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Les nanotubes de carbone (NTC) sont des nano-objets tubulaires dont le
diameétre est nanométrique et dont la longueur peut atteindre plusieurs millimeétres.
Ils sont constitués d’atomes de carbone hybridés Sp2 et organisés en réseau hexagonal
leur conférant des propriétés mécaniques, électriques et thermiques exceptionnelles.
Les NTC sont majoritairement synthétisés par dépot chimique en phase gazeuse
(CVD) assisté catalytiquement procédé reconnu industriellement car facile de mise en
ceuvre et permettant une production en grande quantité. A 'issue de la synthése, les
NTC se présentent généralement soit sous forme enchevétrée, soit sous forme alignée
a I'image d’un tapis brosse.

De nombreuses études visent a tirer profit des propriétés remarquables des
NTC en les intégrant a des matériaux ou en préparant des dispositifs utilisables pour
des applications variées (capteurs, supercondensateurs, matériaux structuraux, ...).
Les fibres & base de NTC constituent un exemple représentatif de ces
développements. En effet, leurs propriétés électriques et mécaniques qui dépendent du
procédé d’élaboration permettent d’envisager différents domaines applicatifs tels que
les textiles fonctionnels, les capteurs et les actionneurs, les éléments conducteurs, ....
L’élaboration des fibres a base de NTC est réalisée principalement selon deux voies :
la voie humide développée en 2000 au CRPP et qui consiste en la coagulation d’une
suspension de NTC, et la voie séche, mise en ceuvre pour la premiére fois en 2002, et
qui repose sur l'étirage d’un tapis de NTC verticalement alignés pour former une
fibre. Dans le premier cas, les fibres obtenues sont le plus souvent des fibres
composites contenant un polymeére et des NTC alors que dans le second cas il s’agit
de fibres constituées seulement de NTC. De par leur composition, les deux types de
fibres sont intéressants car ils sont complémentaires du point de vue de leurs
propriétés. En effet, indépendamment du procédé de filage, les niveaux de
conductivité électrique d’une fibre contenant 100 % de NTC sont généralement
supérieurs & 100 S/cm alors que pour une fibre composite il s’agit au mieux de
quelques dizaines de S/cm. De plus, les fibres contenant 100 % de NTC et les fibres
composites traitées post-filage permettent d’obtenir un module de Young et une
ténacité élevés, malgré une contrainte a la rupture parfois faible.

Pour les deux types de fibres, différentes études ont été menées afin d’étudier
leffet des caractéristiques des fibres et/ou des NTC sur les propriétés des fibres. Dans
le cas des fibres élaborées par voie humide, en plus de l'alignement des NTC dans
celles-ci, il existe différents parameétres pouvant influencer les propriétés mécaniques
et électriques des fibres, tels que l’état de dispersion des NTC, Iinterface
NTC/polymeére, la structure initiale des NTC, ou encore la teneur en NTC. Toutefois,
il est difficile de comparer une étude & une autre car les conditions d’élaboration ou la
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source de NTC ne sont pas similaires. A ce jour et & notre connaissance, dans le cas
des fibres préparées par voie séche, trés peu d’études font état de la préparation de
fibres en utilisant des tapis de NTC alignés synthétisés par CVD d’aérosol (procédé
en une seule étape présentant des avantages en termes de coiit et d’industrialisation).
De plus, une étude de l'influence des caractéristiques des NTC (diamétre, longueur,
structure) sur les propriétés finales des fibres obtenues par voie humide en utilisant
des NTC issus du méme procédé, reste encore a réaliser.

C’est dans ce contexte que s’inscrivent ces travaux de thése dont les objectifs
sont d’élaborer des fibres a partir de tapis de NTC multi-feuillets verticalement
alignés selon les deux voies (séche et humide) et de mesurer les propriétés électriques
et mécaniques de ces fibres. Ces tapis de NTC sont préparés par CVD d’aérosol qui
permet de synthétiser en continu et en une seule étape des NTC avec des vitesses de
croissance compatibles avec une extrapolation a ’échelle industrielle.

Dans le cas des fibres préparées par voie séche, 1’objectif est de montrer la
faisabilité d’étirage des tapis de NTC synthétisés par la méthode de CVD d’aérosol et
d’identifier les caractéristiques clés conduisant a la formation des fibres. En effet, & ce
jour, les tapis de NTC étirables sont majoritairement synthétisés par la méthode
CCVD comportant deux étapes, et les mécanismes conduisant & ’étirage continu des
tapis de NTC ne sont pas toujours bien cernés.

Dans le cas des fibres préparées par voie humide, 'objectif est d’étudier I'effet
des caractéristiques des NTC, tels que le diamétre, la longueur et la structure, sur les
propriétés des fibres. Ce procédé nécessite une premiére phase qui consiste a disperser
les NTC dans un milieu liquide. Cette phase de dispersion a pour effet
d’individualiser les NTC et de modifier leur surface pour les rendre compatibles avec
le solvant en raison de leur caractére hydrophobe. L’individualisation des NTC passe
par 'application d’une énergie mécanique qui peut étre apportée par des ultrasons,
une agitation & haute vitesse ou encore par le broyage. Ces moyens mécaniques sont
efficaces pour disperser les NTC, mais engendrent la rupture des NTC conduisant a
des longueurs de NTC inférieures ou égales & 1 nm. Un des enjeux dans ce travail a
donc été de développer des suspensions concentrées et stables de NTC longs, afin de
vérifier l'effet d’une longueur importante sur la conductivité des fibres compte tenu
de la théorie de la percolation qui définit le seuil de percolation comme inversement
proportionnel au facteur d’aspect de I’élément conducteur.

Ce manuscrit s’articule autour de 5 chapitres :

* Le premier chapitre présente des généralités sur les NTC avant de s’intéresser
a la réalisation de suspensions de NTC et a 1’élaboration de fibres par voie
humide et par voie séche. Les propriétés des différentes fibres seront également
présentées.
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Le deuxiéme chapitre présente les différents procédés et techniques de
caractérisation utilisés dans ce travail, avec notamment la synthése des NTC
et I’élaboration de fibres par coagulation.

Le troisiéme chapitre est dédié a la synthése par CVD d’aérosol des NTC
multi-feuillets verticalement alignés et a leur caractérisation en distinguant les
syntheses effectuées pour préparer les fibres par voie séche et celles effectuées
pour préparer les fibres par voie humide.

Le quatriéeme chapitre est axé sur la mise au point d’un procédé de dispersion
pour obtenir des suspensions concentrées et stables contenant des NTC longs,
ainsi que sur I’étude de l'effet des caractéristiques des NTC sur leur dispersion.

Le cinquiéme chapitre présente les résultats obtenus sur 1’élaboration de fibres
par voie humide, ainsi que sur ’étude de 'effet des caractéristiques des NTC
sur les propriétés électriques et mécaniques de ces fibres.
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Chapitre 1 : Etat de lart

1.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’introduire le contexte dans lequel s’inscrivent les
travaux de cette thése, ainsi que de poser les problématiques qui ont motivé ce
travail. Aprés avoir situé les nanotubes de carbone (NTC) parmi les systémes
carbonés, la premiére partie de ce chapitre présente les différentes voies d’élaboration
et les propriétés physiques des NTC. La seconde partie est focalisée sur la mise en
forme des NTC par dispersion, étape cruciale dans ’élaboration des fibres par voie
humide. La troisiéme partie présente les principales voies d’élaboration des fibres &
partir de NTC, en distinguant la voie humide et la voie séche notamment. La
derniére partie traite des propriétés mécaniques et électriques des fibres & base de
NTC, en faisant un bilan des ordres de grandeur de ces propriétés en fonction de la
méthode d’élaboration ou de traitement post-filage des différentes fibres. Enfin, ce
chapitre se termine par une conclusion qui met ’accent sur les questions ouvertes et
en particulier celles auxquelles la présente étude se propose de répondre.

1.2 Les nanotubes de carbone

1.2.1 Présentation

Le carbone sur terre peut se trouver sous trois formes naturelles différentes : le
carbone amorphe, le graphite et le diamant (Figure 1). Le carbone amorphe ne
posséde pas de structure cristallographique contrairement au graphite et au diamant.
Le graphite est la forme thermodynamiquement stable du carbone, composé
d’empilements paralléles de feuillets de graphéne. Ces derniers, séparés chacun d’une
distance de 0,336 nm, sont constitués de réseaux hexagonaux bidimensionnels
d’atomes de carbone d’hybridation Sp2. L’ensemble est maintenu par des interactions
faibles de type Van der Waals. Le diamant, composé d’atomes de carbone
d’hybridation sp3, posséde une structure cristallographique cubique a face centrée.
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Diamant

Fulleréne Nanotube de carbone

Figure 1. Les différentes formes allotropiques naturelles et synthétiques du carbone.

A ces trois formes allotropiques naturelles se rajoutent deux autres formes, qui
se classent parmi les nanomatériaux : le nanotube de carbone (NTC) et le fulleréne
(Figure 1). Le fulleréne Cgp fut découvert par H.Kroto et al. [1] en 1985 en sublimant
du graphite a ’aide d’un laser. Concernant les NTC, leur morphologie tubulaire a été
observée pour la premiére fois par Radushkevich et Lukyanovich en 1952 et publiée
dans un journal scientifique soviétique [2]. En effet, I'observation par microscopie
électronique en transmission (MET) a montré des objets tubulaires en carbone
(Figure 2), qui semblent correspondre a des nanotubes de carbone multi feuillets
(MWNT: multi-walled carbon nanotube).
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Figure 2. Micrographies MET d’objets carbonés tubulaires obtenus par Radushkevich et
Lukyanovich en 1952 [2], qui semblent étre des nanotubes de carbone.

14



Chapitre 1 : Etat de lart

Cependant, la langue de publication et la guerre froide n’ont pas permis une
divulgation de la publication dans la communauté scientifique internationale. Plus
tard en 1976, A.Oberlin et al. [3] ont observé par MET des filaments de carbone de
forme tubulaire avec un diameétre relativement petit, mais la résolution du microscope
ne permettait pas de déterminer la structure exacte de ces objets.

C’est en 1991 que S.Iijima [4] a mis en évidence la structure de ces nano-objets
tubulaires composée de feuillets de graphéne arrangés concentriquement appelés
MWNT (Multi-Walled NanoTube). Puis en 1993, S.Iijima et al. [5].et D.S.Bethune et
al. [6] ont clairement identifié, de fagon indépendante, ’existence de nanotubes
constitués d’un seul plan de graphéne appelés nanotubes de carbone mono-feuillet
(SWNT : Single-Walled NanoTube).

A partir de cette date et en raison de la structure en feuillets de graphéne
comportant des liaisons covalentes C-C, la recherche sur les nanotubes de carbone a

considérablement augmenté pour connaitre I’engouement actuel.

1.2.2 Morphologie et structure des nanotubes de carbone

En termes de morphologie, les nanotubes de carbone font partie des nano-
objets car leur diamétre est généralement inférieur & 100 nm, bien que leur longueur
puisse dépasser plusieurs millimétres. Ils possédent donc un rapport d’aspect
(longueur/diameétre) extrémement élevé, pouvant atteindre des valeurs jusqu’a 10°
[7].

Concernant leur structure, les NTC sont formés de feuillets de graphéne
enroulés sur eux-mémes et fermés par deux demi-fullerénes. Il existe deux grandes
familles : les NTC mono-feuillet (SWNT) et les NTC multi-feuillets (MWNT)
composés d’au moins deux feuillets empilés de fagon concentrique (Figure 3a) séparés
d’une distance de 0,34 nm [8|. Le feuillet de graphéne peut s’enrouler de plusieurs
fagons selon un axe défini par le vecteur chiral : C_h)= n-a; + m-a, (Figure 3b). Si m
= 0 ou si n = 0 la structure est achirale et peut étre représentée selon deux
configurations nommeées « zig-zag » ou « armchair ». Dans toutes les autres
configurations (n et m # 0), la structure est chirale. Dans le cas o (2n+m) est égal a
un multiple de 3, le NTC est dit métallique, sinon il est semi-conducteur. Cette
classification est surtout utilisée dans le cas de SWNT, car pour les MWNT les
feuillets de graphéne présentent des chiralités différentes.

15



Chapitre 1 : Etat de 'art

mono-feuillet multi-feuillets

Figure 3. a) Structure mono et multi-feuillets, b) représentation de la chiralité des
SWNT : semi-conducteurs (0O) et métalliques (@).

1.2.3 Synthése des nanotubes de carbone

Les deux voies de synthése les plus connues pour obtenir des NTC se
distinguent par la température de croissance utilisée. Il s’agit de la voie haute
température et de la voie basse température [8][9].

1.2.3.1 La voie haute température

Les méthodes de synthése dites « haute température » comme 1’arc électrique
[4][10][11][12], ablation laser [13][14][15] et le four solaire [16], consistent & vaporiser
du carbone a partir du graphite a des températures au-dessus de 1700 °C, puis a le
condenser dans une atmosphére inerte pour former des NTC. En fonction de
I’adjonction d’éléments métalliques a la cible de graphite, il est possible de produire
uniquement des MWNT (cas du graphite pur) ou un mélange MWNT/SWNT (cas
du graphite avec adjonction d’'un bimétal (ex: Co/Ni) [8]). Ces techniques
permettent de produire des NTC avec une haute qualité structurale mais avec un
rendement de production faible et une grande quantité de sous-produits (carbone
amorphe, particules métalliques encapsulées). De plus, ces procédés sont relativement
gourmands en énergie et donc tres cotliteux, ce qui rend l'industrialisation de ces
procédés complexe voire impossible. C’est pourquoi, des procédés mettant en ceuvre
des températures moins importantes et permettant d’avoir un plus grand rendement
de production en NTC ont été développés.

1.2.3.2 La voie basse température

La méthode principalement utilisée est le dépdt chimique en phase gazeuse
assisté catalytiquement, qui consiste & décomposer, & une température généralement
inférieure a& 1100 °C, une source carbonée, en présence d’un catalyseur meétallique, le
plus souvent de la famille des métaux de transition (Fe, Ni, Co). Les atomes de
carbone, formés a partir de la décomposition du précurseur carboné, vont d’abord
diffuser dans la particule catalytique avant de précipiter a la surface de celle-ci pour
donner naissance & la croissance d'un NTC. Dans le cas ou la particule interagit
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faiblement avec le substrat, le carbone va précipiter vers le bas de la particule en
poussant celle-ci vers le haut comme sur la Figure 4a, c’est la croissance dite « par le
haut (tip growth) » [17]. En revanche, si la particule interagit fortement avec le
substrat le carbone va précipiter sur le haut de la particule la gardant en contact

avec le substrat comme sur la Figure 4b, c’est la croissance dite « par la base (base
growth) » [17][18].
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Figure 4. Mécanisme de croissance des NTC : a) croissance par le haut et b) croissance
par la base [17].

Il existe deux principales méthodes de synthése par CVD thermique assistée
catalytiquement. La premiére se caractérise par un procédé en deux étapes qui
consiste tout d’abord a pré-déposer, le plus souvent par canon a électrons, une couche
de catalyseur métallique (comme le fer), fréquemment sous forme d’oxyde sur une
épaisseur de quelques nm, sur un substrat recouvert d’une couche d’oxyde (AloO3 ou
SiO2) jouant le role de barriére de diffusion pour le catalyseur [19][20]|21][22]. Ce
substrat est ensuite placé dans le four de croissance : tout d’abord la couche est
chauffée sous atmosphére neutre et souvent hydrogénée pour générer une couche de
nanoparticules par démouillage du film mince de catalyseur sur le substrat, puis le
précurseur carboné sous forme gazeuse envoyé dans le réacteur, généralement de
I’acétyléne ou de I’éthyléne, va se décomposer sur le substrat pour donner naissance a
des NTC. Avec ce procédé, il est possible de produire uniquement des MWNT ou un
mélange SWNT/MWNT en jouant sur la taille des particules catalytiques qui est
elle-méme controlée par I’épaisseur de la couche de métal déposée [22]. L’arrangement
des nanotubes peut étre soit enchevétré [28] soit verticalement aligné [23], comme
montré sur la Figure 5 b-c.

La seconde méthode se caractérise par un procédé en une seule étape, mis en
ceuvre par CCVD d’aérosol [24][25][21], qui consiste & injecter simultanément dans la
zone de croissance, un hydrocarbure liquide comme le toluéne ou le cyclohexane
(source carbonée), mélangé a un métallocéne tel que le ferrocéne (source catalytique)
(Figure 5a). Ce procédé ne nécessite donc pas de dépot préalable de catalyseur sur le
substrat et a ce jour, il permet de produire uniquement des MWN'T.
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Figure 5. a) Schéma du dispositif de CVD d’aérosol [26], b) micrographie MEB d’un
tapis de MWNT wverticalement alignés typiquement obtenu par CVD d’aérosol ou par
CVD en deux étapes [18] et c) micrographie MEB de MWNT enchevétrés et synthétisés
par le procédé de CVD en deur étapes [27].

La méthode de synthése par CCVD d’aérosol est facile de mise en ceuvre,
notamment en raison de l'alimentation simultanée et continue des deux précurseurs
nécessaires a la croissance des NTC. Elle permet généralement de produire des
MWNT alignés en grande quantité et avec des vitesses de croissance élevées. [25][28].

1.2.4 Propriétés des nanotubes de carbone

Les NTC, étant constitués de plans de graphéne comportant des liaisons
covalentes, ils présentent des propriétés exceptionnelles, qui seront détaillées ci-
dessous. Elles sont intéressantes pour diverses applications comme par exemple, les
capteurs pour la détection de gaz [29]|, le renfort mécanique pour des domaines
comme l'aérospatial [30] ou encore des matériaux a interface thermique (TIM :
Thermal Interface Materials) [31].

1.2.4.1 Propriétés mécaniques

La force des liaisons covalentes présentes dans les feuillets de graphéne
constituant les nanotubes (énergie de liaison C=C : 610 kJ/mol [32]), confére aux
nanotubes des propriétés mécaniques exceptionnelles. Dans les années 1990-2009, des
premiéres simulations sur des SWNT ont mis en évidence des modules de Young
variant de 1 a 5,5 TPa [33|[34][35](36][37] et d’environ 1 TPa pour les MWNT
[36][38].

Concernant les mesures expérimentales sur des MWNT, en 1996 M. Treacy et
al. [39] ont estimé le module de Young entre 0,40 et 4,15 TPa a partir de amplitude
des vibrations thermiques des NTC mesurée par MET. En 1997, E.W.Wong et al.
[40] ainsi que J.Salvetat et al. [41] ont mesuré par AFM un module de Young
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d’environ 1,28 TPa et 0,81 TPa respectivement. En 2000, M.Yu et al. [42] mesurent
un module de Young allant de 0,27 & 0,95 TPa. En 2008, K.T.Kashyap.et al. [43] ont
estimé le module de Young & 0,9 TPa. Pour les SWNT, en 1998 A.Krishnan et al.
[44] ont mesuré un module de Young de 1,25 TPa a partir des vibrations thermiques.
De fagon générale, le module de Young des NTC est compris entre 0,27 et 4,15 TPa.
Concernant la contrainte a la rupture des NTC, elle est comprise entre 13 et 52 GPa
pour des SWNT [45] et entre 3 et 60 GPa pour des MWNT [42][46], bien que ces
propriétés dépendent notamment de la structure cristalline des NTC [46].

Au vu de ces propriétés mécaniques, les NTC sont des candidats potentiels en
tant que renfort dans différentes matrices [47] pour augmenter les propriétés
mécaniques de matériaux comme les fibres [48] ou les films [49].

1.2.4.2 Propriétés électriques et thermiques

Le carbone constituant les NTC est hybridé sp2, c’est-a-dire, qu’il y a une
combinaison de 'orbitale 2s avec les orbitales 2py et 2p, conduisant a trois orbitales
hybrides sp2 ainsi qu’une orbitale naturelle 2p,. Il en résulte la formation de trois
liaisons o et d’une liaison © délocalisée avec des électrons mobiles ce qui implique une
forte conductivité dans I'axe du NTC. Des mesures expérimentales, en contactant le
NTC a ses extrémités, ont montré une faible résistivité électrique le long de I'axe du
NTC de 2,6x107 Q.m a 300 K pour des SWNT [50] et de 9,5x107 & 5,3x10° Q.m
pour des MWNT avec une densit¢ de courant de lordre de 10 A/ cm”
[51][52][53][54]. Les NTC possédent donc une résistivité électrique proche de celle du
cuivre (1,7X10_8 Q.m), ainsi qu’'une densité bien plus faible variant autour de 2 g/ cm?
en fonction du diameétre et du nombre de parois [55], ce qui en fait des candidats
potentiels pour des applications nécessitant un matériau léger et une bonne
conduction électrique. Toutefois, il est important de tenir compte des procédés de
mise en forme des nanotubes pour obtenir des matériaux ou dispositifs conducteurs
comportant plusieurs NTC, car ces matériaux présentent une conductivité plus faible
comparativement aux nanotubes individuels, ce qui est bien souvent lié aux

résistances de contact [56].

Concernant les propriétés thermiques des NTC, une simulation a mis en
évidence une conductivité thermique pouvant aller jusqu’a 6600 W/mK pour un
SWNT individuel [57]. Des expérimentations, sur des NTC individuels, ont permis
d’obtenir des conductivités de 3500 [50] et 200-3000 W/mK [58][59] & 300 K pour des
SWNT et MWNT respectivement. Par ailleurs, il a été démontré que la conductivité
individuelle d’un NTC est bien supérieure & celle d’'un ensemble de NTC alignés du
fait des résistances de contact entre eux, puisque la conductivité thermique est passée
de 3000 W/mK pour un NTC unique a environ 400 W/mK pour un ensemble de
NTC [58].
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1.3 Dispersion des nanotubes de carbone

Afin d’élaborer des matériaux ou des dispositifs, il est nécessaire de mettre en
forme les NTC, soit en les introduisant dans des matrices de nature différente, soit en
les disposant sur des dispositifs variés (électrodes, substrats particuliers, ...). Pour
cela, et afin de les individualiser pour obtenir une distribution la plus homogéne
possible dans le matériau ou le dispositif final, il est nécessaire de s’affranchir de leur
organisation initiale (enchevétrée ou alignée). Ainsi, une étape préalablement
nécessaire a la mise en forme de ces nano-objets est la dispersion, qui est trés
fréquemment utilisée et qui consiste & individualiser les NTC dans un milieu liquide
afin d’obtenir une suspension homogeéne et stable dans le temps. De par leur structure
graphitique, les NTC présentent une caractéristique hydrophobe les rendant non
miscibles avec la plupart des solvants polaires tels que l’eau. L’obtention de
suspensions stables et homogeénes passe par deux étapes étroitement liées :
I’application d’énergies mécaniques au systéme pour individualiser et vaincre les
interactions de Van der Waals existant entre NTC, ainsi que la modification de leur
surface pour les rendre miscibles dans le milieu liquide et les maintenir individuels
dans le temps. La plupart des études menées dans ce domaine traitent de la
dispersion de NTC initialement sous forme enchevétrés et donc non alignés.

1.3.1 Individualisation des NTC par application d’une énergie

mécanique

Selon les différentes études reportées dans la littérature, I’énergie mécanique
nécessaire a l’individualisation des NTC peut étre généralement apportée de trois
fagons différentes : par les ultrasons (US), par le broyage (manuel ou a billes) et par
I’agitation a grande vitesse.

1.3.1.1 Dispersion par ultrasons

De maniéere générale, les ultrasons mis en ceuvre pour la dispersion de nano-
objets sont générés par un transducteur piézoélectrique qui va convertir une énergie
électrique en énergie mécanique sonore de fréquence supérieure a 16 kHz. Ces ondes,
qui se propagent dans le liquide, vont induire des phénoménes de cavitation
acoustique (Figure 6a), qui consistent en la création, la croissance et 'implosion de
bulles de gaz, par dépression locale dans le liquide. L’implosion des bulles va accélérer
localement le liquide pour créer des forts taux de cisaillement qui sont responsables
de l'individualisation des nano-objets [60]. Dans la littérature, les ultrasons sont trés
souvent utilisés pour individualiser les NTC dans un milieu liquide. De fagon
générale, ils peuvent étre principalement appliqués de deux maniéres : a 1’aide d’une
sonde ou d’un bain. Cependant, il existe d’autres moyens d’appliquer les ultrasons
comme le « vial tweeter »[61] ou le « cuphorn »[62] mais qui ne seront pas décrits ici
car moins fréquemment employés.
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La sonde a ultrasons (Figure 6b) fonctionne généralement avec une fréquence
de 20 kHz et a une puissance de plusieurs centaines de watts [63][64][65][66]. La sonde
est plongée directement dans la suspension qui est elle-méme généralement placée
dans un bain d’eau refroidi aux alentours de 0°C pour pallier a I’échauffement du
liquide par les ultrasons [65]. Le bac & ultrasons (Figure 6c), contrairement a la
sonde, fonctionne & une fréquence plus élevée aux alentours de 40 kHz et a une
puissance inférieure a 100W [67][68][69].
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Figure 6. a) Schéma du phénoméne de cavitation [60], b) photo d’un systéme de

dispersion par sonde a ultrasons et ¢) photo d’un bac & ultrasons [69].

L’emploi des ultrasons pour individualiser les NTC est une méthode trés
efficace pour obtenir des suspensions bien homogénes, mais en contrepartie, cette
méthode entraine également une diminution de la longueur des NTC. Dans le cas de
NTC enchevétrés ayant généralement une longueur initiale de plusieurs dizaines de
pm, leur longueur en suspension aprés traitement aux ultrasons est bien souvent
égale ou inférieure a 1 pm pour des concentrations allant de 0,05 & 1 %m
[70][66]|64][71][72]. Concernant les NTC initialement alignés, Z.F.Li et al. [73] ont
reporté que cet arrangement de NTC est plus propice a leur individualisation qu’un
arrangement enchevétré. De fagon générale, les papiers qui traitent de la dispersion
de NTC verticalement alignés, obtiennent des suspensions contenant des NTC ayant
des longueurs comprises entre 1 et 2 pm [74][75], bien que M.Russ et al [76] reportent
I’obtention d’une suspension contenant des NTC d’une longueur de 5 pm sans donner
d’informations sur ’état de dispersion (présence éventuelle d’agglomérats).

Ces études montrent que les NTC initialement alignés semblent étre plus
propices a l'obtention de NTC individuels ayant une longueur supérieure au pm, bien
que dans tous les cas, les ultrasons engendrent une rupture des NTC (alignés ou
enchevétrés). Cette rupture est causée par I'implosion d’une bulle de cavitation. En
effet, cette implosion va générer localement un taux de cisaillement important du
liquide, conduisant & 1’élongation des NTC présents a proximité comme représentée
sur la Figure 7. Si la force de cisaillement est importante, le NTC peut se rompre.
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Figure 7. Schéma de représentation de l’implosion d’une bulle de cavitation a prorimité
d’'un NTC [64].

La cavitation est le phénoméne majeur engendré par ’application d’ultrasons, mais
d’autres phénoménes comme la génération de radicaux par effet sur le solvant
existent [74]. En particulier avec 'eau, la génération de radicaux OH- et H- peuvent
entrainer une oxydation et un endommagement des NTC [77].

Plusieurs groupes ont essayé de suivre la cinétique de rupture des NTC au
cours du traitement par ultrasons. La Figure 8a [60] montre que la longueur moyenne
des NTC en suspension chute rapidement dés les premiéres minutes de traitement
aux ultrasons, puis diminue moins sensiblement malgré une durée de sonification
importante (environ 22 h). La Figure 8b [58] montre que ce phénoméne dépend
également de I’énergie appliquée au systéme. En effet, la diminution de la longueur
des NTC est plus rapide avec une puissance d’ultrasons plus importante [64].
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Figure 8. a) Evolution de la longueur des NTC en suspension en fonction de la durée
d’ultrasons en utilisant des MWNT d’une longueur initiale de 10-30 pum [66]. b)
Evolution de la longueur de MWNT en suspension en fonction de la durée d’ultrasons
pour différentes puissances d’ultrasons [64].

Cette cinétique de rupture des NTC suit une loi en puissance [63][64][66][78] de
la forme :

L xt;d

Avec L la longueur des NTC, t, la durée d’ultrasons et a 'exposant de la loi.
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Cette cinétique de rupture est similaire a celle des chaines de polymeéres [79].
Les forces de cisaillement créées par la cavitation vont entrainer une élongation des
chaines jusqu’a leur rupture, généralement proche de leur centre. Tout comme les
polymeéres, il semblerait que les NTC se rompent également prés de leur centre, bien
que la présence de sites défectueux semble plus favorable pour initier leur rupture
[63]. La longueur moyenne des NTC en suspension tend vers une valeur limite
correspondant au moment ou les forces de cisaillement générées par cavitation dans le
liquide sont inférieures & la contrainte a la rupture du NTC qui dépend de sa taille
[63][64]. Les ultrasons entrainent également une légére augmentation des défauts dans
la structure des NTC observée par spectroscopie Raman [80][81][82], mais qu’il est
possible d’atténuer en présence d’'un tensio-actif & une concentration bien supérieure
a la concentration micellaire critique (CMC), jouant le role de gaine protectrice [80].

1.3.1.2 Dispersion par broyage

Le broyage est une méthode qui consiste a transformer un matériau massif en
une fine poudre. Il est utilisé dans divers domaines comme la céramique [83| ou la
pharmaceutique [84][85]. Durant le broyage, une forte pression est exercée localement
sur le matériau, di a la collision entre deux objets, comme des billes ou un mortier et
un pilon, pour produire cette fine poudre. De facon générale, le broyage est réalisé a
l'aide d’un broyeur planétaire a billes (Figure 9), avec des billes pouvant étre la
plupart du temps en oxyde de zirconium (ZrOz) ou en acier inoxydable.

Counter direction R
<= pot

pot

disk
Figure 9. Schéma de principe d’un broyeur planétaire a billes [86].

Dans la littérature, le broyage a billes est couramment employé pour la
dispersion de NTC initialement enchevétrés, et plus particuliérement en tant qu’étape
de pré-dispersion en amont de I’étape de dispersion aux ultrasons. En effet, ’objectif
principal du broyage est la réduction de la taille initiale des agglomérats de NTC
[27][86][87](88]. Cette réduction peut se faire soit par voie séche [27][86][87] soit par
voie humide [86][88][89]. Aprés cette étape de pré-dispersion, la fine poudre de NTC
est dispersée en milieu liquide par Dapplication d’ultrasons afin d’obtenir une
suspension homogeéne. L’emploi d’une phase de pré-dispersion avant 1’étape de
sonification permet d’améliorer 1’état de dispersion en réduisant considérablement la
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présence d’agglomérats comme le montre la Figure 10a-b. De plus, I’emploi de la voie
humide par rapport a la voie séche semble également améliorer 1’état de dispersion
des NTC [86].

Figure 10. Micrographies MEB de suspensions obtenues par a) broyage humide et b)
broyage humide suivi d’ultrasons [88].

L’étape de broyage, tout comme les ultrasons, engendre une rupture des NTC
durant le traitement conduisant & des longueurs de NTC en suspension de 'ordre de
quelques centaines de nm en partant de NTC initiaux enchevétrés de quelques pm de
longs [27][87][90]. G.H.Xu et al. [81] ont broyé en milieu liquide des NTC
verticalement alignés d’une longueur initiale de 5 mm. Aprés traitement, cette
longueur a diminué jusqu’a 1,5 pm.

Outre le fait que le broyage engendre des problémes bien connus de pollution
du matériau a disperser, ’autre inconvénient du broyage est la génération de défauts
structuraux sur les NTC. En effet, les analyses par spectroscopie Raman permettent
de calculer un rapport Ip/Ig qui correspond au rapport des intensités du pic lié aux
défauts structuraux (D) et du pic lié a la structure graphitique (G) (cf chapitre 2 §
2.5.4). Aprés broyage, ce rapport augmente de fagon significative comme 1’ont montré
G.H.Xu et al. [81] et N.Darsono et al. [89] avec un rapport qui passe de 0,647 & 0,911
et 0,14 a 0,36 respectivement, mettant en évidence une dégradation de la structure
cristalline.

Le broyage en tant qu’étape de pré-dispersion permet donc d’améliorer 1’état
de dispersion final de la suspension mais engendre une réduction drastique de la
longueur des NTC, tout en augmentant de fagon significative la présence de défauts
structuraux et en générant des impuretés.

1.3.1.3 Agitation a grande vitesse

Cette méthode consiste a agiter une suspension de particules a grande vitesse
(supérieure a 1000 tour/minute) pour créer des forces de cisaillement dans le liquide
et individualiser ces particules. En général, un homogénéiseur comparable & 1’Ultra-
Turrax (marque IKA) est utilisé (Figure 11). Ce moyen mécanique a été employé
avec succés pour disperser dans ’acide sulfurique des SWNT initialement enchevétrés
a hauteur de 0,25 %m [91], des MWNT alignés dans une résine époxy a une
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concentration de 0,5 %m [92] ou encore des MWNT enchevétrés dans le
polydiméthylsiloxane (PDMS) a des concentrations variant de 0,5 a 7 %m [93].
Cependant, aucune information n’est donnée sur la longueur des NTC aprés
dispersion.

Figure 11. Photo d’un appareil Ultra-Turrax T25 de la marque IKA.

N.Grossiord et al. [74] ont dispersé des NTC alignés par agitation suivi d’une
étape de sonification. Ils ont montré que l'utilisation de NTC alignés permet
d’obtenir une longueur en suspension plus importante (1,2 pm) comparée aux NTC
commerciaux enchevétrés (0,4 pm). L’équipe de G.H.Xu et al. [81] a utilisé, sur des
tapis de NTC alignés, une méthode comportant deux étapes d’agitation & haute
vitesse. La premiére étape permet de réduire la taille des morceaux de tapis par
agitation a grande vitesse (24000 tour/min) en voie séche [94] avant de les mettre en
suspension (Figue 12a), alors que la seconde, a plus faible vitesse, va disperser les
NTC dans de I'alcool benzénique (Figure 12b) [81].

