surfacique (Surface de la sphère diamètre de / Surface de la particule) 

dn Diamètre équivalent de l�aire projetée moyenne de la particule 

 

La surface de la sphère de diamètre de est de 9 746 nm² 

La surface théorique d�un nanotube, SMWNT est de 30 385 nm² 

Alors � = 0,32 

 

L�aire projetée moyenne d�un nanotube (Aproj) est égale à la projection moyenne de son 

diamètre (dproj) multiplié par la projection moyenne de sa longueur (Lproj). 

Le diamètre projeté d�un cylindre est toujours égale à son diamètre réel quel que soit 

l�orientation du nanotube, soit dproj = 12 nm. 

Soit ! l�angle formé entre le nanotube aléatoirement orienté, et le plan de projection. 

La longueur projetée moyenne (Lproj) d�un cylindre est égale à la moyenne de, sa longueur L 

multiplié par cos(!) avec 0 < ! < "/2. 

ò=
2/

0

.cos
2/

1
.

p

p
dxxLLproj  (14) 

 

Lproj = 2.L/� = 509 nm 

Aproj = Lproj.dproj = 6 112 nm² 

dn est égale au diamètre du cercle ayant pour aire à Aproj et donc dn = 88 nm. 

A partir de l�équation (13), on obtient alors : 

� = 3,96 

 

Détermination du diamètre aérodynamique, da, d�un MWNT : 

Grâce à la valeur du facteur de forme dynamique, la valeur théorique du diamètre 

aérodynamique d�un MWNT peut être déterminée en utilisant l�expression (1). On obtient 

alors da proche de 42 nm ce qui concorde avec les valeurs expérimentales obtenues avec 

l�impacteur ELPI qui montre clairement un pic prépondérant entre 28 et 56 nm. 

La présence de nanotubes de carbone isolés est donc théoriquement détectable dans le 

canal 28-56nm de l�ELPI. 
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Le diamètre optique 

Avec l�OPC, les trois canaux de l�appareil correspondants aux plus faibles diamètres (de 265 à 

375 nm) se détachent des autres en termes de concentration de particules. Il n�est en 

revanche pas possible d�obtenir des informations sur les diamètres plus petits avec cet 

appareil. De l�aveu du fabriquant, l�OPC ne permet pas le dimensionnement précis des 

particules non sphériques, et notamment de particules à grand facteur de forme. Le 

diamètre optique dépend, en effet, beaucoup de l�orientation de ces particules dans la 

chambre optique de l�appareil. 

 

Si un OPC reste un appareil très efficace pour détecter la présence de poussières 

microniques, il n�est pas possible de déterminer si l�on est en présence de nanotubes de 

carbone isolés dans l�aérosol à l�aide du compteur optique de particules. 

 

 

En conclusion, il apparaît que les données granulométriques obtenues par les deux appreils 

sont délicates à corréler entre elles dès lors que : 

 - Les différents appareils n�ont pas la même sensibilité (l�ELPI est beaucoup plus 

 sensible que l�OPC) 

 - Ils ne mesurent pas les mêmes diamètres (aérodynamique et optique)  

 - Ils ne travaillent pas dans les mêmes plages de diamètres 

Les profils donnés par les granulomètres qui étaient censés être complémentaires sont, au 

final, difficilement comparables. 

 

Il demeure que les données de l�ELPI apparaissent comme les plus pertinentes dans le but 

de détecter des MWNT isolés aérosolisés à l�aide d�un granulomètre étant donné que la 

limite basse de détection de l�OPC n�est pas en mesure de révéler leur présence. On 

utilisera donc par la suite, exclusivement les données de l�impacteur en cascade lors des 

essais tribologiques sur les nanocomposites. 
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  3.C.1.2  Analyses par microscopie électronique 

 

 En observant les clichés de microscopie obtenus sur la grille de recueil MET, 

différents types d�objets ont été identifiés. 

 

-Des MWNT isolés (MWNT seuls ou quelques nanotubes en contact) mis en évidence sur la 

Figure 28 

 

  

Figure 28 � Clichés par microscopie électronique MET de MWNT isolés aérosolisés durant 
leur manipulation puis collectés sur une grille de MET 

 

-Des agglomérats de MWNT de dimensions microniques (sur la Figure 29). 

 

  

Figure 29 � Clichés par microscopie électronique MET d�agglomérats de MWNT aérosolisés 
durant leur manipulation puis collectés sur une grille de MET 
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Il s�agit d�agglomérats denses de nanotubes de carbone, où les MWNT sont enchevêtrés. 

 

D�autres particules sont également observées puis identifiées à l�aide d�analyses par 

spectroscopie des rayons X (EDX). Elles se trouvent sous forme d�agglomérats composés de 

particules de quelques nanomètres de diamètre comme le montre la Figure 30. 

 

  

Figure 30 � Clichés par microscopie MET de particules observées sur les grilles de MET 
durant l�aérosolisation des MWNT 

 

 

 
Figure 31 � Spectre EDX des particules observées sur la Figure 30 

 

Ces assemblages, faits de chapelets de quelques centaines de nanomètres de longueur à 

l�agglomérat micronique, sont identifiés via l�EDX comme des agglomérats de particules 

carbonées (Figure 31), très vraisemblablement du noir de carbone. Ces particules sont 
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formées durant la synthèse des nanotubes de carbone. Les pics de cuivre et de silicium 

proviennent respectivement de la grille de MET et de son revêtement. 

 

On observe de manière plus rare des particules de morphologies irrégulières au contact ou 

non de nanotubes de carbone (Figure 32). 

 

   

Figure 32 � Clichés par microscopie MET de particules de morphologie irrégulière observées 
sur les grilles de MET durant l�aérosolisation des MWNT 

 
 
Il s�agit vraisemblablement de particules de catalyseur (agglomérées ou non). Les éléments 

fer et aluminium y sont détectés (Figure 33). Ce type de particules avait d�ailleurs été 

observé dans de précédents travaux [243, 244]. 

 

 

Figure 33 � Spectre EDX des particules observées sur la Figure 32 
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 On a, grâce à ces clichés, la certitude que les nanotubes peuvent être aérosolisés de 

manière isolée ou quasiment isolée (Figure 28) et par corrélation avec les mesures 

granulométriques (Figure 26), on peut affirmer que ces particules sont principalement 

détectées dans le canal ELPI correspondant à la fenêtre de diamètres aérodynamiques 

allant de 28 à 56 nm. 

 

Sachant détecter les MWNT grâce aux mesures granulométriques et par les observations par 

microscopie électronique MET, il est alors possible de réaliser ces analyses sur les particules 

relarguées des échantillons nanocomposites durant leur usure mécanique et ainsi 

d�identifier la présence ou non de ces MWNT isolés dans les particules collectées. 

 

 

 

 3.C.2  Identification des particules extraites des  

   différents polymères et nanocomposites 

 

 Les mesures sont réalisées pour chaque système polymère i) sur un échantillon non 

chargé, ii) sur le nanocomposite présentant la meilleure dispersion et iii) sur celui présentant 

la plus mauvaise. Le Tableau 6 reprend alors les valeurs de degré de dispersion déterminées 

dans le chapitre 2. 

 

 
Mauvais état de dispersion Bon état de dispersion 

DGEBA/DDS 4,9 74,1 

DGEBA/D2000 5,3 71,5 

PA11 18,6 63,9 

Tableau 6 � Degrés de dispersion extrêmes obtenues sur chaque composite : 0,7 % MWNT 
en masse pour DGEBA/DDS et DGEBA/D2000 et 5 % MWNT en masse pour le PA11 

 

Dans les expériences considérées, la sollicitation mécanique des échantillons consiste à 

appliquer une force normale de 50 g avec l�outil en rotation (1 500 tours par minute) durant 

30 secondes puis l�outil est stoppé pendant 30 secondes. Les cycles d�acquisition consistent 

ainsi en des périodes d�une minute. 
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  3.C.2.1 Granulométrie des particules collectées 

 

3.C.2.1.a Systèmes à matrice DGEBA/DDS 

 

 

Figure 34 � Distribution granulométrique des particules relarguées lors de l�utilisation de la 

brosse métallique sur les échantillons à matrice DGEBA/DDS (données ELPI) 
 

 

 
 

Figure 35 � Distribution granulométrique des particules relarguées lors de l�utilisation du 

râteau métallique sur les échantillons à matrice DGEBA/DDS (données ELPI) 
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3.C.2.1.b Systèmes à matrice DGEBA/D2000 

 

 

Figure 36 � Distribution granulométrique des particules relarguées lors de l�utilisation de la 

brosse métallique sur les échantillons à matrice DGEBA/D2000 (données ELPI) 
 
 

 
Figure 37 � Distribution granulométrique des particules relarguées lors de l�utilisation du 

râteau métallique sur les échantillons à matrice DGEBA/D2000 (données ELPI) 
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3.C.2.1.c Systèmes à matrice PA11 

 

 

 

Figure 38 � Distribution granulométrique des particules relarguées lors de l�utilisation de la 
brosse sur les échantillons à matrice PA11 (données ELPI) 

 
 

 
 

Figure 39 � Distribution granulométrique des particules relarguées lors de l�utilisation du 

râteau métallique sur les échantillons à matrice PA11 (données ELPI) 
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3.C.2.1.d Discussion (résultats granulométriques) 

 

 Comme cela a été évoqué précédemment dans le paragraphe 3.C.1.1, il est choisi ici 

de ne représenter que les données granulométriques ELPI. En effet dans le but de détecter la 

présence de MWNT isolés aérosolisés, seules les données de l�impacteur en cascade ELPI 

sont pertinentes. De plus, les données OPC s�avèrent être toutes quasiment similaires quelle 

que soit la nature de la matrice de l�échantillon ou la présence et l�état de dispersion des 

nanotubes de carbone (un pic apparaît au niveau de la limite de détection basse du 

granulomètre optique pour tous les échantillons). On peut tout d�abord tirer les conclusions 

générales de ces distributions granulométriques (reportées sur les Figures 34 à 39) : 

Pour chaque échantillon, la présence d�un pic granulométrique présentant un maximum 

inférieur à 100 nm, est relevée. On peut donc affirmer que l�on est en présence de relargage 

de particules « ultrafines ». 

 

La gamme de diamètres aérodynamiques des MWNT comprise entre 28 et 56 nm figure 

systématiquement sur les différents profils, même dans le cas des échantillons ne contenant 

pas de nanotubes de carbone. Cela signifie donc que des particules de polymère sont 

relarguées et détectées par ce canal de manière non négligeable et que par conséquent, la 

présence de nanotube de carbone isolés sera difficile à justifier à partir du signal 

correspondant à la concentration des particules dans ce canal (tout particulièrement en 

prenant en compte que la concentration en nanotubes de carbone ne dépasse pas quelques 

pourcents en masse dans les échantillons testés). 

 

D�une manière plus approfondie, il apparaît que ces distributions granulométriques sont 

influencées par différents paramètres propres au dispositif de sollicitation mécanique ainsi 

qu�aux matériaux sollicités (nature et état de dispersion des MWNT).  
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Influence du dispositif de sollicitation 

L�outil utilisé influence fortement la distribution des particules. En effet, la concentration en 

particules collectées est nettement plus élevée avec l�utilisation du râteau qu�avec la brosse. 

L�outil impacte également le profil granulométrique et il apparaît, pour une matrice 

polymère donnée, que le pic granulométrique se décale vers les plus petits diamètres 

lorsque l�on passe de la brosse au râteau. On peut alors rappeler que ce dernier présente un 

coefficient de frottement supérieur à la brosse pour chaque échantillon et qu�il applique 

donc une contrainte équivalente plus grande que celle entre la brosse et le matériau (cf. 

3.B.4.2, expression (12)). 

On observe systématiquement la détection de particules dans la plus petite plage reportée 

sur le graphe (7 - 28 nm) avec l�utilisation du râteau métallique alors que l�intensité de la 

réponse de cette gamme de diamètre est quasiment nulle ou très faible lors de l�utilisation 

de la brosse métallique. Dans le cas de la sollicitation du système DGEBA/DDS avec le râteau, 

cette première gamme de diamètres entre 7 et 28 nm correspond même au pic 

granulométrique prépondérant. 

 

Influence du type de matériau 

Le type de polymère a bien évidement un impact sur la sollicitation mécanique dans la 

mesure où la dureté de la matrice influe directement sur la contrainte appliquée par l�outil à 

l�échantillon. Plus le polymère a une dureté élevée, plus la contrainte équivalente appliquée 

par l�outil est grande (cf. 3.B.4.2, expression (12)). Wohlleben et al [261] ont également 

constaté que plus un matériau a une dureté élevée, plus il fournit des particules de petite 

taille. Les travaux de Vorbau et al [253] ont relevé de leur côté que les matériaux de plus 

faible rigidité produisent des particules en plus faibles concentrations et de plus gros 

diamètres. Ces tendances se retrouvent dans les profils granulométriques obtenus ici, dans 

la mesure où, le polymère DGEBA/DDS est le plus dur et le plus rigide (module d�élasticité) et 

conduit à des particules de plus faible diamètre et en plus grande quantité. 

Concernant les concentrations en nombre de particules, de fortes disparités sont 

notamment observées en fonction du type de matrice (sur le Tableau 7 on relève un ordre 

de grandeur de différence entre les concentrations maximales en nombre de particules 

obtenues sur les systèmes à matrice DGEBA/DDS et DGEBA/2000). 
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  DGEBA/DDS PA 11 DGEBA/D2000 

Râteau 22 000 2 500 2 000 

Brosse 6 000 1 400 700 

Tableau 7 - Concentrations maximales en nombre de particules par cm3 pour chaque 
association outil/polymère 

 

On constate globalement, après étude de l�influence de ces deux paramètres (outil et 

polymère) que lorsque la contrainte appliquée par un outil sur le polymère augmente, la 

concentration en particules augmente également de manière significative. 

 

Influence de l�état de dispersion des nanotubes 

Enfin, l�état de dispersion apparaît également comme un paramètre ayant de l�influence sur 

le profil granulométrique des particules relarguées lors de la sollicitation mécanique des 

nanocomposites. 