Figure 12. Photo d’une suspension aprés mise en solution des NTC a) préalablement
ére

traités par la 1°'° agitation et b) aprés la seconde agitation [81].

La méthode permet d’obtenir une suspension bien dispersée avec des NTC
d’une longueur moyenne en suspension de 38,5 £+ 19,3 pm. L’analyse par
spectroscopie Raman ne semble pas montrer une augmentation des défauts apres
traitement. Cependant, la dispersion est réalisée avec une trés faible quantité de NTC
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(4 mg/L), comme présenté sur la Figure 12b, qui peut étre limitante pour

I’élaboration de certains matériaux composites.

1.3.1.4 Conclusion

L’individualisation des NTC passe par 'application d’une énergie mécanique
dans la suspension qui est générée selon différents moyens que sont le plus souvent les
ultrasons, le broyage ou l'agitation & haute vitesse. La combinaison d’une phase de
pré-dispersion dans le but de réduire la taille des agglomérats initiaux a une phase de
dispersion aux ultrasons permet d’améliorer ’état de dispersion des NTC. Cependant,
I’énergie mécanique dissipée dans le systéme entraine, en plus d’'une individualisation
des NTC, une rupture de ces derniers conduisant généralement & une longueur
inférieure ou égale au pm dans la suspension. L’utilisation de NTC alignés semble,
toutefois, plus propice a I'individualisation des NTC et permettrait de conserver une
longueur de NTC en suspension supérieure au pm (39 pm [80]). A notre connaissance,
malgré des progres significatifs réalisés sur la dispersion des NTC en milieu liquide, a
ce jour la méthode de préparation de suspensions suffisamment concentrées en NTC
(= 0,5 %m) dont la longueur est supérieure au pm et présentant un bon état de
dispersion reste encore a développer.

1.3.2 Stabilisation des NTC en suspension

Les NTC étant des objets hydrophobes de par leur nature carbonée, ils ont
tendance & se ré-agglomérer aprés individualisation dans un liquide polaire tel que
I’eau. Afin d’éviter ce phénomeéne et de conserver une individualisation stable dans le
temps, il faut modifier la surface des NTC pour les rendre miscibles dans le liquide et
les maintenir individuels. Cette modification de surface peut se faire par deux
procédés différents : la fonctionnalisation covalente et la fonctionnalisation non
covalente. Dans les deux cas, il existe trois moyens différents pour maintenir les NTC
individuels en suspension : la répulsion électrostatique, la répulsion stérique ou une

combinaison des deux.

1.3.2.1 Fonctionnalisation covalente

La fonctionnalisation covalente, comme son nom l’indique, consiste a fixer un
groupement chimique par des liaisons covalentes sur les particules a fonctionnaliser.
Dans le cas du NTC, sa structure est modifiée puisque la création d’une liaison
covalente fait passer les atomes de carbone en surface d’une hybridation sp2 a sp3. De
fagcon générale, la fonctionnalisation se fait préférentiellement sur des défauts
structuraux du NTC comme des cycles & 5 ou 7 atomes de carbone [95]. La
fonctionnalisation la plus courante consiste a greffer des fonctions carboxyle (COOH)
par traitement acide, & base d’acide nitrique, d’acide sulfurique ou d’une combinaison
des deux [72][96][97]. La présence de ce groupement permet d’améliorer
considérablement la stabilité dans le temps de la suspension, comme le montre la

26



Chapitre 1 : Etat de 'art

Figure 13a en maintenant les NTC individuels et en évitant leur ré-agglomération et
sédimentation. Sans la présence de ces groupements, la stabilisation des NTC dans le
temps n’est plus assurée comme lillustre la Figure 13c. Cette stabilité est lice a la
déprotonation par l’eau d’une partie des groupements carboxyle en carboxylate
(COO), générant une charge négative en surface des NTC et créant une répulsion
électrostatique entre eux [98].

Figure 13. Photographie de suspensions dans l’eau aprés 2 mois de repos avec des NTC
fonctionnalisés a)COOH, b) COO" et c) des NTC bruts [96].

Il est possible par la suite, de remplacer la nature du groupement COOH afin
de rendre compatible chimiquement le NTC avec une grande quantité de solvant ou
de polymeéres pour des applications dans divers domaines comme le biomédical [99]
(Figure 14). Ces modifications sont réalisées, par exemple, par une basification pour
obtenir des groupements COO™ [96], par une silanisation [100], par une estérification
[101], par un amidation [102] ou encore par greffage d’un polymeére [103].
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Figure 14. Schéma de plusieurs voies de fonctionnalisation a partir de groupements
COOH préalablement greffés sur un NTC [95].
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Généralement, la fonctionnalisation covalente permet d’obtenir une suspension
de NTC dans une grande variété de milieux liquides ou de polyméres et qui sont
stables dans le temps. Malgré une efficacité démontrée pour la dispersion, le principal
inconvénient de cette technique est la modification structurale des feuillets externes
du NTC par génération de défauts dus a l’accrochage des molécules fonctionnelles
greffées par liaisons covalentes en surface des NTC, qui vont diminuer les propriétés
électriques intrinséques du NTC notamment dans le cas de SWNT [104].

1.3.2.2 Fonctionnalisation non covalente

Cette voie de fonctionnalisation consiste en [’adsorption d’une molécule,
souvent de la famille des tensio-actifs, & la surface du NTC. Il en résulte un
encombrement stérique, ou une répulsion électrostatique ou les deux combinées qui
s’oppose aux interactions de Van der Waals responsables de 'état d’agglomération
des NTC. Le principal intérét d’utiliser cette voie de fonctionnalisation est que la
structure des feuillets externes de graphéne constituant le NTC reste intacte. Les
tensio-actifs utilisés pour cela, présentent une partie hydrophile et une partie
hydrophobe. Il existe trois grandes familles de tensio-actifs : les cationiques, les
anioniques et les non ioniques.

* Les tensio-actifs cationiques possédent une charge positive sur la partie
hydrophile, généralement une amine, comme le bromure d'hexadécyl
triméthylammonium (CTAB) [105] ou le bromure dodecyl trimethylammonium
(DTAB) [106], ainsi que des groupements imidazole [67].

* Les tensio-actifs anioniques sont les plus utilisés pour la dispersion des NTC.
Ils possédent une partie hydrophile chargée négativement, qui peut étre un
groupement sulfate comme le dodécylsulfate de sodium (SDS) [107] et le
dodécyl sulfate benzénique de sodium (SDBS) [108], ou un groupement
carboxylate comme le cholate de sodium [109] et le désoxycholate de sodium
[110].

¢ Le tensio-actif non ionique ne présente pas de charge. Il en existe un grand
nombre connus sous leur nom commercial comme le Triton ™ X-100 [105], le
Pluronic®F127 et F68 [105], le Tween®20 et 80 [37] ou encore le Brij®S2O
[111].

Le tensio-actif va interagir d’une part avec le NTC et d’autre part avec le
solvant. La partie hydrophobe du tensio-actif, généralement constitué d’une chaine
carbonée, va interagir avec le NTC par des interactions hydrophobes, auxquelles
peuvent s’ajouter des interactions dites « n-n stacking » entre un cycle aromatique de
la molécule et la surface du NTC. La partie hydrophile quant a elle, va interagir avec
le solvant en créant des liaisons hydrogenes. L’arrangement supramoléculaire du
tensio-actif a la surface du NTC dépend de la concentration micellaire critique
(CMC) de celui-ci. En effet, C.Richard et al. [112]| reportent la formation d’hémi-
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micelle de SDS a la surface d'un SWNT uniquement au-dessus de la CMC (Figure
15b-c¢). Les auteurs reportent la méme observation avec le bromure odecyl
trimethylammonium (OTAB). S.Manne et al. [113] ont observé par MET la
formation d’une monocouche plane de CTAB & la surface du graphite pour une
concentration en tensio-actif en-dessus de la CMC, puis cette couche se réarrange
pour former des hémi-micelles a une concentration au-dessus de la CMC. Cet
arrangement semble important pour la dispersion des NTC, puisque plusieurs papiers
reportent que les tensio-actifs, comme le CTAB [114] ou le Triton™ " X100 [115][116],
sont plus efficaces au-dessus de la CMC, ceci étant attribué par les auteurs a la
probable formation d’hémi-micelles a la surface du NTC engendrant une plus grande
géne stérique. Pour que le tensio-actif joue pleinement son réle de stabilisant, il doit
pouvoir recouvrir au maximum la surface du NTC. C’est pourquoi, la quantité de
tensio-actif dans la suspension est généralement supérieure a la concentration
micellaire critique (CMC).

En ce qui concerne la dispersion des NTC avec de grosses molécules, telles
qu'un polymeére ou ’ADN, I'arrangement supramoléculaire est légérement différent,
puisque la molécule va s’enrouler autour du NTC par des interactions n-m comme
représenté sur ma Figure 15d [103][117][118].

I polar head
hpidic chain

Figure 15. Représentation schématique de l’adsorption du SDS sur un SWNT de facon
a) perpendiculaire, b) hémisphérique paralléle a l’axe du SWNT et c) hémisphérique
perpendiculaire & 'axe du SWNT [119]. d) Micrographie MET montrant l’enroulement
de ADN autour d’un MWNT [118].

Les propriétés physico-chimiques de tensio-actifs couramment utilisés dans la
littérature pour disperser les SWNT et les MWNT en milieu aqueux sont reportées
dans le Tableau 1.
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Tableau 1. Propriétés physico-chimiques de tensio-actifs couramment utilisés.

Masse molaire

Nom Type CMC (mM) Ref.
(g/mol)
[120]
Dodécylsulfate de sodium (SDS) Anionique 289 7-10
Désoxycholate de sodium (SDC) Anionique 415 2-6 [120]
Cholate de sodium (SC) Anionique 431 2-3 [120]
Bromure d'hexadécyl Cationi 365 1 (120121
triméthylammonium (CTAB) aromdue
Poloxameére (Pluronic®F68) Non ionique 8350 0,04 [120]
Polyéthylene glycol tert-octylphenyl L.
N 2 2- 12
ether (TritonTM X-100) on ronique 625 0,2-0,9 [120]
Polyethylene glycol sorbitan
® Non ionique 1310 0,012 [120]
monooleate (Tween~" 80)
Polyethylene glycol octadecyl ether
Non ionique 1151 0,046 [120](122]

Brijs®20)

La voie non-covalente est une méthode de modification de surface trés simple
de mise en ceuvre, compatible avec un grand nombre de solvants polaires et surtout
qui n’endommage pas la structure externe du nanotube de carbone, ce qui est
intéressant dans le cas d’applications nécessitant par exemple la conduction électrique
des NTC.

1.4 Procédé de préparation de fibres a base de NTC

1.4.1 Fibres élaborées par voie humide

La voie humide consiste a élaborer une fibre & partir d’une suspension de
NTC. Dans la littérature deux principaux procédés sont reportés : la coagulation de
la suspension dans un bain en co-écoulement, c’est-a-dire, avec un bain en
mouvement généré en général par rotation d’un bécher et la coagulation dans un bain
statique. Les mécanismes de formation des fibres peuvent étre différents en fonction
de la composition chimique des bains coagulants conduisant a la formation de fibres
composites ou 100 % NTC.

1.4.1.1 Fibres élaborées par coagulation dans un bain en co-écoulement

Le procédé d’obtention de fibres composites par coagulation a été développé
pour la premiére fois par B.Vigolo et al. en 2000 [123] (Figure 16). Il consiste a
injecter une suspension aqueuse de NTC (SWNT) dans une solution aqueuse d’alcool
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polyvinylique (PVA) en rotation. Quand la suspension entre en contact avec la
solution de PVA, ce dernier va s’adsorber a la surface des NTC pour créer des ponts
entre les NTC et donner naissance & une « pré-fibre ».

Injection of
SWNTs dispersion

PVA solution

Rotating stage

Figure 16. Procédé de filage par coagulation dans un bain en co-écoulement mis au
point par Vigolo et al. [124].

Les forces de cisaillement créées par la rotation de la solution vont engendrer
un alignement des NTC selon ’axe de la fibre lors de l'injection. La pré-fibre peut
étre ensuite lavée & ’eau pure pour retirer une partie du PVA afin d’augmenter la
concentration en NTC avant d’étre séchée. La fibre finale ainsi obtenue est un
composite PVA/NTC avec une fraction massique variable en NTC et mesurant
quelques dizaines de centimétres.

Par la suite, J.M.Razal et al. [125] ont conservé la solution coagulante de
PVA, mais ont remplacé le co-écoulement dans un bécher en rotation par un co-
écoulement co-axial dans un tube cylindrique horizontal (Figure 17), dans 'objectif
d’obtenir des longueurs de fibres plus importantes puisque le procédé n’est plus limité
que par I'approvisionnement en suspension de NTC. Ce procédé a permis d’obtenir
plusieurs centaines de métres de fibres composites SWNT /PVA.

Autormnated Injector
& Syringe

Glass Pipe Rotating Stage

(Mandrel)
( u —
H
| ==
Pump

Spinning Solution

Polymer Reserve

Figure 17. Schéma du procédé de filage utilisant un bain en co-écoulement rectiligne
[125].

D’autres équipes se sont tournées vers 'incorporation du polymeére directement
dans la suspension de NTC. Dans ce cas, la fibre n’est plus créée par le pontage des
NTC par le PVA, mais par simple retrait du solvant engendrant la coagulation du
PVA [126]. X.Zhang et al. [127] et J.Meng et al. [128], ont réussi & obtenir une fibre
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en coagulant une suspension contenant du PVA et des SWNT en milieu organique
(diméthylsulfoxyde :DMSO) dans un bain de méthanol refroidi a -25 °C.

Le PVA peut étre facilement remplacé par d’autres polymeéres comme par
exemple l'alginate [129] dans le but d’augmenter le pourcentage massique (%m) en
NTC dans la fibre. Les auteurs ont pu obtenir une fibre composite a partir d’une
suspension aqueuse de SWNT /alginate qui coagule dans un bain aqueux de chlorure
de calcium (CaCly).

Des évolutions du procédé mis en oeuvre initialement par B.Vigolo et al.
permettent également de produire des fibres composées uniquement de NTC en
modifiant certains paramétres. J.Steinmetz et al. [130] ont modifié le bain coagulant
par un mélange d’éthanol/glycol ou éthanol/glycérol tout en conservant la suspension
aqueuse de SWNT, dans le but d’obtenir une fibre 100 % NTC et de comparer ses
propriétés a celles des fibres composites. M.E.Kozlov et al. [131] ont également
modifié le bain coagulant en remplacant le PVA par de ’acide chlorhydrique (HCI) &
37 %.

En conclusion, malgré le nombre important de recherches sur l'obtention de
fibres a base de NTC avec ce procédé de filage en co-écoulement, un développement
industriel n’est pas viable du fait qu’il ne permet pas, d’une part, de produire de
grandes quantités de fibres et d’autre part, de controler précisément le co-écoulement
a une échelle industrielle, ce qui est un facteur important du procédé de filage [111].
Les études ont donc été principalement orientées sur les suspensions de NTC afin
qu’elles puissent étre utilisées par les procédés de filage industriel existants qui
utilisent non pas un bain de coagulation en co-écoulement mais un bain statique
[132].

1.4.1.2 Fibres élaborées par coagulation dans un bain statique

Le procédé consiste a injecter une suspension de NTC dans un bain coagulant
statique. Contrairement au procédé en co-écoulement, ou les forces de cisaillement
donnent la forme de fibre a la suspension qui coagule, dans le procédé en bain
statique la forme de fibre est donnée par I’entrainement de la suspension coagulée par
le rouleau en sortie de bain. P.Xue et al. [133] ont utilisé un procédé trés simple
illustré en Figure 18 qui consiste & injecter une solution de PVA/NTC dans un bain
aqueux de sulfate de sodium a 17 % par l'intermédiaire d’une seringue et d’une buse
d’un diamétre de 0,5 mm. La déshydratation de la suspension par le sulfate de
sodium permet la coagulation du PVA [126][134], emprisonnant par la méme occasion
les NTC. La fibre ainsi obtenue est un composite MWNT/PVA avec une charge en
NTC allant de 10 & 40 %m.
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take-up
roller CNT/PVA conductive fiber

(O :

\ /

coagulation bath

Figure 18. Schéma du dispositif de filage en bain statique développé par P.Xue et al.
[133].

C.Mercader et al., ont développé un procédé proche de celui de P.Xue et al.
dans l'objectif d’obtenir des fibres composites & une échelle semi-industrielle. La
différence vient de ’ajout d’une étape de lavage dans un bain d’eau, ainsi que d’une
étape de séchage par l'intermédiaire d’'un four infrarouge (Figure 19a), pour retirer
les traces résiduelles de sulfate de sodium dans la fibre. Avec ce procédé, il est
possible de filer plusieurs centaines de métres de fibres composites SWNT/PVA ou
MWNT/PVA comme le montre le rouleau sur lequel les fibres (noires) viennent

s’enrouler en Figure 19b.

Drying

Washing

Coagulation  bath
Dope pump bath

Figure 19. a) Schéma de la chaine de filage développée par C.Mercader et al., et b)
photo d’une bobine contenant plusieurs centaines de métres de fibres PVA/NTC [111].

G.Park et al. [135] ont modifié¢ le procédé utilise par P.Xue et al. dans
I'optique d’obtenir une fibre comportant un coeur central composé de NTC et une
gaine extérieure constituée de PVA. Pour cela, le procédé en Figure 20 utilise une
double injection avec, au centre, la suspension de NTC qui passe dans une buse de
0,3 mm et a 'extérieur le mélange PVA /DMSO qui passe dans une buse de 0,5 mm.
Les deux bains de coagulation contiennent du méthanol mais sont sollicités & des
vitesses d’étirement différentes. La fibre ainsi créée comporte un coeur central 100 %
NTC et une gaine externe de PVA.
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Figure 20. Schéma du dispositif de filage en double injection développé par G.Park et al.
[135].

Tout comme le procédé de coagulation en co-écoulement, il est possible
d’obtenir des fibres 100 % NTC avec un bain statique. L’équipe de M.Pasquali
[136][137] a mis en place un procédé de filage permettant d’obtenir une fibre 100 %
NTC et en grande quantité (plusieurs centaines de métres). La fibre est obtenue a
partir d’une suspension de SWNT en milieu super acide (acide sulfurique ou
chlorosulfurique) et d’un bain coagulant composé d’eau. Quand la suspension entre en
contact avec I’eau, cette derniére va provoquer une séparation de phase engendrant la
précipitation des NTC. Cependant, 'inconvénient majeur de ce procédé provient de
la préparation de la suspension qui doit étre réalisée sous boite & gant pour prévenir
tout contact avec ’humidité de I’air ambiant.

C’est pourquoi, I’équipe de S.Zhang et al. [138] a développé un procédé
d’obtention de fibres 100 % NTC sans passer par la phase de dispersion en milieu
super acide. Pour cela, les NTC sont dispersés dans 1’éthyléne glycol. La suspension

obtenue est injectée dans un bain coagulant de diéthyl éther avec une vitesse
d’extrusion de 0,03 - 0,3 mL/min (Figure 21).

Pressure

suspension 4

ol

spinneret |« |||||
@* |

. il

Coagulatign bath fiber
fiber «4— :

Figure 21. Schéma du dispositif de filage développé par S.Zhang et al. [138].

Le procédé de filage en bain statique est facile de mise en ceuvre et permet de
produire en grande quantité et en continu des fibres composites (PVA/NTC) ou 100
% NTC. Ce procédé est donc intéressant pour son possible développement a 1’échelle
industrielle.
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1.4.2 Fibres élaborées par voie séche

Comme abordé précédemment, le procédé de filage en voie humide est composé
de deux étapes qui sont la mise en suspension des NTC puis la coagulation de celles-
ci. Ce procédé conduit & l'obtention de fibres composites polymére/NTC ou de fibres
100 % NTC.

Une nouvelle voie d’élaboration de fibres a été développée par K.Jiang et al.
en 2002 [139]. Elle consiste & obtenir une fibre directement & partir d’un tapis de
NTC verticalement alignés. Une partie du tapis est saisie avec une pince de
laboratoire ou un morceau d’adhésif, les NTC attrapés passent progressivement d’une
orientation verticale a une orientation horizontale en entrainant les suivants, pour

former une sorte de feuille qui peut étre vrillée en fibre comme montré sur la Figure
22.

Figure 22. Micrographies MEB montrant le filage a sec d’un tapis de NTC [140].

Par la suite, cette découverte a entrainé un fort engouement pour ce type de
matériau, puisque ce procédé permet d’obtenir une fibre 100 % NTC sans mise en
forme au préalable du tapis de NTC. Actuellement, il existe deux moyens d’obtenir
un tapis dit « étirable » qui se distingue par la méthode de synthése des NTC
utilisée :

e Méthode CVD avec pré-dépodt du catalyseur sur le substrat (méthode en 2
étapes) ;

e Méthode CVD sans pré-dépdt avec injection simultanée et continue du
précurseur catalytique et carboné : (méthode en une seule étape).

Cependant, trés peu d’études reportent l'obtention de fibres issues de tapis
synthétisés par injection simultanée et continue des précurseurs, bien que ce procédé
en une seule étape ait un réel intérét au niveau industriel.
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1.4.2.1 Fibres issues d’un tapis de NTC synthétisé par CVD avec pré-

dépot de catalyseur

La synthése de NTC mettant en ceuvre, préalablement a la croissance des
NTC, un dépot d’une couche catalytique, est la technique la plus couramment utilisée
pour obtenir des tapis en vue de la fabrication de fibres par voie séche.

Pour cela, le catalyseur de fer est déposé sous forme de film mince sur le
substrat qui est préalablement recouvert d’'une couche d’oxyde de quelques dizaines
de nm (AlyO3 ou SiO3) jouant le role de barriére de diffusion du catalyseur dans le
substrat, en utilisant le plus souvent un canon & électrons afin d’évaporer la cible de
fer (¢f § 1.2.3.2). La couche déposée a une épaisseur qui varie entre 1 et 5,5 nm.
Concernant le précurseur carboné, 'acétyléne ou I’éthyléne sont le plus souvent
employés. Les conditions de croissance comme la nature du gaz porteur ou la
température du four, varient en fonction des protocoles développés et sont reportés
dans le Tableau 2.

Tableau 2. Parametres de synthése de tapis étirables obtenus selon la méthode mettant

en ceuvre un pré-dépot du catalyseur.

Température de

Précurseur carboné Gaz porteur croissance (°C) Ref.
acétyléne He 670 [141]
Ethyléne Ar/6 %v H 750 [142]
Ethyléne Ar/7,1 %v H, 740 [143]
Acétyléne He 680 [144]
Acétyléne He 700 [145]
Ethyléne Ar/34 %v Hs 750 [146]
Ethyléne Ar/6 %v Ha 750 [147]
Acétyléne Ar 620-700 [148]

A la vue de ce tableau, I'utilisation de gaz porteur léger comme I’hélium ou un
mélange Ar/Hjy semble étre privilégiée pour I'obtention de tapis étirables. Concernant
les caractéristiques des NTC synthétisés par ce procédé, leur diamétre externe est
généralement d’environ 10 nm pour une longueur (soit I’épaisseur du tapis) comprise
entre 200 et 4700 pm.

1.4.2.2 Fibres issues d’un tapis synthétisé par CVD sans pré-dépot

Il est important de rappeler que pour cette méthode, la source carbonée et le
catalyseur de fer sont acheminés simultanément dans la zone de croissance. A notre
connaissance, seules deux équipes ont réussi & obtenir des tapis de NTC étirables
synthétisés par CVD sans pré-dépodt du catalyseur. Pourtant, la mise en ceuvre de ce
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procédé de synthése est beaucoup plus simple et surtout moins onéreuse, car le
substrat ne subit aucun traitement au préalable.

La premiére équipe de I'Université de Tsinghua en Chine [149], a synthétisé un
tapis étirable a partir du cyclohexane et du ferrocéne injectés & pression
atmosphérique. La particularité de ce tapis est qu’il est constitué de deux couches
superposées et seule la seconde (en contact avec le substrat) est étirable, la premiére
couche servant de « protection » & la seconde formée en dessous. Ce type de synthése
est trés proche de celle réalisée au sein du Laboratoire Francis Perrin. Les NTC ainsi
synthétisés présentent un diameétre externe de 35 + 3 nm, une longueur allant de 200
a 700 pm, un rapport Ip/Ig de 0,8 (spectroscopie Raman) et une densité de 10"
NTC/m’.

La seconde équipe de I’Université de Shizuoka au Japon [150], a obtenu un
tapis étirable a partir de dichlorure de fer (FeCly) et d’acétyléne avec un procédé
appelé chloride mediated CVD (CM-CVD). Le dichlorure de fer est sublimé dans une
coupelle en quartz au centre du réacteur chauffé a 820°C et a une pression de 10 Torr
et 'acétyléne est acheminé au contact de la vapeur de FeCls. Les NTC possédent un

diameétre externe compris entre 30-50 nm pour une longueur de 2,1 mm.

Les conditions de synthése employées par ces deux équipes sont résumées dans
le Tableau 3.

Tableau 3. Paramétres de synthése de tapis étirables obtenus en utilisant la méthode de
CVD sans pré-dépot du catalyseur.

Température de croissance

Méthode CVD Précurseur Gaz porteur ) Ref.
CVD aérosol Cyclohexane + ferrocéne  Ar/20 % Hy 810 a Patm [149]
CM-CVD FeCly + acétyléne / 820 a 10 Torr [150]

Le peu de travaux reportés sur 'obtention de tapis étirables par CVD sans
pré-dépot de catalyseur, traduit la complexité de maitrise de 1’ensemble des
parameétres avec ce type de procédé.

1.4.2.3 Identification des paramétres morphologiques clés et mécanismes
d’étirage proposés
Il est important de déterminer et de comprendre quelles caractéristiques du
tapis influencent la capacité d’étirage, ainsi que le ou les mécanismes permettant de
passer d’un tapis de NTC alignés verticalement & une toile au sein de laquelle les
NTC sont alignés horizontalement et enfin a une fibre.

37



Chapitre 1 : Etat de lart

Les paramétres clés

La plupart des études mentionnent que seuls les tapis de NTC possédant un
trés bon alignement présentent la caractéristique d’étre étirés pour former une fibre
[144][145][147][149][151][152][153]. Cet alignement est reporté qualitativement par des
analyses MEB qui permettent de visualiser la différence d’alignement entre un tapis
étirable (Figure 23a) et un tapis non étirable (Figure 23b). En effet, en fonction des
conditions de synthése, la tortuosité des NTC est plus ou moins marquée.

Figure 23. Micrographies MEB a) d’un tapis étirable montrant un bon alignement et b)
d’un tapis non étirable montrant un moins bon alignement, obtenus par le procédé de
CVD d’aérosol [149].

M.Zhang et R.Baughman [151] ont essayé d’expliquer cette différence
d’alignement. Ils attribuent la tortuosité de certains faisceaux de NTC alignés,
comparativement a d’autres qui sont moins tortueux, a la présence de deux groupes
de particules catalytiques réparties uniformément sur le substrat. L’une étant plus
active que 'autre en termes d’efficacité catalytique pour la croissance des NTC, il en
résulte une vitesse de croissance des NTC différente. Les NTC étant solidaires les uns
des autres en raison des interactions engendrées par les forces de Van der Waals,
ceux ayant une vitesse de croissance plus rapide vont se courber périodiquement pour
s’ajuster a ceux dont la vitesse de croissance est la plus lente.

Par ailleurs, une faible distribution en taille des particules catalytiques
implique une plus grande densité en NTC sur le substrat, qui semble étre un autre
paramétre clé [147][149][151][154][155][156]. En effet, une densité en NTC importante
permet d’augmenter le nombre d’interactions entre NTC au sein du tapis. Cette
densité est visible par MEB aprés désolidarisation du tapis du substrat, ot chaque
trou représente l'empreinte d’une particule catalytique se trouvant & la base d’un
NTC. Il est possible de voir une densité de trous plus importante sur la Figure 24a
que sur la Figure 24b révélant une plus grande densité en NTC au sein d’un tapis
étirable. La densité en NTC d’'un tapis étirable varie de 10°/cm® [149] a 10" /cm®
[151].
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Figure 24. Micrographie MEB d’un substrat aprés retrait du tapis a) étirable et b) non
étirable. Chaque trou correspond a limplantation de la particule catalytique se trouvant
a la base d’un NTC [151]. Méme échelle sur les deux micrographies.

Le diamétre externe moyen des NTC de la plupart des tapis étirables est
d’environ 10 nm [142][147][141][151][154][144]. Cependant, il existe des tapis étirables
présentant des diameétres externes proche de 40 nm [149][155], ce qui implique que la
valeur moyenne du diamétre ne semble pas étre un paramétre discriminant. En
revanche, tous ces tapis possédent une distribution étroite en diameétre, liée & une
distribution étroite en taille de particules catalytiques rejoignant le paramétre densité
précédemment explicité.

Un autre paramétre qui semble indispensable au filage est une bonne pureté de
la surface des NTC [148][151][156][157|. En effet, une surface exemptée d’impuretés
permet d’augmenter les interactions de Van der Waals entre les NTC [148]. Ce
phénomeéne a pu étre observé par des analyses MET aprés dispersion des NTC : ces
derniers sont collés les uns aux autres dans le cas d’'un tapis propre et étirable
synonyme de fortes interactions entre eux (Figure 25b) et dans le cas d’un tapis non
étirable, ils sont répartis aléatoirement du fait de faibles interactions entre eux
(Figure 25a).

Figure 25. Micrographies MET a) d’un tapis non étirable et b)d’un tapis étirable [148].

L’importance de cette propreté de surface a bien été mise en évidence par
Q.Zhang et al. [149] au travers de la synthése d’un tapis bicouche. La premiére
couche de NTC, située au-dessus de la seconde, est moins propre et surtout elle n’est
pas étirable. Les auteurs attribuent & la couche supérieure un roéle de filtre,
permettant d’obtenir une couche inférieure pour laquelle la surface des NTC est pure,
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lui conférant ainsi un caractére étirable. De plus, selon les analyses en spectroscopie
Raman il semble que les NTC au sein d’un tapis étirable présentent moins de défauts
structuraux qu’au sein d’un tapis non étirable, puisque le rapport Ip/Ig varie de 0,33
a 0,8 pour les tapis étirables [152][149][158], alors qu’il est généralement plus élevé
(1,33) pour les tapis non étirables [152].

En conclusion, il est possible de lister les caractéristiques morphologiques et
structurales que les tapis de NTC doivent posséder pour étre étirables d’aprés les
études recensées dans la littérature : un bon alignement des NTC (tortuosité la plus
faible possible), une densité élevée en NTC au sein du tapis, une distribution en
diamétre externe étroite et une pureté élevée de la surface externe des NTC.

Meécanisme conduisant a ’étirage des tapis

L’identification des paramétres morphologiques critiques nécessaires a un tapis
pour étre étirable n’explique pas pour autant le ou les mécanismes mis en jeu pour
passer d’une orientation verticale au sein du tapis & une orientation horizontale sous
forme de feuille. La plupart des études reportant 1’élaboration de fibres ou feuilles a
partir d’étirage de tapis de NTC verticalement alignés traitent principalement des
propriétés finales de ces fibres. X.Zhang et al. [148] ont proposé le mécanisme illustré
en Figure 26, ou ’enchevétrement de plusieurs fagots de NTC en haut et en bas du
tapis permet le filage en continu.

Superaligned CNT Array

CNT Yam

Figure 26. Mécanisme de filage proposé par X.Zhang et al.[148].

Afin de vérifier le réle de cet enchevétrement dans le processus de filage,
C.Zhu et al. [143] ont réalisé une étude consistant & retirer I’enchevétrement en haut
d’un tapis étirable par gravure ionique réactive (RIE : Reactive-ion etching). La
méme procédure a été utilisée sur un tapis non étirable. Il en ressort que les deux
tapis conservent leur caractére étirable ou non apres traitement par RIE, bien que ce
dernier introduise des défauts a la surface des NTC. Ils ont également observé par
MEB des interconnexions entre des ensembles de NTC alignés appelés fagots sur
toute la hauteur du tapis, c’est-a-dire, des NTC qui sont initialement enchevétrés
entre ces fagots. Les auteurs en concluent que I’enchevétrement en haut du tapis ne
joue pas de role spécifique dans le processus de filage, mais que ce sont les
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interconnexions entre les fagots de NTC qui prévalent. Ils ont ainsi proposé le
mécanisme schématisé sur la Figure 27.

c d
e f
o e 0 7~ )
»
—

Figure 27. Modéle de mécanisme d’étirage proposé par C. Zhu et al. [143].

Le fagot de NTC en violet (Figure 27a), qui est retiré progressivement du
tapis, va migrer vers le bas et s’enchevétrer de plus en plus avec les fagots voisins par
lintermédiaire de NTC jouant le role de connexions entre les fagots adjacents. Une
fois cet auto-enchevétrement suffisant, il entraine avec lui plusieurs autres fagots qui
vont & leur tour reproduire le méme processus en remontant le long du tapis,

permettant ainsi un filage continu.

Dans la méme année, un autre groupe de NanoTech Institute [159], a proposé
un modéle similaire a celui de C.Zhu et al. afin d’apporter plus de compréhension
dans le mécanisme d’étirage. Leur modéle est basé sur trois principaux facteurs :

* L’existence d’interconnexions constituées par les NTC individuels disposés
entre les fagots de NTC ;
*  Un mouvement unique de ces interconnections soit vers le haut, soit vers bas ;

*  Un nombre critique d’interconnexions & atteindre.

La Figure 28 schématise le mécanisme supposé se produire lors de I’étirage du
tapis. En tirant sur le premier fagot, représenté en bleu, les interconnexions entre
celui-ci et le suivant (en rouge) vont se diriger progressivement vers le bas comme
une fermeture éclair, pour étre ensuite regroupées vers I'extrémité du fagot. Ainsi, si
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le nombre de connexions est suffisant lors de l’arrachement du premier fagot du
substrat, le second va également pouvoir étre arraché a son tour et ainsi de suite.