Dans le cas des nanocomposites à matrice polymère thermodurcissable (DGEBA/DDS et 

DGEBA/D2000), il apparaît de manière assez nette que les échantillons présentant une 

mauvaise dispersion de MWNT relarguent beaucoup plus de nanoparticules que les 

matériaux non chargés ou avec des MWNT bien dispersés (qui présentent alors globalement 

le même profil granulométrique). On relève notamment l�intensité des pic prépondérant 

pour chaque nanocomposite à matrice thermodurcissable ayant une mauvaise qualité de 

dispersion par rapport au bon état de dispersion : 

DGEBA/DDS + Brosse métallique : + 50 % de particules (28-56 nm) 

DGEBA/DDS + Râteau métallique : + 70 % de particules (7-28 nm) 

DGEBA/D2000 + Brosse métallique : + 50 % de particules (28-56 nm) 

DGEBA/D2000 + Râteau métallique : + 15 % de particules (28-56 nm) et + 200 % (7 à 28 nm) 

 

L�augmentation du nombre de particules relarguées est donc assez flagrante et peut 

s�expliquer par la réticulation incomplète des échantillons présentant une mauvaise 

dispersion de MWNT. Ce phénomène a été mis en lumière dans le chapitre précèdent 

(2.B.3.2). Il suppose qu�une partie du pré-polymère DGEBA reste confinée dans les 

agglomérats de MWNT des particules de mélange maître. Ces particules n�ont pas été 

mélangées de manière homogène empêchant une réticulation totale de ce pré-polymère 

avec la diamine qui se trouve au départ en proportion st�chiométrique avec la DGEBA. Le 
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taux de conversion époxyde n�est donc pas complet et la densité de réticulation est alors 

moins élevée que celle de la matrice polymère non chargée. Les conséquences directes de la 

non-st�chiométrie des composants réactifs en contact et de la réticulation incomplète sont 

une baisse de la température de transition vitreuse des systèmes thermodurcissables [276] 

(cf. Annexe H) ainsi que de la contrainte de résistance à la rupture [277]. Cette hypothèse 

considérant l�influence d�une polymérisation incomplète, est notamment confirmée par le 

fait que l�on n�observe pas ce phénomène sur les profils granulométriques obtenus après la 

sollicitation des échantillons à matrice PA11, bien que le taux de charge en MWNT soit 7 fois 

plus élevé que dans les matrices thermodurcissables. On peut également ajouter que la 

présence d�agglomérats de nanotubes, qui agissent comme des défauts, favorise l�initiation 

et la propagation des fractures au sein du matériau [278] et ainsi le relargage de particules. 

 

Si les analyses granulométriques ne peuvent pas prouver la présence ou non de MWNT 

isolés aérosolisés lors de l�usure mécanique de ces échantillons, il a cependant été mis en 

évidence que certains paramètres favorisent le relargage de particules nanométriques et 

donc potentiellement de nanotubes de carbone. Les influences des outils de sollicitation, du 

type de matériau ainsi que de l�état de dispersion des MWNT sur la concentration et la 

distribution des particules aérosolisées, ont été mises en évidence. 

 

 

  3.C.2.2  Analyses par microscopies électroniques 

 

Pour chacun des trois systèmes, quelques clichés sont présentés dans cette partie, de 

manière à être aussi représentatif que possible des particules collectées. 

 

Ainsi, pour chaque combinaison outil/polymère, sont présentés des clichés réalisés sur i) les 

particules submicroniques, ii) les particules microniques, iii) les MWNT, leur localisation et 

particularités pour les états de dispersions extrêmes (les nanotubes y sont localisés par des 

flèches). 
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3.C.2.2.a Systèmes à matrice DGEBA/DDS 

 

Avec l�utilisation du râteau 

   

(a)                                    (b)                                    (c) 

Figure 40 � Particules submicroniques collectées suite à l�utilisation du râteau métallique sur 

les échantillons à matrice DGEBA/DDS (a- sans MWNT; b- bon état de dispersion, DD = 74,1; 
c- mauvais état de dispersion, DD = 4,9) 

 

   

(a)                                    (b)                                    (c) 

Figure 41 � Particules microniques collectées suite à l�utilisation du râteau métallique sur les 
échantillons à matrice DGEBA/DDS (a- sans MWNT; b- bon état de dispersion, DD = 74,1;       

c- mauvais état de dispersion, DD = 4,9) 
 

  

(a)                                      (b) 

Figure 42 � Observation de MWNT sur les particules collectées suite à l�utilisation du râteau 

métallique sur les échantillons à matrice DGEBA/DDS (a- bon état de dispersion, DD = 74,1; 
b- mauvais état de dispersion, DD = 4,9) 
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Avec l�utilisation de la brosse 

   

(a)                                    (b)                                   (c) 

Figure 43 � Particules submicroniques collectées suite à l�utilisation de la brosse métallique 

sur les échantillons à matrice DGEBA/DDS (a- sans MWNT; b- bon état de dispersion, DD = 
74,1; c- mauvais état de dispersion, DD = 4,9) 

 

 

   

(a)                                    (b)                                    (c) 

Figure 44 � Particules microniques collectées suite à l�utilisation de la brosse métallique sur 
les échantillons à matrice DGEBA/DDS (a- sans MWNT; b- bon état de dispersion, DD = 74,1; 

c- mauvais état de dispersion, DD = 4,9) 
 

 

  

(a)                                      (b) 

Figure 45 � Observation de MWNT sur les particules collectées suite à l�utilisation de la 

brosse métallique sur les échantillons à matrice DGEBA/DDS (a- bon état de dispersion, DD = 
74,1; b- mauvais état de dispersion, DD = 4,9) 
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3.C.2.2.b Systèmes à matrice DGEBA/D2000 

 

Avec l�utilisation du râteau 

   

(a)                                       (b)                                       (c) 

Figure 46 � Particules submicroniques collectées suite à l�utilisation du râteau métallique sur 

les échantillons à matrice DGEBA/D2000 (a- sans MWNT; b- bon état de dispersion,                  
DD = 71,5; c- mauvais état de dispersion, DD = 5,3) 

 

   

(a)                                    (b)                                    (c) 

Figure 47 � Particules microniques collectées suite à l�utilisation du râteau métallique sur les 

échantillons à matrice DGEBA/D2000 (a- sans MWNT; b- bon état de dispersion, DD = 71,5; 
c- mauvais état de dispersion, DD = 5,3) 

 

  

(a)                                      (b) 

Figure 48 � Observation de MWNT sur les particules collectées suite à l�utilisation du râteau 

métallique sur les échantillons à matrice DGEBA/D2000 (a- bon état de dispersion,               
DD = 71,5; b- mauvais état de dispersion, DD = 5,3) 
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Avec l�utilisation de la brosse 

   

(a)                                    (b)                                    (c) 

Figure 49 � Particules submicroniques collectées suite à l�utilisation de la brosse métallique 

sur les échantillons à matrice DGEBA/D2000 (a- sans MWNT; b- bon état de dispersion,       
DD = 71,5; c- mauvais état de dispersion, DD = 5,3) 

 

   

(a)                                    (b)                                    (c) 

Figure 50 � Particules microniques collectées suite à l�utilisation de la brosse métallique sur 

les échantillons à matrice DGEBA/D2000 a- sans MWNT; b- bon état de dispersion,              
DD = 71,5; c- mauvais état de dispersion, DD = 5,3) 

 

  

(a)                                      (b) 

Figure 51 � Observation de MWNT sur les particules collectées suite à l�utilisation de la 

brosse métallique sur les échantillons à matrice DGEBA/D2000 (a- bon état de dispersion,               
DD = 71,5; b- mauvais état de dispersion, DD = 5,3) 
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3.C.2.2.c Systèmes à matrice PA11 

 

Avec l�utilisation du râteau 

   

(a)                                    (b)                                    (c) 

Figure 52 � Particules submicroniques collectées suite à l�utilisation du râteau métallique sur 

les échantillons à matrice PA11 (a- sans MWNT; b- bon état de dispersion, DD = 63,9;            
c- mauvais état de dispersion avec DD = 18,6) 

 

   

(a)                                    (b)                                    (c) 

Figure 53 � Particules microniques collectées suite à l�utilisation du râteau métallique sur les 

échantillons à matrice PA11 (a- sans MWNT; b- bon état de dispersion, DD = 63,9;                  
c- mauvais état de dispersion avec DD = 18,6) 

 

  

(a)                                      (b) 

Figure 54 � Observation de MWNT sur les particules collectées suite à l�utilisation du râteau 

métallique sur les échantillons à matrice PA11 (a- Bon état de dispersion, DD = 63,9;              
b- mauvais état de dispersion, DD = 18,6) 
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Avec l�utilisation de la brosse 

   

(a)                                    (b)                                    (c) 

Figure 55 � Particules submicroniques collectées suite à l�utilisation de la brosse métallique 

sur les échantillons à matrice PA11 (a- sans MWNT; b- bon état de dispersion, DD = 63,9;            
c- mauvais état de dispersion avec DD = 18,6) 

 

   

(a)                                    (b)                                    (c) 

Figure 56 � Particules microniques collectées suite à l�utilisation de la brosse métallique sur 

les échantillons à matrice PA11 (a- sans MWNT; b- bon état de dispersion, DD = 63,9;            
c- mauvais état de dispersion avec DD = 18,6) 

 

  

(a)                                      (b) 

Figure 57 � Observation de MWNT sur les particules collectées suite à l�utilisation de la 

brosse métallique sur les échantillons à matrice PA11 (a- Bon état de dispersion, DD = 63,9;              
b- mauvais état de dispersion, DD = 18,6) 
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Par la suite les différents clichés ont été discutés afin de comprendre l�influence des 

différents paramètres sur la nature et la morphologie des particules relarguées. 

 

 

3.C.2.2.d Discussion (observations microscopiques) 

 

 Les observations microscopiques réalisées sur les particules aérosolisées collectées 

permettent de tirer plusieurs conclusions. 

 

D�un point de vue général, il faut tout d�abord relever qu�aucun nanotube de carbone isolé 

n�a été observé parmi les particules collectées et ceci quel que soit la nature de la matrice 

polymère, le type d�outil mais également l�état de dispersion des MWNT. 

Le fait qu�aucun nanotube isolé n�ait été observé rejoint d�ailleurs la majorité des études de 

relargage réalisées sur les nanocomposites chargés avec des nanotubes de carbone [245, 

258, 259, 261, 262]. 

Les nanotubes de carbone ont été observés exclusivement accolés à d�autres particules (de 

taille micronique le plus souvent), affleurant et dépassant de celles-ci [245, 260, 261]. La 

Figure 58 représente d�ailleurs bien le type de particules sur lesquelles la plupart des 

nanotubes ont été observés. 

 

  

Figure 58 � Particule aérosolisée après abrasion d�un nanocomposite DGEBA/DDS/MWNT 

(0.7 % en masse, DD = 4,9). Observation des nanotubes de carbone sur cette particule 
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Ce type de particule a cependant été observé sur les grilles de MET après usure de chaque 

échantillon contenant des MWNT (même en cas de bon état de dispersion). Elles sont 

cependant observables de manière beaucoup plus fréquente lors de l�usure des composites 

contenant initialement des agglomérats de MWNT. 

 

De la même façon que précédemment lors des analyses granulométriques, l�étude des 

particules relarguées sera approfondie en identifiant l�influence des paramètres liés au 

dispositif de sollicitation mécanique et de ceux liés aux matériaux. 

 

Influence du dispositif de sollicitation 

En ce qui concerne l�outil de sollicitation mécanique, aucune différence flagrante n�est 

observée entre les particules relarguées, pour un échantillon donné, lors de l�action de la 

brosse métallique ou du râteau métallique. La légère influence de ce paramètre sur la taille 

des particules nanométriques qui avait été constatée par la mesure de granulométrie, est 

très difficile à remarquer avec les clichés de microscopie MET. 

 

Influence du type de matériau 

De la même façon, le type de polymère, n�a que peu d�influence sur la dimension et la 

morphologie des particules observées au regard des premières conclusions tirées des 

données granulométriques. En effet, les particules nanométriques de polymère qui se 

trouvent en quantité importante, sont de morphologies relativement sphériques (Figures 40, 

43, 46, 49, 52 et 55). C�est grâce à cette sphéricité importante (facteur de forme dynamique 

proche de 1) et au fait que la densité des polymères soit également proche de 1, que le 

diamètre aérodynamique de ces particules est considéré comme identique à leur diamètre 

équivalent (ou très proche). Ce diamètre peut alors être déduit par analyse d�images en 

mesurant le diamètre projeté de ces particules qui peuvent alors être classées très 

facilement et qui ont des diamètres correspondant aux valeurs des canaux dont l�intensité 

est prépondérante lors des essais. Il s�agit de particules de polymère ayant des diamètres 

allant de quelques dizaines de nanomètres à 200 nm. 

 

Si l�on n�observe pas de différences morphologiques flagrantes entre des particules 

provenant de polymères différents, ces particules sont, en revanche, observables en 
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quantité bien plus importante lorsqu� �elles proviennent des matrices les plus dures (dans 

l�ordre décroissant de la dureté, DGEBA/DDS, PA11, DGEBA/D2000). Cela avait d�ailleurs été 

constaté sur les analyses granulométriques. 

 

Influence de l�état de dispersion des nanotubes 

L�influence de l�état de dispersion sur les particules collectées a été étudiée en observant les 

différences entre ces particules issues des états de dispersions extrêmes. 

 

Dans un premiers temps, c�est la qualité des interactions entre les nanotubes et le polymère 

qui est mise en avant au moyen d�observations ciblées. Grâce aux observations réalisées 

avec le MET, de bonnes interactions sont mises en lumière afin de démontrer l�influence de 

la dispersion des nanotubes sur le renforcement mécanique du nanocomposite. 

Les Figures 41, 44, 47, 50, 53 et 56 représentent les nanotubes de carbone qui ont pu être 

observés sur les particules microniques, à des grossissements permettant de les distinguer 

individuellement. Sur les particules collectées après sollicitation des nanocomposites 

présentant un bon état de dispersion, les nanotubes de carbone initialement présents dans 

cette particule sont clairement distinguables, se trouvant isolés et entourés de polymère 

grâce à l�observation d�un ménisque formé par le polymère sur les MWNT. Ce ménisque est 

observable sur les Figures 45-a et 54-a. Sur la Figure 48-a, du polymère peut être observé, 

toujours adhéré à l�extrémité du MWNT qui dépasse de la particule. Ceci témoigne 

d�excellentes interactions interfaciales qui existant entre matrice et nanotubes de carbone. 

  

A l�opposé, il apparaît dans le cas des mauvais états de dispersion, que les nanotubes accolés 

à la surface d�une particule ne présentent pas de ménisque, sont déchaussés du polymère et 

complètement mis à nu (Figures 42-b, 51-b, 54-b et 57-b). On considère ici que seules les 

forces de Van der Waals agissent à l�interface (ce sont les forces les plus significatives dans 

la situation où le nanotube se trouve adsorbé sur le polymère [279]). Il est même possible de 

distinguer des agglomérats de nanotubes (Figures 45-b et 48-b) sur les contours de ces 

particules. 

 

Si l�échelle d�observation est élargie aux particules microniques, il apparaît que les bonnes 

interactions MWNT/polymère, dans le cas des dispersions de nanotubes abouties, procurent 
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des particules aux contours tortueux et rugueux, attestant qu�une déformation plastique 

importante a alors été induite au sein des nanocomposites lors de la propagation de la 

fissure. 

Dans le cas des échantillons présentant un mauvais état de dispersion, la morphologie des 

particules se rapproche beaucoup plus de la morphologie des particules de polymère non 

chargé avec des contours plutôt lisses et réguliers suggérant une rupture fragile sans 

déformation plastique (Figures 47, 44, 47, 51, 54). 

Grâce à ces observations, le renforcement mécanique du nanocomposite, procuré par un 

bon état de dispersion des nanotubes dans la matrice, est ici souligné. 

 

On peut également ajouter que les observations par microscopie électronique MET ont bien 

confirmé qu�un mauvais état de dispersion des nanotubes de carbone dans un polymère 

thermodurcissable aura tendance à relarguer plus de particules qu�un nanocomposite 

présentant une bonne dispersion de nanotubes ou qu�un polymère non chargé. En effet, 

une forte augmentation de la concentration en nombre de particules observables a pu être 

constatée lors de la réalisation des micrographies, confirmant les effets dus à une 

réticulation incomplète provoquant une diminution de la résistance à la rupture (une partie 

du pré-polymère DGEBA reste confinée dans les agglomérats de nanotubes). 

 

 

 D�autres particules sont également observées parmi des particules collectées chez les 

nanocomposites. Il s�agit de particules de noir de carbone ou plutôt d�agglomérats de noir de 

carbone (Figure 59-a). Ces objets qui peuvent être composés de plusieurs centaines de 

particules de noir de carbone de quelques nanomètres de diamètre, ont été observés au 

sein des MWNT aérosolisées (Figure 30). Ces particules dont la nature chimique est 

confirmée par analyse EDX, peuvent être observées quelle que soit la qualité de la 

dispersion, mais il est indéniable qu�elles se trouvent en quantité bien plus importante dans 

le cas des mauvaises qualités de dispersion de MWNT. De plus, il ne faut pas négliger que 

même dans le cas des meilleures dispersions, une qualité optimale où tous les nanotubes 

seraient individuellement dispersés n�existe pas. De petits agglomérats persistent toujours 

au sein de ces dispersions de bonne qualité. 
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 Des agglomérats identifiés comme contenant des particules de catalyseur, ont 

également été observés de manière beaucoup plus anecdotique (Figure 59-b) dans les 

échantillons DGEBA/DDS contenant des MWNT agglomérés (analyses EDX à l�appui 

également). 

 

  

(a)                                               (b) 

Figure 59 � Particules de (a) noir de carbone et (b) contenant du catalyseur de synthèse des 
nanotubes de carbone; pouvant être observées parmi les particules collectées lors de 

l�abrasion de nanocomposites présentant de mauvais états de dispersion                                
(0,7 % MWNT en masse, DD = 4,9) 
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Conclusion 

 

 

 

 Dans ce dernier chapitre, les différents concepts de caractérisation des aérosols ont 

été présentés. 

Les paramètres permettant de définir les propriétés et le comportement d�un aérosol sont 

définis. Pour les principaux, le diamètre (ou plutôt les diamètres si l�on considère les 

différentes techniques de caractérisation disponibles et les informations sur lesquelles elles 

se basent), la concentration, la forme ou encore la densité de ces particules sont recensés. 

 

 En se penchant sur les principales études destinées à quantifier l�aérosolisation des 

nanoparticules, il apparaît que l�on constate très rarement l�aérosolisation de nanoparticules 

de synthèse isolées, qu�il s�agisse d�analyses faites pendant la manipulation de 

nanoparticules pures ou bien suite à la sollicitation d�un nanocomposite chargé par des 

nanoparticules. Les interactions de Van der Waals entre ces particules font qu�elles ont 

tendances à former des agglomérats de plusieurs de ces nano-objets. En se focalisant sur les 

nanotubes de carbone, on constate effectivement que dans la grande majorité des cas, ces 

nanotubes ne sont jamais isolés individuellement mais en agglomérats ou accolés à d�autres 

particules (polymère ou catalyseur par exemple). 

 

 Aucune norme n�existe actuellement pour caractériser le relargage de nanoparticules 

d�une matrice, un dispositif expérimental a donc été mis en place. La partie dédiée à la 

sollicitation mécanique a été placée dans une boîte à gants. Elle a été couplée à différents 

appareillages destinés à collecter les particules alors aérosolisées afin de les caractériser en 

termes de distribution granulométrique (concentration des particules en fonction de leur 

diamètre), de morphologie et de composition chimique. 

 

Les premiers essais sont réalisés lors de la manipulation de MWNT seuls. La signature 

granulométrique des nanotubes est alors déterminée et l�on peut également observer grâce 

à des analyses de microscopie MET que ceux-ci peuvent être collectés, isolés et séparés les 
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uns des autres. Ces nano-objets ont donc le potentiel d�être aérosolisés de façon individuelle 

ou quasi individuelle. 

 

Dans un second temps, l�usure mécanique des matrices polymères et nanocomposites a été 

réalisée à l�aide de deux outils, un râteau métallique destiné à simuler la rayure de 

l�échantillon et une brosse métallique pour l�abrasion. L�utilisation de ces outils est bien 

définie et contrôlée en termes de force normale d�application, de vitesse de rotation ou 

encore de temps d�utilisation. Pour chaque outil, la mesure de sollicitation mécanique sur les 

trois systèmes polymères (DGEBA/DDS, DGEBA/D2000 et PA11) est effectuée sur la matrice 

polymère seule, sur le nanocomposite avec des nanotubes agglomérés et sur le 

nanocomposite présentant une bonne qualité de dispersion des nanotubes. 

 

 

 Pour effectuer la caractérisation des aérosols générés, des analyses 

granulométriques et de microscopie électronique MET, sont alors effectuées. La 

combinaison de ces analyses permet alors de tirer plusieurs conclusions. 

 

Tout d�abord, concernant les MWNT, on relève qu�aucun nanotube de carbone isolé n�a été 

observé (ni par granulométrie ou leur distinction n�est pas possible, ni par microscopie). Ils 

sont en revanche, observés, accolés à des particules de polymère de dimension micronique, 

à la surface desquels ils peuvent être présents. Le même type d�observations a été obtenu 

dans plusieurs études précédentes lors de l�usure de nanocomposites contenant des 

nanotubes de carbone. 

 

En ce qui concerne les paramètres propres au dispositif d�usure mécanique, si l�outil a une 

influence significative sur la distribution granulométrique des particules aérosolisés au 

regard des données obtenues avec l�ELPI (le râteau métallique procure des particules en plus 

grande concentration et de plus petite taille), il est cependant délicat d�observer des 

différences importantes lors des observations par microscopie. 

 

Au regard des matériaux sollicités, il apparaît que le type de matrice polymère influence de 

manière significative la concentration en particules. On relève notamment que ces 
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concentrations, lors des essais sur le système DGEBA/DDS sont quasiment supérieures d�un 

ordre de grandeur à celles obtenues sur le système DGEBA/D2000. On constate également, 

mais de manière moins prononcée, que le polymère influence le diamètre de ces particules.  

 

Même si les propriétés exactes influençant ce relargage méritent d�être approfondies, les 

pistes évoquées dans ce chapitre et dans de précédents travaux, suggèrent que la dureté du 

polymère et le coefficient de frottement s�appliquant entre l�outil et celui-ci, influencent le 

relargage des nanoparticules. Il a d�ailleurs été prouvé que ces paramètres impactent 

directement la contrainte équivalente appliquée à l�échantillon par l�outil lors de la 

sollicitation mécanique. On constate alors que plus la contrainte s�appliquant à un matériau 

par un outil donnée est élevée, plus la concentration en nombre de nanoparticules 

relarguées est importante. 

 

 

L�état de dispersion des charges est un autre paramètre qui influence beaucoup le relargage 

de particules sous usure mécanique. Il est possible de distinguer les nanotubes présentant 

une bonne adhésion interfaciale avec le polymère (individuellement dispersés initialement 

dans la matrice) des nanotubes « adsorbés » sur ces particules que l�on distingue sans 

interactions apparentes avec la matrice polymère. L�état de dispersion influence également 

la morphologie des particules relarguées. Des particules à la morphologie tortueuse dans 

le cas des dispersions de nanotubes de bonne qualité témoignent d�une déformation 

plastique induite importante au sein de la matrice polymère lors de la sollicitation des 

matériaux. Cet effet est alors apporté par les nanotubes de carbone. Inversement, les 

polymères contenant des agglomérats de nanotubes de carbone relarguent des particules 

aux contours plutôt lisses indiquant que les agglomérats ne contribuent pas au 

renforcement du composite. Leur manque de cohésion contribue en fait à favoriser 

l�initiation de fractures au sein des échantillons. 

La présence d�agglomérats de MWNT dans les polymères thermodurcissables est associée à 

une réticulation incomplète de la matrice. La densité de réticulation diminue alors au sein 

du polymère thermodurcissable tout comme sa résistance à la rupture. Ce phénomène est 

vérifié par le biais des analyses granulométriques où l�on constate que la concentration en 
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nombre des particules de l�aérosol augmente de manière significative (sans pour autant 

modifier la distribution en taille). 

 

 

 Au regard de tous ces résultats, on peut clore ce chapitre en indiquant que si aucun 

nanotube de carbone n�a été observé de manière individualisée, il demeure que l�on observe 

des nanotubes parmi les particules relarguées et aérosolisées durant l�abrasion de 

nanocomposites chargés MWNT. 

Ils sont présents, accolés sur des particules de polymère de taille micronique. L�état de 

dispersion influence alors la qualité des interactions qui les lient à ces particules et dans le 

cas des bons états de dispersion de nanotubes de carbone, les MWNT montrent clairement 

des interactions fortes avec le polymère ce qui n�est pas le cas avec les mauvaises qualités 

de dispersion. 

Il faut également rappeler que dans le cas de polymères thermodurcissables, un mauvais 

état de dispersion des nanotubes conduit à une augmentation de la concentration en 

nombre de particules relarguées. L�exposition à des nanoparticules est à fortiori augmentée, 

qu�ils s�agissent de nanotubes ou non. 
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 Au regard des résultats présentés dans ce manuscrit, un bilan des différents objectifs 

visés peut être réalisé. Les conclusions générales de cette étude sont alors présentées. 

 

Cette étude a été réalisée : 

 

 - Pour évaluer le potentiel relargage ainsi que l�aérosolisation de nanotubes de 

 carbone lors de différents types de sollicitations mécaniques des 

 nanocomposites MWNT/polymère 

  

 - Pour comprendre les paramètres qui influent sur ce potentiel relargage et 

 notamment l�influence de l�état de dispersion des MWNT mais aussi du type de 

 polymère, de l�outil et l�impact de ceux-ci sur la nature, la  taille et la concentration 

 des particules aérosolisées 

 

Afin d�être aussi représentatif que possible, trois polymères ont été sélectionnés : deux 

thermodurcissables de type polyépoxyde (dont un élastomère) et un thermoplastique 

polyamide 11. Des MWNT sont alors incorporés à ces systèmes polymères et plusieurs 

qualités de dispersion sont alors générées au moyen de différents protocoles de mise en 

�uvre. 

 

 En se référant aux différentes études (théoriques et expérimentales) ayant été 

réalisées sur des nanocomposites, il apparaît que les interactions entre nanotubes de 

carbone et matrices polymères sont relativement intenses et bien supérieures aux 

interactions de Van der Waals agissant entre les nanotubes au sein d�un agglomérat. 

A partir de ces éléments, il semble donc logique qu�un nanotube de carbone ait plus de 

chance d�être relargué d�un nanocomposite présentant un mauvais état de dispersion avec 

des agglomérats microniques qu�un nanotube individuellement dispersé dans une matrice 

polymère. Cette étude tend à vérifier ces affirmations en collectant et en comparant les 

particules aérosolisées suite à l�usure de nanocomposites chargés avec des MWNT et 

présentant différentes qualités de dispersion. 
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 La caractérisation de ces dispersions représente une étape clé de ces travaux avec la 

mise en place de paramètres de quantification à différentes échelles, de l�état de dispersion 

des nanotubes. Pour chaque système polymère, l�état de dispersion le plus et le moins 

abouti ainsi que l�échantillon sans nanotube ont été comparés. 

 

 L�influence de la présence de nanotubes de carbone et de leur état de dispersion 

lors de sollicitations mécaniques ont alors été déterminés. Faute de tests standardisés 

destinés à caractériser les particules relarguées et aérosolisées lors de l�usure de 

nanocomposites, un dispositif de sollicitation mécanique tribologique (frottement) a été 

mis en place sur la base de différents travaux s�étant intéressés précédemment au relargage 

et à la détection de nanoparticules aérosolisées. Ce dispositif peut se décomposer en deux 

parties : 

 

 - La partie sollicitation mécanique, composée d�une boîte à gants où est placé 

 l�échantillon à tester. C�est dans cette partie que les échantillons sont rayés ou 

 abrasés (en fonction de l�outil sélectionné) selon un protocole bien défini et 

 reproductible.  

 

 - La partie analyse des particules aérosolisées où les particules relarguées sont 

 partiellement collectées par des dispositifs  de caractérisations granulométriques et 

 microscopiques. 

 

 Concernant la principale interrogation de cette étude qui visait à savoir si la 

sollicitation mécanique de nanocomposites MWNT/polymère pouvait provoquer le relargage 

et l�aérosolisation de nanotubes de carbone, les résultats obtenus ne permettent pas 

d�affirmer que des MWNT isolés sont relargués. En effet, ni les analyses granulométriques, 

ni les observations microscopiques des particules aérosolisées, ne prouvent que l�on soit en 

présence de nanotubes individualisés. 

Le pic granulométrique caractéristique des MWNT individuels apparaît entre 28 et 56 

nanomètres (diamètre aérodynamique) or il s�avère que ce pic est présent dans la signature 

granulométrique de chaque échantillon, quel que soit le polymère, qu�il y ait des MWNT ou 
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non. On ne peut donc se servir de ces résultats ni pour justifier la présence de nanotubes de 

carbone, ni pour affirmer qu�ils ne sont pas présents. 

 

 Les observations par microscopie électronique sur les particules collectées ont 

d�ailleurs confirmé cette tendance. Aucun nanotube de carbone (individuel ou en 

agglomérat) n�a été observé autrement que dépassant de particules de polymère de taille 

micronique. Les particules nanométriques qui ont pu être observées isolées de toute matrice 

polymère sont essentiellement des particules de noir de carbone. 

 

 Le choix de l�outil d�usure n�a pas une influence significative sur les particules 

relarguées. Concernant les deux outils simulant respectivement la rayure et l�abrasion des 

matériaux, il apparaît tout de même que le râteau métallique, procurant le coefficient de 

frottement le plus élevé, induit une concentration en nombre de particules aérosolisées plus 

importante et de diamètre légèrement plus faible qu�avec l�utilisation de la brosse. Le 

coefficient de frottement entre l�outil et le polymère influence notamment la contrainte 

équivalente appliquée par cet outil à l�échantillon. 

 

 Les différentes matrices polymères sélectionnées se différencient principalement les 

unes des autres par les résultats granulométriques qui présentent de grandes différences en 

termes de concentration en nombre. Ce sont les nanocomposites à matrice polyépoxyde 

DGEBA/DDS qui procurent des particules en plus grandes concentrations et de diamètre plus 

faible. Viennent ensuite les systèmes thermoplastiques PA11 et les échantillons à matrice 

polyépoxyde élastomère DGEBA/D2000. Ces trois matériaux présentant des duretés 

décroissantes, ce paramètre semble influencer directement les particules aérosolisées (à 

l�instar du coefficient de frottement entre l�outil et le matériau, la dureté impacte 

directement la contrainte appliquée par l�outil sur l�échantillon). 

 

 Le dernier paramètre discriminant étudié est l�état de dispersion des nanotubes de 

carbone. Si la théorie indique qu�il est plus probable d�obtenir un relargage de nanotubes de 

carbone seuls dans le cas où ces nanotubes se trouvent sous la forme d�agglomérats dans la 

matrice polymère, les résultats expérimentaux ne permettent pas d�affirmer qu�un tel 
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relargage ait lieu. En revanche, ce paramètre influence fortement nos résultats sur plusieurs 

points. 