AL

Figure 28. Modéle de mécanisme d’étirage proposé par A.Kuznetsov et al. [159].

En conclusion, les études proposant des mécanismes d’étirage mettent en
évidence I'importance de la présence d’interconnexions, sur toute la hauteur du tapis,
entre les fagots de NTC alignés. Cependant, aucune information n’est apportée sur

les paramétres de synthése permettant d’aboutir a cette structure au sein du tapis
aligné.

1.4.3 Fibres élaborées a partir de la phase gazeuse

Une autre voie d’élaboration consiste & obtenir une fibre composée uniquement
de NTC directement a partir de la zone réactionnelle du four de CVD. Pour cela, une
tige tournante est placée au centre du four et va enrouler la fibre sur son axe comme
sur la Figure 29a-b.

A Feedstock Reaction zone

HOT ZONE
HOT ZONE

b &
R

Spindle Fiber

—
L

Wind-up

Figure 29. a) Schéma du procédé de filage directement & partir de la phase gazeuse et b)
photo de la zone réactionnelle avec formation de la fibre [160].

Ce procédé a été reporté pour la premiére fois en 2002 par H.W.Zhu et al.
[161]. Pour cela, une solution de n-hexane avec 0,018 g/mL de ferrocéne et 0,4 %m de
thiophéne est injectée dans un four a 1150 °C & une vitesse de 0,5 mL/min. Le gaz

42



Chapitre 1 : Etat de lart

porteur est I’hydrogéne avec un débit de 250 mL/min. La fibre obtenue mesure 20 cm
et est principalement composée de SWNT.

En 2004, une équipe de 1'Université de Cambridge au Royaume-Uni [160] a
également obtenu des fibres directement a partir de la phase gazeuse lors de la
synthése de NTC par CVD. Le procédé consiste a injecter une solution d’éthanol
(précurseur carboné) contenant 0,23 & 2,3 %m de ferrocéne et 1 & 4 %m de thiophéne
a une vitesse de 0,08 a 0,25 ml/min, le tout acheminé par un débit d’hydrogéne allant
de 400 & 800 ml/min, dans le four de croissance chauffé entre 1050 et 1200 °C.

Le parameétre clé permettant d’obtenir un filage continu semble étre la
croissance rapide dans l'aérogel de NTC présentant une grande pureté. Ainsi le
thiophéne permet d’augmenter le rendement de production en NTC et donc de
permettre le filage [161].

En jouant sur les paramétres de synthése [160], il est possible d’obtenir des
fibres composées de MWNT ou de SWNT. En travaillant avec une concentration en
thiophéne de 1,5 & 4 %m, un débit d’hydrogéne de 400 & 800 ml/min et une
température de 1100-1180 °C, les NTC synthétisés sont des MWNT. En réduisant la
concentration en thiophéne a 0,5 %m et en augmentant le débit & 1200 ml/min et la
température a 1200 °C, des SWNT sont principalement obtenus.

1.5 Propriétés et applications des fibres a base de NTC

1.5.1 Propriétés mécaniques et électriques des fibres a base de
NTC

1.5.1.1 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des fibres sont évaluées en traction, c’est-a-dire, que
les fibres sont soumises & une contrainte le long de leur axe jusqu’a leur rupture
compléte. Ce type de mesure permet d’extraire des informations caractérisant le
comportement mécanique de la fibre telles que :

* la contrainte a la rupture en (MPa) notée o, qui caractérise la charge
maximale que peut supporter la fibre ;

* Le module de Young (GPa) noté E, qui traduit la rigidité de la fibre ;

* La déformation (%) notée €, qui correspond a l’allongement de la fibre avant
rupture ;

* La ténacité (J/g) notée H, qui correspond & la quantité d’énergie que peut
absorber la fibre avant rupture.

Le Tableau 4 présente les propriétés mécaniques de fibres composites ou 100 %
NTC obtenues par voie humide dans un bain coagulant. La premiére observation est
la grande variabilité du module de Young et de la contrainte & la rupture d’une fibre
a l'autre. En effet, en fonction des parameétres de filage, de la présence de polymeére
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ou non, de la teneur en NTC, du post traitement de la fibre comme par exemple
I’étirement a chaud, ces valeurs varient de plusieurs ordres de grandeur.

De facon générale, pour les fibres composites la teneur en NTC varie de 0,3 &
60 %m pour une contrainte a la rupture comprise entre 0,15 et 4,4 GPa, ainsi qu’un
module de Young compris entre 7,3 et 119 GPa. Pour les fibres 100 % NTC, la
contrainte a la rupture et le module de Young varient de 0,15 & 1 GPa et de 2 & 120
GPa respectivement.
Tableau 4. Propriétés mécaniques des fibres obtenues par voie humide. As-spun signifie

que la fibre n’a subi aucun traitement aprés son €élaboration. Hot-strech correspond a un
étirement a chaud apreés élaboration de la fibre.

Caractéristiques des fibres

Post

Méthode de filage traitement Teneur en %) 5 E c H Ref.
NTC (%m)  (um) (GPa) ~ (GPa) (%) (J/g)
Fibres composite
SWNT /eau dans PVA As-spun / 10-100 0,15 15 3 / [123]
SWNT/DMSO/PVA Hot strech
dans Méthanol 200 °C 3 27 1.1 35,8 88 / [127]
SWNT/DMSO/PVA Hot strech
Dans Méthanol 200 °C 03 12 2.2 36 10 / [162]
SWNT/PANi/AMPSA
/PANI/ As-spun 0,76 / 0,255 7.3 4 / [163]
Dans acetone
SWNT /eau
Dans PVA As-spun 60 / 1,8 8 / / [125]
SWNT /eau/alginate
As- 2 2 1 12
Dans CaCly s-spun 3 / 0,237 6,67 3 / [129]
SWNT /eau Lavage
Dans PVA Acétone 60 50 1.8 80 / 570 [164]
SWNT/DMSO/PVA Hot strech
9,9 44 119 9,7 171 128
Dans Méthanol 160 °C / ’ ’ ’ [128]
SWNT /eau/PVA
As- 12 15- 4 12 2 111
Dans NaySO, s-spun 5-60 0, / 30 [111]
MWNT /eau/PVA
As- 1 15- 2 1 1 111
Dans NaySO, s-spun 7 5-60 0,27 0 / 30 [111]
SWNT /eau/PVA Hot strech
12 1,1 38 111
Dans NasSOy 200 °C / ’ / / [111]
SWNT/DMSO/PVA Hot strech
Dans Méthanol 200 °C ! 226 2,6 i 6.2 59 [165]
Fibres 100 % NTC
MWNT /éthylene glycol Heated
100 10-80 0,15 69 3 138
Dans diéthyl éther 280 °C ’ / [138]
SWNT /eau dans
As- 1 20- 2 4 1
ethanol /glycerol Seput 00 0-30 / 0 / [130]
DWNT/HSO,Cl As-spun 100 9 1 120 14 / [137]

Dans eau ou acétone
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La Figure 30 représente la courbe de traction d’une fibre SWNT /PVA qui a
subi un traitement post-filage a différents taux d’étirement (0 % & 200 %). Pour une
méme composition de fibre la contrainte a la rupture et le module de Young passent
respectivement de 0,4 & 1,1 GPa et de 12 a 38 GPa. La fagon dont est étirée la fibre a
une grande influence sur les propriétés mécaniques. En effet, le taux d’étirage va
engendrer une amélioration de l'alignement des NTC au sein de la fibre, ce qui
conduit & une augmentation des propriétés mécaniques en traction [166].
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Figure 30. Courbe de contrainte en fonction de la déformation d’une fibre SWNT/PVA
pour différents taux d’étirement a 140 °C [111].

Cet exemple montre que l’étirement d’une fibre influe sur ces propriétés
mécaniques. Ainsi en fixant des vitesses de filage différentes sur un méme procédé, les
fibres présenteront des propriétés différentes, d’ou la difficulté de comparer les
propriétés mécaniques finales des fibres entre elles, puisque les vitesses de filage sont
rarement reportées. En dehors de I’alignement, il existe d’autres parameétres pouvant
influencer les propriétés mécaniques de ces fibres, tels que 1’état de dispersion des
NTC [48], linterface NTC/polymeére [48], la structure initiale des NTC [48], ou
encore la teneur en NTC [129].

Concernant les fibres obtenues par voie séche, les propriétés mécaniques
varient également d’une étude a l’autre comme le montre le Tableau 5. De fagon
générale, la longueur initiale des tapis de NTC varie de 0,26 a 5,3 mm pour une
contrainte a la rupture et un module de Young variant de 0,278 a 3,3 et de 6,5 & 330
GPa respectivement.
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Tableau 5. Propriétés mécaniques de fibres obltenues par voie séche. As-spun signifie
que la fibre n’a subi aucun traitement aprés son élaboration. Post-twist correspond a un
traitement post-filage consistant a augmenter le vrillage de la fibre. Ethanol et acétone

correspondent a la densification post-filage de la fibre par l’'un de ces solvants.

Caractéristiques Caractéristiques fibres
Méthode traitement 2 Ref.
de CVD Type L 0] o) E € H
(mm) (1m) (GPa)  (GPa) (%) (J/g)

Pré-dépot  Post-twist DWNT 1 / 1,35-3,3 100263 / 110-975  [167]
Pré-dépot  As-spun MWNT 0,65 4 0,85 275 2,21 / [168]
Pré-dépot  Post-twist ~ MWNT 0,65 3 1,91 330 7,02 / [168]
Pré-dépot  Ethanol ~ MWNT / 17 0,600 / 2,45 / [148]
Pré-dépot  thermique  MWNT / 17 0,564 74 0,75 / [148]
Pré-dépot  As-spun MWNT 1 2-10 3,3 / / / [142]
Pré-dépot  As-spun MWNT 0,65 2-10 1,91 / / / [142]
Pré-dépot  Ethanol ~ MWNT 0,26 10-15 1,170 53,5 2,4 / [169]
CM-CVD Ethanol MWNT 1 10-15 0,383 6,5 9,1 / [169]
CM-CVD As-spun MWNT 0,8 30 0,345 17,6 3 / [155]

CCVD  Asspun  MWNT 0,20, 10 0,3 / / / [149]
Pré-dépot  As-spun MWNT 0,550 / 0,7 / / 27 [140]
Pré-dépot Ethanol MWNT 1 10 0,35 25 2,2 5 [146]
Pré-dépot  Post-twist ~ MWNT 1 10 0,4 10 5 11 [146]
Pré-dépot  As-spun MWNT 5,3 60 0,278 6,5 / / [170]
CM-CVD  Asspun ~ MWNT / 22,8 0,418 30,6 / / [171]
CM-CVD  Post-twist MWNT / 19,2 0,772 51,1 / / [171]
Pré-dépot  Acétone MWNT 0,235 10 1,1 56 2,3 / [172]

Une premiére explication de cette variabilité de propriété est la longueur
initiale des NTC [173|[143]. En effet, comme le montre la Figure 31, la contrainte a la
rupture augmente avec l’épaisseur du tapis, c’est-a-dire la longueur des NTC. Les
auteurs expliquent ce phénoméne par le fait qu’un long NTC va s’enrouler autour de
la fibre un plus grand nombre de fois lors de son élaboration augmentant ainsi le
transfert de contrainte avec les autres NTC.
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Figure 31. contrainte a la rupture de fibres provenant de tapis avec 3 hauteurs
différentes [173].

En réalisant des traitements post-filage comme un vrillage supplémentaire de
la fibre, il est possible d’augmenter les propriétés mécaniques [168]. En effet, en
augmentant le vrillage de la fibre, les NTC vont se densifier, ce qui engendre une
augmentation du nombre de contacts entre eux permettant un meilleur transfert des
contraintes.

Les propriétés des fibres obtenues par voie séche sont sensibles aux traitements
post-filage comme la densification, par éthanol ou acétone, ou 'angle d’enroulement
de la fibre, mais également a la longueur des NTC utilisés.

En conclusion, comme le montre le Tableau 6, les fibres obtenues par voie
seche permettent d’obtenir un meilleur module de Young et une meilleure ténacité,

malgré une contrainte a la rupture légérement inférieure.

Tableau 6. Récapitulatif des propriétés mécaniques des fibres obtenues par voie séche et

humide.
o(GPa) E (GPa) e (%) H (j/g)
Voie humide 0,15 - 4.4 7.3 120 14-13 59 - 570
Voie séche 0,278 - 3,3 6,5 — 330 0,75 - 9,1 5-975

1.5.1.2 Propriétés électriques

Les propriétés électriques sont généralement évaluées selon 1’axe de la fibre en
mesurant la résistance électrique sur une longueur de fibre connue. De cette
résistance est calculée la résistivité qui caractérise la capacité de la fibre a s’opposer
au passage du courant :

R-S

Avec p la résistivité, R la résistance, S la section de la fibre et L la longueur de la
fibre. 11 est également possible d’exprimer la conductivité électrique définie comme
I'inverse de la résistivité. Le Tableau 7 regroupe les propriétés de fibres obtenues par
voie humide.
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Tableau 7. Propriétés électriques de fibres obtenues par voie humide. As-spun signifie
que la fibre n’a subi aucun traitement aprés son élaboration. Heated correspond a un
recuit post filage.

Caractéristiques fibres

Méthode filage Traitement Teneur NTC Diameétre Résistivité  Conductivité Ref.
(%om) (nm) (Q.cm) (S/cm)
Fibres composites
SWNT /eau dans PVA As-spun / 10-100 0,1 10 [123]
MWNT /eau/PVA dans NaySO, As-spun 40 500 >20 0,05 [133]
Heated
MWNT /eau dans PVA 253 ec 11 30 0,0285 35 [174]
SWNT /eau/alginate
As- 2 1 2 12
Dans CaCly s-spun 3 / 0,3 3, [129]
MWNT /eau dans PVA As-spun / / 3-8 0,33-0,13 [175]
Fibres 100% NTC
MWNT /éthyléne glycol Heated
100 10-80 0,0125 80 138
Dans diéthyl éther 280 °C ’ [138]
SWNT ,/H,SOy Heated
100 60 0,00262 382 176
Dans éther 1150 °C ’ [176]
Heated
SWNT /eau dans HCI 37% . o?)% N - 100 10-50 0,007 140 [131]
SWNT dans
/eau dans As-spun 100 20-30 0,15 6,6 [130]
ethanol/glycerol
DWNT /HSO3Cl
/HS0; As-spun 100 9 0,0035 285 [137]

Dans eau ou acétone

La comparaison des résultats rapportés laisse apparaitre une différence dans la
conductivité électrique entre des fibres composites et des fibres 100 % NTC. En effet,
cette conductivité est de lordre de quelques dizaines de S/cm pour des fibres
composites comparée & plusieurs centaines de S/cm pour des fibres 100 % NTC. Ceci
s’explique par le fait que le polymére entourant les NTC joue le role de gaine isolante
et donc de barriére de potentiel qui s’oppose au passage des électrons limitant ainsi la
conductivité électrique de la fibre [177].

Il existe également d’autres parametres pouvant jouer sur les propriétés
électriques des fibres composites. Tout d’abord, le taux d’étirement puisqu’il a été
démontré expérimentalement que la conductivité électrique d’une fibre
NTC/polyamide diminuait avec I'étirement [56]. Les auteurs proposent un modéle
expliquant ce phénoméne basé sur le fait que I'étirement permet aux NTC de glisser
les uns par rapport aux autres diminuant ainsi le nombre de contacts entre eux.

Un autre parameétre influencant la conductivité d’une fibre est la teneur en
NTC. 11 a été reporté que la conductivité d’une fibre NTC/alginate augmentait en
meéme temps que la teneur en NTC [129]. Ce comportement est également connu pour
des matériaux composites sous forme de film avec des NTC orientés [178] ou des
composites massifs aux NTC aléatoirement répartis [179]. De fagon générale, un
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composite polymére/NTC est assimilable & un systéme isolant contenant un renfort
conducteur. La conductivité électrique de ce composite est régie par la théorie de la
percolation. Il existe un seuil de percolation a partir duquel il se crée un chemin de
conduction entre les éléments conducteurs du composite. La conductivité qui en
résulte est définie selon ’équation suivante [92] :

o = 0o(p — po)*
Avec o la conductivité électrique du composite, g, la conductivité électrique du

renfort, p la fraction volumique en renfort, p, le seuil de percolation et ¢ I’exposant
critique.

L’état de dispersion des NTC est probablement un paramétre influencant les
propriétés électriques des fibres. En effet, il a été observé sur un composite massif aux
NTC aléatoirement répartis [179] que la présence d’agglomérats de NTC diminuait la
conductivité électrique a taux de charge égal. Les auteurs attribuent ce phénomeéne
au fait que les agglomérats rendent difficile la formation d’'un chemin de conduction
dans le composite.

Enfin, la longueur des NTC est probablement un autre paramétre influengant
les propriétés électriques des fibres composites. M.Russ et al. [76] ont démontré
expérimentalement, sur un composite aux NTC aléatoirement répartis, que la
conductivité augmentait significativement en fonction de la longueur des NTC & taux
de charge égale (Figure 32). Les auteurs attribuent cette différence au fait que le
nombre de contacts avec des NTC longs est moins important qu’avec des NTC courts
pour un méme seuil de percolation. De ce fait, les résistances de contacts sont moins
importantes avec des NTC longs conduisant a une conductivité plus importante.
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Figure 32. Conductivité électrique en fonction de la charge en NTC pour deux longueurs
différentes (échelle log) [76].

Concernant les fibres par voie séche, les conductivités électriques sont de
lordre de plusieurs centaines de S/cm comme le montre le Tableau 8, soit du méme
ordre de grandeur que les fibres 100 % NTC obtenues par voie humide.
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Tableau 1. Propriétés électriques de fibres obtenues par voie séche et a partir de la
phase gaz. As-spun signifie que la fibre n’a subi aucun traitement aprés son élaboration.
Post-twist correspond a un traitement post-filage consistant a augmenter le vrillage de
la fibre. As-spun signifie que la fibre n’a subi aucun traitement aprés son élaboration.
Post-twist correspond a un traitement post-filage consistant a augmenter le vrillage de
la fibre. Fthanol et acétone correspondent a la densification post-filage de la fibre par
’un de ces solvants.

Caractéristiques NTC Caractéristiques fibres

Méthode de .

CVD Traitement Type Longueur Diamétre Résistivité Conductivité Ref.
(mm) (nm) (€2.cm) (S/cm)
Pré-dépot As-spun MWNT 0,65 4 58 x 107 172 [168]
Pré-dépot Post-twist MWNT 0,65 3 2.4 x 10 416 [168]
Pré-dépot Ethanol MWNT 1 10 2x 107 500 [146]
Pré-dépot thermique MWNT 0,325 / 1,7x 107 588 [180]
Pré-dépot As-spun MWNT 0,300 10 3,3x 107 303 [181]
Pré-dépot As-spun MWNT 0,5 10 1,6 x 107 600 [182]
Pré-dépot As-spun MWNT 0,35 / 2,6-6,7 x 10° 150-370 [183]
Pré-dépot Acétone MWNT 0,235 10 1,1x 107 909 [172]
Fibre élaborée & partir de la phase gaz

/ As-spun MWNT / 22 12x 10" 8300 [160]

L’ensemble des fibres présentées dans le Tableau 8 posséde des conductivités
comparables. Toutefois, X. Wang et al. [184] ont montré que la conductivité électrique
dans un film composite contenant des NTC issus de tapis étirables, qui sont
également utilisés pour obtenir des fibres, augmentait avec la longueur des NTC
(Figure 33), ceci étant associé au fait que les NTC longs permettent un meilleur
chemin de conduction.

)
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Figure 33. Conductivité et résistivité en fonction de la longueur des NTC dans une film

composite contenant des NTC issus d’un tapis étirable [184].
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En conclusion, indépendamment du procédé de filage, les propriétés électriques
des fibres & base de NTC vont dépendre grandement de la présence ou non de
polymeére. Dans une fibre 100 % NTC la conductivité est généralement supérieure &
100 S/cm alors que dans une fibre composite elle atteint au mieux quelques dizaines
de S/cm. Il a été démontré que les propriétés électriques des fibres composites
dépendent du taux d’étirement et de la teneur en NTC. A notre connaissance, aucune
étude sur des fibres composites ne reporte l'effet de 1’état de dispersion et surtout de
la longueur des NTC sur la conductivité électrique, bien que cet effet soit
probablement similaire & celui observé pour des composites contenant des NTC

aléatoirement répartis.

1.5.2 Applications potentielles de ces fibres

De par les différentes voies d’élaboration des fibres et de leur composition
(composite ou 100 % NTC), elles présentent une grande variété de propriétés
mécaniques et électriques permettant d’accéder a des applications dans des domaines
variés qui seront présentées dans la suite de ce paragraphe.

1.5.2.1 Textiles multifonctionnels

Les fibres composites ou 100 % NTC présentent des propriétés mécaniques qui
rivalisent avec d’autres fibres commerciales, comme le Kevlar 49 [185], et sont donc
des candidates potentielles pour le tissage de textile. Des essais ont déja été réalisés et
montrent la faisabilité d’une telle mise en forme (Figure 34), qui ouvre la voie a des
tissus fonctionnels exploitables dans divers domaine (aéronautique,...).

Figure 3. Tissu obtenu a partir de fibres 100 % NTC présentant un diamétre de 30 pm
et obtenues par voie séche [186].

De plus, comparativement au Kevlar, ces fibres sont conductrices avec des
niveaux de résistivité allant de 0,02 & 20 2.cm pour des fibres composites et de 0,15 a
0,001 ©Q.cm pour des fibres 100 % NTC. En fonction de la résistivité des fibres, il est
possible de réaliser des textiles spécifiques [187]|. Avec une résistivité ente 102 et 10"
Q.cm D'application possible est par exemple un textile chauffant, alors qu’avec une
résistivité de 10" & 10” Q.cm la réalisation de textile antistatique peut étre envisagée.
Compte tenu des niveaux de conductivité requis, les fibres composites sont, a ce jour,
plus adaptées pour une utilisation en tant que textile multifonctionnel.

o1



Chapitre 1 : Etat de 'art

1.5.2.2 Cables conducteurs

Ce type d’application nécessite un trés bon niveau de conductivité, c’est
pourquoi, a ce jour, les fibres composées uniquement de NTC s’avérent trés
prometteuses. En effet, I’équipe de Matteo Pasquali [137] de I'Université de RICE a
réussi a alimenter une diode électroluminescente (DEL) en utilisant deux fibres a
base de NTC double parois (DWNT) d’un diamétre de 24 pm chacune. L’intensité
traversant les fibres est de 30 mA pour une densité de courant de 6.6 x 10° A/ cm”
(Figure 35).

Figure 35. DEL éclairée par l’intermédiaire d’une fibre 100% NTC obtenue par voie
humide [137].

1.5.2.3 Capteurs piézorésistifs

Les fibres a base de NTC présentent des propriétés intéressantes pour les
applications piézorésistives [188][189] qui reposent sur un changement de la résistivité
d’un matériau soumis & une contrainte mécanique. H.Zhao et al. [188] ont mesuré la
résistance de la fibre en fonction de sa déformation (Figure 36). Le comportement
piézorésistif est stable, quasi linéaire et répétable jusqu’a une déformation de 3,3 %.

2705
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Figure 36. Courbe de résistance électrique en fonction de la contrainte mécanique d’une
fibre a base de NTC obtenue par voie séche [188].
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L’effet piézoreésistif a également été étudié sur des fibres composites PVA /NTC
[134], ou la résistivité en fonction de la déformation est régie par le nombre de
contacts entre NTC.

1.5.2.4 Emetteurs d’électrons

Les fibres composées a 100 % de NTC peuvent étre utilisées comme source
émettrice d’électrons. En effet, il est possible d’arracher des électrons des NTC de la
fibre par effet de champ [190][191][192] ou par effet thermoionique [193]. Ces fibres
peuvent étre utilisées comme source d’électrons pour la microscopie électronique, mais
aussi comme cathode froide pour des écrans (Figure 37a-d) ou pour l'éclairage
(Figure 37e).

MWTN Yarn +
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. : i
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Nickel L ]
(a)

Figure 37. a) Schéma d’un dispositif & cathode froide avec la fibre comme cathode et le
nickel recouvert d’une couche phosphorescente comme anode, b-d) Pixzel RVB [192] et e)

cathode froide pour l’éclairage [190].

1.5.2.5 Actionneur

Les fibres a base de NTC ont également la propriété de générer une contrainte
sous l'application d’une tension électrique comme le montre la Figure 38
[194][195][196]. Elles peuvent étre utilisées en tant que muscles artificiels.

m*wmww .

Figure 38. Contrainte générée en fonction de la tension appliquée sur la fibre [195].
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1.6 Bilan et conclusion

De par leurs propriétés mécaniques, électriques et thermiques exceptionnelles,
les NTC sont des objets trés intéressants pour la fabrication de nouveaux matériaux.
Les fibres a base de NTC constituent un exemple représentatif de ces nouveaux
matériaux. Ces derniéres peuvent étre élaborées selon deux voies : la voie dite humide
qui consiste & élaborer une fibre (le plus souvent composite NTC/polymére) par
coagulation d’une suspension de NTC et la voie séche qui consiste a obtenir une fibre
(constituée seulement de NTC) directement a partir de I’étirage de tapis de NTC
verticalement alignés ou par filage d’assemblées de NTC présents dans la phase
gazeuse réactive du réacteur de CVD.

Dans le cas de la voie humide, il est nécessaire de disperser, au préalable, les
NTC dans un milieu liquide tel que l’eau. L’individualisation des NTC nécessite
I’apport d’énergie mécanique en présence d’un agent tensio-actif pour stabiliser les
NTC individuels dans la suspension et éviter la ré-agglomération. La dispersion par
ultrasons est une voie communément utilisée pour la dispersion des NTC. Cependant,
il a été démontré que malgré une efficacité de dispersion des NTC, les ultrasons (et
d’autres moyens mécaniques tels que le broyage) engendrent une diminution
drastique de la longueur des NTC pour atteindre des valeurs aussi faibles que le
micron. Or, la longueur des NTC est une caractéristique influencant les propriétés
mécaniques et électriques. Par ailleurs, la teneur en NTC dans la suspension est
également importante puisqu’elle contrdle la conductivité électrique de la fibre (au
travers du seuil de percolation notamment). C’est pourquoi, il est nécessaire de
développer des suspensions stables et homogénes, contenant des NTC les plus longs
possibles en concentration suffisante dans 1’objectif d’augmenter les niveaux de
conductivité des fibres obtenues par voie humide.

Dans le cas des fibres obtenues par voie séche, c’est a dire par étirage de tapis
de NTC verticalement alignés, plusieurs paramétres ont été identifiés comme
importants pour permettre un filage continu a partir d’'un tapis de NTC alignés,
méme si les mécanismes conduisant a 1’étirage ne sont pas clairement identifiés. Un
trés bon alignement, une distribution en diamétre étroite, une grande densité et une
grande pureté de la surface des NTC sont des parameétres reportés dans la littérature
comme ayant un role déterminant dans l’obtention de telles fibres. Cependant, la
plupart des tapis étirables sont synthétisés par la méthode CVD en deux étapes
incluant une étape de pré-dépot du catalyseur préalablement a la croissance des
NTC, procédé moins rentable en termes de cotit. A ce jour, il n'y a qu’'une seule
équipe qui a pu obtenir un tapis étirable & partir de la méthode de CCVD d’aérosol
(méthode de production continue en une seule étape et plus intéressante en termes de
cotit), ce qui montre la complexité d’obtenir un tapis étirable avec ce procédé. De
plus, le ou les mécanismes permettant I’étirage du tapis restent & étoffer. A I’heure
actuelle, seules les interconnexions entre les faisceaux de NTC, dont l'origine n’est
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pas encore trés précise, ont été clairement mis en évidence dans ce ou ces

mécanismes.

L’objectif des travaux réalisés dans cette thése est de combler les manques qui
existent pour les deux types de fibres et d’étudier par la suite les propriétés des fibres
a la fois électriques et mécaniques. En ce qui concerne les fibres par voie séche, les
objectifs sont centrés sur la détermination des parameétres de synthése (débit,
température,...) et des caractéristiques du tapis (diamétre, alignement,...) permettant
d’obtenir un tapis étirable.

Concernant les fibres élaborées par voie humide, les objectifs concernent 1’étude
de Veffet des caractéristiques des NTC (longueur, diamétre, structure cristalline) sur
les propriétés des fibres. La démarche consiste dans un premier temps a obtenir des
suspensions présentant des longueurs de NTC variables allant de quelques centaines
de nm & plusieurs pm, des concentrations en NTC variables, des diameétres externes
de NTC différents, ainsi qu’une structure cristalline de NTC différente. Dans un
second temps, des fibres par coagulation en bain statique seront préparées afin de
mesurer leffet des caractéristiques des NTC sur les propriétés mécaniques et
électriques des fibres.
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2.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif de décrire I’ensemble des techniques expérimentales
utilisées pour élaborer et caractériser les matériaux présentés dans ce manuscrit. Dans
une premiére partie sera décrite la synthése des NTC verticalement alignés. La
deuxiéme partie de ce chapitre sera consacrée au procédé de dispersion des NTC par
ultrasons. La troisiéme partie traitera du procédé de filage par coagulation, ainsi que
des différents parameétres expérimentaux mis en ceuvre tels que les vitesses de filage
ou la préparation des suspensions a injecter. Enfin, la derniére partie sera dédiée a la
description de I’ensemble des méthodes de caractérisation physico-chimiques utilisées
pour caractériser les matériaux & différents stades de leur élaboration ainsi qu’a la
présentation des protocoles de mesure des propriétés électriques et mécaniques.

2.2 Synthése de NTC alignés par CVD d’aérosol

assistée catalytiquement

2.2.1 Principe

Le procédé de synthése par CVD (Chemical Vapor Deposition) catalytique a
partir d’aérosol repose sur la décomposition catalytique d’un hydrocarbure liquide,
comme le toluéne, en présence d'un métallocéne tel que le ferrocéne. La
décomposition des précurseurs catalytiques et carbonés se produit en deux étapes.
Dans un premier temps, le métallocéne va se décomposer thermiquement donnant
naissance a la formation de particules catalytiques en phase gazeuse [1][2] qui vont,
dans un second temps, engendrer la décomposition catalytique du précurseur carboné.
Le carbone ainsi disponible va « précipiter » & la surface des particules catalytiques
et entrainer la croissance des NTC.

2.2.2 Dispositif expérimental et protocole de synthése

Le dispositif expérimental utilisé au laboratoire Francis Perrin (CEA-CNRS)
est composé de trois parties distinctes : le systéme de génération d’aérosol, le four de
pyrolyse et le systéme de refroidissement (Figure 1).
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Figure 1. Photo du dispositif expérimental de synthése des nanotubes de carbone alignés.

La génération de l’aérosol est réalisée a l'aide d’'un systéme d’injection type
injecteur automobile développé par la société QUALIFLOW-JIPELEC [3]. Le liquide
précurseur (solution de toluéne/ferrocéne), placé dans un réservoir mis sous pression
(1,6 bar), est poussé vers la téte d’injecteur comportant une vanne dont la fréquence
et la durée d’ouverture sont contrdlées par un logiciel. Les gouttelettes formées sont
ensuite vaporisées dans un évaporateur constitué d’un tube en acier chauffé a environ
250 °C, comprenant un systéme de chicanes au travers desquelles passe le flux de
réactifs dont le role est de piéger les grosses goulettes éventuellement présentes aprés
vaporisation. La vapeur est acheminée jusqu’au four de pyrolyse par un flux de gaz
porteur constitué d’argon ou d’un mélange argon/hydrogéne. Il est & noter que cette
vapeur est constituée a la fois du précurseur carboné (toluéne) et du précurseur
catalytique (ferrocéne), ce qui permet une alimentation continue et simultanée du
réacteur avec ces deux précurseurs, et conduit & une croissance relativement rapide
des NTC (10 & 60 pm/min selon les conditions de synthése). Ces caractéristiques
conférent & ce procédé en une seule étape (formation des particules catalytiques in-
situ dans la phase gazeuse suivie de la croissance des NTC) des potentialités
intéressantes en termes de transposition a grande échelle.

Le systéme de pyrolyse de ’aérosol est composé d'un four tubulaire de 45 cm
de long de la marque Carbolite, dit grande zone isotherme, dans lequel se trouve le
réacteur en quartz de diamétre interne 1,6 cm et d’une longueur de 60 cm. La montée
en température se fait & 30 °C/min jusqu’a la température de croissance des NTC
sélectionnée. Le profil thermique (Figure 2) du four, réalise a l'aide d’un
thermocouple déplacé tous les cm, indique une zone isotherme comprise entre 10 et 33
cm pour une consigne de 800 °C.
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Figure 2. Profil thermique du four déterminé pour une consigne en température de 800
°C.

Les gaz en sortie de four sont dans un premier temps refroidis a ’aide d’un
réfrigérant & eau pour condenser une partie des gaz. Dans un second temps, les gaz
restant circulent dans un bulleur d’acétone pour piéger les espéces solubles dans ce
solvant avant d’étre envoyés aux évents.

2.3 Dispersion des NTC en milieu aqueux

2.3.1 Les agents tensio-actifs employés

Les NTC sont mis en suspension dans de ’eau ultra pure (18,4 MQ.cm) en
présence d’un tensio-actif. Durant cette thése, 4 natures de tensio-actifs différentes
ont été utilisées et sont présentées dans le Tableau 1. Ces tensio-actifs ont été choisis
pour plusieurs raisons. Tout d’abord, le sel biliaire, composé de 50 % de cholate et 50
% de désoxycholate de sodium, est un mélange de tensio-actifs anioniques avec une
charge négative sur le groupement carboxylate. Le sel biliaire est couramment utilisé
pour disperser les NTC [4][5]. Concernant le Brij®S20, c’est un tensio-actif non-
ionique sans charge apparente qui est composé d’une chaine carbonée linéaire
(octadécyl), ainsi que d’une chaine polyéthyléne glycol. Ce tensio-actif est compatible
avec le procédé de filage par coagulation en bain statique [6][7]. Enfin, le dodécyl
sulfate de sodium (SDS) est un tensio-actif anionique avec une charge négative sur le
groupe sulfonate. Ce tensio-actif est utilisé en tant que référence car il est tres
largement employé dans de nombreuses études concernant la dispersion de NTC
[8][9][10].
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Tableau 1. Caractéristiques des tensio-actifs utilisés.

Nom Masse molaire CMC Formule chimique
P
SDS 289 g/mol 2,02-2,89 g/L 0 e N N N e
HsC, a
Cholate d HO cH, o Na*
e 4e 431 g/mol 3,88-6,44 g /L oo o
sodium

Dé holate d
esoxyc. olate de 415 g/mol 0,83-2,49 g/L
sodium

Brij®S20 1151 g/mol 0,052 g/L -
'RV AYES

La masse molaire des tensio-actifs donne une idée de la taille des molécules et
donc de l’encombrement stérique qu’elles peuvent engendrer. La CMC est une
caractéristique importante, puisqu’elle joue sur 'arrangement du tensio-actif dans la
suspension et notamment a la surface des NTC (cf chapitre 1 § 1.3.2.2).

2.3.2 Protocole de préparation des suspensions

Toutes les suspensions rapportées au cours de cette thése sont réalisées dans
un volume de 50 ml d’eau ultra-pure. Dans un premier temps, I’eau est pesée a 'aide
d’une balance de précision (£ 0,01 mg). A partir de cette masse d’eau, les masses de
NTC et de tensio-actif sont calculées en fonction du pourcentage massique (%m) du
poids total souhaité pour chaque élément dans la suspension finale. Le choix du ratio
NTC/tensio-actif a été réalisé en s’appuyant sur une précédente étude menée par
C.Mercader au CRPP qui mettait en évidence une proportion de NTC de 0,9 %m
pour une proportion de Brij®820 de 1,2 %m dans le cas de NTC commerciaux |[7].
Ainsi, les différents pourcentages massiques en NTC et tensio-actif utilisés dans la
présente étude pour préparer les suspensions (voir chapitre 4) sont :

e 0,5 %m NTC et 1 %m de tensio-actif ;
e 1 %m NTC et 1,2 %m de tensio-actif ;
e 2 %m NTC et 2,4 %m de tensio-actif.

A partir de ces calculs de masses, le tensio-actif est dans un premier temps mis
en solution, puis placé dans un bac a ultrasons jusqu’a sa dissolution compléte dans
I’eau (controle visuel). Les NTC sont ensuite pesés a leur tour, puis introduits dans la
solution eau/tensio-actif.
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Dans cette étude, les suspensions ont été dispersées selon trois procédés
différents. Deux de ces procédés se composent d’une phase de pré-dispersion qui sera
décrite au chapitre 4, suivie d’'une phase de dispersion par ultrasons. Le troisiéme
procédé est composé d’'une seule étape de dispersion par ultrasons. Dans les trois
procédés, 'application des ultrasons est identique et réalisée a ’aide d’une sonde a
ultrasons Vibracell de la marque Bioblock (Figure 3). La sonde fait 13 mm de
diameétre et est plongée jusqu’au milieu de la suspension de NTC. L’ensemble des
dispersions est réalisé a 50 % d’amplitude (375 W) en mode pulsé, c’est-a-dire, 1 s
d’ultrasons et 1 s de repos pour éviter un échauffement trop important de la
suspension. Cependant, pour atténuer cet échauffement, la suspension est placée dans
un bain d’eau a une température proche de 0 °C, afin d’avoir une température
comprise entre 15 et 20 °C dans la suspension et palier a ’évaporation de ’eau due a
I’échauffement de la suspension. Les durées de dispersion en utilisant les ultrasons
explicités dans cette thése incluent la durée de repos.

Bain d’eau
refroidi

Figure 3. Photo du dispositif de dispersion par ultrasons.

Afin d’étudier l'état de dispersion au cours de la sonification, plusieurs
prélévements vont étre réalisés a différentes durées. Pour cela, une pipette pasteur est
utilisée pour prélever environ 0,5 ml de suspension. Le prélévement est réalisé au
milieu de celle-ci avant d’étre transféré dans une éprouvette pour étre ensuite
analysé.

2.4 Elaboration des fibres par voie humide dans un bain

de coagulation statique

Le schéma de principe du procédé de filage en continu développé au CRPP [6],
[7] est représenté en Figure 4. La ligne de filage par coagulation est constituée de 5
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parties distinctes : le systéme d’injection, le bain de coagulation, le bain de lavage, le
four de séchage et le bobinoir final. L’élaboration des fibres est réalisée selon plusieurs
étapes décrites ci-dessous en utilisant ’alcool polyvinylique (PVA) comme polymére.

ZFm= hohine
téflon

Banc de séchage

Svstéme d'injection de
la solution PVA /NTC

Figure 4. Schéma de l’installation de filage par coagulation développé par le CRPP [7].

Préparation de la solution a injecter

Dans un premier temps, une solution aqueuse de PVA a 8 %m est préparée.
Pour cela, du PVA de masse molaire 195 kg/mol, avec un taux d’hydrolyse et de
polymeérisation de 98 - 98,8 % et 4300 respectivement (CAS: 9002-89-5, Mowiol®) 56-
98, référence Aldrich 10851), est dissout dans I’eau sous agitation magnétique a une
température de 90 °C pendant 2 h. Cette solution est ajoutée a la suspension de NTC
dans un ratio 1/1, puis agitée pendant 1 h & I'aide d’'un barreau magnétique, pour
obtenir finalement une solution contenant 4 %m de PVA et une concentration en
NTC variable en fonction de la concentration de la suspension initiale utilisée. L’état
de dispersion est controlé par microscopie optique pour s’assurer que l’ajout du PVA
n’a pas engendré une ré-agglomération des NTC. La suspension est ensuite placée
dans une seringue en verre de 10 ml puis injectée a ’aide d’'une pompe & piston dans
le bain coagulant a travers 3 buses d'un diamétre de 300 pm chacune.

Bain coagulant statique

Le bain de coagulation est composé d’une solution aqueuse de sulfate de
sodium saturé a 320 g/L (CAS: 7757-82-6) maintenue & 52 °C pour une solubilité
maximale du sel. Dés que la suspension entre en contact avec le bain, elle va se
déshydrater et coaguler formant un gel manipulable. Le gel issu des trois buses est
saisi avec une pince et acheminé jusqu’a 'autre extrémité du bain a la méme vitesse
que l'injection (1,2 m/min) donnant naissance a trois fibres comme représenté sur la
Figure 5. Ces trois fibres sont réunies a la sortie du bain par capillarité et leur temps
de résidence dans le bain de coagulation est de 25 s, équivalent & une distance de 50
cm. La fibre issue du bain de coagulation est ensuite placée sur un premier rouleau en
téflon d’une vitesse de 1,1 m/min avant de passer au bain de lavage.
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Figure 5. Formation de trois fibres par coagulation d’une suspension de NTC/PVA en

présence de sulfate de sodium.
Bain de lavage statique

Ce bain va permettre de retirer une partie du sulfate de sodium présent sur la
fibre, ainsi que de lui conférer une tenue mécanique nécessaire a la continuité du
filage. En effet, si aprés le bain de coagulation, la fibre qui n’est pas encore séche est
plongée dans un bain d’eau pure, le PVA étant soluble dans celui-ci, la fibre va
s’étirer et finir par casser. C’est pourquoi, ce bain est composé d’une solution aqueuse
de tétraborate de sodium décahydraté a 0,1 %m, appelé borax (NapB;O7 -10H20,
CAS : 1303-96-4), qui a pour role de créer des ponts entre les chaines de PVA par
liaison hydrogéne [11] comme illustré sur la Figure 6 et ainsi de légérement réticuler

le PVA.
oH o 0 oH
+ B(OH); - >B_ < (1)
OH —0 CH
/
0 o W 2 0 0 —
DA == (0 @
0 OH HO 0 0 N

Figure 6. Réaction de pontage entre le borax et le PVA [11].

Cette réticulation permet de rendre la fibre assez solide pour continuer le
filage, ce qui serait impossible en employant un bain d’eau pure. La durée de séjour
de la fibre dans ce bain est d’environ 25 s pour une distance de 74 cm. A l’issue du
bain de lavage, la fibre est placée sur un second rouleau en téflon d’une vitesse de 2,7
m/min avant de passer dans le four se séchage.

Le séchage et le bobinage final

La fibre est séchée a l'aide de deux lampes infrarouges pour enlever l'eau
contenue dans celle-ci. La température est fixée a 80 °C ce qui permet un séchage
complet de la fibre & la sortie du four. Aprés le passage de la fibre sur le second
rouleau en téflon, celle-ci est placée sur une chaine composée de petits rouleaux de
téflon permettant de la faire traverser le four. Une fois de l'autre coté, la fibre est
retirée de la chaine et déposée sur le bobinoir final. Ce dernier va récupérer la fibre
sur un rouleau entrainé a la vitesse de 4,6 m/min.
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Paramétres de filage

Dans le Tableau 2, sont regroupées les vitesses des différents éléments de la
fileuse. Ces paramétres ont été optimisés pour permettre un filage dans les meilleures
conditions (fibre légérement tendue) & partir de suspensions contenant de longs NTC.
Dans ces conditions de filage, la fibre est étirée 3,8 fois (de 1,2 & 4,6 m/min) entre le
bain initial de coagulation et le bobinage final.

Tableau 2. Vitesses de défilement et d’enroulement de la fibre appliquées lors des
différentes étapes du procédé.

Injection 1% bobine téflon 2" bobine téflon  Chaine bobinage final

Vitesse
(m/min) 1,2 1,1 2,7 3,1 4.6

Lavage post filage

Un second lavage est réalisé sur les fibres afin d’éliminer les traces encore
restantes de sulfate de sodium suite au premier lavage au borax [7| (Figure 7). Ce
lavage est réalisé sur une nouvelle installation indépendante du procédé de filage. Le
bain est constitué d’eau ultra pure, puisque a ce stade la fibre est assez solide pour ne
pas casser.

1,9 m/min

O

14 m/min 1,6 m/min

1 m/min

> \ /

Débobinoir Bain de lavage Bobinoir

Figure 7. Schéma du procédé de lavage post filage.

Pour ce lavage post filage, la fibre passe dans un bain d’eau pure durant 36 s
sur une distance de 90 cm avant d’étre séchée & 80 °C. La vitesse du bobinoir est
légérement supérieure a celle du débobinoir afin de maintenir la fibre tendue. Cette
différence de vitesse engendre un facteur d’étirement de 1,4 durant ce processus de
lavage. A l'issue de ces deux procédés (filage et post lavage) la fibre est étirée d’un
facteur 5,3.

2.5 Techniques de caractérisation

2.5.1 Microscopie optique (MO)

Le microscope optique permet de visualiser des objets de dimension
millimétrique et microscopique. Le grossissement d’un échantillon se fait par
I'intermédiaire d’un systéme optique muni d’un objectif et d’un oculaire. Le
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microscope utilisé au laboratoire fonctionne en champ clair, c¢’est-a-dire, que seuls les

rayons transmis traversent l'objectif contrairement au champ sombre, ol seuls les

rayons diffusés par ’échantillon le traversent. Le microscope est constitué de quatre

parties distinctes :

Le systéme optique d’éclairage : constitué de la source lumineuse qui émet

dans le visible, d’'un diaphragme champ qui a pour fonction de limiter le
diamétre du faisceau lumineux arrivant sur I’échantillon et d’un condenseur,
qui va récupérer le faisceau et le focaliser sur I’échantillon.

Le systéme optique de formation de l'image : composé d’un objectif dont le

role est de créer une image réelle intermédiaire agrandie et inversée de 'objet
observé, ainsi que d’un oculaire qui va également agrandir cette image mais
surtout fournir une image a linfini sans accommodation pour l'ceil. Le
grossissement total de 1'objet obtenu sur 'image correspond au grossissement
de 'objectif multiplié par celui de 'oculaire.

Le systéme de détection : constitué soit de ’ceil du manipulateur soit d’une

camera CCD pour l'enregistrement de photographies.

Le systéme mécanique : permet le déplacement précis de 1’échantillon par le

biais d’une platine mobile.

Le microscope optique utilisé est un Olympus BX60 et permet d’observer 1’état

de dispersion des suspensions contenant les NTC. En effet, il permet de voir la

présence ou non de petits agglomérats de NTC de quelques pm a plusieurs centaines

de pm (Figure 8a-b).

Figure 8. Micrographies de microscopie optique de l’état de dispersion d’une suspension
de NTC présentant a) des agglomérats de NTC et b) aucun agglomérat visible.

La préparation de I’échantillon & observer se fait de la maniére suivante : une

goutte de la suspension mére est déposée sur une lame de verre puis recouverte d’une

seconde lamelle pour étaler la goutte et permettre une observation en transmission

des NTC en suspension et de leur arrangement (agglomérés ou individuels).
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2.5.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique & balayage est une technique permettant
I’observation d’objets jusqu’a I’échelle nanométrique. Contrairement a la microscopie
optique ou l'image est formée & ’aide d’un rayonnement visible et d’un systéme de
lentilles, en MEB cette image est formée par le balayage d’un faisceau d’électrons
accélérés de longueur d’onde bien inférieure a celle du visible. Ce faisceau d’électrons
est produit par effet de champ, c’est-d-dire qu’une différence de potentiel est
appliquée entre une anode et une pointe métallique qui joue le role de cathode pour
créer un champ électrique intense. Sous 'effet de ce champ, les électrons sont extraits
de la pointe par effet tunnel avant d’étre accélérés par une seconde anode. Un
ensemble de lentilles électromagnétiques va focaliser le faisceau sur I’échantillon pour
ensuite en balayer la surface créant ainsi des interactions électron-matiére. Ces

interactions donnent lieu & ’émission de plusieurs rayonnements :

e électrons secondaires ;

e électrons rétrodiffusés ;

e électrons Auger ;

* rayons X ;

» cathodoluminescence (photons UV-visible).

Les électrons secondaires et rétrodiffusés sont utilisés pour obtenir une image
topographique de I’échantillon. Le détecteur de base, positionné sur le coté a hauteur
de l'objectif, est composé d’une grille polarisée par une tension afin d’attirer les
électrons secondaires, qui permettent d’obtenir une meilleure résolution. Cependant,
un certain nombre d’électrons rétrodiffusés arrive également sur le détecteur. Pour
augmenter la proportion d’électrons secondaires, un second détecteur est placé dans
la colonne au-dessus de l’objectif pour récupérer les électrons qui remontent le
faisceau a contre sens : c’est le mode « In Lens ». Le contraste observé dépend de
I'inclinaison de la surface par rapport au faisceau et donc de la topographie de
I’échantillon.

Pour l'observation des NTC, un MEB Carl Zeiss Ultra 55 a été utilisé. Le
microscope permet d’observer la surface des NTC synthétisés et d’obtenir une
information sur ’épaisseur des tapis, l’alignement et la propreté des NTC (Figure 9a-
b). Les micrographies topographiques ont été réalisées a l'aide du détecteur
d’électrons secondaires en mode « In Lens » avec une tension d’accélération comprise
entre 3 et 5 kV. L’échantillon a observer est préparé de la fagon suivante : un
morceau de scotch carbone est collé sur un pote échantillon plan, puis des morceaux
de tapis de NTC sont déposés sur le scotch de fagon a avoir la tranche de ces tapis en
contact avec le scotch permettant d’observer la tranche.
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Figure 9. Micrographies MEB a) a faible grossissement et b) a fort grossissement d’un
tapis de NTC de la zone située dans le carré rouge de la micrographie a).

La microscopie MEB est également utilisée pour la mesure de la longueur de
NTC en suspension. Pour cela, une goutte de suspension est diluée et déposée sur un
substrat de silicium, puis séchée dans une étuve a 120°C. Comme cette préparation ne
modifie par la longueur des NTC, il est alors possible de remonter a la distribution en
longueur des NTC initialement en suspension qui est déterminée & partir de la mesure
effectuée sur environ 150 NTC (Figure 10a-b). Le logiciel Visilog (FEI) est utilisé
pour mesurer leur longueur.

Figure 10. Micrographies MEB de la surface du silicium aprés séchage d’une goutte
diluée de suspension contenant a) des NTC longs et b) des NTC courts.

2.5.3 Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission est une technique permettant
d’observer & ’échelle nanométrique un échantillon mince (10 & 100 nm d’épaisseur) a
I'aide d’un faisceau d’électrons transmis. Contrairement au MEB ou l'image est
formée par le balayage du faisceau, en MET l'image est formée directement par le
systéme de lentilles comme en microscopie optique. La seconde différence avec le
MEB est la résolution latérale. En MET, le faisceau est accéléré & une tension de
plusieurs centaines de kV et les électrons ont une longueur d’onde bien inférieure a
ceux générés au sein du MEB, permettant d’obtenir une résolution supérieure. Le
faisceau d’électrons traversant 1’échantillon donne naissance a de la diffusion élastique

(diffraction) et inélastique, ainsi qu’a des électrons transmis. Il est possible de

85



Chapitre 2 : Techniques expérimentales

travailler de deux facons différentes : en mode diffraction ou en mode imagerie. En se
plagcant dans le plan focal de 1’objectif, I'image de diffraction de I’échantillon peut
étre observée puisque la trajectoire des faisceaux arrivant dans ce plan est différente
en fonction de ’angle de diffraction. En se plagant dans le plan image de 1’objectif et
en placant un diaphragme dans le plan focal, une image de 1’échantillon est alors
observée. Dans ce cas, seuls les électrons transmis en ligne droite sont sélectionnés,
puisque les électrons diffractés sont arrétés par le diaphragme. La variation de
contraste dépend de « ’absorption virtuelle » de I’échantillon car certains électrons
transmis sont arrétés par le diaphragme. La détection du faisceau se fait a ’aide d’un
écran phosphorescent ou d’'une camera CCD.

Dans le cas de l'é¢tude des NTC, les observations en MET permettent
d’observer la morphologie et la taille (diamétres interne et externe) des NTC, ainsi
que de visualiser la présence de particules métalliques ou de carbone amorphe. Dans
un premier temps, il est nécessaire de disperser les NTC dans 1’éthanol au bac a
ultrasons pour pouvoir ensuite les déposer sur une grille en cuivre recouverte d’un
film de carbone troué. Les observations sont réalisées avec un MET CM12 de Philips
fonctionnant & une tension d’accélération de 120 kV. Le diamétre externe moyen est
calculé en mesurant le diamétre d’au moins 100 NTC différents sur plusieurs clichés
de microscopie & partir du logiciel Visilog (diamétre défini par la fleche rouge sur la
Figure 11). 11 est également possible de visualiser la présence de particules
métalliques (fléches vertes sur la Figure 11).

Figure 11. Micrographie MET de NTC aprés dispersion dans l’éthanol.

2.5.4 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation non destructive
de la structure externe d’un matériau cristallin ou amorphe basée sur 1’étude des
modes vibrationnels de ce matériau. Cette technique repose sur 'interaction entre un
photon et les niveaux vibrationnels du matériau. Pour cela, un faisceau de lumiére
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monochromatique est focalisé sur le matériau et donne lieu a plusieurs interactions.
Les photons incidents sont en majeure partie absorbés par le matériau, mais une trées
faible quantité est diffusée. Parmi ces photons diffusés, la majorité le sont de fagon
élastique, c’est-a-dire, sans perte d’énergie et donc a la méme fréquence que les
photons incidents : c’est la diffusion Rayleigh. Cependant, une infime partie des
photons diffusés le sont de facon inélastique avec perte ou gain d’énergie et donc
changement de fréquence : c’est la diffusion Raman.

Il y a donc deux cas de figure possibles dans la diffusion Raman : soit le
photon incident céde une partie de son énergie au matériau pour créer un phonon,
c’est la diffusion Raman Stokes, soit le photon incident gagne de 1’énergie par
annihilation d’un phonon existant, c’est la diffusion Raman anti-Stokes.

Un spectre Raman représente l'intensité de diffusion Raman Stokes et anti-
Stokes en fonction de la différence entre la fréquence du photon incident et du photon
diffusé. Cependant, en pratique seule la diffusion Raman Stokes est utilisée car
beaucoup plus intense que l'anti-Stokes, du fait que le matériau, & température
ambiante, a ses niveaux fondamentaux beaucoup plus peuplés que ses niveaux excités
(distribution de Boltzmann).

Pour I'étude des NTC multi-feuillets, la spectroscopie Raman permet de
mettre en évidence des pics caractéristiques des NTC appelés communément bandes
[1][12], représentés sur le spectre en Figure 12.
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Figure 12. Spectre Raman d’un tapis de NTC bruts verticalement alignés.
La bande G centrée sur 1580 cm™ correspond aux vibrations dans le plan des
atomes de carbone sp2 dans une structure graphitique, associées au mode FEy,
[12](13][14][15][16]. La bande D centrée a 1350 cm™ (mode de vibration Aj,) et la

bande D2 centrée a 1620 Cm'l, correspondent & la présence de défauts dans la
structure graphitique [13][14][15], tels que des cycles & 5 ou 7 atomes de carbone. La
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bande 2D située a 2700 cm™ est I'harmonique au second ordre de la bande D [17].
Concernant les bandes D3 (1470 cm™) et Dy (1180 cm™), elles sont reportées dans la
littérature comme étant associées au carbone désorganisé formé de liaisons sp° [13] et
sp° [18] respectivement.

Les bandes D et G permettent d’estimer la présence, plus ou moins marquée,
de défauts structuraux au sein des NTC si les échantillons sont quasiment exemptés
de sous-produits tels que du carbone désorganisé (dit aussi carbone amorphe). Pour
cela, le rapport des intensités des bandes D et G, nommé Ip/Ig, est calculé : plus ce
rapport est faible, moins les NTC présentent de défauts. Les analyses Raman sont
menées a ’aide d'un spectrométre Invia Reflex de la marque Renishaw appartenant
au SIS2M du CEA Saclay et fonctionnant avec un laser vert (532 nm). Le laser est
focalisé sur I’échantillon avec un objectif 50x et sa puissance est d’environ 1 mW
pour éviter tout échauffement des NTC conduisant & un décalage des bandes D et G
[17]. Le rayonnement diffusé passe par un séparateur constitué de 2400 traits/mm
pour une résolution spectrale de 2 cm'l, avant d’arriver sur le détecteur CCD
(Charge-Coupled Device). Le spectre est acquis sur une gamme allant de 800 a 3500

-1

cm .

2.5.5 Spectroscopie d’absorption UV-visible

Le principe de la spectroscopie d’absorption dans l'ultraviolet et le visible,
repose sur ’absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de
200 a 800 nm. Ce domaine correspond a des énergies comprises entre 1,55 eV & 6,2
eV qui permettent des transitions électroniques entre une orbitale d’énergie E; et une
orbitale d’énergie supérieure Eo d’une molécule. Cependant, comme le montre la
Figure 13a, il y a également des transitions dans les structures fines et hyperfines,
dite vibrationnelles et rotationnelles, du niveau excité, ce qui engendre non pas un
spectre & raies mais un spectre en bandes qui est la somme de toutes ces transitions.
De plus, en solution les molécules interagissent avec le solvant ce qui modifie ’énergie
de transition de la molécule et masque les structures fines. C’est pourquoi, en
spectrométrie UV-visible et notamment en solution, les bandes d’absorption s’étalent
sur une plage de longueur d’onde allant de quelques dizaines de nm & plusieurs
centaines de nm.
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Figure 13. a) Transitions électroniques possibles entre deux orbitales et b) schéma du
trajet du faisceau a travers l’échantillon [19].

Lorsque 'on cherche & obtenir des informations sur des NTC en suspension
dans un milieu aqueux, on utilise le fait que ces derniers possédent une structure en
bandes avec des singularités de Van Hove. Dans le cas des NTC mono-paroi, les
niveaux d’énergie entre chaque singularité sont différents selon que les NTC sont
métalliques ou semi-conducteurs. Ces transitions sont notées Si1, So2,.. pour les semi-
conducteurs, My,... pour les métalliques et ont lieu a des énergies comprises entre 0.5
et 2 eV (2500 et 600 nm) [20][21]. Il y a également une résonance plasmonique des
électrons libres de la liaison m des atomes de carbone appelée « m-plasmon »,
caractérisée par une raie large centrée entre 4 et 5 eV (300 et 250 nm) et qui s’étend
jusqu’aux basses énergies formant un fond d’absorption [22|[23]. Cependant, dans le
cas des MWNT, une disparition des raies correspondant aux transitions électroniques
est observée et seule la bande n-plasmon reste visible [24].

L’acquisition d’un spectre d’absorbance en fonction de la longueur d’onde,
consiste & envoyer successivement un faisceau monochromatique sur la suspension et
a mesurer l'intensité du faisceau transmis comme représenté sur la Figure 13b. La
Figure 14a représente un spectre typique de MWNT avec un maximum & 265 nm
correspondant & la bande m-plasmon.
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Figure 14. a) Spectre d’absorbance d’une suspension de MWNT dans l’eau et
modélisation de la raie m-plasmon centrée a 263 nm (4,7 eV). b) FEvolution de
’absorbance a 750 nm en fonction de la concentration en NTC dans la suspension.

N

Dans une suspension contenant des NTC, ’absorbance de ces derniers & une
longueur d’onde est proportionnelle & leur concentration, comme le montre la Figure
14b, satisfaisant la loi de Beer-Lambert [25]:

n
A, =log—=¢g,lc
I
Avec : A, l'absorbance du milieu & la longueur d’onde A, g; le coefficient
spécifique d’absorbance molaire, [ le trajet optique de la cellule, ¢ la concentration
des molécules qui absorbent & la longueur d’onde A, I} I'intensité du rayonnement

incident et I; l'intensité du rayonnement transmis.

Il est alors possible de faire une analyse qualitative entre deux suspensions,
c’est-a-dire que si I’absorbance de la premiére suspension est supérieure a la seconde,
la quantité de NTC individualisés est plus importante dans la premiére suspension.
Cependant, une détermination quantitative précise de la concentration en NTC reste
délicate car tous les NTC ne sont pas parfaitement individualisés et dispersés, et la
fraction restante n’étant pas intégrée de fagon homogéne a la suspension elle n’est pas

connue, méme si elle représente une trés faible proportion de la suspension.

Concernant la préparation de I’échantillon, la suspension de NTC est diluée
avec de l'eau pure dans une cuve en quartz d’une largeur de 1 cm. En effet, la
concentration initiale en NTC étant assez importante, 'intensité du faisceau transmis
n’est plus détectée. En fonction de la concentration en NTC, un facteur de dilution
va étre appliqué pour que ’absorbance soit d’environ 1 a 750 nm (valeur de 1 choisie
arbitrairement).

Les facteurs de dilution sont les suivants :

* 200x pour une concentration de 0,5 %m (10 pL dans 2000 pL) ;
* 400x pour une concentration de 1 %m (5 nL dans 2000 pL) ;
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* 800x pour une concentration de 2 %m (2,5 pL. dans 2000 pL).

L’acquisition du spectre d’absorbance a été réalisée avec un spectrophotométre
UV-visible Jasco V-570, sur une gamme de 200-800 nm avec une vitesse de 400
nm/min par pas de 1 nm.

2.5.6 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation non
destructive permettant de sonder la matiére a I’échelle nanométrique. Cette méthode
repose sur l'interaction élastique, c'est-a-dire sans perte d’énergie, entre un rayon
incident monochromatique dans la gamme des rayons X (0,01 nm < A <10 nm) et le
nuage électronique des atomes constituant I’échantillon. Soit un rayonnement
incident de vecteur d’onde E)i traversant 1’échantillon et qui diffuse suivant le vecteur
d’onde E)d. La norme de ces vecteurs est la méme (pas de perte d’énergie) soitlzil =

|E>d| = ZTH avec A la longueur d’onde du rayonnement. Le vecteur de diffusion ¢ est

défini comme |g| = |Ed — I_c)l| = 4Tnsin (?) avec 260 'angle de diffusion. L’intensité du

vecteur ¢ est maximale quand la condition de Bragg est satisfaite soit lorsque
2dsinf = A avec d la distance entre deux plans cristallographiques. L’expérience
consiste donc a collecter I'intensité diffusée en fonction de ’angle de diffusion sur un
détecteur 2D (Figure 15).

z /\q\&j ¢

Détecteur 2D

Porte-échantillon

Fibre de nanotubes
Faisceau incident

Figure 15. Schéma du dispositif expérimental pour la caractérisation de fibres a base de
nanotubes de carbone.

Pour les fibres a base de NTC, elles vont diffracter a différents vecteurs d’onde
propres aux constituants présents pour donner un spectre en 2D comme sur la Figure
16a. Pour déterminer les constituants, une intégration de l'intensité diffusée en
fonction du vecteur d’onde ¢ est réalisée (Figure 16b) a partir du spectre 2D. Trois
principales raies sont observées et correspondent aux plans (101) et (200) du PVA a
1,32 Alet 1,63 At respectivement et aux plans (002) des NTC a 1,82 At
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Figure 16. a) spectre 2D d’une fibre PVA/NTC et b) intensité diffractée en fonction du

vecteur d’onde q de la fibre en (a).

Une fois les raies identifiées il est possible de remonter & 1’orientation des NTC
et des chaines de PVA dans la fibre. Pour cela, une intégration en ¢ est réalisée sur
la raie (002) des NTC et (101) du PVA (Figure 17a), correspondant aux raies les plus
intenses de chacune des phases cristallines. La courbe est modélisée par une
Gaussienne (Figure 17b) et la demi-largeur & mi-hauteur de ce pic correspond a
I'orientation des NTC ou des chaines de PVA par rapport a ’axe de la fibre. Ainsi,
plus le pic est fin, plus leur orientation est proche de ’axe de la fibre.
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Figure 17. a) Spectre 2D d’une fibre PVA/NTC avec l’intégration en (1) schématisée par

la courbe bleue et b) l’intensité diffractée en fonction de l’angle (1) de la raie (002) des
NTC & 1,82 A™.

Ces analyses sont menées avec un diffractométre commercial Nanostar de la
marque Bruker appartenant au CRPP. Les rayons X, d’une longueur d’onde A = 1,54
A, sont générés par le bombardement dune anode de cuivre par des électrons
accélérés (40 kV). Les fibres sont placées sur un cadrant en métal situé a 9 cm d’un
détecteur & fils « HiStar » permettant d’acquérir un spectre 2D avec des vecteurs de
diffusion pouvant atteindre 2 A
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2.5.7 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Une analyse thermogravimétrique consiste & mesurer la variation de masse, en
fonction du temps, d’un échantillon soumis a un profil thermique (isotherme ou
rampe de température) sous atmosphére controlée. Cette technique est employée par
exemple pour déterminer la proportion des différents composés d'un matériau ou
encore la ou les températures de décomposition d’une molécule. L’instrument de
mesure est composé de 3 parties :

 La balance : basée sur un mécanisme de fléau, elle consiste & maintenir ce
dernier immobile a l’aide de bobines électromagnétiques. La force nécessaire
pour maintenir le fléau statique est I'image de la masse de 1’échantillon a
I'instant t.

* Le four : va permettre de chauffer ’échantillon sous atmosphére controlée.

* Le systéme d’acquisition : pour enregistrer les différents signaux (masse,

température,...).

Dans le cas des NTC, les analyses ont été réalisées avec un instrument TGA
92-16-18 de la marque Setaram pour estimer la teneur en impureté métallique des
NTC. L’ensemble des expérimentations ont été menées sous atmosphére oxydante
(air) avec des masses de NTC comprises entre 10 et 15 mg et en les placant dans un
creuset en alumine. Le programme de température choisi est le suivant :

*  Montée en température de 10 °C/min jusqu’a 150 °C ;

e Palier de 150 °C pendant 10 min pour stabiliser I'appareil et éliminer I’eau
éventuellement présente dans le tapis de NTC ;

*  Montée de 10 °C/min jusqu’a 1000 °C ;

e Palier de 10 min a 1000 °C ;

* Redescente en température jusqu’a 40°C.
Durant la montée en température plusieurs réactions vont se produire :

l'oxydation des NTC selon les équations (1) et (2) et 'oxydation des particules de fer
selon I’équation (3).

2C (s) + O2(g) = 2CO (g) (1)
C (s) + Oz (g) & CO2 (g) (2)
4 Fe (s) + 3 02 (g) = 2 FexO3 (s) (3)

A partir de la masse d’oxyde de fer résiduelle a la fin de 'expérience d’ATG, il
est possible de remonter au taux de fer présent dans les NTC selon 1’équation (4) :
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Taux de fer (%) = Moy | g (4)

Avec Mp, la masse molaire du fer, M,, la masse molaire de 'oxyde de fer, m,, la
masse résiduelle d’oxyde de fer et m, la masse initiale de NTC.

La Figure 18 représente un thermogramme typique de NTC bruts. Cette
courbe a été soustraite d’un blanc qui correspond a la méme expérimentation mais
sans 1’échantillon pour s’affranchir des éventuelles variations dues au creuset. La
perte de masse vers 460 °C correspond a l'oxydation des NTC par l'oxygéne qui se
poursuit jusqu’a 630 °C avant de se stabiliser. La masse restante dans le creuset aprés
oxydation correspond a l’oxyde de fer.
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Figure 18. Thermogramme typique d’un échantillon de NTC avec le programme de
montée en température utilisé.

I’ATG est également utilisée pour déterminer la teneur en NTC dans les fibres
composites PVA/NTC élaborées par coagulation. Pour cela, une montée en
température & 10 °C/min de 25 °C a 1000 °C est réalisée sous atmosphére inerte
d’argon pour ne pas oxyder les NTC.