 

Dans le cas d�un nanocomposite à matrice thermodurcissable présentant une mauvaise 

qualité de dispersion, la concentration en particules nanométriques aérosolisées augmente 

fortement par rapport aux nanocomposites présentant un bon état de dispersion et au 

polymère non chargé. L�explication retenue ici est qu�une partie du pré-polymère DGEBA 

reste confinée dans les agglomérats de MWNT. Le durcisseur amine se trouve alors en excès 

dans la matrice et la polymérisation n�est alors pas complète. La température de transition 

vitreuse des échantillons thermodurcissables contenant des MWNT agglomérés est alors 

plus basse que celle des autres échantillons, attestant alors de cette polymérisation 

incomplète. En revanche, aucune différence granulométrique notable n�est constatée avec 

les nanocomposites à matrice thermoplastique, quel que soit l�état de dispersion. 

 

Les analyses microscopiques donnent des informations intéressantes. Tout d�abord en se 

plaçant à une échelle micrométrique, deux morphologies particulières de particules de 

polymère sont observées : 

 - Les particules à contours lisses et réguliers provenant des échantillons polymères 

 non chargés et des nanocomposites contenant des MWNT agglomérés 

 - Les particules à contours tortueux et rugueux provenant des nanocomposites 

 présentant un bon état de dispersion 

Ces observations témoignent des bonnes interactions MWNT/polymère prédites par la 

théorie dans le cas où les MWNT sont bien dispersés au sein du polymère. Les agglomérats 

de nanotubes n�affichent pas la même cohésion et ne renforcent en aucun cas le 

nanocomposite. 

En se plaçant à un grossissement plus élevé, des nanotubes de carbone peuvent être 

observés dépassant des particules de polymère. Un nanotube initialement enrobé dans le 

polymère se distingue par la formation d�un ménisque de polymère sur le MWNT considéré. 

En revanche d�autres nanotubes apparaissent complétement dénudés et sans interaction 

initiale apparente avec la matrice dans laquelle ils sont incorporés. Ces MWNT sont 

vraisemblablement issus d�agglomérats et se sont adsorbés à une particule polymère voisine 

(ce sont les forces de Van der Waals qui assurent alors les interactions nanotube/matrice). 
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On peut alors facilement différencier les particules microniques de polymère contenant des 

MWNT solidement ancrés, de celles dont les nanotubes affleurant sont simplement 

physisorbés et sont alors liés à cette particule de polymère par de faibles interactions de Van 

der Waals. 

 

 Pour conclure, l�état de dispersion des MWNT a une influence non négligeable sur 

les particules aérosolisées durant la sollicitation mécanique de nanocomposites 

MWNT/polymère. Même si aucun nanotube de carbone isolé n�a été observé, il a 

clairement été constaté que les MWNT développent de bien meilleures interactions avec la 

matrice polymère (représentatif d�un bon état de dispersion) qu�avec d�autres nanotubes 

(représentatifs d�un agglomérat de MWNT). Les agglomérats de nanotubes favorisent, de 

plus, l�initiation et la propagation de fracture au sein du nanocomposite.  Ces phénomènes 

sont accentués avec les matrices thermodurcissables présentant un mauvais état de 

dispersion et donc une réticulation incomplète. La concentration en nombre de 

nanoparticules aérosolisées durant leur usure mécanique est alors beaucoup plus élevée. 

 

 

Si certains mécanismes ont pu être clairement mis en lumière et compris, d�autres 

nécessitent cependant d�être approfondis. 

 

Lors des essais de sollicitation mécanique conduisant à l�aérosolisation de nanoparticules, les 

paramètres influençant clairement la concentration et la distribution granulométrique des 

particules aérosolisées méritent d�être examinés plus en détail. La contrainte équivalente 

appliquée par l�outil sur l�échantillon a été évoquée mais la compréhension complète des 

différents paramètres influents passe par l�étude approfondie des mécanismes de rupture 

impliqués. On peut par exemple envisager une corrélation entre les paramètres influençant 

la propagation de fissures (mode de rupture intervenant, critères de ténacité des matériaux, 

bilan énergétique) et la granulométrie des particules émises, lors d�une sollicitation 

mécanique prédéfinie. 

D�un point de vue expérimental, en faisant varier la nature des échantillons ainsi que l�outil 

sollicitant ces derniers, il est possible de vérifier l�influence de la dureté des matériaux ainsi 

que celle du coefficient de frottement intervenant entre ceux-ci et les outils, sur la 
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granulométrie des aérosols émis. L�hypothèse proposée dans ces travaux peut ainsi se 

vérifier de manière empirique. Les matériaux de cette étude présentaient des 

caractéristiques physiques très différentes les uns des autres dans le but de proposer des 

résultats ne s�appliquant pas qu�à une catégorie précise de polymère mais c�est également 

en réalisant ces caractérisations sur des matériaux présentant des similarités physiques et 

tribologiques que les explications proposées pourront être validées expérimentalement.   

 

Autre phénomène inexpliqué, le mécanisme conduisant à la présence des nanotubes sur les 

particules microniques de polymère, nourrit des interrogations. Ces nanotubes sont-ils 

présents initialement sur l�échantillon, où sont-ils attirés sur cette particule durant 

l�aérosolisation par les interactions de Van der Waals ?  

Sachant que la probabilité de rencontre de deux particules (et donc le fait qu�elles restent 

accolées l�une à l�autre grâce aux interactions de Van der Waals) est favorisée par une valeur 

de concentration volumique élevée (en effet l�augmentation de celle-ci réduit la distance 

moyenne entre particules aérosolisées), il serait intéressant de vérifier le type de particules 

collectées (nanotubes isolés ou sur particules de polymère) pour des concentrations 

volumiques dans l�aérosol très inférieures. A travers cette perspective, il pourrait ainsi être 

intéressant de comparer les clichés de microscopie électronique obtenus pour différentes 

valeurs de force normale appliquée pouvant notamment procurer des aérosols ayant des 

concentrations très différentes. 

 

L�observation de particules de noir de carbone isolées de particules de polymère incite 

également à la réflexion alors qu�aucun nanotube de carbone n�a été observé dans cette 

configuration. 

De la même façon que cela a été suggéré pour le type de polymère, il serait intéressant d�un 

point de vue expérimental, de faire varier le type de nanoparticules (pour une même matrice 

polymère) afin de comprendre quels critères favorisent leur extraction de la matrice sous 

contraintes (fraction massique, morphologie, nature chimique�) 

  

Quoi qu�il en soit, la mise en place d�une méthode de caractérisation standardisée par le 

biais d�une norme semble ici primordiale dans le but de rassembler les résultats de 

différentes études et ainsi permettre la génération d�une base de données comparative qui 
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facilitera la compréhension de l�ensemble des mécanismes et paramètres influençant la 

génération d�aérosols durant la sollicitation mécanique d�un nanocomposite. 
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Annexe A � Les méthodes de synthèse et de purification des 

nanotubes de carbone 

 

Synthèse par voies hautes températures 

 

 Plusieurs techniques permettent de vaporiser le carbone en température. La 

décharge d�un arc électrique entre deux électrodes de graphite est historiquement la plus 

répandue. C�est par ailleurs la méthode qu�avait utilisée Sumio Iijima en 1991 [280]. 

L�électrode qui joue le rôle d�anode se consume alors et on observe la formation d�un 

plasma dont la température peut atteindre 6 000°C. Le plasma ainsi formé se condense alors 

sur la cathode en formant un dépôt filamenteux dans lequel sont présents des nanotubes de 

carbone (Figure 1). Le problème de cette méthode qui reste très peu coûteuse est que l�on a 

peu de contrôle sur les propriétés des nanotubes formés (structure, longueur, SWNT ou 

MWNT). De plus les hautes températures dégradent une partie des nanotubes formés ce qui 

limite la quantité de matière synthétisable. On trouve également beaucoup de produits 

carbonés qui ne sont pas des nanotubes de carbone (noir de carbone, fullerènes et carbone 

amorphe). La méthode de l�arc électrique représente un peu plus de 10 % de la production 

mondiale de nanotubes de carbone. 

 

 

Figure 1 - Représentation du dispositif de synthèse de nanotubes de carbone par décharge 

par arc électrique [281] 
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L�ablation laser est un autre procédé de vaporisation du carbone qui utilise un rayonnement 

laser de forte énergie sur une cible contenant du graphite [282] (Figure 2). La température 

de synthèse est ici voisine de 1 200°C et il est possible de contrôler la synthèse afin d�obtenir 

des nanotubes présentant des propriétés définies avec un bien meilleur rendement qu�avec 

la méthode de décharge d�arc électrique. On n�obtient pas, ici, de carbone amorphe. Les 

différents catalyseurs pouvant être utilisés sont le nickel (Ni) ainsi que le cobalt (Co). Cette 

méthode représente 5 % du marché mondial des nanotubes de carbone. 

 

 

Figure 2 - Représentation du dispositif de synthèse de nanotubes de carbone par ablation 

laser [282] 

 

L�énergie solaire peut également être utilisée et concentrée sur une cible de graphite afin de 

le vaporiser [283] (Figure 3). 

 

 

Figure 3 - Représentation du dispositif de synthèse de nanotubes de carbone dans un four 

solaire [284] 
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Ces méthodes présentent l�avantage de synthétiser des SWNT (par sélection de la nature du 

catalyseur utilisé) mais en revanche la quantité produite reste limitée et les nanotubes 

formés sont fortement agglomérés en amas qu�il faudra désenchevêtrer pour les disperser 

dans une matrice polymère. 

 

 

Synthèse par méthodes catalytiques 

 

 La CVD, ou technique de dépôt chimique en phase vapeur, est une méthode connue 

et utilisée avec succès depuis plus de 40 ans pour la synthèse de fibres de carbone [285]. 

Cette voie de synthèse représente plus de 80 % de la production mondiale de nanotubes. 

Il existe de nombreuses techniques de CVD : thermique [286], alcool [287], aérosol [288], 

injection directe pyrolytique [289], assistée par plasma [290], assistée par filament chaud 

[291] et haute pression (HIPco) [292]. Les réactions de décomposition des composés 

chimiques sont alors amorcées et entraînent la formation de composés solides. 

 

Une schématisation de la CVD activée thermiquement est représentée sur la Figure 4. 

 

 

Figure 4 - Représentation d�une CVD catalytique activée thermiquement 

 

 Le procédé consiste en deux étapes distinctes : Le dépôt de nanoparticules 

catalytiques sur un support puis la synthèse des nanotubes de carbone sur ces particules. 

Pour cette seconde étape les nanoparticules de métal sont placées dans un four (entre 500 

et 900°C pour cette méthode) puis le gaz carboné est introduit et se décompose sur la 

particule pour former les espèces nécessaires à la croissance des nanotubes de carbone. Les 

catalyseurs les plus fréquents sont le fer (Fe), le nickel (Ni) et le cobalt (Co). La taille de ces 
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particules va déterminer la taille des nanotubes de carbone qui vont croître à leur surface 

(diamètre d�un SWNT et diamètre interne d�un MWNT). 

Si l�on souhaite contrôler les sites de germination des nanotubes, les particules de catalyseur 

peuvent être déposées sur des substrats poreux de manière à ce qu�elles s�y logent afin de 

faire croître les nanotubes à leur surface. La température doit être bien contrôlée car si elle 

est trop élevée, on obtiendra du carbone amorphe (ce qui a pour conséquence de faire 

diminuer la diffusion du carbone sur les particules de catalyseur métallique). Les nanotubes 

synthétisés sont de moins bonne qualité qu�avec les méthodes hautes températures (plus de 

défauts et « compartimentation » de certains nanotubes ainsi qu�une perte de rigidité) mais 

ces méthodes à plus faibles températures sont nettement plus adaptées à la production de 

masse. En intervenant sur les différents paramètres de synthèse (tailles et types des 

catalyseurs métalliques, nature du support, nature du gaz, température et pression), les 

caractéristiques des nanotubes de carbone peuvent être modulées, comme l�ont démontré 

Paillet et al [293]. 

 

 Le mécanisme de croissance des nanotubes de carbone lors de procédés de type 

CVD, fait appel, comme mentionné précédemment, à des modèles de croissances de fibres 

de carbone [285]. Le carbone, contenu dans les gaz, est dissout au contact de la particule 

métallique puis expulsé sous forme de graphène qui recouvre d�abord, petit à petit, la 

surface de la particule qui possède une grande énergie de surface. Cette couche de 

graphène est fortement liée à la particule en absorbant ainsi une partie de cette énergie de 

surface. Par la suite on observe, soit l�extension de ce feuillet de graphène qui peut recouvrir 

la totalité de la particule, soit une accumulation de carbone au niveau du point d�ancrage de 

cette nappe de graphène et de cette façon se forme un embryon de nanotube de carbone ( 

Figure 5). 

 

  

Figure 5 - a- Coquilles graphéniques entourant la feuille de graphène, b- Particule catalytique 

d'où émerge un faisceau de nanotube, et entourée de coquilles graphéniques [294]. 
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 Deux modes de croissance s�observent empiriquement, en fonction de la position du 

catalyseur en fin de croissance de la nappe de graphène : Le modèle « Root-growth » (par la 

base) où la particule de catalyseur reste ancrée au substrat lors de la synthèse du nanotube 

de carbone et le modèle « Tip-growth » (par le sommet) où la particule se détache et se 

retrouve au sommet du nanotube qui croît en étant fixé au substrat (Figure 6). Ce processus 

est bien décrit par Marchand [295]. 

 

Figure 6 - Représentation simplifiée des modèles de croissance de nanotubes de carbone        

a- « Root-growth » et b- « Tip-growth » [295] 

 

 

Extraction et purification des nanotubes de carbone 

 

 Les produits obtenus lors de la synthèse de nanotubes de carbone n�étant pas 

exclusivement des nanotubes, il s�agit donc d�éliminer au maximum les sous-produits de 

synthèse tels que les particules de catalyseurs métalliques, leur support, le carbone amorphe 

et autres fibres de carbone. Différentes techniques peuvent alors être utilisées afin 

d�éliminer ces produits non désirés. Pour éliminer les particules du support et de catalyseur, 

un traitement à l�acide fluorhydrique (HF) peut être employé. 

 

Dans la majorité des cas, la purification se décompose en deux phases : i) une étape 

d�oxydation (à l�air ou en solution) suivi ii) d�une étape physique afin de séparer les 

nanotubes de carbone des espèces indésirables (lavage, centrifugation, ultrasons, filtration). 

Le métal peut également être éliminé par sublimation. 
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L�oxydation sous air est la méthode la plus répandue. Les nanotubes de carbone y sont 

sensibles à partir de 700°C [296]. Les zones qui s�oxydent dans un premier temps sont celles 

qui présentent des défauts ou bien des courbures (le caractère des sp3 des atomes de 

carbone y est plus marqué). De ce fait, les nanoparticules carbonées ainsi que les extrémités 

des nanotubes sont oxydées et dégradées en monoxyde (CO) ou dioxyde de carbone (CO2). 

La partie cylindrique s�oxyde beaucoup plus lentement. 
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Annexe B  �Voies d�exposition principales aux nanotubes de 

carbone 

 

Les nanoparticules peuvent pénétrer les organismes vivants via deux voies principales :  

 - les voies respiratoires (l�inhalation) 

 - les voies cutanées (l�absorption dermale) 

 

Exposition par les voies respiratoires 

 

 L�arbre respiratoire est la principale voie d�exposition aux nanoparticules (Figure 7). 