2.5.8 Mesure des propriétés mécaniques des fibres

Les propriétés mécaniques des fibres sont évaluées en traction a l'aide d’un
appareil Zwick Z7Z2.5. Cet appareil permet de tracer la courbe de contrainte en
fonction de la déformation et de remonter ainsi & la résistance a la rupture et au
module d’Young de la fibre. Pour la réalisation des mesures, les fibres sont collées sur
une éprouvette en papier de 20 mm avec de la colle cyanoacrylate pour éviter tout
glissement de celles-ci dans les machoires de fixation de 'appareil durant la traction.
Une fois la fibre fixée dans 'appareil (Figure 19), les bandes de papier sont coupées.
L’expérience de traction consiste a mesurer I'allongement et la force appliqués sur la
fibre jusqu’a rupture pour une vitesse de déplacement de 1 mm /min.
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Figure 19. Photographie du systéme de fixation de Uéprouvette pour l’appareil de
traction Zwick Z2.5.

Afin de s’affranchir des variations de géométrie des différentes fibres testées,
notamment du diameétre, ’allongement et la force sont convertis en déformation (1)
et contrainte (2) par les équations suivantes :

[—1

£=—o0 (1)
lo
F-l

0= 2)

Avec ¢ la déformation en %, [ la longueur a 'instant t en mm, [, la longueur initiale
en mm, o la contrainte en MPa, F'la force a 'instant t en N, § la section de la fibre
en mm” et l¢ la longueur a la rupture de la fibre en mm.

A partir de la courbe de contrainte en fonction de la déformation (Figure 20),
il est possible d’extraire différentes données caractérisant le comportement mécanique
d’une fibre. Tout d’abord, dans le domaine élastique, la contrainte est proportionnelle
a la déformation satisfaisant la loi de Hooke et le coefficient de proportionnalité
correspond ainsi au module d’Young (F) de la fibre, caractérisant sa rigidité. A partir
d’une certaine déformation la fibre passe dans un domaine plastique qui signifie que
la déformation est irréversible. La fibre continue & se déformer jusqu’a une contrainte
limite appelée contrainte a la rupture (o). La fibre est donc caractérisée par trois
grandeurs :

¢ Le module d’Young (FE) en GPa ;
* La contrainte a la rupture (o) en MPa ;

* La déformation a la rupture (&) en %.
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Figure 20. Courbe de traction d’une fibre PVA/NTC représentant l’évolution de la
contrainte en fonction de la déformation.

2.5.9 Mesure des propriétés électriques des fibres

Les mesures électriques consistent & évaluer la capacité de la fibre a s’opposer
au passage du courant électrique. Pour cela, la résistance est mesurée sur un morceau
de fibre de quelques mm contacté avec de la laque d’argent de part et d’autre de
celle-ci : c’est la méthode deux pointes (Figure 21).

Figure 21. Photo des fibres contactées avec de la laque d’argent sur une plaque de verre
pour la mesure de conductivité électrique par la méthode deux pointes (les valeurs
correspondent a la distance de la fibre en cm entre les deux points d’argent).

La mesure de la résistance consiste a contacter les points d’argent avec un
multimétre. Pour ce faire, deux appareils sont utilisés en fonction de la résistance de
la fibre. Ainsi, pour une gamme de résistance comprise entre 100 € et 120 MS2, c’est
un multimeétre Keithley 2000 qui est utilisé. Cet appareil va appliquer de facon
automatique un courant compris entre 1 mA et 700 nA en fonction de la résistance
de la fibre. Pour des résistances de fibres supérieures a 120 MS2, c’est un multimétre
Keithley 6517A qui est employé. Cet appareil va appliquer une tension de 40V et
mesurer le courant pouvant étre compris entre 2 nA et 200 pA. La résistance des
contacts en argent est de 1,5 4+ 0,7 €. Afin de s’affranchir des variations de géométrie
des fibres, la résistance est ramenée & la résistivité par I’équation suivante :
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R-S
p=——"

Avec p la résistivité en Q.cm, R la résistance en 2, § la section en cm” et [ la

longueur de la fibre entre les deux contacts en cm.

Il est possible d’exprimer cette résistivité en conductivité électrique par la

formule suivante :

o=-
P

Avec o la conductivité électrique en S/cm.
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3.1 Introduction et motivations

Ce chapitre est dédié a la synthése de tapis de NTC verticalement
alignés par la méthode de CVD d’aérosol et a leurs caractérisations physico-chimiques
en vue de préparer des fibres a la fois par voie séche et par coagulation. A ce jour, les
fibres élaborées par voie séche sont issues de tapis de NTC verticalement alignés
majoritairement synthétisés par CVD avec pré-dépdt du catalyseur. L’enjeu est de
montrer la faisabilité de la voie séche pour préparer des fibres a partir de tapis de
NTC alignés produits selon la méthode de CVD d’aérosol en une seule étape, car elle
présente des avantages en termes de cotit et donc d’industrialisation. Concernant les
fibres élaborées par voie humide, leurs propriétés semblent varier en fonction de
différentes caractéristiques (teneur en NTC, procédé d’élaboration, nature, diamétre
et structure des NTC,...). Toutefois, peu d’études reportent de tels effets. L’utilisation
de NTC alignés se préte bien a cette étude car, comparativement & des NTC
enchevétrés, la rectitude et la longueur initiale des NTC sont bien définies, et ces
derniers sont plus facilement dispersables que des NTC enchevétrés. Ainsi, I'enjeu est
d’étudier D'effet des caractéristiques des NTC sur les propriétés des fibres. Pour cela,
il est nécessaire de disposer de quantités suffisantes de NTC aux caractéristiques
variables. La démarche est scindée en deux parties : il s’agit d’une part de préparer
des tapis de NTC aux caractéristiques variables et de procéder a des essais d’étirage
en voie séche, et d’autre part de préparer des tapis de NTC alignés en optimisant leur
croissance pour collecter des quantités de NTC suffisantes dont les caractéristiques
sont controlées et reproductibles.

La premiére partie de ce chapitre est dédiée & une étude exploratoire visant a
identifier les caractéristiques critiques du tapis conduisant au filage de celui-ci. L’effet
des parameétres de synthése, tels que la nature du précurseur, la présence de deux
couches de NTC ou la taille du réacteur, sur les caractéristiques des NTC (diamétre,
alignement) sera évalué en vue d’aboutir au filage du tapis de NTC.

La seconde partie concerne la synthése et la caractérisation de tapis de NTC
présentant différentes caractéristiques, notamment en termes de diamétre externe et
de structure, en vue de les utiliser pour la réalisation de suspensions aqueuses
nécessaires a 1’élaboration de fibres composites par coagulation. Des optimisations en
termes de croissance seront mises au point de fagon a disposer d’une zone de
croissance la plus importante possible dans laquelle les NTC présentent des
caractéristiques similaires.

3.2 Synthése et caractérisation de tapis de NTC alignés

en vue d’obtenir des fibres par voie séche

Cette partie présente les résultats concernant la synthése de tapis de NTC
verticalement alignés dans l'optique d’obtenir une fibre par étirage de ces derniers.
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L’influence des paramétres de synthése sur les caractéristiques du tapis et la capacité
de celui-ci a étre étiré seront investiguées. Ce travail repose, notamment, sur
I’optimisation de la croissance et les conditions de synthése optimales déterminées et
reportées au paragraphe 3.3.2. Ces paramétres sont considérés comme étant les
conditions de synthése de base utilisées pour la fabrication de tapis sur lesquels les
tests d’étirage seront effectués. A partir de ces conditions, différents paramétres de
synthése seront étudiés dans ce sous-chapitre en portant une attention particuliére
aux caractéristiques des NTC obtenus, et notamment a celles qui sont reportées dans
la littérature comme jouant un role dans le processus de filage (chapitre 1 § 1.4.2),
telles que 'alignement des NTC et la largeur de la distribution en diamétre externe.

3.2.1 Synthéses sous hydrogéne

Dans la littérature, les tapis de NTC étirables sont trés majoritairement
synthétisés en utilisant un gaz porteur léger comme I’hélium ou un mélange
argon/hydrogéne car il permet d’obtenir de petites particules catalytiques [1|. Les
conditions de synthése en utilisant un mélange argon/hydrogéne [2| ont été
optimisées dans le but d’une part, d’étendre la zone de croissance des NTC dans le
réacteur tubulaire disposé horizontalement et d’autre part, d’augmenter la quantité
de NTC collectée de maniére a disposer de quantités suffisantes pour la réalisation de
suspensions. Les résultats de cette optimisation seront présentés dans le paragraphe
3.3.2 de ce chapitre. Ces conditions sont reprises synthétiser des tapis dits de
référence. Ainsi, la synthése consiste a utiliser une solution de ferrocéne/toluéne a
1,25 %m, une température de croissance de 800 °C, un gaz porteur constitué de 70 %
d’argon et 30 % d’hydrogéne, ainsi qu’un réacteur d’une longueur de 60 cm placé
dans un four de 45 cm de long. Le débit d’injection de la solution est de 0,6 g/min et
la durée de synthese est de 45 min.

La Figure 1 présente les micrographies MEB de tapis de NTC obtenus sur
substrat de quartz placés a différentes distances depuis ’entrée du réacteur. Les
valeurs d’épaisseur des tapis en fonction de leur localisation dans le réacteur sont
reportées dans le Tableau 1. Ces valeurs mettent en évidence une valeur moyenne de
490 £ 50 pm sur 'ensemble des zones du réacteur attestant une bonne homogénéité
de croissance sur une distance de 35 cm dans le réacteur. Par ailleurs, notons que le
haut du tapis est légérement enchevétré sur une épaisseur d’une dizaine de pm,
comme précédemment reporté [3][4].
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10 cm

15 cm

20 cm

25cm

30cm

35cm

Figure 1. Micrographies MEB de tapis formés entre 10 et 35 cm dans le réacteur.
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Tableau 1. Epaisseur des tapis de NTC en fonction de leur localisation dans le réacteur.

Dist depui
1stance depuis 10 em 15 cm 20 em 25 cm 30 cm 35 cm

P'entrée du réacteur

Epaisseur (pm) 548 458 430 464 530 530

Afin d’évaluer l'alignement des NTC a partir des micrographies MEB, il est
possible de calculer un facteur de tortuosité [5]. Ce facteur correspond au rapport
entre la longueur réelle du NTC courbé (trait rouge sur la Figure 2) et sa longueur
dans le cas ou il serait parfaitement rectiligne (trait vert sur la Figure 2). La valeur
moyenne du facteur est déterminée a partir de 5 ou 6 zones différentes sur une méme
micrographie MEB.

Figure 2. Micrographie MEB d’un tapis de NTC montrant comment calculer le facteur
de tortuosité. Le trait rouge correspond a la longueur réelle du NTC et le trait vert a sa
longueur dans le cas ou il serait parfaitement rectiligne.

Le facteur de tortuosité est de 1,02 + 0,01 pour le tapis situé a 10 cm et de
1,41 + 0,12 pour celui situé & 35 cm. Les facteurs de tortuosité des autres zones sont
reportés dans le Tableau 2. Ces évaluations montrent une augmentation de la
tortuosité au fur et & mesure que la distance par rapport & l’entrée du réacteur
augmente.

Tableau 2. Facteur de tortuosité des NTC en fonction de leur localisation dans le
réacteur.

Zone 10 cm 20 cm 25 cm 30 cm 35 cm

tortuosité 1,02 £ 0,01 1,07 £ 0,04 1,054 0,02 1,204 0,14 1,41+ 0,12

Concernant le taux de fer, il est compris entre 4 et 6 %m pour ’ensemble des
tapis collectés quelle que soit leur position dans le réacteur. Concernant le diamétre
externe, il semble diminuer légérement entre 10 et 30 cm, en passant de 26 £+ 12 nm
a 22 £ 11 nm comme le montrent les distributions présentées sur la Figure 3a-b.
Cette diminution de diamétre externe moyen des NTC selon leur position a déja été
mise en évidence avec ce méme procédé de synthése [4]. Ce phénomeéne est la
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conséquence d’une diminution des populations de particules catalytiques a fort
diameétre en s’éloignant de l'entrée du four. Les micrographies MET (Figure 3c-d)
montrent une surface dépourvue de carbone amorphe avec la présence de quelques
particules a base de fer.

] I 10cm b ] I 30 cm
a) 25 ) 25 -
S g
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O 20- O 20+
= =
< 15 < 15
S 3
(0] (]
& 104 & 10+
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Figure 3. Distribution en diamétre externe de NTC formés a a) 10 cm et b) 30 cm dans

le réacteur. Micrographies MET de NTC formés a c) 10 cm et d) 30 cm dans le
réacteur.

Les essais d’étirage ont été menés avec trois instruments couramment reportés
dans la littérature pour initier le processus de filage : une pince de laboratoire, un
morceau d’adhésif ainsi qu’une lame de rasoir. Aucun des tapis formés de 10 & 35 cm
n’a permis d’obtenir un filage continu avec les trois instruments. Cependant, il a été
possible d’obtenir des filaments sur ’ensemble des tapis mais avec une évolution dans
leur morphologie en fonction de leur position dans le réacteur. En effet, les
micrographies MEB ont montré que les tapis situés entre 10 et 25 cm produisent des
filaments constitués de gros ensembles de NTC alignés (fleches rouges sur la Figure
la-g). A partir de 30 cm, ces filaments sont bien moins denses et plus aérés a 'image
d’'un réseau cotonneux (fleches vertes sur la Figure 1i-k). De plus, ce réseau
cotonneux est plus facile a obtenir en fin de réacteur sur les tapis situés & 35 cm. Il
semble y avoir un lien entre 'augmentation de la tortuosité et la formation de ce
réseau cotonneux. En résumé, il y donc deux morphologies de filaments différentes :

* Des filaments constitués de fragments de tapis de NTC alignés ;
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e Des filaments sous forme de réseau cotonneux ressemblant a une toile

d’araignée.

Ces deux morphologies peuvent étre comparées a celles de la littérature. Les
filaments formés lors des essais d’étirage sur un tapis situé a 25 cm (Figure 4a) ont
une morphologie trés similaire a celle représentée sur le schéma du processus de filage
proposé par X.Zhang et al. [6] en Figure 4b. Ce mécanisme est basé sur
I’enchevétrement en haut et en bas du tapis conduisant aux jonctions entre les
ensembles de NTC alignés, permettant ainsi d’aboutir & une cohésion entre NTC
alignés dans la fibre formée (Figure 4b). Le cercle rouge en Figure Ja montre une
jonction similaire probablement liée a I’enchevétrement situé en haut du tapis,
comme le mentionnent X.Zhang et al. dans leur étude [6]. Dans le cas ici présent, le
fait que cette morphologie de filaments ne permette pas un filage continu, suppose
que le mécanisme proposé par X.Zhang et al. n’est pas suffisant pour expliquer le
processus de filage. Par ailleurs, C.Zhu et al. 7] ont montré que I’enchevétrement en
haut et en bas n’était pas responsable du processus de filage du tapis.

Les travaux de C.Zhu et al. [7] montrent la formation de morphologies qui
paraissent trés différentes des morphologies filamentaires proposées dans le modéle de
X Zhang et al. [6]. Ces morphologies sous forme de réseau cotonneux a 'image d’une
toile d’araignée (Figure 4c) observées dans 1'étude de C.Zhu et al. [7] et conduisant a

un filage continu & partir de tapis de NTC alignés, ont également été observées dans
d’autres études [8][9][10].

Figure 4. a) Micrographie MEB d’un tapis de NTC formé a 25 cm dans cette étude. b)
Mécanisme de filage proposé par X Zhang et al. [6] et c) micrographie MEB d’un tapis
étirable obtenu par C.Zhu et al. [7].

Ces résultats semblent montrer que le réseau cotonneux constitue l'une des
morphologies clés pour aboutir & un filage continu. Par la suite, ce critére sera utilisé
pour identifier les tapis les plus prometteurs en termes de filage. Dans 'étude ici
présente, cette morphologie cotonneuse est obtenue dans le cas des tapis synthétisés
en fin de réacteur et pour lesquels les NTC présentent la plus forte tortuosité, bien
que la valeur du diameétre externe des NTC semble diminuer dans ces tapis.
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3.2.2 Synthése a partir de différents précurseurs carbonés

Q-Zhang et al. [5] ont réussi a synthétiser, par le procédé de CVD d’aérosol en
une seule étape, un tapis étirable présentant une distribution étroite en diameétre
externe (35 £ 3 nm) et un trés bon alignement des NTC a partir d’'un mélange
cyclohexane/ferrocéne. Dans ce contexte, le toluéne actuellement utilisé pour la
synthese des NTC, est remplacé par le cyclohexane. Les autres conditions de synthese
sont identiques & celles employées dans le cas précédent avec le toluéne. Il est a noter
que le seul parameétre de synthése identique & ().Zhang et al. est la concentration en
ferrocéne (10 g/L).

L’épaisseur des tapis situés a 10, 20 et 30 cm est de 400, 720 et 830 pm
respectivement. Les Figures 5a, ¢ et e montrent 1’évolution de la morphologie des
tapis de NTC obtenus en fonction de leur position par rapport a ’entrée du réacteur.
Le tapis formé & 10 cm présente des NTC légérement enchevétrés, ce qui empéche le
calcul du facteur de tortuosité. De plus, 'espacement entre ces NTC semble plus
important que pour celui des NTC formés a 20 et 30 cm. Cette augmentation de
I’espacement peut provenir d’une densité en NTC plus faible conduisant a un espace
plus important pour leur permettre de se désaligner. Le tapis situé a 20 cm est
composé majoritairement de NTC bien alignés avec un facteur de tortuosité de 1,05
+ 0,04. En revanche, le tapis formé a 30 cm présente une forte proportion de NTC
ayant une ondulation qui semble étre périodique, conduisant a un facteur de
tortuosité de 1,17 + 0,07. Concernant la surface des NTC (Figures 5b, d et f), les
NTC formés a 10 et 20 cm présentent quelques particules a leur surface, pouvant étre
des particules métalliques encapsulées. En revanche, les NTC formés a 30 cm ne
présentent presque pas de particules métalliques sur leur surface.

10 cm

Figure 5. Micrographies MEB de tapis de NTC synthétisés avec du cyclohexane et situés
a (a-d) 10 cm, (b-e) 20 cm et (c-f) 30 cm.
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La mesure du diamétre externe des NTC du tapis formé & 20 cm & partir des
micrographies MET (Figure 6a-b) révéle une distribution bimodale (Figure 6¢) avec
une population minoritaire centrée sur 34 nm et une population majoritaire centrée

sur 73 nm. Ces valeurs de diamétre sont supérieures a celles obtenues pour des tapis
synthétisés avec du toluéne (environ 25 nm). De plus, aprés dispersion des NTC pour
les observations MET, les NTC semblent étre plus rectilignes que ceux obtenus avec
du toluéne (Figure 3c-d).
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Figure 6. Micrographies MET a) a faible et b) fort grossissement et c) distribution en
diamétre externe des NTC situés a 20 cm.

La bimodalité de la distribution en diamétres peut expliquer la différence de
morphologie observée entre les tapis situés a 20 et 30 cm (Figure 5b et ¢). En effet, la
faible proportion de NTC centrée sur 34 nm est issue de petites particules
catalytiques qui ont une activé plus importante que des grosses particules. Ces petites
particules vont donc générer une vitesse de croissance plus importante que les grosses
particules. Ainsi, cette faible population de NTC va onduler car elle est limitée par la
vitesse de croissance plus faible de la population majoritaire qui va conserver un bon
alignement conduisant & la morphologie de la Figure 5b. Cette morphologie est
similaire a celle représentée en Figure 7c issue des travaux de M.Zhang et al.[11]. Les
auteurs ont attribué cette morphologie a la présence de deux populations de
particules catalytiques conduisant a deux vitesses de croissance différentes (Figure
7a). La forte proportion de NTC ondulés formés & 30 cm observée en Figure 5c est
trés similaire a la Figure 7d, ce qui laisse supposer qu’a 30 cm la population de
petites particules catalytique est majoritaire.
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a) b)

Growth Rate - Growth Rate

Figure 7. FEvolution de la morphologie du tapis en fonction de la proportion des deux
populations de particules catalytiques, reportée par M.Zhang et al.[11].

Concernant ’étirage de ces tapis, quelle que soit leur zone de formation, il n’a
pas été possible d’obtenir un filage continu. Cependant, les tapis situés a 10 cm et 20
cm ont permis d’obtenir un réseau cotonneux de NTC représenté par les cercle rouges
en Figure 8a et b. Il est & noter que ce réseau semble plus facile & obtenir a 20 cm.
En revanche, le tapis situé a 30 cm, ne présente plus ce réseau cotonneux mais de
gros filaments constitués de morceaux de tapis représentés par les fléches rouges en
Figure Sc.

Figure 8. Micrographies MEB de tapis situés a a) 10 c¢m, b) 20cm et c¢) 30 cm aprés

essai de filage.

N

Le facteur de tortuosité du tapis situé a 20 cm et synthétisé avec du
cyclohexane est similaire & celui du tapis situé a 25 cm et synthétisé avec du toluéne
(1,05), mais la morphologie des filaments est différente, tout comme la distribution en
diameétre externe. La plus grande capacité & former un réseau cotonneux est obtenue
sur des tapis situés en fin de réacteur avec le toluéne et sur les tapis situés a 20 cm
avec le cyclohexane. La formation de ce réseau semble également facilitée avec le
cyclohexane. Pour le toluéne, la formation de ce réseau cotonneux semble liée & une
forte proportion de NTC ondulés avec une distribution en diamétre monomodale,
alors que pour le cyclohexane, la formation de ce réseau semble étre liée & une faible
proportion de NTC ondulés et a une distribution en diamétre bimodale.
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En conclusion, lors de 1’étirage, ces tapis se comportent différemment de ceux
obtenus a partir du toluéne et semblent étre plus propices & 'obtention de fibres par
étirage.

3.2.3 Synthése de tapis double couche

Q.Zhang et al. [5], en plus d’utiliser le cyclohexane comme précurseur carboné,
ont réalisé un tapis dit «bicouche». Du fait du mécanisme de croissance des NTC par
la base, la premiére couche notée L1 (pour « Layer » 1) issue de la premiére injection
des précurseurs est située en haut, alors que la seconde couche notée L2 (pour
« Layer » 2), due a la seconde injection, se situe en dessous. Les auteurs reportent
que la premiére couche joue le role de filtre face aux impuretés et que seule la seconde
couche est étirable.

Dans ce contexte, un tapis bicouche a été synthétisé a partir du cyclohexane
pour obtenir un tapis comparable & celui de @Q.Zhang et al. [5]. Le protocole de
synthese utilisé est le suivant : la premiére injection, d'une durée de 15 min, est suivie
d’un arrét avec refroidissement du four jusqu’a 400 °C afin de s’assurer que la
croissance des NTC soit stoppée. Aprés retour a la température de croissance (800
°C), une seconde injection d’une durée de 30 min est réalisée avant refroidissement
total.

Sur la Figure 9, les deux couches sont clairement identifiables par une
séparation nette représentée par la fléeche rouge. Les épaisseurs des couches L1 et L2
des tapis situés a 10, 20 et 30 cm sont reportées dans le Tableau 3. La couche L2
posséde une épaisseur presque deux fois plus importante que celle de la couche L1,
qui concorde bien avec la durée d’injection qui est deux fois plus longue pour la
couche L2.

Tableau 3. Epaisseur de la couche L1 et L2 en fonction de la position du tapis dans le

réacteur.
couche 10 cm 20 cm 30 cm
L1 106 pm 174 pm 135 pm
L2 174 pm 344 pm 333 pm

Les micrographies MEB des couches L2 représentées en Figure 9d-f montrent
un alignement qui suit la méme tendance que celle observée avec des tapis
monocouches synthétisés avec du cyclohexane. En effet, le tapis situé & 10 cm montre
des NTC légérement enchevétrés, alors que celui situé & 20 cm présente une majorité
de NTC bien alignés. A 30 cm, la majorité des NTC présente une ondulation qui
semble étre périodique.
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10 cm 20 cm 30 cm

Figure 9. Micrographies MEB d’un tapis bicouche obtenu & partir du cyclohexane a) a
10 ¢cm, b) @ 20 cm et ¢) a 30 cm. Les micrographies MEB en d), e) et f) montrent
l’alignement des NTC de la couche L2 a 10, 20 et 30 cm respectivement.

Le facteur de tortuosité du tapis situé a 10 cm n’a pas pu étre mesuré a cause
de I'enchevétrement et celui des tapis situés a 20 et 30 cm est reporté dans le Tableau
4. La tortuosité des NTC augmente de fagon significative entre les tapis situés a 20 et
30 cm.

Tableau 4. Valeur du facteur de tortuosité de la couche L2 en fonction de la position du
tapis dans le réacteur.

Zone 10 cm 20 cm 30 cm

Facteur de tortuosité / 1,02 £+ 0,01 1,31 £ 0,05

Les micrographies MEB des couches L1 et L2 du tapis formé & 20 cm sont
représentées en Figure 10a-b. Elles montrent une amélioration de l’alignement des
NTC de la couche L1 & L2. Cette couche L1 est affectée tout au long de la synthese
par le passage des espéces réactives provoquant ainsi un dépot de sous-produits et
éventuellement un désalignement des NTC. C’est le role protecteur de cette couche
L1 comme suggéré dans I’étude de Q.Zhang et al. [5].

2 cm L1 20 cm L

Figure 10. Micrographies MEB de la couche a) L1 et b) L2 d’un tapis situé a 20 cm et
c) d’un tapis simple couche situé 20 cm et synthétisé avec du cyclohexane.
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La Figure 11 représente la distribution en diamétre externe des NTC de la
couche L1 et L2 située a 20 cm. Un léger élargissement de la distribution est observé
pour la couche L2 contrairement aux résultats obtenus par Q.Zhang et al. [5], ou les
auteurs reportent une distribution plus étroite dans la couche L2. Ceci peut provenir
du fait que la synthése n’a pas été réalisée dans les mémes conditions que Q.Zhang et
al. (dans le cas ici présent, un diamétre de réacteur plus petit et un systéme
d’injection en mode pulsé). De plus, contrairement & un tapis monocouche, le
diameétre externe est plus faible, puisqu’il passe de 73 & environ 40 nm avec une
distribution monomodale.
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Figure 11. Distribution en diamétre externe des NTC de la couche a) L1 et b) L2 d’un
tapis située a 20 cm et synthétisée avec du cyclohexane.

Les essais d’étirage effectués sur la couche L2 des tapis situés a 10, 20 et 30 cm
n’ont pas permis d’obtenir un filage continu. Mais la morphologie des filaments
formés est identique & celle des tapis monocouches obtenus & partir du cyclohexane
(Figure 8). Les tapis situés & 10 et 20 cm permettent de former un réseau cotonneux
de NTC, alors que le tapis situé a 30 cm ne forme que de gros ensembles de NTC
alignés. La synthése d’un tapis bicouche avec du cyclohexane par rapport & un tapis
monocouche ne semble pas influencer la formation du réseau cotonneux lors des essais
de filage.

Il peut étre intéressant d’étudier l'effet d’une bicouche avec le toluéne sur
I’étirage de la couche L2. Pour cela, le protocole de synthése utilisé est identique a
celui de la synthése bicouche avec cyclohexane.

La Figure 12 montre les micrographies MEB des couches L1 et L2 des tapis
situés a 10, 20 et 30 cm. Dans le cas présent, la variation de tortuosité des NTC entre
la couche L1 et L2 des tapis situés entre 10 et 30 cm semble moins significative
qu’avec du cyclohexane. Le facteur de tortuosité pour la couche L1 et L2 du tapis
situé a 20 cm est de 1,29 + 0,07 et 1,07 + 0,04 respectivement, montrant une
diminution de la tortuosité entre les deux couches. Les facteurs de tortuosité de la
couche L2 en fonction de la distance dans le réacteur sont reportés dans le Tableau 5.

114



Chapitre 3 : Synthése et caractérisation de nanotubes de carbone alignés

10 cm 20cm 30 cm

Figure 12. Micrographies MEB de tapis bicouches synthétisés avec du toluéne.

Les facteurs de tortuosité de la couche L2 en fonction de la distance dans le
réacteur sont reportés dans le Tableau 5.

Tableau 5. Facteur de tortuosité de la couche L2 de tapis situés a 10, 20 et 30 cm.

zone 10 cm 20 cm 30 cm
tortuosité 1,17 + 0,04 1,07 + 0,04 1,05 4+ 0,03

Dans le cas présent, une diminution de la tortuosité des NTC est observée en
s’éloignant de l'entrée du réacteur, contrairement a ce qui a été observé avec les tapis
monocouches précédents.

La mesure du diamétre externe des NTC formés a 20 cm (Figure 13) montre
une légére diminution de celui-ci entre la couche L1 et L2, ainsi qu’un léger
resserrement de la distribution.

a) 3°i L b) 3Oi L2
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Figure 13. Distribution en diamétre externe des NTC de la couche a) L1 et b) L2 d’un
tapis situé a 20 cm et synthétisé avec du toluéne.

Concernant I’étirage de la couche L2, aucun filage continu n’a été obtenu avec
les tapis situés entre 10 et 30 cm. Cependant, un réseau cotonneux a pu étre obtenu
sur I’ensemble des tapis (fleches rouges sur la Figure 14) avec toutefois une facilité de
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production qui augmentait en s’éloignant de ’entrée du réacteur. Il semblerait que la
capacité a produire un réseau cotonneux augmente avec la diminution de la tortuosité
des NTC, bien que le diamétre externe diminue légérement lui aussi.

Figure 14. Micrographies MEB de la couche L2 aprés essai de filage de tapis synthétisés

avec du toluéne et situés a a) 10 cm, b) 20cm et ¢) 30 cm.

En conclusion, la seconde couche L2 est mieux alignée que la couche L1 pour
des tapis synthétisés avec du toluéne ou du cyclohexane. En utilisant le toluéne
comme précurseur, un resserrement de la distribution est observé entre la couche L1
et L2 alors que le phénomeéne inverse est observé avec le cyclohexane. La tortuosité
des NTC dans la couche L2 diminue pour les positions de 10 & 30 cm avec le toluéne
tandis que la capacité des tapis & produire un réseau cotonneux augmente. La couche
L2 d’un tapis synthétisé avec le cyclohexane montre une grande capacité a former un
réseau cotonneux quand la tortuosité des NTC est la plus faible. Il est possible de

schématiser 1’évolution de ces deux caractéristiques comme représenté sur la Figure
15.

Couche (L2) synthétisée avec du toluéne

+
_
_4// Capacité a formerun
réseau cotonneux
entrée > L Reéacteur |
—
+ \ Tortuosité des NTC

Couche(L2) synthétisés avec du cyclohexane

entrée > Reéacteur

Figure 15. Evolution de la capacité de la couche L2 a former un réseau cotonneur, ainsi
que de la tortuosité de cette couche pour des tapis synthétisés avec du cyclohexane et du
toluéne. Ce schéma met en évidence que l’évolution de la capacité a former un réseau
cotonneux est anti-corrélée avec l’évolution du facteur de tortuosité.
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Ce schéma montre que la capacité a former un réseau cotonneux semble étre
liée & une faible tortuosité des NTC. Une des perspectives a donc été d’essayer
d’améliorer I’alignement. Pour cela il est possible de jouer sur la taille du réacteur
afin d’obtenir un flux de gaz le plus laminaire possible en augmentant la longueur de
celui-ci de part et d’autre de la zone de croissance.

3.2.4 Synthése de NTC avec une taille de réacteur différente

Cette partie se focalise sur les effets de la taille du réacteur sur les
caractéristiques du tapis de NTC ainsi que sur I'étirage de celui-ci. Pour cela, deux
réacteurs ont été utilisés : un de 60 cm et 'autre de 118 cm de long. Les deux
réacteurs ont un diamétre interne de 16,1 mm. Dans le cas du réacteur de 118 cm, ce
dernier dépasse d’environ 20 cm avant le four et d’environ 50 cm aprés. Les
conditions de synthése sont identiques a celles utilisées pour la synthése de référence
sous hydrogéne (§ 3.3.2 de ce chapitre).

La Figure 16 montre la morphologie des tapis situés entre 10 et 30 cm avec un
réacteur court et long. Quelle que soit la distance depuis 'entrée du réacteur les tapis

sont relativement similaires.
10cm 20cm ' 30cm

Figure 16. Micrographies MEB d’un tapis réalisé avec un réacteur court et situé a a)
10 em, b) 20 cm et ¢) 30 cm. Micrographies MEB d’un tapis réalisé avec un réacteur
long et situé a d) 10 cm, e) 20 cm et f) 30 cm.

En revanche, en tragant ’épaisseur de ces tapis en fonction de leur position
dans le réacteur (Figure 17), on constate que le réacteur long permet d’obtenir des
tapis plus épais a 20 et 30 cm. En effet, avec ce réacteur la vitesse de croissance est
plus importante (16 pm/min) sur les substrats positionnés a 20 et 30 conduisant a
une augmentation de I’épaisseur moyenne (750 nm) des tapis comparativement a celle
des tapis synthétisés avec un réacteur court (500 pm). De plus, la forte épaisseur des
tapis reste constante a partir de la position a 20 cm.
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Figure 17. Evolution de l’épaisseur du tapis en fonction de la distance pour un réacteur

de 60 et 118 cm, ainsi que le profil thermique du four.

Le facteur de tortuosité du tapis situé a 10 cm et synthétisé avec le réacteur
long n’a pas pu étre calculé, car les NTC étaient légérement enchevétrés. Clest
pourquoi, ce facteur est probablement supérieur & celui du tapis situé a 20 cm. Les
facteurs de tortuosité des tapis issus des synthéses avec le réacteur long sont reportés
dans le Tableau 6.

Tableau 6. Facteur de tortuosité des tapis synthétisés avec le réacteur long, comparaison

aux résultats obtenus en utilisant le réacteur court.

réacteur 10 cm 20 cm 30 cm
Court 1,02 £ 0,01 1,07 £ 0,04 1,20 £+ 0,14
Long > 1,20 1,19 £ 0,08 1,06 £+ 0,01

En utilisant un réacteur long, le facteur de tortuosité diminue en s’éloignant de
I’entrée du réacteur. Cette évolution est contraire & celle obtenue en utilisant un
réacteur court comme vu précédemment (§ 3.2.1) et est similaire a celle observée
pour la couche L2 d’un tapis bicouche synthétisé avec du toluéne (§ 3.2.3). De plus, il
est a noter que dans le cas d’un réacteur long, la diminution de la tortuosité
s’accompagne d’une augmentation significative de ’épaisseur des tapis qui se stabilise
a partir de 20 cm, reflétant une homogénéité de croissance plus marquée que dans le
cas d’un réacteur court.