Il existe des mécanismes de défense dans celui-ci, visant à éliminer les particules inhalées, 

déposées sur ses parois. Cependant, les particules de taille nanométrique, contrairement à 

de plus grandes particules, atteignent aisément les sites pulmonaires interstitiels, rejoignant 

alors la circulation sanguine, lymphatique voire le système nerveux [297] ou d�autres sites 

extra-pulmonaires, notamment d'autres organes (c�ur, rate, foie, reins ou encore moelle 

osseuse) [298]. 

 

Figure 7 - Destinations potentielles des nanotubes de carbone dans le corps humain [297] 
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Au niveau de l�appareil respiratoire, la toxicité des nanotubes de carbone est liée à leurs 

propriétés. A savoir leur structure (SWNT ou MWNT [299, 300]), leur longueur [301], leur 

facteur de forme [302], leur surface spécifique [303], leur degré d�agrégation [304], leur 

chimie de surface (oxydation ou autres fonctionnalisations chimiques) [301, 305], leur voie 

de synthèse (catalyseurs résiduels potentiellement présents [306]) de même que leur 

concentration [299, 307, 308] et leurs défauts [309]. De nombreuses études (in vitro ou in 

vivo) ont montré que certains nanotubes peuvent provoquer diverses situations 

traumatisantes chez des animaux comme chez les êtres humains : des similarités ont été 

observées entre les effets pathogènes de certains nanotubes de carbone et des fibres 

d�amiante [310], à savoir de potentielles inflammations des poumons ainsi que la formation 

de granulomes et de fibroses pulmonaires mais également un effet cytotoxique [311] ou 

encore des situations de stress oxydant [310, 312] (agression des cellules par des espèces 

réactives oxygénées). 

 

 

Exposition par les voies cutanées 

 

 Si les voies respiratoires sont les principales voies d�exposition aux nanotubes de 

carbone, la dimension nanométrique de ces particules leur permet de franchir les couches 

cutanées très facilement et ainsi de pénétrer le corps humain. En effet, l�absorption dermale 

doit être considérée comme un risque potentiel dès lors que la peau représente la principale 

barrière entre le corps humain et l�extérieur. Elle représente 10 % de la masse totale du 

corps et joue une fonction essentielle de protection de l�organisme. 

Il n�y a que peu d�études réalisées sur la pénétration transcutanée des nanoparticules,  dues 

probablement à l�absence de protocoles standardisés et à la considération mineure de cette 

voie d�exposition par rapport aux voies respiratoires. Cependant, plusieurs études montrent 

que cette voie de pénétration est à considérer sérieusement avec les nanoparticules [313-

315]. 

Si l�on considère plus précisément les nanoparticules carbonées, des études ont été réalisées 

avec des cellules dermales. Rouse et al [316] se sont penchés sur l�absorption dermale de 

fullerènes. Cette absorption est effective dès lors qu�il y a déformation de la peau. Des 
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études s�intéressant à la toxicité de ces nanoparticules sur les cellules dermales révèlent 

qu�elles provoquent stress oxydant et cytotoxicité [310, 317, 318].  

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Annexes 

 

Annexe C  � Législation et recommandation s�appliquant à 

l�usage de nanotubes de carbone 

 

En France 

 

 En France, on peut appliquer les règles générales de prévention du risque chimique. Il 

faut se référer aux articles R.231-54-1 à R.231-54-17 du code du travail [319] et la démarche 

de prévention consiste alors à identifier les dangers représentés par un produit, évaluer les 

risques et mettre en place des mesures afin de limiter et prévenir ces derniers. 

La législation française s�est également adaptée aux nanomatériaux avec l�apparition de 

deux décrets concernant les substances à l�état de nanoparticules, qui ont été publiés le 

17 février 2012 (2012-232 et 2012-233). L�un concerne la déclaration annuelle de ces 

substances mises sur le marché en France. Il a pour objectif de mieux connaître ces 

nanoparticules et leurs usages. Le second porte sur la désignation des organismes pouvant 

être destinataires des informations recueillies. Il s�agit ici de mettre en place une traçabilité 

des filières d�utilisation de ces produits. Ces décrets ont été codifiés au Code de 

l�environnement (R.523-12 à R.523-22). Ils sont entrés en vigueur au 1
er

 janvier 2013 [320]. 

 

 En revanche, à ce jour, aucune Valeur Limite d�Exposition Professionnelle (VLEP) n�a 

été définie en France pour les nano-objets. A titre d�information l�amiante a vu sa VLEP 

diviser par dix en 2009 passant de cent à dix fibres par litre. Après des phases d �expertises, 

c�est l�Agence Nationale de Sécurité Sanitaire, de l�Alimentation, de l�Environnement et du 

Travail (l�ANSES), missionnée par le Ministère du Travail, qui met ces valeurs limites en place. 

Mais faute de VLEP pour les nanomatériaux pour l�instant, l�ANSES a tout de même publié en 

2008 un rapport sur les recommandations et bonnes pratiques à adopter lorsque l�on 

travaille avec des nanoparticules [321]. Ce rapport a été réalisé suite à l�étude de la 

littérature internationale et suite à différentes enquêtes menées auprès de partenaires 

industriels et de laboratoires de recherche utilisant ce type de nano-produits. Ce rapport 

évoque entre autres, des points clés tels que l�évaluation des risques, l�efficacité des moyens 

de protection, la forme de conditionnement des nanoparticules à privilégier. Un autre 
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rapport, publié par l�INRS en 2008 traite plus particulièrement des risques représentés par 

les nanotubes de carbone et de leur prévention [322]. Ce document met, lui aussi, en avant 

la nécessité de définir des bonnes pratiques de travail, ainsi que des protections collectives 

(ventilation, filtration) et individuelles pour toute activité professionnelle au contact des 

nanotubes. L�information et la formation du personnel aux risques représentés par ces 

produits sont également mises en avant dans ce document. 

 

 

En Union Européenne 

 

 Au niveau européen, on peut parler des réglementations mises en place par l�ECHA 

(European Chemical Agency) qui enregistrent et collectent les informations sur différentes 

substances chimiques. Les différentes réglementations en vigueur s�appliquent alors aux 

nanomatériaux comme à n�importe quelle autre substance chimique. Selon la 

règlementation CLP 1272/2008, si des matériaux sont reconnus comme potentiellement 

dangereux, alors ils sont soumis aux règles de classification et d�étiquetage de cette 

réglementation. Celle-ci s�applique alors quel que soit le tonnage des produits en question. 

De plus, concernant les règlementations européennes REACH, visant à enregistrer, évaluer 

et classifier les différents produits et substances chimiques, produits à partir d�un certain 

tonnage, l�ECHA a également procédé en avril 2012, à la mise à jour de IUCLID, le logiciel de 

base de donnée permettant d�enregistrer les différentes substances chimiques, afin qu�il soit 

adapté à la description des nanoparticules (dans la catégorie « état », notamment, on a la 

possibilité de remplacer les appellations liquide, solide, gaz ou poudre par nanomatériaux). 

Ces mises à jour ont notamment été réalisées sur la base des rapports REACH 

Implementation Projects on Nanomaterials (RIPoN). La grande majorité des fournisseurs de 

nanotubes ont d�ores et déjà enregistré les nanotubes de carbone qu�ils produisent sous 

l�appellation nanomatériaux. 
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Aux Etats-Unis 

 

 Du coté des USA, le NIOSH (National Institute for Occupationnal Safety and Health) 

est l�agence fédérale responsable des recherches et recommandations pour la prévention 

des blessures et maladies susceptibles d�être contractées dans le cadre professionnel. Cette 

agence créée en 1970, publie différents bulletins de recommandation dans le but d�informer 

et de prévenir contre différents types d�accidents du travail ou autres maladies 

professionnelles.  

Le bulletin 161-A, s�intitulant « Occupational Exposure to Carbon Nanotubes and 

Nanofibers » [323], qui n�est encore qu�un « draft » (publication prévue en 2013), présente 

les différents effets des nanotubes et nanofibres de carbone sur la santé (au niveau 

respiratoire notamment). Des recommandations quant à la manipulation et l�utilisation de 

ces particules sont ensuite données grâce à une analyse exhaustive des différents travaux 

scientifiques s�étant penchés sur l�exposition à ces particules (dans le cadre professionnel) 

ainsi que sur leur toxicité. 

Différents commentaires ressortent de ce document à savoir : 

- Le principe de précaution est rappelé mentionnant que tant que les effets des nanotubes et 

nanofibres de carbone sur la santé ne seront pas définitivement et rigoureusement connus, 

l�exposition des travailleurs à ces particules devra être minimisée. 

- Une « Limite d�Exposition Recommandée » est aussi donné à 7 µg de nanotubes ou 

nanofibres de carbone par mètre cube d�air. La mesure doit être réalisée puis moyennée 

durant une période de travail de 8 heures. Les équipements recommandés dans ce 

document pour ce type de mesure sont des appareils destinés à déterminer la concentration 

en masse de carbone élémentaire dans l�air. Il s�agit d�une méthode Evolved Gas Analysis qui 

est précédemment utilisée dans la méthode NIOSH 5040 servant à déterminer le carbone 

élémentaire relargué dans les émissions d�un moteur diesel et les 7 µg correspondent en fait 

à la limite de quantification minimale de cette méthode. Si le NIOSH reconnaît que cette 

recommandation d�exposition maximum ne garantit pas une protection absolue contre tout 

effet pathologique, elle permettra de diminuer significativement les effets néfastes sur les 

voies respiratoires. En revanche, cette technique ne fournit aucune information sur la forme 

sous laquelle sont collectés les nanotubes (individualisés, agglomérés, enrobés�).  
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Annexe D  �Marché et applications NTC 

 

Le marché des nanotubes de carbone 

 

 Plus de 100 entreprises produisaient, en 2012, des nanotubes de carbone. On en 

attend 100 de plus d�ici 2017. Si l�on considère les capacités de production, le pôle Asie-

Pacifique représente le premier pôle (44,2 %) suivi par l�Amérique du nord (29,2 %) et 

l�Union Européenne (24 %). 

 

De la même façon, on recense plus de 1000 entreprises, laboratoires ou autres institutions 

directement impliqués dans la recherche et le développement liés aux nanotubes de 

carbone. De ce fait, le marché des nanotubes de carbone est oligopolistique avec de gros 

producteurs qui fournissent de nombreux secteurs d�activité (industries des polymères et 

des composites ainsi que les marchés de l�électronique et de l�énergie notamment). 

 

Ces nanoparticules représentent 28 % du marché des nanomatériaux avec un chiffre 

d�affaire proche des 700 millions de dollars pour l�année 2010 (630 pour les MWNT et 40 

pour les SWNT). Un milliard de dollars devrait en théorie être atteints en 2015-2016 (Figure 

8). 

 

 

Figure 8 - Prévisions d'évolution du marché des nanotubes de carbone de 2012 à 2016 [324] 
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 Le marché pour l�application des nanotubes est dominé par l�industrie des plastiques 

et matériaux composites qui en représentent 69 % et qui resteront les principaux secteurs 

d�application en 2016. Le secteur électrique et électronique est en seconde position avec 10 

% du marché et pourrait connaître une très forte croissance dans les prochaines années 

grâce à l�amélioration de la maîtrise des propriétés électriques des nanotubes de carbone. Le 

secteur de l�énergie devrait lui aussi se développer rapidement avec la possible utilisation 

des nanotubes dans les batteries, les éoliennes et les cellules photovoltaïques (Figure 9). 

 

 

Figure 9 - Secteurs d�activité des nanotubes de carbone en 2012 [324] 

 

 Le prix des nanotubes devrait chuter de 15 % d�ici quatre à cinq ans car les plus 

importants sites de production commencent à produire ces nanotubes à l�échelle industrielle 

et même pour certains à augmenter leur capacité de production. 

 

Les principales applications actuelles et à venir des nanotubes de carbone concernent 

donc les applications mécaniques en tant que renfort dans les matériaux composites, les 

applications électroniques (grâce à leur conductivité électrique), le domaine de l�énergie 

(grâce à leur grande surface spécifiques notamment). 

 

 

Applications mécaniques 

 

 Il s�agit du principal secteur d�application des nanotubes pour lequel ils sont utilisés 

comme renforts dans des composites hautes performances (hautes résistances et de faible 
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masse). Ce type de nanocomposites peut intéresser alors les équipements sportifs comme 

les structures aéronautiques. Les nanotubes s�avèrent, par exemple dans cette dernière 

application, être un renfort aux fibres conventionnelles comme celles de carbone. Ila par 

exemple été montré que les nanotubes de carbone amélioreront le comportement à la 

fracture interplis dans un composite polymère/fibres de carbone [325]. 

 

 Ces excellentes propriétés mécaniques ne peuvent être obtenues qu�en cas de bonne 

interface entre les nanotubes et la matrice polymère afin d�assurer un transfert de 

contrainte. Dans le scénario idéal, où le composite tire parti de tous les avantages des 

nanotubes, ceux-ci conféreront au nanomatériau de bonnes propriétés mécaniques 

(module, résistance à la traction, à la compression ou encore dissipation d�énergie). 

Néanmoins, les résultats obtenus ne sont que trop rarement aussi impressionnants que les 

laissent escompter les propriétés intrinsèques des nanotubes. Des efforts sont donc encore à 

fournir au niveau de la recherche afin d�améliorer les interfaces entre les nanotubes de 

carbone et le polymère. Ces interactions peuvent être favorisées par une fonctionnalisation 

des nanotubes qui aura, cependant, pour effet d�altérer dans la majorité des cas les 

propriétés mécaniques intrinsèques des NTC. 

 

 De faibles interactions contrôlées thermiquement aux interfaces nanotube/polymère 

peuvent, cependant, être utilisables pour l�amortissement de vibrations [326] (domaine de 

l�aérospatial ou de l�automobile par exemple).  

 

 

Applications électroniques 

 

 Dès la fin des années 90, les premiers travaux présentant les nanotubes de carbone 

comme d�excellents candidats en tant que transistors à effet de champ, ont été publiés 

(Figure 10). Tans et al [327] ont travaillé avec des SWNT et Martel et al [328] avec des SWNT 

et des MWNT pour IBM. Dans ces travaux, la conductivité électrique de nanotubes de 

carbone semi-conducteurs augmente de près de cinq ordres de grandeur sous l�effet de la 

variation d�un champ électrique appliqué. 
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Figure 10 - Vue schématique en coupe d�un transistor à effet de champ où un nanotube de 

carbone est utilisé en tant que canal entre deux électrodes d�or [328] 

 

 Grâce à leur excellente conductivité électrique (transport balistique d�électrons), 

certains nanotubes de carbone (appelés nanotubes métalliques) peuvent être utilisés en tant 

qu�interconnexions à l�échelle nanométrique dans des circuits toujours désireux d�être 

miniaturisés [329]. Ils peuvent également servir de composants d�électrodes de batteries (en 

complément du graphite par exemple [330]). On saisit ici la nécessité de pouvoir 

sélectionner et séparer les nanotubes selon leurs propriétés électroniques [331, 332]. 