En termes de propreté de surface des NTC, la Figure 18 représente des
micrographies MEB des tapis situés a 30 cm et synthétisés avec un réacteur court et
long. Dans les deux cas, la surface des NTC semble quasi dépourvue de particules

métalliques encapsulées par du carbone, montrant une bonne propreté.
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Figure 18. Micrographies MEB de lalignement des NTC a 30 cm avec a) et c) un
réacteur court et b) et d) un réacteur long.

Concernant la distribution en diamétre externe des NTC, en utilisant un
réacteur long, la largeur de la distribution diminue entre 10 et 30 cm (Figure 19¢-d),
alors qu’en utilisant un réacteur court, la largeur de la distribution des NTC formés a
10 et 30 cm n’est pas modifiée, bien que le diamétre moyen diminue légérement
(Figure 19a-b). Cette diminution du diamétre moyen est comparable dans le cas des

deux réacteurs.
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Figure 19. Distribution en diamétre externe de NTC synthétisés avec le réacteur court

(a-b) et le réacteur long (c-d).
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En conclusion, 'augmentation de la longueur du réacteur a engendré la
modification de certaines caractéristiques des NTC dans les tapis localisés aux
différents endroits du réacteur. Le schéma en Figure 20 résume les variations des
différentes caractéristiques analysées en fonction de la position du tapis dans le

réacteur.
Réacteur court Réacteur long
NTC propres: NTC sales: beaucoup de
peude particules NTC propres particules NTC propres
réacteur : . réacteur
T | 1 I
10 cm 30cm 10 cm 30 cm
Diamétre moyen Diamétre moyen
26 nm 24 nm
22 nm 21nm
Largeur distribution diamétre Largeur distribution diamétre
_—
+12 nm *11nm *11nm
*7 nm
tortuosité tortuosité
>1,20
1,20 1,06
1,02

Figure 20. Schéma résumant les évolutions des caractéristiques des tapis synthétisés

avec le réacteur court et long.

En résumé, l'augmentation de la longueur du réacteur permet d’augmenter
considérablement 'efficacité de croissance des NTC ainsi que la qualité des NTC en
termes de distribution en diamétre et de tortuosité. Cet effet bénéfique est lié au flux
de gaz porteur qui devient plus laminaire dans le réacteur long comparativement au
réacteur court. En effet, la diminution des perturbations évite la collision des
particules catalytiques entre elles et contre le réacteur. Ces particules peuvent donc se
déposer plus loin dans le réacteur et alimenter ainsi la croissance des NTC sur une
plus grande étendue du réacteur. Cette réduction de la probabilité de collision des
particules entre elles explique également le resserrement de la distribution en
diameétre externe le long du réacteur, puisque la formation de grosses particules est
diminuée.

Concernant I’étirage des tapis, tout comme pour le réacteur court, ceux situés
en bout de réacteur présentent une plus grande capacité & former un réseau
cotonneux. En effet, les tapis situés a 10 cm représentés sur la Figure 21a, ne
montrent pas de réseau cotonneux aprés les essais de filage. En revanche, le tapis
situé & 30 cm, comme l'indique la fleche rouge sur la Figure 21c, présente un réseau
cotonneux en essayant de le filer.
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Figure 21. Micrographies MEB aprés essai d’étirage de tapis issus du long réacteur et
situés a a) 10 cm, b) 20cm et c¢) 30 cm.

Au regard des expériences réalisées avec des réacteurs de longueurs différentes,
I’augmentation de la capacité & former un réseau cotonneux semble étre liée a une
faible tortuosité et & un éventuel rétrécissement de la distribution en diamétre
externe. Ces observations rejoignent celles mentionnées dans la littérature : un bon
alignement et une faible distribution en diamétre externe sont recensés comme étant

parmi les paramétres clés controlant le filage par voie séche.

3.2.5 Conclusion

Cette étude exploratoire visant a tester la capacité des tapis de NTC
verticalement alignés, synthétisés selon la méthode de CVD en une seule étape, a
générer des fibres par voie séche, a permis d’obtenir des premiers éléments
d’information nécessaires au filage. Ainsi, en faisant varier les paramétres de syntheése
comme la nature du précurseur carboné, la réalisation de tapis simples et bicouches,
I'utilisation de réacteurs de longueurs différentes, il a été possible d’obtenir des NTC
dont le facteur de tortuosité et la distribution en diamétre externe varient. En
utilisant ’ensemble de ces tapis, un filage continu n’a pas été possible. Toutefois, les
observations MEB sont encourageantes, puisqu’elles mettent en évidence des
morphologies d’assemblage de NTC lors des essais de filage trés proches de celles
reportées dans la littérature pour des tapis étirables en continu. Quelle que soit la
distribution en diamétre externe des NTC, un lien a pu étre établi entre la formation
de ce réseau cotonneux et le facteur de tortuosité comme représenté sur la Figure 22
qui rassemble ’ensemble des essais d’étirage.
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Figure 22. Schéma représentant l’évolution de la capacité du tapis a former un réseau

cotonneuxr en fonction de la tortuosité des NTC pour l’ensemble des synthéses de cette

ctude.

Dans la majorité des cas, la présence de ce réseau cotonneux est associée a une
faible tortuosité des NTC, & 'exception de la synthése de tapis mono-couche réalisée
dans un réacteur court a partir du toluéne. Cependant, ce travail reste a un stade
exploratoire, et il conviendra par la suite, de porter une attention particuliére a la
mesure de la densité en NTC des tapis qui est reportée dans la littérature comme un
des paramétres clés du processus de filage. Il sera également intéressant de réaliser
d’autres synthéses en utilisant seulement un réacteur long et du cyclohexane en tant
que précurseur de maniére & combiner les caractéristiques prometteuses des NTC
obtenus dans un réacteur long & la formation d’un réseau cotonneux prometteur

notamment dans le cas de I'utilisation du cyclohexane.

3.3 Synthése et caractérisation de NTC alignés pour

I’élaboration de suspensions

Dans cette partie sont exposés les résultats sur la synthese et la caractérisation
de tapis de NTC nécessaires a la réalisation de suspensions aqueuses dans ’objectif de
préparer des fibres par coagulation. Deux lots de NTC sont synthétisés : ceux ayant
un diametre externe moyen de 40 nm et ceux ayant un diameétre de 25 nm. Les
résultats sur les traitements & haute température en vue d’augmenter la structure
cristalline des NTC sont également présentés.
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3.3.1 Synthése de NTC présentant un diamétre externe moyen
de 40 nm

3.3.1.1 Parameétres de synthése

Les NTC verticalement alignés de diamétre externe moyen centré sur 40 nm
correspondent a ceux produits depuis de nombreuses années dans le laboratoire
Francis Perrin [3]. Les conditions de synthése ont été optimisées par C.Castro et al.
[4] sur un four comportant une petite zone isotherme (7 cm). C’est pourquoi, les
mémes conditions ont été reprises mais avec l'utilisation d’un four grande zone
isotherme (23 c¢m) afin de produire une plus grande quantité de NTC nécessaire a la
réalisation des diverses suspensions présentées au chapitre 4. De plus, compte tenu
des conditions de synthése étudiées auparavant [4], les synthéses ont été réalisées en
utilisant seulement ’argon comme gaz porteur qui permet d’obtenir des NTC de 40
nm de diamétre et en fixant la durée de synthése a 15 min pour atteindre une
longueur d’environ 500 pm. Les conditions de synthése sont résumées dans le Tableau
7.

Tableau 7. Conditions de synthése pour obtenir des NTC de diamétre externe 40 nm.

Concentration en ferrocéne 2,5 %m

Débit d’injection 0,6 g/min
Durée d’injection 15 min
Température évaporateur 250°C
Température synthése 850°C

Débit de gaz porteur (Ar) 1 L/min (20 °C/ 1 bar)

La collecte des NTC est réalisée en séparant le réacteur depuis l'entrée des
précurseurs en 7 zones distinctes, chacune de 5 cm de long, et ceci jusqu’a 35 cm
(Figures 23). Cette maniére de collecter s’appuie sur les résultats obtenus
précédemment montrant que les caractéristiques des NTC varient le long du réacteur
[4]. Seulement 6 zones sont exploitées pour la collecte, car la partie en amont de la
zone 1 est le plus souvent dépourvue de tout dépdt de NTC. Cette séparation permet
donc d’identifier les zones dans lesquelles les caractéristiques de NTC sont similaires
afin de disposer de lots comportant des tapis de NTC aux caractéristiques
comparables. La zone isotherme du four est comprise entre 10 et 33 cm, soit entre la
zone 2 et 6 (voir Figure 17 et chapitre 2, paragraphe 2.2.2).

~ Ocm  5cm 10 cm 15 cm 20cm 25cm  30cm 35 cm .
i W e e ] ] m— |

Zone 1 Zone 2 Zone3 Zone4d Zoned Zone 6

njection
des réactifs

Figure 23. Photo d’un réacteur illustrant les différentes zones de collecte.
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3.3.1.2 Caractéristiques des tapis synthétisés

La Figure 24 montre les micrographies MEB des tapis situés dans les zones 2,
3 et 4. Les NTC sont alignés mais présentent des particules métalliques encapsulées
sur leur surface (Figure 24d-f).

Zone 2 Zone 3 Zone 4

Figure 24. Micrographies MEB de tapis récoltés en zone 2 (a et d), en zone 3 (b et e) et
en zone 4 (c-f).

L’épaisseur du tapis de NTC n’est pas homogéne sur I’ensemble des zones du
réacteur comme le montre la Figure 25a. En effet, seuls les tapis situés en zone 2 ont
une épaisseur proche de 500 pm, alors que celle des tapis de la zone 1 est
généralement aux alentours de 400 pm et & partir de la zone 3, ’épaisseur des tapis
diminue progressivement le long du réacteur pour atteindre des valeurs jusqu’a 150
pm. La zone de croissance permettant d’obtenir des NTC de 500 pm de long
correspond a la zone 2 (10 & 15 ¢cm) avec une vitesse de croissance de 32 pm/min.

La Figure 25b représente 1’évolution de la teneur en fer et de la masse récoltée
en fonction de la zone dans le réacteur. La teneur en fer dans le tapis de NTC
diminue progressivement le long du réacteur pour passer de 7 % a 3,7 %. Dans la
zone 2, la teneur en fer dans le tapis de NTC est de 5 %. La masse récoltée présente
une évolution en cloche tout comme I’évolution de 1’épaisseur des tapis avec un
maximum en zone 2. La germination homogéne (en phase gazeuse) des particules
catalytiques se produit en début de réacteur quand la température est supérieure a la
température de décomposition du ferrocéne (826 °C)[4]. C’est pourquoi, les tapis en
zone 1 présentent une forte teneur en fer liée & cette germination homogeéne explosive.
Cependant, cette germination perturbe davantage la croissance en début de réacteur
(zone 1) que dans la zone 2, ce qui permet une meilleure croissance dans cette zone.
Par la suite, il y a un appauvrissement graduel en particules catalytiques le long du

124



Chapitre 3 : Synthése et caractérisation de nanotubes de carbone alignés

réacteur, conduisant & une diminution de la vitesse de croissance. Ces observations
sont en bon accord avec les tendances observées par C.Castro et al. [4], bien que la
teneur en fer diminue moins rapidement le long du réacteur, ce phénomeéne étant
probablement lié & une zone isotherme plus grande dans le cas de la présente étude.
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Figure 25. a) Evolution de l’épaisseur des tapis et de la vitesse de croissance des NTC
en fonction de la zone de collecte. b) FEvolution de la teneur en fer et de la masse
collectée en fonction de la localisation dans le réacteur.

Le diamétre externe moyen des NTC formés en zone 2 est de 39 + 20 nm avec
une distribution large comme le montre la Figure 26a. L’étendue de cette distribution
est large, elle est comprise entre 15 et 130 nm. Les micrographies MET confirment les
observations MEB en montrant la présence de particules & base de fer & la surface et
a lintérieur des NTC, visualisées grace au contraste sombre (fleches rouges sur la
Figure 26b).

20

a

184

) —

161

d=39+20nm

144

12+

Pourcentage de NTC (%)
=
o
1

0 40 60 80 100 120 140
Diamétre externe (nm)

Figure 26. a) Distribution en diameétre externe des NTC et b) micrographie MET de
NTC formés en zone 2.

En ce qui concerne la structure des NTC, la Figure 27 montre un spectre
Raman typique de NTC de diamétre 40 nm synthétisés sous argon. La bande D (&
1355 cm'l) et la bande G (a 1580 cm'l) sont caractéristiques respectivement des
défauts et d’une organisation « graphitique ». Les bandes D4 et D3 (& 1287 et 1470
cm™ respectivement) sont associées au carbone désorganisé, bien que les
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micrographies MET ne montrent pas de carbone désorganisé a la surface des NTC.
Le rapport entre les intensités des bandes D et G est de 0,35 £+ 0,03 indiquant une
bonne qualité structurale de ces NTC. En effet, ce rapport est généralement faible
comparativement au rapport obtenu pour les NTC synthétisés par CVD avec pré
dépot du catalyseur, pour lesquels le rapport Ip/Ig varie entre 0,6 et 0,8 [12][13].
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Figure 27. Spectre Raman d’un tapis de NTC de diamétre externe moyen 40 nm.

Au regard de ces résultats, les NTC collectés en zone 2 sont retenus pour la
préparation de suspensions et plusieurs synthéses ont été réalisées afin de disposer
d’une quantité suffisante de NTC. De facon générale, sur I’ensemble de ces lots, les
NTC synthétisés et retenus pour la réalisation de suspensions présentent une
longueur initiale comprise entre 405 et 480 pm, un diamétre externe centré sur 40 nm
et un rapport Ip/Ig variant de 0,34 & 0,48.

3.3.2 Synthése de NTC présentant un diamétre externe moyen
de 25 nm

Les synthéses présentées ci-dessous ont pour objectif 'obtention de NTC avec
un diamétre externe centré sur 25 nm, afin d’étudier 'effet de cette caractéristique
sur les propriétés finales des fibres, mais également d’avoir un lot de NTC ayant un
diameétre externe le plus proche possible des NTC commerciaux (10 nm) utilisés pour
comparaison dans les fibres par coagulation. La réduction du diamétre externe des
NTC selon le procédé de synthése par CVD d’aérosols est possible en ajoutant de
I’hydrogéne dans le gaz porteur [2]. Plusieurs lots de NTC de diamétre externe moyen
25 nm présentant des longueurs de 250, 500 et 1000 pm ont été synthétisés. Au cours
de cette thése, afin d’aboutir & un meilleur controle du procédé, les débitmeétres a
billes (rotamétres) ont été remplacés par des débitmeétres massiques ce qui a eu un
effet sur les caractéristiques des tapis de NTC synthétisés.
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3.3.2.1 Paramétres de synthése

Les conditions de synthése ont déja été en partie optimisées par C.Castro et al.
[2]. Dans la présente étude, en mettant en ceuvre ces conditions avec un four grande
zone isotherme, seulement 1 ou 2 zones ont présenté des caractéristiques similaires
notamment en termes d’épaisseur (environ 500 pm) mais avec la présence d’une forte
proportion de particules & base de fer sur la surface de NTC. Ceci provient
probablement de la trés forte densité en particules catalytiques favorisée par
I’abaissement de la température de décomposition (200-539 °C) du ferrocéne en raison
de la présence d’hydrogéne. Cette grande densité en particules peut engendrer leur
coalescence et leur collision contre les parois du réacteur conduisant a une zone de
croissance limitée a la zone en début de réacteur et a des tapis recouverts de
particules & base de fer. Afin d’étendre la croissance de NTC aux caractéristiques
comparables sur une plus grande zone dans le réacteur et d’obtenir une plus grande
quantité de NTC, la teneur en ferrocéne a été abaissée a 1,25 %m pour diminuer la
densité en particules catalytiques dans la phase gazeuse et éviter leur coalescence. La
température de croissance a également été abaissée a 800 °C pour rapprocher la zone
de germination homogéne a la zone isotherme du four [2]. Comme précédemment, la
durée de synthése permet de controler 1’épaisseur du tapis, c’est a dire la longueur
des NTC. C’est pourquoi, trois durées ont été retenues: 23, 45 et 90 min pour
obtenir trois longueurs de NTC différentes : 250, 500 et 1000 pm respectivement. Les
conditions de synthéses utilisées sont reportées dans le Tableau 8.

Tableau 8. Conditions opératoires pour les synthéses réalisées sous Ar/Hy.

Concentration en ferrocéne 1,25 %m

Débit d’injection 0,6 g/min
Durée d’injection 23, 45 et 90 min
Température évaporateur 250°C
Température four 800°C

Gaz porteur 70 % Ar / 30 % Ha
Débit total 1 L/min ou 1 nL/min

Comme précédemment (§ 3.3.1.1), la collecte est réalisée par zone (cf Figure
23) et une attention particuliére est portée & la détermination du nombre de zones
conduisant & des NTC aux caractéristiques comparables.

3.3.2.2 Caractéristiques des tapis synthétisés avec les rotamétres

Historiquement, les installations de CVD du laboratoire sont dotées de
rotamétres (débitmeétres a billes) et le débit total d’argon et d’hydrogéne est de 1
1/min & 20 °C et 1 bar. Les premiéres synthéses ont été réalisées avec ce systéme de
controle de débit de gaz.

La Figure 28a représente 1’évolution de I’épaisseur du tapis en fonction de la
zone dans le réacteur pour une durée de syntheése de 45 min. Tout d’abord,
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comparativement aux synthéses sous argon seul, I’ajout d’hydrogéne et 1’abaissement
de la teneur en ferrocéne conduisent & étendre la zone de croissance jusqu’en zone 6.
Les tapis se situant dans les zones 2, 3, 4 et 5 ont une épaisseur quasi similaire
d’environ 470 pm pour une vitesse de croissance d’environ 10 pm/min [2], bien que la
zone 5 présente une plus grande distribution en épaisseur. Les tapis formés en zone 1
et 6 ont des épaisseurs d’environ 300 pm. Concernant la teneur en fer, elle diminue
progressivement pour se stabiliser entre 4 et 5 %m dans les zones 2, 3, 4 et 5 (Figure
28b). La masse collectée par zone (Figure 28b) montre une quantité similaire pour les
zones 1, 2 et 3 soit environ 270 mg pour ensuite diminuer en zone 4 et 5 & 130 mg et
enfin & 50 mg en zone 6. La masse totale collectée est de 1145 mg.

300

600

8

) 20 .b) ] e

= 74 = T
/E\ 500+ E é ] L] \\\ +250 a
3 \\\\\\E /////% B 115 E —~ 61 \\\\ ' é
S g N
2 oy ~ . \ *‘_‘
S s ; s & ] Qe 3
= 3004 \i/ — E 110 2 % 4 \_7777777 . 150 @
5 S 5 3 ?
& 2004 S 3 ] r100 @
%) o < g
2 i 15 © o 24 IS
=R = Hauteur du tapis [} ~ . 50
w —m— Vitesse de croissance % 14 " I

0]

0 T T T T T T o > 0 T T T T T T 0
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7

Zone dans le réacteur Zone dans le réacteur

Figure 28. Evolution de a) l’épaisseur du tapis et de la wvitesse de croissance .b)
Evolution de la teneur en fer et de la masse collectée en fonction de la zone dans le
réacteur et pour une durée de syntheése de 45 min.

Les micrographies MEB montrent un bon alignement des NTC dans les zones
2 a5 (Figure 29a et d). A D'échelle du grandissement du MEB, la surface des NTC
est trés propre ce qui suggeére la quasi absence de carbone amorphe sur la surface des
NTC et trés peu de particules a base de fer peuvent étre visualisées, contrairement
aux synthéses précédentes réalisées sous argon seul.
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Figure 29. Micrographies MEB réalisées au centre d’un tapis situé en zone 2 (a-b) et en
zone 5 (c-d) pour une durée de synthése de 45 min.

Le diamétre externe moyen des NTC situés en zone 2 est de 26 +£ 12 nm et
celui des NTC situés en zone 5 est de 22 £ 11 nm (Figure 30a-b) montrant une légére
diminution du diamétre le long du réacteur [4]. Ces valeurs de diamétres sont plus
faibles que celles obtenues pour des NTC synthétisés sous argon seul (40 nm) et sont
comparables a celles obtenues précédemment en utilisant I’hydrogéne comme gaz
vecteur [4], méme si dans la présente étude 1’étendue de la zone de croissance dans
laquelle les NTC présentent une épaisseur comparable est plus importante que dans

I’étude précédente.
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Figure 30. Distribution en diamétre externe des NTC situés a) en zone 2 et b) en zone
5. Micrographies MET de NTC situés c) en zone 2 et d) en zone 5 et synthétisés
pendant 45 min.

La Figure 31 représente un spectre Raman typique de NTC situés dans les
zones 2, 3, 4 et 5. La bande D (1346 cm”) et la bande G (1577 cm™) sont
caractéristiques respectivement des défauts et d’'une organisation « graphitique ». Les
bandes Dy (1220 em™) et D3 (1458 cm™) sont associées au carbone désorganisé, bien
que les micrographies MET (Figure 30c-d) ne montrent pas de carbone désorganisé a
la surface des NTC. Cependant, l'intensité de ces bandes est plus faible que celle des
NTC de diamétre externe 40 nm. La valeur du rapport des intensités des bandes
Ip/Ig est de 0,35 £ 0,01, soit le méme que pour les NTC de diamétre 40 nm,
suggérant que ces deux types de NTC présentent une structure cristalline similaire.
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Figure 31. Spectre Raman d’un tapis de NTC de diamétre externe moyen 25 nm

synthétisé pendant 45 min.

L’augmentation de la zone de croissance des NTC aux caractéristiques
similaires est attribuée & l’abaissement de la température de croissance et a la
réduction de la teneur en ferrocéne. En effet, pour une température de 800 °C, la
décomposition du ferrocéne et donc la germination homogéne n’a plus lieu
directement a l’entrée du réacteur mais est décalée & une distance comprise entre 5 et
10 cm, relativement proche du début de la zone isotherme. En abaissant la teneur en
ferrocéne, la densité de particules catalytiques formées en phase gazeuse est plus
faible. De ce fait, la coalescence est diminuée tout comme la collision des particules
contre les parois du réacteur. L’hydrogéne étant un gaz léger, il contribue également
a diminuer la coalescence des particules [4]. Il en résulte un dépot de particules
catalytiques plus loin dans le réacteur permettant d’alimenter la croissance des NTC
sur une plus grande zone. En contre parti, ’ajout d’hydrogéne va consommer une
partie du carbone présent en phase gazeuse ou sur les NTC en formation [4],
conduisant ainsi a la diminution de la vitesse de croissance comparativement aux

synthéses réalisées sous argon seul.

L’objectif de cette étude était d’étendre la zone de croissance des NTC. Les
résultats ont montré que les zones 2, 3, 4 et 5 présentent des NTC aux
caractéristiques comparables. Cependant, la zone 5 montre une dispersion en
épaisseur plus importante que les autres zones, c’est pourquoi elle n’est pas retenue
pour I’étape ultérieure de préparation des suspensions. Plusieurs synthéses avec une
durée d’injection de 45 min ont été réalisées (Annexe 1). Les NTC collectés et utilisés
par la suite pour la préparation de suspensions ont une longueur moyenne allant de
415 & 569 pm, une teneur en fer variant de 4,6 & 6,1 %, un diamétre externe moyen
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compris entre 23,7 & 29,9 nm et un rapport moyen Ip/Ig compris entre 0,32 et 0,37.
La masse moyenne de NTC collectée par synthése est de 784 +80 mg.

Concernant les synthéses réalisées pendant 23 et 90 min, une seule de chaque a
été effectuée, car la quantité de NTC récoltée était suffisante pour la réalisation des
suspensions qui seront présentées au chapitre 4. Les caractéristiques des NTC
synthétisés dans ces conditions et collectés dans les zones 2, 3 et 4 sont reportées dans
le Tableau 9.

Tableau 9. Caractéristiques de tapis de NTC synthétisés pendant 23 et 90 min.

M
Durée Epaisseur Diamétre externe Teneur en fer . ass?
o In/Ig récoltée
d’injection (pm) (nm) (%)
(mg)
23 min 305 £ 36 27 £ 11 3,5 0,33 + 0,03 616
90 min 1100 + 50 24 + 14 4,6 0,40 + 0,03 1486

Les caractéristiques des NTC sont similaires & ’exception de leur longueur qui
est proportionnelle & la durée d’injection comme le montre la Figure 32. La vitesse de
croissance, dans les conditions de synthése utilisées, est de 12 pm /min.
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Figure 32. Evolution de l’épaisseur du tapis en fonction de la durée d’injection.

3.3.2.3 Caractéristiques de tapis réalisés avec des débitmétres massiques

Suite a des problémes de reproductibilité probablement liés au controle du
débit de gaz généré par un éventuel vieillissement et une fréquente utilisation des
rotametres, ces derniers ont été remplacés par des débitmétres massiques qui
permettent une meilleure précision dans la régulation du débit de gaz porteur. Ces
débitmeétres massiques, contrairement aux rotamétres, affichent une valeur de débit
normalisé (en nl/min), c’est-a-dire, que le débit est ramené & 1 bar et 0 °C. Avec une
consigne de 0,7 nl/min d’argon, le débit volumique mesuré est de 0,800 1/min a 22,5
°C et avec une consigne de 0,300 nl/min d’Hs le débit volumique est de 0,339 1/min a
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21,2 °C. Le débit d’argon et d’hydrogéne a été fixé a 0,7 et 0,3 nl/min respectivement
et les autres conditions de synthése sont identiques & celles utilisées avec les
rotamétres.

Pour une durée de synthése de 45 min, I’épaisseur moyenne des tapis collectés
sur les zones 2, 3 et 4 avoisine les 800 pm soit une vitesse de croissance de 18
pm/min. A la suite de cette observation, la durée de synthése a été réduite a 30 min
et les NTC ont de nouveau été collectés et analysés par zone. La Figure 33a, qui
représente 1’évolution de I’épaisseur du tapis en fonction de la zone de collecte,
montre un décalage de la zone de croissance homogéne des NTC vers les zones 3, 4 et
5 avec une épaisseur de 580 pm, accompagné d’une augmentation de la vitesse de
croissance (20 pm/min) lorsque les débitmeétres massiques sont utilisés. Toutefois,
cette épaisseur n’est pas trés éloignée des 500 pm souhaités. De plus, la teneur en fer
diminue progressivement pour se stabiliser vers 3 %, soit une teneur inférieure a celle
obtenue avec les rotamétres (4-5 %). La masse collectée par zone (Figure 33b) est
également plus importante a ’exception de la zone 1, avec un maximum en zone 2.
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Figure 33. a) Evolution de l’épaisseur du tapis et de la vitesse de croissance en fonction
de la zone de collecte et b) évolution de la teneur en fer et de la masse collectée en
fonction de la zone dans le réacteur pour des NTC synthétisés avec les rotameétres
pendant 45 min et les débitmétres massiques pendant 30 min.

L’alignement des NTC est trés satisfaisant dans les zones 3, 4 et 5 comme le
montrent les micrographies MEB en Figure 34. Par ailleurs, au grandissement du
MEB, trés peu de particules & base de fer sont visibles & la surface des NTC,
indiquant une bonne propreté. Ces caractéristiques sont similaires a celles des tapis
synthétisés avec les rotamétres (Figure 29).
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Figure 34. Micrographies MEB montrant l’alignement et la surface des NTC a) en zone
3, b) en zone 4 et c) en zone 5 pour une durée de synthése de 30 min.

Une hypothése pour expliquer cette augmentation de la vitesse de croissance
est I'obtention d’un flux de gaz plus constant et probablement plus laminaire avec les
débitmeétres massiques. En effet, ces débitmeétres permettent une meilleure régulation
et donc moins de variations dans le débit conduisant a un abaissement des
perturbations dans le flux de gaz porteur. Ceci va donc diminuer les collisions entre
les particules catalytiques et les parois du réacteur, permettant aux particules

d’alimenter la croissance des NTC plus loin dans le réacteur et de ce fait augmenter
la vitesse de croissance.

Concernant le diamétre externe, il est quasi similaire pour les NTC formés
dans la zone 3 (Figure 35a) et dans la zone 5 (Figure 35b). La valeur moyenne du
diametre est de 27 + 12 nm et 29 £+ 12 nm respectivement.
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Figure 35. Distribution en diamétre externe des NTC a) en zone 3 et b) en zone 5 pour
des NTC synthétisés pendant de 30 min avec les débitmétres massiques.

Les analyses Raman montrent une allure de spectre des NTC collectés dans la
zone de croissance homogéne (zones 3, 4 et 5) identique a celui des NTC synthétisés
avec les rotameétres (Figure 31). La Figure 36a représente I’évolution du rapport des
intensités Ip/Ig en fonction de la zone dans le réacteur. Ce rapport varie de 0,3 & 0,35
pour les NTC situés en zone 2, 3, 4, 5 et 6, alors qu'il est légérement supérieur (0,4)
en zone 1. Ceci peut étre expliqué par le fait que les NTC de la zone 1 (Figure 36b)
sont légérement plus sales en surface (présence de particules & base de fer
encapsulées) du fait de la germination homogeéne explosive dans cette zone conduisant
a une forte teneur en fer par rapport aux autres zones (voir Figure 33 b).
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Figure 36. a) Evolution du rapport Ip/I¢ en fonction de la zone de collecte pour des
NTC synthétisés pendant 30 min avec les débitmétres massiques et b) micrographie
MEB d’un tapis situé en zone 1.

En conclusion, 'ajout d’hydrogéne dans le gaz porteur, la réduction de la
quantité de ferrocéne a 1,25 %m et I'abaissement de la température a 800 °C, ont
permis de diminuer le diamétre externe des NTC et d’augmenter la zone de
croissance dans laquelle les NTC présentent des caractéristiques similaires. De plus, le
remplacement des rotamétres par des débitmeétres massiques a engendré un décalage
de la zone de croissance homogéne vers la sortie du réacteur tout en augmentant la
vitesse de croissance des NTC. Ce phénoméne est relié & la constance du débit de gaz
qui engendre un flux plus laminaire dans le réacteur.

3.3.3 Amélioration de la structure des NTC par recuit
thermique

Le recuit & haute température a deux objectifs : I’élimination par sublimation
des impuretés a base de fer présentes a la surface et a 'intérieur des NTC, ainsi que
I’amélioration de la structure cristalline des feuillets de graphéne constituant le NTC
[14]. Pour cela, les NTC sont recuits dans un four, de la marque Pyrox, a 2000 °C
sous flux d’argon pendant 2 h. La teneur en fer est mesurée par ATG sous air et la
structure cristalline est estimée par Raman en calculant le rapport Ip/Ig.

Le recuit a permis d’éliminer la quasi-totalité des impuretés & base de fer
présentes au sein des tapis de NTC de diameétre externe 25 et 40 nm. En effet, comme
le montre la Figure 37a, aprés recuit d’un échantillon de NTC brut de diameétre 25
nm contenant 5,1 % de fer, le taux de fer est inférieur a 0,005 % (masse résiduelle
inférieure a la limite de détection de l'appareil d’ATG : 0,001 mg). Pour un
échantillon de NTC de diamétre 40 nm (Figure 37b), le taux de fer passe de 4,9 % a
0,1 %. Bien que celui-ci soit plus important que pour les NTC de diamétre 25 nm, il
reste relativement faible. De plus, la stabilité des NTC face a l'oxydation a été
augmentée pour les deux lots de NTC recuits, puisque le début de la perte de masse

135



Chapitre 3 : Synthése et caractérisation de nanotubes de carbone alignés

se produit & une température supérieure (670 °C) comparativement aux NTC bruts
(430-460 °C).
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Figure 37. Thermogramme sous air de NTC bruts et recuits a) de diamétre externe 25
nm et b) de diamétre externe 40 nm.

Les spectres Raman en Figure 38a et b montrent que la bande D (1350 Cm'l),
caractéristique des défauts, a diminué apreés recuit des NTC. Le rapport des intensités
Ip/Ig a diminué de 0,35 + 0,01 & 0,23 4+ 0,02 pour les NTC de diameétre 25 nm et de
0,35 + 0,03 a 0,28 £+ 0,03 pour les 40 nm. De plus, la contribution de la bande D3
vers 1500 cm™ représentée par les fléches noires sur les spectres en Figure 38, a
considérablement diminué aprés recuit pour des NTC de 25 et 40 nm de diamétre.
Ces résultats permettent de dire qu’il y a eu une amélioration de la structure des
plans de graphéne. Le diamétre externe n’est pas modifié aprés recuit comme l'a
montré M. Pinault dans sa thése [15].
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Figure 38. Spectres Raman de NTC bruts et recuits a) de diameétre externe 25 nm et b)
de diameétre externe 40 nm.
3.3.4 Conclusion

Deux lots de NTC ont été synthétisés présentant un diameétre externe moyen
de 25 et 40 nm avec une longueur moyenne d’environ 500 pm. Concernant les NTC
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de diamétre 25 nm, deux autres longueurs de NTC ont été obtenues : 305 et 1100 pm.
Le traitement thermique des NTC a permis d’obtenir de nouveaux lots de NTC
présentant une faible quantité d’impuretés catalytiques et une amélioration de la
structure cristalline. De plus, le remplacement des rotameétres par des débitmeétres
massiques a eu pour effet d’augmenter la vitesse de croissance des NTC, ce qui est
attribuable a un flux de gaz porteur moins perturbé et donc plus laminaire.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, des tapis de NTC alignés ont été synthétisés par CVD
d’aérosol en une seule étape, puis ont été caractérisés sur le plan morphologique et
structural. L’objectif était d’obtenir des tapis présentant des caractéristiques
variables pour d’une part, tester leur aptitude a 1’étirage (1ére partie du chapitre) et
d’autre part, pour préparer des suspensions puis des fibres par coagulation (2éme
partie du chapitre).