 

 En tant que nanocharges dans une matrice polymère, les nanotubes peuvent 

permettre une décharge électrostatique des nanocomposites à faibles taux de charge 

(quelques pourcents). Ils peuvent ainsi éviter l�accumulation d�électricité statique en surface 

de produits isolants. Cette accumulation peut s�avérer dangereuse en présence de 

combustible, dans le cas de composants électroniques fragiles et sensibles à la surchauffe ou 

même simplement dans le cas de pièces destinées à être peintes (afin d�obtenir un bon état 

de surface). Les polymères nanochargés avec des nanotubes de carbone peuvent également 

être utilisés comme protection contre les interférences électromagnétiques qui sont 

susceptibles de perturber les circuits électriques (EMI shielding) [333]. 

 

 Leur bonne conduction thermique peut également s�avérer très utile dans le cas de 

composants pour l�électronique. Leur utilisation en tant que dissipateur de la chaleur 

s�accumulant au sein des microprocesseurs, devrait également se développer dans les 

prochaines années [334]. 
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Applications dans le domaine de l�énergie 

 

 Les nanotubes de carbone sont aussi de très bons candidats pour le stockage 

d�énergie. Utilisables sous la forme de super-condensateurs capables de stocker et délivrer 

de l�énergie rapidement [335], ils peuvent également servir au sein des piles à combustible 

en tant que support du catalyseur platine en raison de leur stabilité chimique, mécanique 

ainsi que de leur grande surface spécifique [336]. 

 

 Ce sont également d�excellents candidats pour la formation d�hétérojonctions en 

volume pour les cellules photovoltaïques organiques [337, 338]. Leur grand facteur de forme 

conduisant à une importante interface avec le polymère conjugué, ainsi que leur 

prédisposition au transport d�électrons en font d�excellents candidats pour favoriser la 

séparation de charge dans le film composite s�ils sont bien dispersés au sein de ce polymère. 

En optimisant la jonction nanotube/polymère, ces nanocomposites pourraient être capables 

d�atteindre un taux de conversion de l�énergie solaire en énergie électrique, proche de 20 % 

dans les prochaines années (pour un coût relativement raisonnable). 

 

 Une application cependant, semblant très prometteuse il y a quelques années et 

aujourd�hui compromise, est celle liée à la faculté des nanotubes à stocker de l�hydrogène 

[339] (dans le cadre de réservoir de pile à combustible). En effet, la température requise afin 

que le dihydrogène s�adsorbe sur les nanotubes de carbone sous pression atmosphérique 

est de      -196°C et de la même façon à température ambiante de fortes pressions sont 

requises, nécessitant des dispositifs complexes. 

 

 

Autres applications 

 

 D�autres applications potentielles des nanotubes de carbone concernent les capteurs. 

En effet, en utilisant leurs propriétés électriques, électrochimiques ou encore optiques, les 

nanotubes de carbone peuvent s�avérer très efficaces grâce à leur grande surface spécifique.  
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Ils peuvent par exemple servir à détecter certains gaz tels que NH3 ou NO2 qui en modifient 

la conductivité électrique (trois ordres de grandeur) en s�adsorbant à leur surface [340] 

(grâce à un transistor à effet de champ par exemple). Ces molécules peuvent ensuite être 

désorbées thermiquement afin de rendre le capteur réutilisable. 

De la même façon, les nanotubes de carbone sont aussi d�excellents capteurs 

électrochimiques lorsqu�ils sont utilisés dans des électrodes (détection d�espèces chimiques 

qui feront varier l�intensité du courant lorsqu�elles interagiront avec les nanotubes [341]). 

 

 Une application est également basée sur la photoluminescence des SWNT semi-

conducteurs (recombinaison d�une paire électron/trou dans la bande interdite) après 

excitation [342]. Des applications biomédicales d�imagerie sont par exemple envisagées. 

 

 Les nanotubes de carbone sont aussi souvent utilisés pour leurs propriétés 

d�émission de champ. De nombreuses applications en découlent. On peut citer par exemple 

leur utilisation en tant que composants d�écrans plats [343], amplificateurs de micro-ondes 

[344] et pointes de microscopes à effet de champ [345]. 
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Annexe E  � Réactions conduisant à la formation des 

matrices polymères 

 

Formation des réseaux polyépoxyde 

 

 La réaction de polymérisation époxyde/amine a été décrite dans plusieurs travaux 

[346-348]. Cette polymérisation est une polyaddition. Le doublet de l�azote de l�amine 

primaire attaque le carbone le moins encombré du groupement époxyde et on observe alors 

la formation d�un amino-alcool (Figure 11). 

 

 

Figure 11 � Mécanisme réactionnel entre une amine primaire et une fonction époxyde 

 

L�amine secondaire ainsi formée peut alors réagir à son tour avec une autre fonction 

époxyde et ainsi former une amine tertiaire ou n�ud tridimensionnel d�un réseau (Figure 

12). 

 

 

Figure 12 � Mécanisme réactionnel entre une amine secondaire et une fonction époxyde 

 

En considérant des durcisseurs diamine on obtient un réseau (Figure 13). 
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Figure 13 � N�ud de réticulation d�un réseau époxyde/amine 

 

 Dans le cas où les comonomères sont des amines aromatiques, la réactivité de 

l�amine secondaire est inférieure à celle de l�amine primaire. On assiste alors en priorité à la 

réaction décrite sur la Figure 11 puis à celle décrite sur la Figure 12. En revanche, en 

présence d�amines aliphatiques, ces réactivités sont décrites comme équivalentes.  

 

 Une troisième réaction peut intervenir dans le cas d�une non-st�chiométrie (excès 

des fonctions époxyde). Cette réaction catalysée par les groupements hydroxyle est une 

homopolymérisation des fonctions oxirane (Figure 14). 

 

 

Figure 14 � Mécanisme réactionnel d�éthérification entre les groupements époxyde et 

hydroxyle 

 

Toutes les réactions présentées dans ces travaux, sont décrites par des monomères époxyde 

et amine en proportion st�chiométrique (amino-hydrogène/époxyde = 1) défini : 

 

époxydeépoxyde

eaea

nf

nf
r

.

. minmin=  (1) 

 

Avec : 

f fonctionnalité des pré-polymères/monomères 

n nombre de mole de molécules époxyde ou amine impliquées 
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Le fait de choisir de se placer à un rapport st�chiométrique égal à 1, permet l�obtention 

d�un taux de conversion des fonctions époxyde optimal et donc l�obtention de températures 

de transition vitreuse (Tg) maximale [349]. 

 

 

Formation du polyamide 11 

 

 Le monomère du PA11, l�acide !-amino undécanoïque, est préparé par Arkema à 

base de ressources renouvelables. A partir de l�huile de ricin est obtenu l�acide ricinoleique. 

L�acide undécylénique est alors obtenu par traitement de l�acide ricinoleique avec du 

méthanol, L�acide undécylénique est finalement transformé, à l�aide de réactions successives 

avec le bromure d�hydrogène et l�ammoniaque, en acide !-amino undécanoïque (Figure 15). 

 

 

Figure 15 � Synthèse de l�acide !-amino undécanoïque [350] 

 

Le PA11, polymère semi-cristallin, est finalement obtenu par polycondensation de l�acide 

undécylénique, sous azote, à 250°C (Figure 16). 

 

 

Figure 16 � Réaction de polycondensation du PA11 
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Annexe F � Nomenclatures des polymères et pré-polymères  

 

Composants des systèmes réactifs polyépoxyde 

 

Nomenclature du DGEBA LY556 

Nom chimique :   Phenol, 4,4'-(1-methylethylidene)bis-, (chloromethyl)oxirane 

Molécules :   (CH3)2C(C6H4OH)2, C3H5ClO 

Masse molaire :  382,6 g/mol 

Densité :   1,17 g/cm
3 

à 20°C 

Température d�évaporation : 400°C 

Fonctions époxyde :  2 par molécule 

Etat à 25°C :   Liquide visqueux transparent 

Numéro CAS :   25068-38-6 

 

 
Figure 17 �Pré-polymère DGEBA 

 

Nomenclature du DDS 

Nom chimique :   4,4'-Diaminodiphenylsulfone 

Molécule :   C12H12N2O2S 

Masse molaire :  248,3 g/mol 

Densité :   1,361 g/cm
3
 à 20°C 

Température de fusion : 175-177°C 

Température d�évaporation : 512°C 

Fonctionnalité :  4 

Etat à 25°C :   Poudre solide blanche 

Numéro CAS :   80-08-0 

 

 
Figure 18 � Comonomère Diamino-4,4'-diphénylsulfone (DDS) 
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Nomenclature de la Jeffamine D2000 

Nom chimique :   Polyoxypropylenediamine 

Molécule :   NH2CH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]33NH2 

Masse molaire :  2 000 g/mol 

Densité :   0,99 g/cm
3
 à 20°C 

Fonctionnalité :  4 

Etat à 25°C :   Liquide visqueux transparent 

Numéro CAS :   9046-10-0 

 

 
Figure 19 � Comonomère Jeffamine D2000 

 

 

Système PA11 

 

Nomenclature du PA11 

Nom chimique :    Polyundécanamide 

Molécule :    HO[CO(CH2)10NH]nH 

Masse molaire :   12 000 g/mol (grade BMNO TLD) 

Densité :    1,02 � 1,03 à 20°C 

Température de fusion :  183-187°C 

Température décomposition : > 350°C  

Température de transition vitreuse : 45°C 

Numéro CAS :    25587-80-8 

 

 
Figure 20 � Polymère polyamide 11 
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Annexe G � Voies d�élaboration des différents 

nanocomposites 

 

Les nanocomposites MWNT/polyépoxyde 

 

 Le protocole de mise en �uvre des échantillons à matrice polyépoxyde (avec et sans 

MWNT) est décrit (les étapes en gras correspondent aux étapes propres à la réalisation des 

nanocomposites avec MWNT, elles ne doivent pas être prises en compte pour les 

échantillons polyépoxyde non chargés). 

 

1- Le prépolymère DGEBA est placé, au fond d�un réacteur en verre. Le mélange maître C S1-

25 est ajouté en proportions correspondant au pourcentage final de MWNT désiré. 

 

1bis- Il s�agit de l�étape facultative de dispersion. Le prémélange préparé au préalable est 

soumis à différents outils induisant de fortes contraintes de cisaillement. 

 

2- On ajoute ensuite le comonomère amine selectionné, en proportions st�chiométriques 

(une unité en masse de DGEBA pour 0,32 unité de DDS et 2,6 unités de Jeffamine D2000). Il 

faut prendre en compte la quantité de prépolymère DGEBA contenue dans le mélange 

maître C S1-25. 

 

3- On mélange les deux composants à l�aide d�une pale rotative (400 rotations par minute) 

pendant 30 minutes jusqu�à homogénéisation du mélange. Cette étape s�effectue en 

température (à 135°C pour le comonomère DDS qui est alors soluble dans le prépolymère 

DGEBA et à 60°C pour la Jeffamine D2000). Cette étape est réalisée sous vide afin d�éviter la 

présence de bulles d�air dans le matériau final 

 

4- Le mélange réactif homogène est coulé dans un moule de dimension 150 x 50 x 4 mm. 
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5- L�ensemble est placé dans une étuve et respecte le cycle de cuisson correspondant au 

mélange réactif (2 heures à 150°C puis 3 heures à 220°C pour le comonomère DDS et 4 

heures à 80°C puis 3 heures à 125°C pour le comonomère Jeffamine D2000). 

 

6- L�échantillon est sorti de l�étuve et démoulé. 

 

Le processus est schématisé en Figure 21. 

 

 

Figure 21 � Schématisation du processus de mise en �uvre des échantillons à matrice 

thermodurcissable � a) pour les polymères non chargés, b) pour les nanocomposites avec 

MWNT agglomérés et c) pour les nanocomposites où les MWNT ont été dispersés 

 

 

Les nanocomposites MWNT/PA11 

 

 Le protocole de mise en �uvre des échantillons à matrice polyamide (avec et sans 

MWNT) est décrit (les étapes en gras correspondent aux étapes propres à la réalisation des 

nanocomposites avec MWNT, elles ne doivent pas être prises en compte pour les 

échantillons polyamide non chargés). 
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1- Les granulés de PA11 et ceux du mélange maître C M3-20 sont placés à l�étuve durant 

une nuit à 80°C afin d�éliminer toute trace d�humidité. 

 

2- Les granulés sont ensuite placés en proportion adéquat dans la micro-extrudeuse 

pendant 5 minutes. Afin d�obtenir différents états de dispersion, la température (220 ou 

250 °C) et la vitesse de rotation des vis (50, 100 ou 250 t/min) peuvent être modulées. 

 

3- L�injection est réalisée à 220°C, sous une pression de 2 bars pendant 2 secondes. Les 

échantillons sont des disques de 30 millimètres de diamètre et de 2 millimètres d�épaisseur. 

 

Tous les nanocomposites sont chargés à hauteur de 5 % de MWNT en masse. 

 

Les nanocomposites PA11/MWNT seront alors notés : XXX-YYY 

Température de dispersion (en °C) � Vitesse de rotation (t/min). 

Nous avons ainsi [220-50], [220-100], [220-250], [250-50], [250-100] et [250-250]. 

 

Les échantillons de PA11 sans nanotube de carbone sont directement injectés et ne passent 

donc pas dans la micro-extrudeuse. Ils n�ont par conséquent, pas exactement la 

même « histoire thermique » que les nanocomposites. 

 

 

Figure 22 � Microextrudeuse bi-vis permettant d�effectuer la dispersion des MWNT dans le 

PA11  
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Annexe H � Détermination de la température de transition 

vitreuse des différents (nano)matériaux 

 

 La détermination de la température de transition vitreuse (Tg) sur les 

nanocomposites à matrice polyépoxyde a été réalisée afin de confirmer l�hypothèse selon 

laquelle la réticulation les nanocomposites contenant des agglomérats de nanotubes de 

carbone serait incomplète. En effet, comme cela a été montré par Pascault et Williams [349], 

la Tg du système de réactif dépend du taux de conversion des fonctions époxyde (degré 

d�avancement de la réaction). 

 

Dans leurs travaux, la formule suivante est proposée : 

 

x

x

TT

TT

gg

gg

).1(10

0

l

l

--
=

-

-

¥

 (2) 

 

Avec : 

Tg0 Température de transition vitreuse du système réactif avant polymérisation  (conversion nulle) 

Tg¥  Température de transition vitreuse du système complétement réticulé  (conversion=1) 

! "Cp¥ /"Cp0, le rapport des capacités calorifiques au passage de Tg pour le polymère  complétement 

réticulé et le mélange réactif initial 

x Degré d�avancement de la réaction 

 

 Ainsi en s�appuyant sur cette formalisation largement appliquée aux systèmes 

réactifs époxyde/amine, si dans le cas des mauvais états de dispersion le confinement de 

polymère DGEBA ne permet pas d�obtenir une réaction totale, la température de transition 

vitreuse finale de ces échantillons est inférieure à celle obtenue dans le cas de polymères 

ayant une bonne dispersion des MWNT. 

 

 Les températures de transition vitreuses des échantillons thermodurcissables 

DGEBA/DDS et DGEBA/D2000 pour les systèmes non chargés et ceux présentant différents 

états de dispersion de MWNT sont reportées dans le Tableau 1. 
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  Non chargé Bon état de dispersion  Mauvais état de dispersion 

DGEBA/DDS 215 217 204 

DGEBA/D2000 -42 -40 -44 

Tableau 1 � Températures de transition vitreuse des différents échantillons 

thermodurcissables DGEBA/DDS et DGEBA/D2000 avec et sans MWNT (chargés à hauteur de 

0,7 % en masse) déterminées par DSC dynamique à 10°C/min 

 

 On observe globalement que dans le cas des mauvaises dispersions de nanotubes, les 

températures de transition vitreuse des échantillons nanocomposites sont inférieures à la 

valeur de la Tg du polymère sans nanotubes. Dans plusieurs études, il a de plus été constaté 

que l�ajout d�une faible quantité de nanotubes permet d�augmenter la Tg du polymère 

polyépoxyde [351-354]. La diminution de la Tg des nanocomposites contenant des 

agglomérats de MWNT par rapport à la matrice polymère confirme bien que la réticulation 

de ces échantillons n�est pas totale compte tenu du confinement de la DGEBA dans les 

agglomérats qui en modifient la st�chiométrie. Cet effet est plus prononcé sur les 

nanocomposites à matrice DGEBA/DDS (baisse de Tg de 11°C) que sur le système 

DGEBA/D2000 (diminution de 2°C). 

  

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0020/these.pdf 

© [M. Pras], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Annexes 

 

Annexe I � Réalisation des échantillons pour observations au 

microscope à transmission (MET) 

 

 

 La préparation des échantillons MET demande plus de préparation que ceux destinés 

à être observés au MEB (observation d�une cryofracture dans un échantillon massif). 

 

 Les observations MET nécessitent la réalisation de très fines coupes d�échantillons. 

L�utilisation d�un ultramicrotome permet de réaliser des coupes de 50 à 100 nm d�épaisseur 

grâce à un couteau diamant. 

 

 

Figure 23 � Schéma d�un ultramicrotome 

 

 La réalisation de ces coupes peut d�ailleurs, être réalisée à température ambiante 

pour le système DGEBA/DDS dont la Tg est de plus de 200°C et le système PA11 dont la Tg est 

de 45°C. En revanche pour le système élastomère DGEBA/D2000, ces coupes doivent être 

réalisées à froid en dessous de la Tg (les échantillons sont refroidis grâce à l�azote liquide). 

Ces coupes sont ensuite recueillies sur des grilles de MET en cuivre et peuvent alors être 

placées dans le microscope pour observations. 
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Annexe J � Méthodes d�analyse d�images � Détermination 

du degré de dispersion et du taux d�agglomérats 

microniques 

 

 

 Les différents calculs et raisonnements d�analyse d�images sont effectués sur les 

clichés de microscopie par MET qui sont des représentations de coupes de quelques dizaines 

de nanomètres d�épaisseur. Les nanotubes (MWNT isolés ou en agglomérats) observés 

correspondent à la projection de ces particules (Figure 24). On peut alors effectuer des 

estimations sur les volumes des particules observées. 

Plusieurs hypothèses qui serviront par la suite dans la définition de nos paramètres, sont 

tout d�abord posées :  

 

- Les aires projetées des particules sur les clichés de microscopie électronique sont, de 

manière statistique, représentatives des volumes réels de ces particules (en considérant une 

orientation aléatoire de cette particule et des coupes d�échantillons de mêmes épaisseurs) 

[355]. 

 

- Les dimensions qui sont alors prêtées aux particules et avec lesquelles on raisonne dans les 

calculs d�analyse d�images sont donc les dimensions des particules projetées et non leur 

dimensions réelles. 

 

- En moyennant les dimensions morphologiques collectées sur un grand nombre de clichés 

de grossissements divers, on fixe la longueur projetée moyenne d�un nanotube à 240 nm et 

le diamètre projeté moyen à 12 nm. Pour cette étude, on définit donc l�aire projetée 

moyenne et le périmètre projeté moyen d�un MWNT à 2880 nm² et 504 nm respectivement. 
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Figure 24 � Calculs adoptés pour l�analyse d�images utilisant l�aire projetée des agglomérats 

afin d�avoir accès à leur volume 

 

 

Degré de dispersion (DD) 

 

 La première grandeur est un paramètre de dispersion destiné à évaluer la taille des 

agglomérats et le nombre moyen de nanotubes qui les composent. Ce paramètre, nommé 

degré de dispersion (DD) se calcule avec la formule (3) : 

 

NTCNTC

tot

NP

P
DD

.
.100=  (3) 

 

Avec : 

Ptot Somme des périmètres projetés de toutes les particules présentes sur le cliché 

PNTC Périmètre projeté moyen d�un nanotube de carbone (PNTC = 504 nm) 

NNTC Nombre théorique de nanotubes présents sur le cliché (

NTC

tot

NTC
A

A
N = ) 

Atot Somme des aires projetées des particules sur le cliché 

ANTC  Aire projetée moyenne d�un MWNT 

 

 Il s�agit donc du rapport entre le périmètre cumulé de toutes les particules sur le 

cliché, sur le périmètre cumulé de tous les MWNT théoriquement sur le cliché. Ce rapport 

compris entre 0 et 1 est ensuite multiplié par 100. 

 

 Pour illustrer ce paramètre on se place dans les deux configurations extrêmes de 

dispersion. Si tous les nanotubes sur un cliché, sont séparés les uns des autres, alors se 
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rapport sera proche de 100 et inversement si tous les nanotubes ne forment qu�un gros 

agglomérat, le rapport du périmètre de cet agglomérat sur la somme du périmètre de 

chaque MWNT qui le composent tendra vers 0. 

 

 Les valeurs des périmètres et aires des particules sur les clichés sont obtenues par 

binarisation des clichés en utilisant le logiciel d�analyse d�images ImageJ. Sur ces clichés 

binarisés les MWNT apparaissent en noir et la matrice polymère en blanc. 

 

Sur la Figure 25 est présenté un exemple appliqué à un cliché. 

 

  

a)      b) 

Figure 25 �  a- Cliché par MET, d�un nanocomposite DGEBA/DDS/MWNT chargé à hauteur de 

0,7 % en masse et b- Le même cliché, binarisé à l�aide du logiciel ImageJ 

 

Si l�on reprend alors la formule du degré de dispersion (3), on alors : 

 

Ptot = 38 225 nm 

PNTC = 504 nm 

NTC

tot

NTC
A

A
N = = 191,3 (Atot = 551 000 nm² et ANTC = 2 880 nm²) 

 

On déduit alors la valeur du degré de dispersion : 

DD = 39,7 

200 nm 
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Taux d�agglomérats microniques (µagglo%): 

 

 Ce paramètre a été développé par Vermogen et al [355] et correspond au rapport 

entre la surface occupée par les amas de taille micronique (Amicronique) sur la surface 

théorique occupée par les MWNT dans le nanocomposite (Athéorique). 

 

théorique

micronique

agglo
A

A
µ =%  (4) 

 

 On se place toujours dans l�hypothèse où le volume occupé par les nanotubes de 

carbone, isolés ou agglomérés, est proportionnel à l�aire de la surface projetée par ceux-ci 

sur les clichés de microscopie électronique (Figure 24). 

La surface théorique d�occupation des MWNT est définie par la relation (5) : 

 

polymèreMWNT

MWNT

théorique ww

w

A

rr

r

-
+

=
1  (5) 

 

Avec : 

w  Pourcentage massique de MWNT dans les nanocomposites (0,7 % en masse pour les systèmes 

  à matrices thermodurcissables et 5 % pour le PA11) 

rMWNT  Masse volumique des MWNT (2,2 g/cm
3
) 

rpolymère  Masse volumique de la matrice polymère (1,2 g/cm
3
 pour le système avec comonomère DDS, 

  1,1 g/cm
3
 avec le comonomère D2000 et 1 pour le PA11) 

 

 Afin de déterminer ce paramètre sur les différents clichés obtenus par microscopie, 

on utilise de nouveau le logiciel ImageJ sur le précèdent cliché (Figure 26). On relève alors et 

on additionne l�aire de tous les agglomérats ayant une surface projetée supérieure à 0,5 

µm². 
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a)      b) 

Figure 26 � a- Cliché par MET d�un nanocomposite DGEBA/DDS/MWNT chargé à hauteur de 

0,7 % en masse et b- Le même cliché avec mesure de l�aire des agglomérats de MWNT à 

l�aide du logiciel ImageJ (ici un agglomérat ayant une surface de 0,52 µm²) 

 

On a alors : 

Amicronique = 0,52 / (2,04 x 2,04) = 0,12 

Athéorique = 0,0075 (avec w = 0.007, rMWNT = 2,2 et rpolymère = 1,2) 

Et donc 

µagglo% = 69,3 % 
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Annexe K � Caractérisation de la conductivité électrique des 

nanocomposites 

 

 La conductivité électrique des différents échantillons à matrice polyépoxyde a été 

mesurée par une méthode 2 pointes. Un générateur de tension Keithley 236 a été utilisé. Les 

échantillons sont compressés à 200 Newtons entre les deux électrodes de 8 mm de diamètre 

afin d�assurer une surface de contact aussi plane et régulière que possible entre l�échantillon 

et celles-ci. Les mesures s�effectuent alors à 25°C. 

La première constatation après les premiers essais réalisés sur les échantillons, est que la 

présence d�une couche micronique sans nanotube à la surface des échantillons se traduit par 

une résistance électrique intrinsèque extrêmement importante. Ce n�est qu�après avoir 

abrasé les deux surfaces des nanocomposites sur quelques micromètres, que des valeurs de 

conductivité électrique significatives sont obtenues. 

 

 On vérifie ensuite que la loi d�Ohm soit bien respectée dans ces matériaux (U = R.I 

avec U la tension en volts, R, la résistance en ohms et I, l�intensité en ampères). Un excellent 

coefficient de corrélation est obtenu avec la courbe de tendance linéaire tracée sur la Figure 

27. En faisant varier la tension appliquée aux échantillons, l�intensité varie 

proportionnellement à celle-ci. La résistance de ces échantillons est donc indépendante de la 

tension appliquée. 

 

 

Figure 27 � Intensité mesurée en fonction de la tension appliquée à un nanocomposite 

DGEBA/DDS/MWNT (0,7 % en masse), DD = 28 
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La conductivité du nanocomposite (s) est déduite de l�expression (6) de la résistance : 

 

S

L

S

L
R

s
r

1
==   (6) 

 

Avec : 

R Résistance mesurée de l�échantillon (en !) 

L Épaisseur de l�échantillon entre les deux électrodes (en m) 

S Surface de contact entre les électrodes et l�échantillon (en m²) 

r Résistivité électrique de l�échantillon (en !.m) 

s Conductivité électrique de l�échantillon (en S.m-1
) 
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Annexe L � Caractérisation des propriétés mécaniques des 

nanocomposites 

 

La flexion 3 point 

 

 Les essais de flexion trois points ont été réalisés sur un appareil de traction 2/M (MTS 

Company) muni d�un capteur de 10 kN, à une température de 25°C, sur des échantillons 

parallélépipédiques d�une dimension de 75 mm de longueur, 15 mm de largeur et 3 mm  

d�épaisseur. La vitesse de la traverse est de 20 mm/min. 

 

De ces mesures ont été déterminés le module de flexion élastique des échantillons ainsi que 

leur contrainte à la rupture. 

 

 

La traction uniaxiale 

 

 Les essais de traction ont été réalisés sur le même appareil de traction 2/M (MTS 

company) que les essais de flexion. Cet appareil possède un capteur de 10 kN et les essais 

ont été réalisés à une température de 25°C, sur des échantillons sous la forme haltère 

(éprouvette 5A, ISO 527-2). La vitesse de la traverse est de 10 mm/min. 

 

A partir de ces mesures ont été déterminés le module d�Young des nanocomposites ainsi 

que leur contrainte et allongement à rupture. 

 

 

Mécanique linéaire élastique de la rupture (ténacité) 

 

 Des échantillons parallélépipédiques de 80 mm de longueur, 15 mm de hauteur et 8 

mm d�épaisseur sont réalisés. Une pré-entaille est réalisée au milieu de l�échantillon et l�on 
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initie le départ d�une fissure dans sa continuité. Il s�agit alors d�un échantil lon SEN (Single 

Edge Notched) entaillé pour réaliser une flexion 3 points. 

 

Figure 28 � Echantillon Single Edge Notched pour mesures de KIC en flexion 3 points 

 

 Le facteur d�intensité de contrainte KIC, représente la faculté de l�échantillon à 

résister à la propagation de la fracture sous l�action de contraintes. La contrainte nécessaire 

à la propagation de la fracture lors d�une flexion 3 points est déterminée. Le résultat final 

dépend de la dimension initiale de cette fracture et de la contrainte nécessaire à sa 

propagation. 
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Annexe M  � Outils de caractérisation d�un aérosol 

 

Concentration en nombre dans l�air 

 

 La concentration d�aérosol la plus intuitive consiste à déterminer le nombre de 

particules présentes par unité de volume. 

 

L�OPC (Optical Particle Counter) ou compteur de particules optique, détecte les particules 

par méthode optique. La détection par un capteur, du laser ayant été diffusé par une 

particule, permet de les dénombrer et l�intensité de la lumière diffusée permet de 

déterminer leur diamètre optique et ainsi fournir une distribution granulométrique. Sa limite 

basse de détection est de 100 nm pour les appareils les plus performants. Les limites de 

telles analyse sont liées au fait que leur efficacité décroît fortement dans le domaine 

submicronique. 

 

Le CNC (Compteur à noyaux en condensation) consiste à faire croître les particules ultrafines 

(< 100 nm) afin de les comptabiliser via un compteur optique avec une plus grande précision 

qu�avec un OPC classique. Les particules ne sont, en revanche, pas triées en fonction de leur 

taille (il y a une plage de mesures pour chaque appareil). Les mesures sont réalisées en 

continu avec un temps de réponse de l�ordre de la seconde. La limite basse de cet appareil 

peut atteindre quelques nanomètres. 

 

Un APS (Aerodynamic Particle Sizer) est un appareil qui est également basé sur la diffusion 

de la lumière d�un laser. En déterminant le temps de vol de la particule sur une distance 

donnée, son diamètre aérodynamique est ainsi défini. Le spectre granulométrique s�étend 

de 0,5 à 20 µm (répartis en 32 canaux) ce qui ne prend donc pas en compte les particules 

nanométriques. 

 

Le DPS (Diffusional Particle Sizer) couple un CNC avec une batterie de diffusion (grilles). La 

batterie de diffusion permettra de déterminer le diamètre de diffusion (déduit du coefficient 

de diffusion de la particule). La plage d�analyse est entre 2 et 200 nm (découpée en 11 
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canaux de mesures). On peut cependant, noter que le temps de réponse est assez long 

(environ une minute), ce qui empêche de réaliser des analyses instantanées. 

 

Le SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) est un instrument qui couple un CNC (pour le 

comptage des particules) avec un analyseur de mobilité électrique (DMA). La classification 

des particules s�effectue selon leur diamètre de mobilité électrique (dm). Le principe de 

mesures consiste à appliquer un champ électrique au flux de particules et à calculer le 

nombre de particules qui sortent de leur trajectoire et rentrent dans le CNC en fonction de la 

tension entre les électrodes qui induisent ce champ électrique. Le SMPS donne la 

distribution granulométrique d�un aérosol avec un temps de réponse de plusieurs dizaines 

de secondes. La limite basse de ces appareils permet d�analyser des particules ayant un 

diamètre de 3 nm. Des particules ayant un diamètre maximum de 1 µm peuvent être 

détectées et l�on peut utiliser plus de 150 canaux dans la plage de détection pour une 

distribution aussi précise que possible. 