Concernant la synthése des tapis de NTC pour les essais d’étirage, en jouant
sur la nature du précurseur, le nombre de couches de NTC et la taille du réacteur de
syntheése, il a été possible d’obtenir des tapis dont le facteur de tortuosité des NTC et
leur distribution en diamétre externe variaient. Parmi ’ensemble des tapis de NTC
obtenus, aucun d’entre eux n’a conduit au filage continu de fibres. Toutefois, quelle
que soit la distribution en diamétre des NTC, les essais d’étirage semblent montrer
un lien entre la tortuosité des NTC et la formation d’assemblées de NTC présentant
un aspect cotonneux ressemblant fortement aux morphologies observées pour des
fibres obtenues par étirage du tapis. Cependant, le facteur de tortuosité n’est
probablement pas le seul critére conduisant au filage. Les résultats obtenus & partir
des tapis issus du cyclohexane ou des tapis bicouches sont encourageants et une
caractérisation complémentaire en termes de densité et de structure serait nécessaire
pour la poursuite des essais.

Concernant la synthése des tapis de NTC utilisés pour la réalisation de
suspensions, les études menées sur la synthése en présence d’hydrogéne montrent
qu’une diminution de la concentration en ferrocéne et de la température conduisent a
une extension de la zone de croissance permettant d’obtenir des NTC aux
caractéristiques comparables. De plus, la fluidique joue un roéle important dans la
vitesse de croissance et dans I’étendue de la zone ol les caractéristiques des NTC sont
homogénes. En ce sens, ['utilisation de débitmétres massiques permet un controle plus
précis du débit de gaz porteur diminuant les perturbations et générant un flux
laminaire bénéfique pour la croissance. A 'issue de cette gome partie, des lots de NTC
dont le diamétre est soit de 40 nm, soit de 25 nm présentant des longueurs et une
structure différentes, sont disponibles en suffisamment grande quantité pour 1’étude
suivante de dispersion et de réalisation de fibres par coagulation.
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4.1 Introduction et motivations

La phase de mise en suspension des NTC est une étape cruciale dans le
procédé de filage par coagulation, puisqu’il est nécessaire que les NTC en suspension
soient individualisés, ne formant donc pas d’agglomérats pouvant empécher
I’élaboration en continu de la fibre ou diminuer les propriétés mécaniques et
électriques des fibres. L’un des objectifs de ma theése étant d’étudier leffet des
caractéristiques des NTC sur les propriétés finales des fibres, la mise au point de
suspensions contenant des NTC aux caractéristiques variables et le controle de leur
état de dispersion constituent le fil directeur de ce chapitre. En particulier, le
développement d’'une méthode de dispersion permettant de limiter la rupture des
nanotubes et ainsi d’obtenir des suspensions concentrées et stables de NTC dont la
longueur est supérieure a celle couramment reportée dans la littérature (environ 1
nm) s’est avéré indispensable, puisque ce paramétre semble limiter, & I’heure actuelle,
certaines propriétés des fibres composites.

Dans ce contexte, la premiére partie de ce chapitre traite de la réalisation de
suspensions aqueuses contenant des NTC courts (inférieur au pm) avec différentes
structures (bruts/recuits), diamétres externes (25/40nm) et concentrations (1 et 2
%m). L’évolution de I’état de dispersion et la cinétique de rupture des NTC au cours
de la sonification sont investiguées.

La seconde partie de ce chapitre est centrée sur l'obtention de suspensions
contenant des NTC longs (> 1 pm) et notamment sur le développement d’une
nouvelle méthode de dispersion permettant de limiter la rupture des NTC, tout en
réduisant au maximum la quantité d’agglomérats de NTC présents en suspension.
L’état de dispersion des nouvelles suspensions ainsi obtenues est également
caractérisé.

4.2 Méthodologie de contrdle de I’évolution de I’état de
dispersion

Les suspensions présentées dans ce chapitre sont caractérisées a l’issue de
chacune des différentes étapes de dispersion. Le controle de I’évolution de 1’état de
dispersion est réalisé¢ a 1’aide de deux techniques analytiques : la microscopie optique
et la spectroscopie d’absorption UV-visible. La microscopie optique, comme décrite
dans le chapitre 2 (§ 2.5.1), permet de visualiser la présence des agglomérats de NTC
dans la suspension. Au cours des études rapportées dans ce chapitre, trois cas de
figure se distinguent : un état de dispersion présentant de gros agglomérats dont la
taille est supérieure a 200 pm (Figure 1a), un état de dispersion considéré comme
correct, affichant uniquement de petits agglomérats en petite quantité et ayant une
taille inférieure & 50 pm (Figure 1b) et enfin, un état de dispersion trés satisfaisant
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sans agglomérats visibles en optique (taille < 10 pm) comme représenté sur la Figure

Figure 1. Micrographies de microscopie optique obtenues sur des suspensions de NTC
présentant différents états de dispersion : a) avec de gros agglomérats (> 200um), b)
avec de petits agglomérats (<50 pm) et c) sans agglomérats visibles (< 10 pm).

Par ailleurs, les micrographies de microscopie optique sont prises & faible
grossissement (50x), car les NTC étant en mouvement dans le liquide, les images a
fort grossissement sont floues. Cependant, les observations en continu & l’aide de la
camera montrent clairement la présence de NTC individuels dans le liquide.

Le controle de l'évolution de 1’état de dispersion est également mené par
spectroscopie d’absorption UV-visible. En effet, comme vu au chapitre 2 (§ 2.5.5), les
NTC absorbent dans ’UV-visible et la concentration en NTC est proportionnelle a
I’absorbance selon la loi de Beer-Lambert. En tracant les spectres d’absorbance
obtenus sur des suspensions de NTC réalisées suivant différentes durées d’ultrasons
comme sur la Figure 2a, il est constaté que l'absorbance augmente avec la durée de
sonification. D’aprés Z.F.Li et al. [1], la forme d’un spectre d’absorbance est un
indicateur de la présence d’un grand nombre d’agglomérats. Dans le cas ou les
agglomérats ont une taille supérieure a la longueur d’onde du rayonnement UV-
visible, ils ne participent pas a l’absorbance de la suspension et le pic situé a 260 nm,
correspondant au maximum d’absorption, est grandement diminué. Ainsi la différence
d’absorbance entre deux spectres a 260 et 750 nm n’est pas la méme selon qu’il y a
présence ou non de gros agglomérats. En tracant l’évolution de ’absorbance en
fonction de la durée d’ultrasons a 260 et 750 nm il est possible d’observer une
différence entre les deux courbes.

Sur la Figure 2b qui représente 1’évolution de I’absorbance en fonction de la
durée d’ultrasons d’une suspension de cette étude, les deux courbes ne présentent pas
de différence significative. Ceci permet de dire que dans [’étude ici présente,
I’absorbance est reliée directement a la quantité de NTC individuels et/ou a de trés
petits agglomérats (< 1 pm) en suspension.
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Figure 2. a) Spectres d’absorbance d’une suspension de NTC pour différentes durées
d’ultrasons allant de 0 & 120 min. b) Evolution de l’absorbance a 260 et 750 nm fonction
de la durée d’ultrasons.

4.3 Préparation de suspensions contenant des NTC
courts

Ces suspensions ont été préparées avec des lots de NTC alignés présentés au
chapitre 3, ayant une longueur moyenne de 500 pm pour deux diamétres différents
(25 et 40 nm) ainsi que deux structures graphitiques différentes (brut et recuit). La
longueur souhaitée de NTC en suspension est inférieure a 1 pm, afin de se rapprocher
des longueurs reportées dans la littérature et plus particuliérement de celles obtenues
au CRPP aprés dispersion de MWNT commerciaux dont la longueur moyenne
reportée en suspension est d’environ 300 nm [2]. Dans cette optique, les NTC ont été
dispersés par application d’ultrasons en suivant le protocole décrit dans le chapitre 2
(§ 2.3.2). Dans ce paragraphe la concentration en NTC est fixée & 1 ou 2 %m pour
une quantité de tensio-actif (Brij®82()) de 1,2 ou 2,4 %m respectivement.

4.3.1 Etude de l'influence du diamétre des NTC sur l’état de
dispersion

Deux suspensions ont été préparées avec des NTC d’un diamétre externe
moyen de 25 nm et 40 nm respectivement, pour une concentration en NTC de 1 %m
et une concentration en tensio-actif (Brij®S20) de 1,2 %m. L’état de dispersion est
suivi par spectroscopie UV-visible et microscopie optique et la longueur des NTC en
suspension est mesurée a partir de I’analyse d’'images MEB.

4.3.1.1 Evolution de ’état de dispersion

Les observations réalisées par microscopie optique en Figure 3 montrent une
diminution de la taille des agglomérats en fonction de la durée d’ultrasons pour les
suspensions contenant des NTC quel que soit leur diamétre. En effet, aprés 5 min
d’'ultrasons les deux suspensions présentent un grand nombre d’agglomérats
supérieurs a 200 pm alors qu’aprés 1h de traitement, la quantité d’agglomérats a
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considérablement diminué et ces derniers ont une taille comprise entre 100 et 200 pm.
A partir de 2 h d’ultrasons, les suspensions atteignent un état de dispersion
satisfaisant. Cependant, avec des NTC de diamétre 25 nm une faible quantité
d’agglomérats, d’une taille inférieure & 50 pm, est toujours présente. A partir de 4h
les deux suspensions ne présentent plus d’agglomérats. Par la suite, 1’état de
dispersion n’évolue plus et reste le méme pour les deux suspensions. L’application
d’ultrasons sur une durée de 4h, correspondant & une énergie dissipée de 5400 kJ,
permet donc d’obtenir des suspensions ayant un état de dispersion trés satisfaisant
sans la présence d’agglomérats visibles.

Diamétre 25 nm Diamétre 40 nm

Figure 3. Micrographies de microscopie optique montrant [’évolution de [’état de
dispersion en fonction de la durée d’ultrasons pour des suspensions contenant des NTC
de diameétre externe 25 et 40 nm.
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L’évolution de I’absorbance a 750 nm en fonction de la durée d’ultrasons pour
les deux suspensions est représentée sur la Figure Ja. L’absorbance augmente
rapidement entre 0 et 120 min (2 h ou 2700 kJ) pour ensuite se stabiliser vers une
valeur finale aux alentours de 1. Ces courbes traduisent un passage rapide de NTC en
suspension durant les deux premiéres heures puis une stabilisation de la concentration
de NTC en suspension. Cette augmentation de l’absorbance se produit au méme
moment que la réduction de la taille et du nombre d’agglomérats dans la suspension
(Figure 3). De plus, cette évolution de ’absorbance a déja été observée par une
équipe de I'Université de Eindhoven [3|[4] avec une suspension aqueuse contenant des
MWNT commerciaux enchevétrés et du SDS, mais également avec une suspension
aqueuse de SWNT/SDS. Ceci semble montrer que l'augmentation rapide de
I’absorbance jusqu’a ce qu’elle atteigne une asymptote est indépendante du diamétre
des NTC utilisés. Sur la Figure 4b, une légére différence est constatée dans 1’évolution
des deux courbes, ce qui semble montrer une cinétique de passage des NTC en
suspension plus rapide pour des NTC de diamétre externe 25 nm (courbe bleue). Ce
phénomeéne a été observé par M.Clark et al. [5] en dispersant des MWNT
commerciaux ayant un diameétre externe de 20 et 75 nm en milieu aqueux. Les
auteurs ont observé que les NTC de fort diameétre (75 nm) possédent une trés faible
capacité a étre dispersés, comparés a leur homologue de 20 nm. Dans le cas ici
présent, le diamétre étant assez proche (25 et 40 nm), il est fort probable que ce
phénomeéne soit minimisé.
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Figure 4. a) Evolution de l’absorbance & 750 nm en fonction de la durée d’ultrasons
pour des suspensions contenant des NTC de diamétre 25 et 40 nm et b) zoom sur la
zone située entre 0 et 120 min.

L’évolution de I’absorbance est donc trés rapide durant les deux premiéres
heures pour ensuite atteindre une asymptote. Cette évolution se modélise aisément a
I’aide d’une fonction de type exponentielle :

t
A= Amax(]- - 9_%) (1)

Avec A4 absorbance maximale, T la constante de temps et t,s la durée d’ultrasons.
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Les parameétres de modélisation de la fonction exponentielle sont donnés dans
le Tableau 1.

Tableau 1. Parameétres de modélisation des courbes d’absorbance en fonction de la durée
d’ultrasons pour des suspensions de NTC de 25 et 40 nm.

2

Diametre NTC Aoz (0.2) T (min) r
25 nm 1,040 +£ 0,008 23 £ 1 0,996
40 nm 0,996 £+ 0,011 31 £ 2 0,992

Le paramétre A, définit la valeur d’absorbance maximale de la suspension
aprés une certaine durée d’ultrasons (dans le cas présent 2h). La modélisation donne
des valeurs de A, trés proches pour les suspensions contenant des NTC de diamétre
25 et 40 nm montrant que ces suspensions atteignent une concentration de NTC en
suspension similaire. Le parameétre t est défini mathématiquement comme le temps
nécessaire pour atteindre 63 % de la valeur A, En d’autres termes, t définit la
cinétique de passage des NTC en suspension. Avec des NTC de diamétre 25 nm, cette
valeur est de 22 min, alors qu’avec des NTC de 40 nm cette valeur est plus
importante soit 31 min. Ceci montre qu'une absorbance représentant 63 % de A,
est atteinte plus vite avec des NTC de 25 nm de diamétre.

Il est important de noter que les observations optiques montrent un état de
dispersion trés satisfaisant au bout de 4 h (240 min) de traitement, alors qu’en
spectroscopie UV-visible ’asymptote est atteinte au bout de 200 min. Ceci peut étre
expliqué par le fait que la quantité de NTC encore présente sous forme d’agglomérats
aprés 200 min est tres faible, cette quantité est probablement inférieure a ’erreur liée
au protocole de préparation des cuves.

Pour résumer, la suspension contenant des NTC de 25 nm de diamétre semble
montrer une individualisation des NTC sensiblement plus rapide que celle contenant
des NTC de diamétre 40 nm. En revanche, apres 4 h d’ultrasons les deux suspensions
ne présentent plus d’agglomérats et leur état de dispersion est équivalent.

4.3.1.2 Evolution de la longueur des NTC en suspension

Parallelement & D’étude de 1'évolution de 1’état de dispersion durant la
sonification, le suivi de I’évolution de la longueur des NTC a également été investigué
a partir de mesures réalisées sur des micrographies MEB comme représentées sur la
Figure 5. Cependant, la distribution de la longueur des NTC a des durées courtes
d’ultrasons (typiquement dans les premiéres dizaines de minutes) est légérement
biaisée. En effet, les trés longs NTC se retrouvent la plupart du temps sous forme
enchevétrée aprés séchage de la goutte de suspension diluée sur le substrat (Figure
5a) et de ce fait, certains longs NTC ne peuvent étre mesurés. Toutefois, aprés
plusieurs heures d’ultrasons, les NTC ont moins tendance & s’enchevétrer apres

148



Chapitre 4 : Préparation de suspensions contenant des NTC de longueurs variables

séchage du fait de leur longueur plus courte (Figure 5b) et la mesure est alors bien
plus représentative de la réalité.

Figure 5. Micrographies MEB de NTC de diameétre externe moyen 40 mm apreés, a) 5
min et b) 24 h d’ultrasons.

L’évolution de la longueur des NTC en suspension en fonction de la durée
d’ultrasons est représentée en Figure 6a. Une diminution drastique de la longueur des
NTC en suspension est observée entre 0 et 5 min, puisque celle-ci passe de 500 pm a
une dizaine de pm. Cette diminution rapide de la longueur s’atténue au bout de 40
min d’ultrasons puis se stabilise lentement par la suite pour atteindre, au bout de 24
h d’ultrasons, une longueur moyenne de 0,69 4+ 0,38 pm et 0,76 + 0,42 pm pour des
NTC de diameétre 25 et 40 nm respectivement. Il y a donc deux régimes dans la
cinétique de rupture des NTC marquée par un point d’inflexion situé vers 40 min.
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Figure 6. a) Evolution de la longueur moyenne des NTC en suspension en fonction de la
durée d’ultrasons pour des diamétres de 25 et 40 nm et b), zoom sur la zone située
entre 5 et 200 min d’ultrasons.

L’évolution représentée en Figure 6a a déja été mise en évidence dans la
littérature [6]|7][8][9], avec une diminution rapide de la longueur durant les premiéres
minutes d’ultrasons puis une diminution lente pour des durées plus importantes. La

fonction proposée dans la littérature pour modéliser ce comportement est une loi en
puissance de la forme :
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L=At;¢ (2)

Avec L la longueur des NTC, A un coefficient d’ajustement, t¢,s la durée d’ultrasons
et a I'exposant de la loi.

La rupture du NTC est due aux forces de cisaillement radial produites lors de
I'implosion de la bulle de cavitation a proximité du NTC [7]. Le modéle de scission
proposé pour les NTC est basé sur la scission des polyméres qui suit également une
loi en puissance [10]. Dans le cas des polyméres, la rupture de la chaine a lieu au
centre de celle-ci ou la force d’élongation due au cisaillement du liquide est maximale.
Une étude sur la scission des SWNT par ultrasons [6] met également en avant la
rupture des NTC au niveau de leur centre, bien que les auteurs précisent que les
défauts structuraux sont des sites préférentiels pour la rupture des NTC.

Concernant la modélisation des valeurs expérimentales de cette étude, une
contrainte a dia étre ajoutée. En effet, comme précisé précédemment, la mesure de la
longueur des NTC pour de longues durées d’ultrasons est plus représentative que celle
obtenue pour de faibles durées d’ultrasons. C’est pourquoi, la longueur moyenne
modélisée au bout de 1440 min de traitement a été imposée égale a la valeur
expérimentale. Les valeurs de 'exposant o dans cette étude sont alors de 0,47 et 0,41
pour des NTC de diameéetre 25 et 40 nm respectivement. Les paramétres de
modélisation sont donnés dans le Tableau 2.

Tableau 2. Paramétres de modélisation de la loi en puissance obtenus pour la cinétique
de rupture de NTC.

Diamétre NTC A o r?
25 nm 21,6 0,47 0,95
40 nm 15,3 0,41 0,94

A.Lucas et al. [7] ont calculé un exposant de 0,21 en utilisant des MWNT
commerciaux enchevétrés de diameétre externe 10 nm. B.Ruan and Jacobi [9] ont
également calculé un exposant de 0,248 avec des MWNT commerciaux enchevétrés de
diameétre compris entre 10 et 30 nm. Par ailleurs, F.Hennrich et al. [6] ont obtenu un
exposant de 0,5 en utilisant des SWNT HiPCo avec un diamétre d’environ 1 nm.
G.Pagani et al. [11], & travers une étude de modélisation, ont essayé d’apporter des
réponses concernant le mécanisme de scission des NTC. Les auteurs ont mis en avant
deux mécanismes qui dépendent de la longueur des NTC. Durant la croissance de la
bulle de cavitation, les NTC sont tangents & celle-ci. En revanche, lors de I'implosion
les NTC longs (3 pm) restent tangents et vont se courber jusqu’a rupture, alors que
les NTC courts (< 1 pm) vont se positionner radialement et se rompre par
élongation. Ainsi la longueur des NTC décroit avec une loi en puissance mais
I’exposant o vaut 0,205-0,25 pour des NTC longs et 0,41-0,5 pour des NTC courts,
bien que les deux mécanismes puissent coexister. Dans le cas de 1’étude ici présente,
I’exposant o est proche de 0,5 ce qui semble signifier que les NTC suivent un modéle

150



Chapitre 4 : Préparation de suspensions contenant des NTC de longueurs variables

de scission correspondant aux NTC courts. En modélisant la cinétique de rupture
sans imposer de contrainte, o vaut 0,3, soit plus proche de 0,25, mais le modéle ne
passe pas correctement par les points expérimentaux obtenus pour de faibles durées
d’ultrasons. Cette observation semble montrer que I'exposant o dépend effectivement
bien de la longueur des NTC.

Compte tenu du grand écart-type des points expérimentaux et des valeurs
assez proches de l'exposant «, il n’y a pas de différence significative dans 1’évolution
de la longueur pour des NTC de 25 et 40 nm de diamétre.

4.3.1.3 Conclusion

Les suspensions réalisées par dispersion aux ultrasons de NTC de diamétre 25
et 40 nm suivent la méme cinétique de dispersion avec un état de dispersion trées
satisfaisant atteint au bout de 4 h d’ultrasons, correspondant & une énergie totale de
5400 kJ. Toutefois, la modélisation de 1’évolution de 1’absorbance au cours de la
sonification a montré une cinétique d’incorporation des NTC en suspension
légérement plus rapide pour des NTC de diameétre 25 nm que pour des NTC de
diamétre 40 nm. La rupture des NTC au cours de la sonification suit une loi en
puissance avec une évolution similaire pour les NTC de diamétre 25 et 40 nm. Il est
important de noter que la rupture des NTC est trés rapide durant les 40 premiéres
minutes de dispersion. Il en va de méme avec la cinétique d’incorporation des NTC
en suspension qui est également trés rapide au cours de la premiére heure. Ces
observations semblent montrer que ces deux phénomeénes (rupture des NTC et
incorporation des NTC en suspension) se produisent simultanément. Il n’est
cependant pas possible de déterminer si le NTC passe en suspension avant d’étre
rompu ou si c¢’est la rupture du NTC dans le tapis qui permet son individualisation et
son incorporation dans le milieu liquide. En résumé, ’objectif final était d’obtenir des
longueurs de NTC en suspension les plus proches de celles reportées dans 'état de
Part (soit environ 1 pm). Aprés 24 h d’ultrasons il a donc été possible d’obtenir des
longueurs de NTC en suspension de 0,69 + 0,38 pm et 0,76 + 0,42 pm pour des NTC
de diamétre de 25 et 40 nm respectivement.

4.3.2 Etude de l’influence de la structure des NTC sur ’état de
dispersion
Cette partie traitera de 'effet de la structure des NTC sur I’évolution de I’état
de dispersion ainsi que sur la cinétique de rupture des NTC, pour des diameétres de 25
et 40 nm. Deux types de tapis de NTC ont été utilisés : des tapis bruts de synthése et

des tapis ayant subi un post traitement de recuit thermique haute température sous
Ar a 2000 °C (cf chapitre 3 § 3.5.3).

4.3.2.1 Evolution de I’état de dispersion

NTC avec un diamétre de 25 nm
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La Figure 7 représente 1’état de dispersion a différentes durées d’ultrasons
pour des NTC bruts et recuits d’'un diamétre externe de 25 nm. Comme vu
précédemment, la taille des agglomérats de NTC et leur nombre diminuent durant la
sonification. Aprés 2 h d’ultrasons, 1’état de dispersion est correct pour les deux
suspensions mais présente encore des agglomérats d’une taille d’environ 50 pm. A
partir de 4h d’ultrasons, I’état de dispersion est trés satisfaisant et aucun agglomérat
d’une taille supérieure & 10 pm n’est observé. A lissue de durées d’ultrasons plus
importantes (> 4 h), I’état de dispersion reste inchangé pour les deux suspensions.
Ces observations montrent un état de dispersion satisfaisant au bout de 4 h
d’ultrasons (5400 kJ) pour les suspensions contenant des NTC bruts et recuits de
diameétre 25 nm.

Bruts/25 nm

Recuits/25 nm

N
v g

4 h

20 h

Figure 7. Micrographies de microscopie optique montrant [’évolution de Uétat de
dispersion en fonction de la durée d’ultrasons pour des suspensions contenant des NTC
bruts et recuits de diameétre 25 nm.
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UV-visible,
I’absorbance & 750 nm en fonction de la durée d’ultrasons est représentée en Figure

Concernant les analyses par spectroscopie I’évolution de

8a. L’absorbance augmente rapidement durant les deux premiéres heures d’ultrasons
pour ensuite se stabiliser vers une asymptote au bout de 200 min de traitement.
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Figure 8. a) FEwvolution de l’absorbance a 750 nm en fonction de la durée d’ultrasons
pour des suspensions préparées avec des NTC bruts et recuits de diamétre 25 nm. b)
Zoom de la zone située entre 0 et 200 min.

Comme précédemment, 1’évolution de 'absorbance est modélisée a partir de
léquation (1) et les parameétres de modélisation déterminés sont reportés dans le
Tableau 3.

Tableau 3. Paramétres de modélisation de l’évolution de l’absorbance en fonction de la

durée d’ultrasons.

2

Structure NTC A s (u.2) T (min) r
bruts 1,040 + 0,008 23 £ 1 0,996
recuits 1,13 + 0,02 33+ 4 0,97

La valeur de 'asymptote modélisée n’est pas égale pour les deux suspensions.
En effet, pour la suspension contenant des NTC bruts 1’ensemble des points
expérimentaux est trés proche de I'asymptote modélisée, alors que pour la suspension
contenant des NTC recuits, les points sont bien plus éloignés du modéle expliquant le
plus faible coefficient de régression (0,97). Au vu des observations par microscopie
optique qui ne montrent pas une différence significative dans ’état de dispersion, il
est fort probable que ces erreurs proviennent soit du protocole d’échantillonnage, soit
du préléevement de la suspension, soit de la préparation des cuves d’absorbance UV-

visible.

Concernant la cinétique de passage des NTC en suspension, la modélisation
donne une constante de temps légérement plus importante pour la suspension
contenant des NTC recuits, ce qui semble signifier que les NTC bruts se dispersent
légérement plus facilement que les recuits. Cependant, la différence entre les deux
courbes est trés faible (Figure 8b).
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NTC avec un diameétre de 40 nm

La Figure 9 représente l’évolution de l’état de dispersion en fonction de la
durée d’ultrasons. Aprés 2 h de sonification, la suspension contenant des NTC bruts
présente un état de dispersion correct alors que pour la suspension contenant des
NTC recuits, il reste encore beaucoup d’agglomérats dont la taille peut atteindre plus
de 100 pm. A partir de 4 h d’ultrasons la suspension contenant des NTC bruts
présente un état de dispersion trés satisfaisant, alors que la suspension contenant des
NTC recuits montre la persistance d'un grand nombre d’agglomérats en suspension.
Ces agglomérats ont pu étre observés par MEB & partir d’une goutte diluée de
suspension aprés 8 h d’ultrasons et sont représentés sur la Figure 9. 11 s’agit de
morceaux de tapis de NTC alignés d’une trentaine de pm de long, bien qu’il en existe
probablement des plus grands au vu des clichés de microscopie optique. Le fait
d’avoir pu les observer aprés dilution montre qu’ils sont présents en trés grand
nombre dans la suspension initiale, car aucun agglomérat n’a pu étre observé aprés
dilution pour les suspensions contenant des NTC bruts.

Bruts / 40 nm Recuits / 40 nm
i e PR :

.

Figure 9. Micrographies de microscopie optique montrant [’évolution de [’état de
dispersion en fonction de la durée d’ultrasons de suspensions préparées avec des NTC
bruts et recuits de diamétre 40 nm. Micrographies MEB montrant des agglomérats de
NTC encore alignés dans la suspension contenant des NTC recuits de diamétre 40 nm.
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Le suivi de l’absorbance a 750 nm en fonction de la durée d’ultrasons,
représenté en Figure 10, montre clairement une différence significative dans la
cinétique de passage des NTC en suspension.
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Figure 10. Evolution de l’absorbance a 750 nm en fonction de la durée d’ultrasons pour

des suspensions préparées avec des NTC bruts et recuits de diamétre 40 nm.

En effet, aprés modélisation, la constante de temps pour la suspension
contenant des NTC recuits est de 191 min (Tableau 4), soit six fois supérieure a celle
de son homologue contenant des NTC bruts. Concernant l’asymptote, aprés 8 h
d’ultrasons, sa valeur est d’environ 1 pour la suspension contenant des NTC bruts
alors qu’avec la suspension contenant des NTC recuits ’absorbance n’est que de 0,56,
soit presque deux fois moins importante et le plateau ne semble toujours pas atteint
au bout de 8 h de traitement. Cela signifie que la moitié des NTC est encore sous
forme d’agglomérats comme observé sur les micrographies MEB de la Figure 9.

Tableau 4. Paramétres de modélisation de l’évolution de l’absorbance en fonction de la

durée d’ultrasons pour des NTC bruts et recuits de diamétre 40 nm.

2

Structure des NTC Az (u.a) T (min) r
Bruts 0,996 + 0,011 31 + 2 0,992
Recuits 0,56 + 0,04 191 + 30 0,98

J.H.Kim et al. ont étudié la dispersion de SWNT recuits a 2300 °C. Les
auteurs ont reporté que les SWNT bruts se dispersent mieux que les SWNT recuits
dans une solution aqueuse d’ADN. Ils ont également procédé & un calcul théorique de
I’énergie de liaison entre 'ADN et le SWNT. Il en ressort que I’énergie de liaison est
la plus importante dans le cas de SWN'T défectueux. Il y a donc une modification de
la chimie de surface des NTC et donc des interactions avec la molécule. Par ailleurs,
Strano et al. [12] ont proposé un modeéle de séparation des NTC durant la dispersion
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basé sur l'effeuillage de ces derniers par progression du tensio-actif entre deux NTC
jusqu’a leur individualisation. Si 'interaction entre le tensio-actif et le NTC recuit est
moins importante il est possible que le tensio-actif progresse plus difficilement entre
deux NTC. Cette explication pourrait justifier la présence des petits ensembles de
NTC alignés observée par MEB sur la Figure 9. Cependant, les suspensions
contenant des NTC bruts et recuits de diamétre 25 nm ont une évolution de I’état de
dispersion trés similaire. I1 y a donc un autre effet conduisant & cette mauvaise
dispersion. L’hypothése proposée est associée & la différence de propreté de surface
des NTC présentant un diamétre de 40 nm comparativement aux NTC présentant un
diamétre de 25 nm (c¢f chapitre 3, § 3.3.1). En effet, la présence d'un plus grand
nombre de particules métalliques encapsulées par du carbone a la surface des NTC
bruts de diamétre 40 nm, pourrait induire pendant le recuit une cohésion entre NTC
plus importante liée a une meilleure structuration des particules encapsulées, limitant
ainsi pendant la dispersion l'individualisation des NTC qui reste sous forme de
faisceaux de NTC alignés.

4.3.2.2 Evolution de la longueur des NTC en suspension

NTC avec un diamétre de 25 nm

L’évolution de la longueur des NTC bruts et recuits de diameétre 25 nm en
suspension suivant la durée de traitement US est représentée sur la Figure 11. La
diminution de la longueur des NTC est similaire pour les deux suspensions,
conduisant a une longueur de 0,69 +0,38 pm, aprés 24h d’ultrasons, pour des NTC
bruts et une longueur de 0,68 + 0,34 pm, aprés 20h d’ultrasons, pour des NTC
recuits. Il existe cependant un faible écart de longueur aux faibles durées d’ultrasons,
qui disparait aprés 60 min. Dans le cas de NTC bruts et recuits ’exposant o vaut
0,47 et 0,53 respectivement.
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Figure 11. a) Ewvolution de la longueur en fonction de la durée d’ultrasons pour des
NTC bruts et recuits avec un diamétre de 25 nm et b) zoom sur la zone située entre 5
et 200 min d’ultrasons.

L’évolution de la longueur a été modélisée de la méme facon que
précédemment a partir de ’équation (2). Les paramétres de modélisation sont donnés
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dans le Tableau 5. Dans le cas de NTC bruts et recuits I'exposant o vaut 0,47 et 0,53

respectivement.

Tableau 5. Paramétres de modélisation de Uévolution de la longueur des NTC en
fonction de la durée d’ultrasons pour des NTC de 25 nm de diamétre.

Structure des NTC A o 12
Bruts 21,6 0,47 0,95
Recuits 29,6 0,53 0,98

Le comportement durant la scission des NTC semble similaire pour les deux
suspensions, bien qu’il soit fort probable qu’une réelle différence subsiste en ces deux
types de NTC. En effet, la force de dislocation des NTC est définie par 1’équation

. d? . .
suivante [7] : F = om -, avec 0 la contrainte & la rupture du NTC et d son diameétre.

Un NTC recuit présente une contrainte a la rupture plus importante [13] et de ce fait
une force de dislocation plus importante. Cependant, il semble que la force de
cisaillement générée par la cavitation soit bien supérieure a la force de dislocation des
NTC bruts et recuits masquant ’observation de cette différence.

NTC avec un diameétre de 40 nm

La cinétique de rupture n’a pas été suivie pour la suspension contenant des
NTC recuits, du fait des observations par microscopie optique et spectroscopie UV-
visible qui ont montré une trés mauvaise dispersion de ces NTC. Cependant, la
longueur moyenne a 8 h d'ultrasons a été mesurée et est égale a 1,73 + 1,09 pm.
Cette valeur semble légérement plus importante que pour des NTC bruts (1,56 +
0,89 pm). Cette légére différence peut étre expliquée, comme précédemment, par le
fait que les propriétés mécaniques des NTC recuits sont légérement supérieures a
celles des NTC bruts [13].

4.3.3 Effet de la concentration en NTC sur la dispersion

Afin de disposer de fibres contenant une forte concentration en NTC nécessaire
a l'emploi de ces suspensions pour le procédé de coulage/coagulation, il peut étre
nécessaire de préparer des suspensions contenant une concentration supérieure a 1
%m de NTC. C’est pourquoi, cette partie traite de la préparation de suspensions
contenant 2 %m de NTC.

La Figure 12 représente 1’évolution de 1’état de dispersion en fonction de la
durée d’ultrasons pour deux concentrations de NTC. Il semble que 8 h d’ultrasons
soient nécessaires pour avoir un état de dispersion trés satisfaisant avec la suspension
contenant 2 %m de NTC alors qu’avec 1 %m la durée nécessaire a I'obtention d’un
trés bon état de dispersion est réduite a 4 h, comme vu précédemment. La durée
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d’ultrasons semble avoir été doublée, ce qui montre une proportionnalité entre
I’énergie nécessaire a I’individualisation des NTC et leur concentration initiale.