 

Le FMPS (Fast Mobility Particle Sizer) est basé sur le même mode de fonctionnement qu�un 

SMPS à la différence qu�il ne comporte pas de CNC en amont et décompte le nombre de 

particules en même temps qu�il détermine leur diamètre de mobilité électrique. Le temps de 

réponse de cet appareil est donc nettement amélioré par rapport au SMPS (à peu près une 

seconde d�intervalle) mais donne en revanche une plage de donnée plus réduite (de 5 à 500 

nm) avec un nombre de 32 canaux. 

 

L�ELPI (Electrical Low Pressure Impactor) est un instrument constitué d�une succession 

d�impacteurs en cascade. Les particules étant chargées électriquement en entrée d�appareil 

avec un chargeur Corona, c�est la détection électrique lors de l�impact de celles-ci sur un 

plateau de l�appareil qui permet de les comptabiliser. L�impaction en cascade, sur des 

plateaux successifs, séparés entre eux par des ouvertures de plus en plus petites, permet 

d�effectuer une classification des particules selon leur diamètre aérodynamique (da). Le 

temps de réponse de cet appareil, proche de la seconde, permet d�effectuer des mesures en 

continu. On peut ainsi détecter des particules ayant un diamètre aérodynamique entre 7 nm 

et 10 µm, ce qui permet d�avoir accès à l�une des plus grandes plages d�analyse. 
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Les microscopies électroniques (MEB et MET) permettent d�analyser la forme et d�obtenir la 

distribution granulométrique grâce à l�aire projetée des particules observées. Ces méthodes 

nécessitent un grand nombre de clichés microscopiques, pour être représentatives. Il est 

également nécessaire d�avoir un dépôt de particules aussi homogène que possible et 

d�éviter le recouvrement de ces mêmes particules. Les méthodes de collection des particules 

sont extrêmement importantes et vont conditionner par la suite la qualité et la pertinence 

des observations. Les microscopies électroniques peuvent être couplées à des analyses 

spectroscopiques afin de déterminer la composition chimique des particules. 

 

 

Concentration en surface dans l�air 

 

 La concentration en surface des particules aérosolisées est relativement complexe à 

déterminer de manière rigoureuse et rapide mais cette grandeur reste très pertinente au vu 

de la dangerosité potentielle des nanoparticules pour l�organisme. En effet, la surface 

cumulée des particules représente la surface de contact potentielle entre ces particules et le 

corps humain. En cas de toxicité, plus cette surface est grande plus l�exposition augmente. 

 

La théorie BET (théorie Brunauer, Emett, Teller) consiste à déterminer la surface spécifique 

des particules par adsorption physique de molécules gazeuses sur celles-ci. Cette technique 

nécessite de collecter une grande quantité de particules (méthode peu aisée à mettre en 

�uvre pour les aérosols de particules nanométriques). On détermine alors la surface active 

de ces particules à partir de la pression mesurée à une certaine température qui sera 

révélatrice de la quantité de gaz (azote par exemple) adsorbée. 

 

L�EPI (Epiphaniomètre) va permettre d�évaluer la surface active (surface d�interaction entre 

la particule et le milieu gazeux) des particules aérosolisées. La surface active représente la 

fraction de la surface géométrique d�une particule directement accessible. Cette méthode 

consiste à mesurer le taux d�ions radioactifs qui sont adsorbés sur les particules (les 

radioéléments proviennent d�une source d�Actinium 227 et sont détectés grâce à un 

détecteur alpha). Cette méthode présente le désavantage d�avoir un temps de réponse très 
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long malgré une sensibilité permettant d�effectuer la mesure sur des concentrations très 

faibles.  

 

Les analyseurs CDE (Chargeurs par Diffusion � Electromètres) mesurent le courant électrique 

induit par les ions positifs qui s�attachent (par diffusion) à la surface des particules 

aérosolisées. Le courant mesuré est alors directement lié au nombre d�ions attachés et donc 

à la surface active des particules. 

 

 

Concentration en masse dans l�air 

 

 Bien que cette grandeur soit reconnue comme n�étant pas directement 

représentative du risque que représentent les nanoparticules, les mesures de concentrations 

en masse restent nécessaires dans la mesure où ce sont les plus faciles à effectuer et où 

l�ensemble des valeurs limites d�expositions se basent sur cette métrique. 

 

L�impacteur collecte les particules d�une fraction massique déterminée. La quantité de 

particules impactées est déterminée par pesée. Des analyses complémentaires 

(microscopies, analyses physico-chimiques) peuvent être réalisées à posteriori. Les 

échantillonneurs peuvent être individuels et donc transportés par une personne, ou bien 

fixes (dans un lieu de travail par exemple). 

 

Le TEOM (Tapered Element Oscilliating Microbalance) est un sélecteur granulométrique qui 

fonctionne avec un temps de réponse court d�approximativement une seconde qui permet 

d�effectuer des mesures en masse en continu, avec une très bonne sensibilité (quelques 

µg/m
3
). La détermination de la masse collectée dépend de la variation de fréquence 

d�oscillation de l�élément sur lequel est placé le filtre de collection. C�est une technique à 

poste fixe exclusivement mais relativement rapide et précise. 

 

Le BAM (Beta Attenuation Monitor) permet de déterminer la masse de particules d�aérosol 

collectées sur une bande filtrante, grâce à l�atténuation d�un rayonnement ! au travers de 
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celle-ci. Cette méthode permet d�effectuer des mesures avec une très bonne sensibilité 

(quelques µg/m
3
). 

 

L�APM (Aerosol Particle Mass analyzer) utilise les effets des forces électrostatique et 

centrifuge. Les particules de l�aérosol sont chargées en amont de l�appareil et sont donc 

soumises à l�action des deux forces précédemment citées (qui s�opposent dans le dispositif) 

et seules les particules présentant un rapport masse/charge déterminé, traversent le 

dispositif jusqu�à un détecteur type CNC. La classification de l�aérosol est ainsi effectuée en 

fonction de ce rapport. Ces appareils sont opérants pour des particules présentant des 

diamètres descendant quelques dizaines de nanomètres.  
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Annexe N � Dispositif d'évaluation du relargage et de 

l�aérosolisation de nanoparticules sous sollicitations 

mécaniques 

 

 

Figure 29 � Schématisation du dispositif de sollicitation mécanique et de caractérisation des 

particules relarguées 

 

 La partie « usure mécanique » se compose d�une boîte à gants équipée d�un filtre 

H14 HEPA, capable de procurer une très faible concentration en particules dans la boîte (5-

20/cm
3). Dans cette boite d�une dimension de 600 x 600 x 600 mm3

, on place une balance de 

précision. Le nanocomposite à tester est fixé sur cette balance à l�aide d�un papier adhésif 

double face. La force normale appliquée par l�outil sur l�échantillon est alors contrôlée afin 

d�effectuer des tests aussi reproductibles que possible. 

L�outil d�abrasion est placé dans la boîte à gants et est fixé à une perceuse qui le met en 

rotation depuis l�extérieur de la boite. Une ouverture de 15 mm de diamètre permet de faire 

passer la tige qui relie l�outil à la perceuse. De plus les ouvertures entre cette tige et les 

bords de l�ouverture sont fermées à l�aide d�un film plastique. 

La vitesse de rotation de la perceuse est de 1500 rotations par minutes. 
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Un flow splitter (un cylindre creux de 50 mm de diamètre se séparant en 4 cylindres de 3 

mm de diamètre) est placé en sens inverse, en face de l�échantillon (à 5 cm derrière et 5 cm 

plus haut que la zone de contact entre l�outil et l�échantillon). Ce flow splitter inversé est 

relié à l�extérieur de la boîte par un tuyau de caoutchouc de 300 mm de longueur et 8 mm 

de diamètre interne. Il sert à obtenir quatre points de prélèvement avec un débit identique. 

 

 La partie « caractérisation des particules aérosolisées » est reliée à la boîte à gants 

par ce dernier tuyau. Elle se compose d�un tube métallique de 1 m de longueur et de 12 mm 

de diamètre interne sur laquelle on place en série : un collecteur de particules 150 mm après 

la boîte à gants (deux systèmes différents de collection sur grilles MET ont été utilisés). Une 

aspiration propre au dispositif est définie à 0,3 l/min pour les collecteurs de particules. 

500 mm derrière ce dispositif de collection de particule se trouve un OPC (Optical Particle 

Counter) Grimm 1.109 qui est un spectromètre portable, destiné à déterminer la 

granulométrie des aérosols (gamme d�utilisation entre 250 nm et 35 µm). Le flux d�aspiration 

de cet appareil est de 1,2 l/min. 

Et enfin pour caractériser la granulométrie des particules nanométriques, un impacteur 

basse pression ELPI (Electrical Low Pressure Impactor) est placé sur la ligne d�aspiration, 350 

mm après l�OPC. L�ELPI possède une gamme de détection de particules ayant un diamètre 

aérodynamique compris entre 7 nm et 10 µm. Une pompe est placée en sortie de l�ELPI avec 

une aspiration à hauteur de 30 l/min. 

La forte aspiration en sortie de l�ELPI rend négligeable l�influence des aspirations respectives 

de l�OPC et du système de collection de particules sur grilles TEM. On peut considérer que le 

flux d�air est sensiblement le même en tout point de la ligne d�aspiration (31,5 l/min en 

début de ligne et 30 l/min en fin de ligne soit moins de 5 % de différence). 
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Annexe O � Evaluation du coefficient de frottement entre un 

outil et un échantillon 

 

 Un dispositif pour déterminer les différents coefficients de frottement est mis en 

place et schématisé sur la Figure 30. 

 

 

 

 

Figure 30 � Schéma du montage réalisé sur la machine de traction afin de déterminer le 

coefficient de frottement 

 

 La mesure s�effectue sur une machine de traction 2/M (MTS Company) muni d�un 

capteur de 10 kN à 25°C. La force de frottement est déterminée grâce à la valeur de la force 

nécessaire pour déplacer verticalement l�outil (fixé à la traverse) sur l�échantillon (fixe). 

 

 On commence par s�affranchir du poids du dispositif en tarant la force relevée sur la 

machine, lorsque le montage est statique. Lors de la traction (à vitesse fixe de 1 mm.s
-1

), 

c�est donc uniquement la force de frottement T
r

 de l�outil sur l�échantillon que l�on mesure. 

Partie mobile 

Partie fixe 
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 Cette force de frottement augmente légèrement lorsque la surface est déjà abrasée. 

Toutes les mesures sont alors effectuées sur une surface préalablement abrasée comme cela 

sera le cas sur le dispositif de sollicitation mécanique et d�aérosolisation des particules.  

 

 Avec la valeur de cette force de frottement, T
r

 et la valeur de 2R
r

, la force normale 

appliquée sur l�échantillon par l�outil (que l�on exprime en fonction de la masse du dispositif 

sur la Figure 30), on peut déduire le coefficient de frottement m, grâce à la relation 

2RT
rr

m= . 

 

On a alors : 

d
m

tan..gm

T
r

=  (7) 

 

 

Les coefficients de frottement pour chaque association outil/polymère sont alors calculés et 

présentés en Tableau 2. 

 

 

  Râteau Brosse 

DGEBA/DDS 0,40 0,30 

DGEBA/D2000 0,60 0,52 

PA11 0,26 0,22 
 

Tableau 2 � Valeurs des coefficients de frottement µ pour chaque association outil/polymère 
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d�amélioration des conductivités électrique et thermique des matériaux pour ne citer que ces propriétés qui sont les plus connues à ce jour. 

Cependant les effets toxicologiques des nanotubes de carbone sur la santé humaine sont toujours à l�étude et tout laisse à penser que ceux-ci 

feront prochainement l�objet de normes et autres législations. En effet, leur facteur de forme très élevé leur permet de pénétrer l�arbre 

respiratoire (faible diamètre) et s�y installer durablement (grande longueur) avec la probabilité d�être nocif pour l�organisme (des études 

toxicologiques approfondies sont en cours). A l�instar de l�amiante, les nanotubes de carbone risquent donc de voir leur exposition fortement 

contrôlée et limitée (VLE). C�est pourquoi les fabricants de matériaux composites contenant des nanotubes de carbone ont un grand intérêt à 

prendre les devants en anticipant de futures législations et en contrôlant et en limitant le relargage de nanotubes isolés lors de la sollicitation 

mécanique et l�usure de ces matériaux. 

L�état de dispersion des nanotubes au sein de la matrice est un paramètre très influant impactant fortement les propriétés et performances du 

polymère dans lequel ils sont introduits. Le but de cette étude est de comprendre dans quelle mesure l�état de dispersion des nanotubes influe 

sur la nature des particules relarguées lors de l�usure du composite. Il est nécessaire de savoir s�il s�agit de nanotubes isolés, en agglomérats 

ou bien de particules de polymère dans lesquelles les nanotubes seraient complètement enrobés. 

Des nanocomposites présentant des états de dispersion extrêmes (nanotubes individuellement dispersés versus en agglomérats microniques) 

sont alors réalisés avec différentes matrices polymères (polyépoxyde et polyamide). Pour contrôler la dispersion des nanotubes de carbone 

dans un système polymère, différentes méthodes peuvent être utilisées, notamment la microscopie électronique (MEB et MET) mais 

également des méthodes plus indirectes comme la caractérisation des propriétés mécaniques ou encore la rhéologie des suspensions. Ces 

différentes techniques permettant d�indiquer, de manière plus ou moins fine, si les nanotubes sont individuellement dispersés, en fagots, 

voire en agglomérats microniques. 

La théorie prédit que l�intensité des interfaces entre un nanotube et le polymère est bien supérieure à celles entre plusieurs nanotubes au sein 

d�un agglomérat. En effet les différentes techniques de caractérisations permettant d�évaluer l�intensité de ces interactions révèlent des 

contraintes interfaciales souvent supérieures à la dizaine de MPa entre un nanotube de carbone et le polymère dans lequel il est enrobé. 

L�intensité des interactions agissant sur un nanotube au sein d�un agglomérat dépasse en revanche difficilement 1 MPa. Il apparait donc 

qu�un nanotube au sein d�un agglomérat sera, en théorie, relargué plus facilement qu�un nanotube isolé dans la matrice polymère. 

Pour confirmer la théorie, un procédé standardisé permettant de simuler l�usure mécanique des matériaux (abrasion et rayure) et d�en 

caractériser les particules relarguées (taille, concentration et composition) a été développé. La caractérisation des particules relarguées lors 

des tests d�usure (mesures granulométriques, observations par microscopie électronique et spectroscopie des rayons X) est alors réalisée. Si 

les résultats ne permettent pas d�affirmer si des nanotubes de carbone isolés sont relargués ou non pendant la sollicitation mécanique des 

nanocomposites, les interactions entre les particules de matrice polymère et les nanotubes de carbone observés sur celles-ci, apparaissent en 

revanche extrêmement dépendantes de plusieurs paramètres propres aux matériaux (dont l�état de dispersion, en accord avec la théorie) ainsi 

qu�au procédé de simulation d�usure mécanique. 
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