1 %m/25nm/bruts 2%m/25nm/bruts

'y g Wike

8 h

24 h

200 pm

Figure 12. Micrographies de microscopie optique montrant l’état de dispersion en

200 pm

fonction de la durée d’ultrasons pour des suspensions contenant 1 et 2 %m de NTC.

L’évolution de I'absorbance en fonction de la durée d’ultrasons est représentée
en Figure 13. L’augmentation de 1’absorbance jusqu’a ’asymptote est moins rapide
avec la suspension contenant 2 %m de NTC. La durée nécessaire pour atteindre
Iasymptote est de 200 min et 800 min pour des suspensions contenant 1 %m et 2 %m
respectivement. Les observations par microscopie optique montrent un état de
dispersion trés satisfaisant en 8 h (480 min) alors que les analyses par spectroscopie
UV-visible montrent une concentration maximale atteinte en 800 min (environ 13 h),
ce qui signifie qu’en 8 h d’ultrasons des agglomérats sont encore présents. En
revanche, aucun agglomérat n’a été observé par microscopie optique pour des durées
comprises entre 10 et 24 h.
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Figure 13. Evolution de l’absorbance a 750 nm en fonction de la durée d’ultrasons pour

des suspensions contenant 1 et 2 %m de NTC bruts de diamétre 25 nm.

La valeur de 'absorbance maximale semble également différente. Cependant,
pour la suspension contenant 1 %m de NTC cette valeur reste relativement stable
une fois atteinte. Par ailleurs, la suspension contenant 2 %m de NTC montre une
grande disparité des points probablement liée & des prélévements non homogénes
dans la suspension.

Concernant la longueur moyenne des NTC en suspension, elle n’a pas été
mesurée pour tous les prélévements mais uniquement a partir de 12 h. La longueur
est de 1,10 4+ 0,66 pm et 0,73 + 0,45 pm pour des durées de traitement d’ultrasons de
12 et 24 h respectivement.

D’autres suspensions contenant 2 %m de NTC ont également été préparées,
mais avec des NTC bruts de diamétre 40 nm et des NTC recuits de diamétre 25 nm.
Leur comportement lors de la dispersion est similaire & la suspension présentée ici,
avec une durée d’ultrasons nécessaire & l'obtention d’un état de dispersion sans
agglomérat de 8 h. Les longueurs moyennes de l’ensemble des suspensions a 2 %m
sont d’environ 0,7 pm aprés 24 h d’ultrasons.

4.3.4 Conclusion

L’objectif de cette partie était de préparer des suspensions trés bien dispersées
contenant des NTC courts, mais également d’étudier l'effet du diameétre et de la
structure des NTC sur leur capacité & étre dispersés. Il a été montré que la
diminution de la présence d’agglomérats de NTC au cours de la sonification était
reliée directement & 'augmentation de ’absorbance UV-visible de la suspension, qui
suit une loi exponentielle. Il est possible de caractériser une suspension par une
constante de temps T et une absorbance A,,,; décrivant une cinétique de passage des
NTC en suspension jusqu’a une concentration finale limite. Le diameétre semble

159



Chapitre 4 : Préparation de suspensions contenant des NTC de longueurs variables

légérement influencer la dispersion, puisque la cinétique de passage des NTC de
diameétre 25 nm en suspension est légérement plus importante que celle de NTC de
diamétre 40 nm. Les NTC bruts de diamétre 25 nm présentent également une
cinétique de passage en suspension sensiblement plus marquée que leurs homologues
recuits. Il a été observé que les NTC recuits de diamétre 40 nm se dispersent moins
facilement que des NTC bruts. Ceci pourrait provenir de plus fortes interactions
entre NTC dans un tapis recuit conduisant & des forces cohésives intertubes plus
importantes. Concernant la cinétique de rupture des NTC, elle suit une loi en
puissance et est sensiblement similaire pour l’ensemble des suspensions, quels que
soient la structure et le diameétre des NTC. Ceci peut s’expliquer par le fait que les
forces de cisaillement dues & la cavitation sont bien supérieures aux forces de
dislocation des NTC, qui peuvent néanmoins étre différentes selon les caractéristiques
des NTC mais restent toujours inférieures aux forces de cisaillement induites par la
cavitation. Finalement, plusieurs suspensions contenant 1 et 2 %m de NTC d’une
longueur moyenne d’environ 0,7 pm ont été préparées. Les caractéristiques de ces
suspensions qui seront utilisées pour ’élaboration des fibres par voie humide (voir
chapitre 5) sont données dans le Tableau 6. Les histogrammes de distribution en
longueur sont présentés en Annezxe 2.

Tableau 6. Récapitulatif des caractéristiques des suspensions contenant des NTC courts.

Disp 1 Disp 2 Disp 3 Disp 4 Disp 5 Disp 6

Diameétre 25 nm 25 nm 40 nm 40 nm 25 nm 25 nm
Structure Brut Recuit Brut Brut Brut Recuit
C trati

oncentration 1 %m 1 %m 1 %m 2 %m 2 %m 2 %m
NTC
Longueur
(um) 0,69 +£0,38 068 +0,34 0,76+042 0,71 +050 0,73 +045 0,74 £0,34

4.4 Préparation de suspensions contenant des NTC
longs

La réalisation de suspensions contenant des NTC courts est relativement facile
de mise en ceuvre, puisqu’elle consiste a appliquer des ultrasons, sans limitation de
durée, jusqu’a obtention d’un état de dispersion trés satisfaisant et d’une longueur de
NTC inférieure & 1 pm. Cependant, pour conserver une longueur de NTC la plus
importante possible et tirer parti de ’arrangement verticalement alignés des NTC, il
faut considérablement réduire la durée d’ultrasons ou agir en amont de la phase de
dispersion par les ultrasons sur les tapis de NTC eux-mémes tout en conservant un
état de dispersion correct. L’ajout d’une phase de pré-dispersion dans le but de
réduire la taille des agglomérats de NTC, et donc de faciliter la dispersion de ces
derniers, a déja été reporté avec succés dans la littérature [14] & I'aide de moyens
mécaniques, tel que le broyage. Cependant, comme mentionné au chapitre 1 le
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broyage génére beaucoup de défauts structuraux sur les NTC ainsi que leur rupture
[15]. Par ailleurs, les NTC les plus couramment utilisés pour les études relatives a
leur dispersion sont initialement présents sous forme enchevétrée et présentent
souvent une plus grande quantité de défauts. Il est donc intéressant d’utiliser les
NTC verticalement alignés puisqu’ils présentent une meilleure qualité structurale et
une morphologie plus & méme de faciliter leur dispersion dans différents milieux [1]. Il
est donc nécessaire de développer un nouveau procédé de pré-dispersion qui n’utilise
pas de moyen mécanique déstructurant comme le broyage et qui tire parti de
I’alignement initial des NTC pour obtenir & 'issue de la phase de dispersion finale des
suspensions stables contenant des NTC dont la longueur est bien supérieure au
micron, dans des concentrations compatibles avec les procédés d’élaboration de
matériaux composites pour lesquelles elles sont préparées.

4.4.1 Phase de pré-dispersion par cycles de gel/dégel

Afin de tirer parti de I'alignement initial des NTC et plus particulierement de
I’espace intertubes, compris entre 80-100 nm, ’approche novatrice envisagée consiste
a remplir cet espace par de l'eau et a la geler pour augmenter son volume dans le but
d’éloigner les NTC les uns des autres en profitant des propriétés remarquables
d’expansion volumique de I'eau gelée (paradoxe de ’eau). La phase de pré-dispersion
va donc consister a faire pénétrer de l’eau dans l’espace intertubes du tapis et a
réaliser des cycles de gel/dégel afin d’étudier leur influence sur I’évolution de I'état de
dispersion des tapis de NTC.

Dans un premier temps, 1 %m de sel de bile est mis en solution dans de ’eau
ultra pure, puis celle-ci est agitée avec un barreau aimanté pour bien homogénéiser le
tensio-actif dans ’eau. Dans un second temps, 0,5 %m de morceaux de tapis de NTC
(@ : 25 nm, Lipitiale : 500 pm) est mis en suspension dans le mélange eau/tensio-actif.
Ensuite, la suspension est placée sous une cloche en verre et un vide primaire est
réalisé (environ 50 mbar) afin de dégazer les morceaux de tapis de NTC, mais surtout
de permettre a l’eau de pénétrer dans les espaces intertubes du tapis. L’arrét du
pompage est réalisé lorsque les bulles macroscopiques ont arrété de s’échapper du
tapis. La suspension est ensuite plongée dans l'azote liquide (-196 °C) jusqu’a
solidification compléte de I'eau (environ 2 min pour un volume de 50 ml). Cette étape
constitue une phase de gel de la suspension.

Le flacon contenant la suspension est ensuite rapidement plongé dans de 'eau
a température ambiante pendant 15 s, puis placé dans une étuve chauffée a 100 °C
pour accélérer le processus de retour a l’état liquide. L’ensemble de ces étapes
représente un cycle de gel/dégel. De plus, tous les trois cycles de gel/dégel un
nouveau pompage sous vide est effectué pour retirer les éventuelles bulles d’air encore

emprisonnées dans le tapis.
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La coloration du surnageant et le volume occupé par les morceaux de tapis au
fond du flacon contenant de la suspension sont observés au cours des cycles et le
résultat est représenté en Figure 14. Un noircissement progressif de la suspension est
observé entre 0 et 16 cycles ce qui indique un passage en suspension d’une fraction
des NTC. De plus, la fleche rouge sur la Figure 14 montre une augmentation du
volume occupé par les morceaux de tapis de NTC au fond du récipient au cours des
cycles. Cela laisse supposer que l’enchainement des cycles gel/dégel entraine une
augmentation de ’espace disponible entre les NTC au sein des tapis de NTC.

ia]

; I 1
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|

Figure 14. Photos de l’évolution la suspension contenant les NTC, réalisées de 0 a 16
cycles (tous les 2 cycles).

Dans un premier temps le surnagent va étre caractérisé afin d’avoir une
information sur la quantité et la morphologie des NTC en suspension. La Figure 15a
représente 1’évolution de I’absorbance en fonction du nombre de cycles de gel/dégel.
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Figure 15 a) Evolution de l’absorbance a 750 nm en fonction du nombre de cycles de
gel/dégel du surnagent dilué 15 fois, b) micrographie MEB des NTC issus d’une goutte
diluée de surnagent séchée sur un substrat de Si et c) distribution en longueur des NTC
présents dans le surnagent au bout de 16 cycles.
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Cette absorbance augmente entre 2 et 16 cycles traduisant un passage des
NTC en suspension. La micrographie MEB en Figure 150 montre des NTC
individuels sans la présence d’agglomérats apres 16 cycles. En tracant la distribution
en longueur de ces NTC (Figure 15¢), la longueur moyenne en suspension est de 0,72
+ 0,49 pm. Ces résultats montrent que les NTC en suspension sont individualisés et
que leur longueur est inférieure & 1 pm. Cependant, en comparant la valeur de
I’absorbance d’une suspension totalement dispersée et celle du surnagent aprés 16
cycles, tout en tenant compte du facteur de dilution utilisé, la quantité du NTC en
suspension représente au final moins de 1 % de la quantité totale. Ceci veut dire que
la quantité de NTC rompus a l'issue de ces cycles de gel/dégel est négligeable mais
tout de méme présente.

L’évolution de la taille des morceaux de tapis au cours des cycles de gel/dégel
a également été analysée par observation en microscopie optique. Les résultats sont
représentés en Figure 16, et montrent une réduction de la taille des morceaux de
tapis entre 8 et 16 cycles.

Figure 16. Micrographies de microscopie optique de morceaux de tapis, a) et b) aprés 8

cycles et c-d) aprés 16 cycles.

En effet, aprés 8 cycles ces morceaux (initialement de quelques mm & 1 cm)
possédent une taille de plusieurs centaines de pm (Figure 16a et b) alors qu’aprés 16
cycles, les morceaux de tapis présentent une largeur de I'ordre de 200 pm, définie par
la fleche rouge sur la Figure 16c. Par ailleurs, les observations par microscopie
optique n’ont pas montré d’évolution significative de la taille des morceaux entre 14
et 16 cycles. A cette réduction de la taille des morceaux de tapis, s’ajoute également
une augmentation du volume d’une partie des extrémités de tapis de NTC
représentée par les cercles rouges sur la Figure 16c. Un « effeuillage » latéral des
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tapis de NTC est également visible et représenté par le cercle rouge sur la Figure 16d.
L’épaisseur des morceaux de tapis, définie par la fléeche verte sur la Figure 16¢, est
d’environ 500 pm, ce qui laisse supposer que les morceaux de tapis n’ont pas subi de
rupture selon la longueur de NTC aprés 16 cycles.

Afin d’obtenir plus d’informations sur la morphologie exacte de ces morceaux
de tapis aprés plusieurs cycles de gel/dégel, des observations par MEB ont été
réalisées. La micrographie MEB réalisée sur des morceaux de tapis séchés aprés 16
cycles représentée en Figure 17a correspond & des morceaux de tapis dont la
morphologie est similaire & ceux observés par optique en Figure 16c. Tout d’abord,
une partie du tapis de NTC reste sous forme alignée représentée par les fléches vertes
sur la Figure 17a. La partie opposée des tapis semble étre constituée de NTC ayant
perdu leur alignement, ce qui est confirmé par la micrographie MEB en Figure 170,
qui met en évidence des NTC enchevétrés sans axe d’alignement privilégié. De plus,
la Figure 17c montre une séparation nette entre deux morceaux de tapis restés
alignés représentée par le cercle rouge. Par ailleurs, quelques morceaux de tapis dont
la longueur n’excéde pas plusieurs dizaines de pm ont été observés, mais restent tres
minoritaires (Figure 17d).

Figure 17. Micrographies MEB : a) de morceaur de tapis aprés 16 cycles de gel/dégel,
b) d’un zoom de la zone en rouge de l’image (a), c¢) de la séparation microscopique
entre deur morceaur de tapis et d) d’un fragment d’un tapis.

Ces observations par MEB montrent clairement deux morphologies présentent
sur le méme morceau de tapis :
* La premiére ot une partie du tapis contient toujours des NTC sous forme
alignés ;
* La seconde ou le tapis a perdu son alignement initial pour laisser place a un

ensemble de NTC enchevétrés.
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« L’effeuillage » des NTC a déja été reporté dans la littérature pour la
dispersion de SWNT par ultrasons en milieu aqueux en présence d’un tensio-actif
[12][16]. En effet, comme représenté sur la Figure 18a-c, durant la phase de dispersion
les ultrasons peuvent entrainer la création d’un espace entre deux SWNT. Le tensio-
actif va pouvoir se déposer a la surface des SWNT pour prévenir toute ré-
agglomération. Le mouvement brownien des SWNT en cours de séparation permet au
tensio-actif de progresser le long du SWNT jusqu’a son individualisation compléte. Le
schéma représenté en Figure 18a montre un ensemble de SWNT dont une partie est
alignée et 'autre sous forme de « chou-fleur », trés similaire & la morphologie des
morceaux de tapis observée dans cette étude aprés plusieurs cycles de gel/dégel. Ceci
semble signifier qu’une partie du tapis est constitué de NTC partiellement
individualisés et recouverts de tensio-actif, pouvant expliquer le désalignement
observé en Figure 17b. Concernant les espaces créés au sein d'un tapis de NTC
alignés représentés en Figure 17c¢, aucune similitude n’a été reportée dans la

littérature.

Figure 18. a) Schéma du mécanisme de séparation d’un ensemble de SWNT proposé par
R.Bandyopadhyaya et al. [16], b) micrographie MET de la séparation de SWNT [16] et
c) mécanisme « d’effeuillage » d’un ensemble de SWNT proposé par M.S.Strano et al.

[12].

Sur la base des observations optiques et MEB, ainsi que des données reportées
dans la littérature, deux mécanismes sont proposés pour expliquer la réduction de la
taille des morceaux de tapis et 'individualisation partielle des NTC. Le mécanisme 1
représenté en Figure 19a est basé sur ’expansion volumique de I'eau gelée.
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Figure 19. a) Mécanisme basé sur l’expansion de l’eau gelée et b) mécanisme basé sur la

propagation de fissures dans la glace.

Les NTC constituant un tapis ne sont pas parfaitement rectilignes mais
présentent une légére ondulation créant des contacts entre NTC a différents endroits
du tapis. Aprés le pompage sous vide de la suspension NTC/eau/tensio-actif, une
partie des espaces intertubes accessibles du tapis sont remplis par de ’eau/tensio-
actif, alors que d’autres porosités restent inaccessibles du fait des contacts entre NTC
ou du caractére hydrophobe des NTC. En gelant la suspension, I’eau présente dans le
tapis va se transformer en glace augmentant ainsi le volume intertubes d’environ 10
%. 11 est fort probable que durant I’expansion volumique certains contacts entre NTC
soient perdus du fait de leur éloignement de quelques nm. En effet, a ces distances les
forces attractives de Van der Waals sont nulles [17] et n’agissent donc plus sur la
cohésion des NTC entre eux. Lors du retour a I’état liquide, ’eau peut donc s’infiltrer
dans cet espace créé par I’expansion de ’eau et recouvrir le NTC de tensio-actif pour
prévenir sa ré-agglomération. Ce processus est répété durant les cycles de gel/dégel
permettant une progression de l'eau et du tensio-actif dans le tapis conduisant & une
individualisation progressive des NTC comme observé sur les Figure 17a et b. Ce
mécanisme pourrait également étre a 'origine de la séparation de morceaux de tapis
de NTC alignés comme observé sur la Figure 17c, puisque les forces attractives de
VAW ne sont plus efficaces une fois 1’éloignement des NTC les uns des autres amorcé.

Le mécanisme 2 représenté en Figure 19b est basé sur linitiation et la
propagation de fissures dans la glace. En effet, durant le choc thermique entre la
suspension ayant une température bien inférieure a 0 °C et 'eau a température
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ambiante, des fissures macroscopiques sont créées. Il est fort probable que de plus
petites fissures existent également dans la glace. Aprés initiation, ces fissures vont se
propager dans la glace et vont probablement rencontrer un morceau de tapis de NTC
selon deux cas de figure :

> Le premier cas de figure (i) correspond & la rencontre entre une fissure
arrivant perpendiculairement & 1’axe des NTC et le tapis. Dans ce cas, la
fissure peut couper le tapis en deux entités selon 1’axe des NTC (ii) et donc ne
pas étre déviée. Ce cas de figure existe puisque de petits morceaux de tapis ont
été observés (Figure 17d), méme s’il doit rester trés minoritaire. Ceci semble
montrer que la majorité des fissures sont déviées (iii) ce qui peut étre comparé
au cas de matrices polymeéres pour lesquelles les NTC sont connus dans la
littérature pour améliorer la ténacité d’un composite et donc limiter la
propagation de fissure [18].

» Le second cas de figure (iv) correspond a la rencontre entre une fissure
arrivant parallélement & ’axe de NTC du tapis et celui-ci. Lors de la rencontre
il est fort probable que la fissure pénétre dans le tapis (v) puisque les NTC ne
génent pas sa propagation. Cependant, il est nécessaire que 1’espace intertubes
soit rempli de glace pour que la fissure puisse se propager. La création des
espaces microscopiques entre deux morceaux de tapis observés sur la Figure
17c¢ peut donc trouver son origine dans une combinaison des deux mécanismes
présentés. Le cas (vi) ou la fissure est déviée doit également étre pris en

compte, méme si ce phénomeéne n’est probablement pas majoritaire.

Les cycles de gel et dégel ont permis, dans un premier temps, de réduire la
taille initiale des morceaux de tapis de quelques mm & environ 200 pm. Dans un
second temps, une individualisation partielle des NTC a été obtenue. L’étape
suivante va consister & étudier l'effet de cette pré-dispersion sur la dispersion par
ultrasons, mais également & la comparer & une méthode de pré-dispersion par broyage
et & une méthode sans étape de pré-dispersion (ultrasons seuls).

4.4.2 Evaluation de l’efficacité de la pré-dispersion par cycles de

gel /dégel sur la dispersion par ultrasons

Il est important d’évaluer l'efficacité de la phase de pré-dispersion par cycles
de gel/dégel, nommée CRYO dans la suite de cette étude, sur la dispersion par
ultrasons. Pour cela, la méthode CRYO sera comparée a une autre méthode de pré-
dispersion employant le broyage nommée BR. Ces deux méthodes de pré-dispersion
seront comparées a la méthode de référence n’employant que des ultrasons pour
disperser les NTC, nommée US.

Pour la méthode BR, 300 mg de NTC ont été broyés manuellement & 1’aide
d’un mortier et d'un pilon pendant environ 10 min. La Figure 20a montre la taille
des morceaux de tapis de NTC avant broyage, qui ont une dimension allant de
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quelques mm & presque 1 cm. Aprés broyage (Figure 20b), ces morceaux de tapis ont
une taille de quelques centaines de pm, mais les tapis sont complétement aplatis du
fait de la pression exercée par le pilon sur le mortier. La Figure 20c montre la
présence d’'un grand nombre de NTC mesurant quelques pm & la surface d’un
morceau de tapis broyé (fleches rouges), ainsi qu'une compaction des tapis puisque
I’espace intertubes a été sensiblement réduit. Ceci confirme les dommages générés par
le broyage sur les NTC et la probable difficulté & individualiser les NTC lors de la
phase de dispersion qui suivra. Ensuite, 0,5 %m de NTC broyés sont mis en
suspension dans ’eau contenant 1 %m de sel de bile.

Figure 20. a) Photos des morceaux de tapis avant broyage, b) micrographie MEB des

morceaur broyés utilisés et c) micrographie MEB 4 fort grossissement de la surface
d’un morceau broyé.

Les 2 suspensions préparées avec les différentes méthodes de pré-dispersion
(CRYO et BR) ainsi qu’une suspension n’ayant pas subi de traitement de pré
dispersion (US) sont soumises aux ultrasons durant 2 h. Sur cette période, plusieurs
prélévements réguliers vont étre réalisés et analysés par microscopie optique et
spectroscopie UV-visible. La Figure 21 représente ’evolution de I’état de dispersion
en fonction de la durée d’ultrasons. A partir de 5 min, les suspensions présentent un
grand nombre d’agglomérats résiduels pour I’ensemble des trois méthodes. A partir de
30 min, il semble que la suspension issue de la méthode CRYO présente un état de
dispersion ayant moins d’agglomérats. En revanche, a partir d’'une heure d’ultrasons,
soit 1350 kJ, il apparait une différence significative dans 1’état de dispersion des
différentes suspensions. En effet, avec la méthode CRYO la suspension présente un
état de dispersion trés satisfaisant sans présence d’agglomérats, alors que pour les
suspensions des méthodes BR et US les agglomérats sont encore présents. Un état de
dispersion trés satisfaissant n’est obtenu qu’aprés 1 h 15-1 h 30 d’utrasons (1680-2025
kJ) avec la méthode BR contre 2 h (2700 kJ) pour la méthode US.
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Figure 21. Micrographies de microscopie optique montrant l’évolution de l’état de
dispersion au cours de la sonification avec les méthodes CRYO, BR et US.

L’évolution de I’absorbance en fonction de la durée d’ultrasons pour les trois
méthodes est représentée en Figure 22. L’absorbance mesurée sur chacune des trois
suspensions augmente rapidement durant les premiéres minutes d’ultrasons, pour
ensuite se stabiliser vers une asymptote. Cependant, la cinétique d’augmentation de
I’absorbance n’est pas la méme pour toutes les méthodes. En effet, la suspension
traitée avec la méthode US montre une augmentation de ’absorbance moins rapide
que les deux autres et correspondant & une valeur de constante de temps de 11,8 min
(Tableauw 7). Avec la pré-dispersion par broyage (BR) la suspension présente une
augmentation de ’absorbance plus rapide avec un t de 5,9 min. Avec la méthode
CRYO cette augmentation est encore plus rapide conduisant a une valeur de t de 3.9
min. L’asymptote est atteinte en 25, 40 et 80 min pour les méthodes CRYO, BR et
US respectivement.
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Figure 22. Evolution de l’absorbance a 750 nm en fonction de la durée d’ultrasons pour
les méthodes CRYO, BR et US.

Concernant les valeurs de I’asymptote (Anqz), bien qu’elles présentent une trés
légére différence, elles peuvent étre considérées comme étant confondues au vu des
observations par microscopie optique qui ne montrent plus la présence d’agglomérats.
Cependant, comme observé précédemment, la durée nécessaire pour atteindre
I’asymptote est plus faible que le temps nécessaire a la disparition des agglomérats en
microscopie optique. Cela provient du fait que la quantité d’agglomérats présents au
moment ot l'absorbance atteint 1’asymptote est trés faible et correspond & une
quantité de NTC comprise dans la barre d’erreur du protocole d’analyse UV-visible.

Tableau 7. Paramétres de modélisation de l’évolution de l’absorbance en fonction de la
durée d’ultrasons pour les méthodes CRYO, BR et US.

2

Méthode Az (u.a) T (min) r
CRYO 0,982+ 0,028 3,9+ 0,9 0,938
BR 0,947 + 0,004 5.9+ 0,2 0,998
US 0,918 £ 0,009 11,8 £ 0,6 0,996

Concernant la longueur finale des NTC en suspension, l'objectif de cette
approche innovante était de réduire la durée d’ultrasons & ’aide de la phase de pré-
dispersion par cycles de gel/dégel afin de conserver une longueur de NTC en
suspension la plus importante possible. La Figure 23 représente les distributions en
longueur des NTC en suspension pour chaque méthode de dispersion. Il apparait
clairement que 'emploi de la méthode CRYO en phase de pré-dispersion a permis de
réduire la durée d’ultrasons nécessaire a l’obtention d’'un état de dispersion trés
satisfaisant & 1 h. Cette durée de traitement conduit & une longueur moyenne de
NTC en suspension de 6,3 + 3,5 pm contre 4,6 + 2,2 pm avec la méthode de
référence US, soit un gain de longueur de presque 40 %.
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Figure 23. Distribution en longueur des NTC en suspension pour chaque méthode de
dispersion.

Les résultats obtenus par microscopie optique et spectroscopie d’absorption
UV-visible, montrent tout d’abord l’efficacité de I’ajout d’une phase de pré-dispersion
pour réduire la durée d’ultrasons nécessaire a ’obtention d’un état de dispersion tres
satisfaisant. En effet, avec la méthode CRYO la durée a pu étre réduite a 1 h alors
que 2 h sont nécessaires avec la méthode US. Du point de vue de la durée de

traitement aux ultrasons nécessaire, les méthodes peuvent donc étre classées comme
suit :

US < BR < CRYO
Efficacité de dispersion

Cette efficacité est attribuée a la taille plus petite des morceaux de tapis
obtenus a l'issue de la phase de pré-dispersion, mais également & la présence de NTC
partiellement individualisés dans le tapis permettant de réduire l’énergie globale
nécessaire pour les séparer. Cette réduction de la durée d’ultrasons a permis d’obtenir
une suspension ayant un état de dispersion trés satisfaisant et contenant des NTC
d’une longueur moyenne de 6,3 pm. L’obtention, grace a I'emploi de la méthode
CRYO en phase de pré-dispersion, de ces suspensions contenant des NTC longs dans
des concentrations compatibles avec les procédés d’élaboration de matériaux

composites pour lesquelles elles sont préparées ont par ailleurs fait I'objet d’un dépot
de brevet.

4.4.3 Effet de la nature du tensio-actif sur la dispersion des
NTC

L’objectif de cette étude est d’observer I’évolution de I’état de dispersion en
fonction de la durée d’ultrasons pour une suspension pré-dispersée par la méthode
CRYO pour plusieurs tensio-actifs. Les tensio-actifs sélectionnés pour cette étude sont
reportés dans la littérature pour disperser les NTC efficacement: le SDS [3][19], le sel
de bile, le cholate de sodium (SC) [6], le désoxycholate de sodium (SDC), ainsi que le
Brij®s20 [20]. Les caractéristiques de ces tensio-actifs sont reportées dans le tableau
8. Pour cette étude, les suspensions sont réalisées avec 0,5 %m en NTC et 1 %m en
tensio-actif. Quelle que soit la nature du tensio-actif employé, sa quantité en
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suspension dans l’eau est supérieure a la CMC pour pouvoir avoir une bonne
efficacité de dispersion (cf chapitre 1 § 1.5.2.2).

Tableau 8 Caractéristiques des tensio-actifs utilisés dans cette étude.

Masse CMC Concentration dans
Tensio-actif molaire (g/L) la suspension Formule
(g/mol) (g/L)
RV
SDS 289 2,03-2,89 5,08 P NN VP S
H4C. o
HO CH, O Na
SC 431 3,88-6,40 5,10 HiC HyO
HO
SDC 415 0,83-2,49 5,08
g H
E’EJ’EJ’EJ’EJ’EJ
Brij®s20 1151 0,052 5,06 EO(\ YAVAVAVE

SAVAUN

La Figure 24 montre ’évolution visuelle des suspensions au cours des cycles de
gel/dégel. Les suspensions contenant du sel de bile, du SC et du SDC ont une
évolution quasi identique. Les suspensions noircissent progressivement au cours des
cycles, mais il est toujours possible de distinguer les morceaux de tapis au fond du
récipient. La suspension contenant du Brij®S20 devient totalement noire aprés
seulement 4 cycles, ne permettant plus de distinguer les morceaux de NTC au fond
du récipient. La suspension contenant du SDS, quant a elle, reste limpide méme apres
les 16 cycles. Par ailleurs, I’ensemble des suspensions présente une augmentation du
volume occupé par les morceaux de tapis au fond du récipient comme observé
précédemment.
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Figure 2. Photos des suspensions contenant des NTC réalisées tous les 2 cycles jusqu’a
16 cycles en fonction des différentes natures de tensio-actifs utilisés.

L’analyse du surnagent réalisée précédemment (§ 4.4.1), a montré des NTC
individuels en suspension mais avec une longueur inférieure & 1 pm. Les observations
présentées en Figure 2/ semblent montrer un passage en suspension des NTC plus
important avec le Brij®820. Cependant, ’analyse UV-visible du surnagent montre
que la quantité de NTC en suspension est toujours inférieure & 1 % de la quantité
totale.

Concernant la taille des morceaux de tapis aprés 16 cycles, les observations par
microscopie optique représentées en Figure 25 semblent montrer une taille de tapis
aux alentours de 200 pm pour ’ensemble des suspensions.
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200 pm

g 200 pm

Figure 25. Micrographies de microscopie optique d’une suspension contenant a) du SC,
b) du SDC, c) du Bm’j@SQO et d) du SDS aprés 16 cycles

A Tissue des 16 cycles de gel/dégel, chaque suspension est soumise aux
ultrasons pendant 2 h. La Figure 26 représente un état de dispersion trés satisfaisant
pour les suspensions contenant différents tensio-actifs. Pour le Brij®820, cet état de
dispersion est atteint en 45 min contre 1 h pour le sel de bile, le SC et le SDC. Pour
le SDS cet état de dispersion est atteint en 2 h d’ultrasons.

Sel de bile sC SDC Brij¥s20 SDS
(US: 1h) (US: 1h) (US: 1h) (US : 45 mi

Figure 26. Clichés de microscopie optique monirant un état de dispersion similaire

obtenu a lissue de durées différentes en fonction de la nature du tensio-actif utilisé.

L’évolution de I’absorbance en fonction de la durée d’ultrasons représentée en
Figure 27, montre une évolution similaire pour les suspensions contenant du sel de
bile, du SC et du Brij®820. Pour la suspension contenant du SDC 'augmentation est
légérement plus lente qu’avec les tensio-actifs précédemment cités. Enfin, la
suspension contenant du SDS présente une augmentation de ’absorbance bien plus
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lente que les 4 autres tensio-actifs. L’asymptote est atteinte en 40 min pour le
Brij®820, le SC et le sel de bile, en 70 min pour le SDC et en 90 min pour le SDS.
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Figure 27. Evolution de l’absorbance a 750 nm en fonction de la durée d’ultrasons pour

différents tensio-actifs.

La modélisation de I’évolution de l’absorbance en fonction de la durée
d’ultrasons donne une constante de temps de t (Tableau 9) équivalente pour le
Brij®S20, le sel de bile et le SC. Pour le SDC et le SDS cette valeur est plus élevée.
Ces résultats montrent qu’en présence de Brij®820, de sel de bile ou de SC les NTC
ont une cinétique de passage en suspension plus rapide que lorsque du SDC ou du
SDS sont employés.

Tableau 9. Paramétres de modélisation de l’évolution de l’absorbance en fonction de la

durée d’ultrasons pour différents tensio-actifs.

2

Tensio-actif Az (n.a) T (min) r
Brij®s20 1,045 + 0,013 3.9+ 0,4 0,987
Sel de bile 0,982 £ 0,028 3,9+ 0,9 0,938

SC 1,014 + 0,012 41+04 0,990
SDC 1,009 £ 0,023 75 £11 0,969
SDS 0,982 £+ 0,017 169 £ 1,3 0,990

Avant d’expliquer les différents comportements observés avec les tensio-actifs,
il est important de rappeler que les NTC sont mis en suspension dans une solution
dans laquelle le tensio-actif est présent sous forme micellaire (Ciepgio-actit > CMC). En
effet, plusieurs papiers reportent la formation d’hémi-micelles de SDS [21] ou de
CTAB [22] a la surface des NTC ou du graphite respectivement, pour une

175



Chapitre 4 : Préparation de suspensions contenant des NTC de longueurs variables

concentration de tensio-actif supérieure & la CMC. De plus, un tensio-actif présent en
quantité supérieure a la CMC permet de mieux disperser les NTC du fait de la
configuration hémi-micellaire qu’il adopte & la surface des NTC, configuration
introduisant plus d’effet stérique entre les NTC [23][24][25]. Dans le cas ici présent, le
SDS est le moins efficace pour disperser les NTC, comparé aux autres tensio-actifs. Il
est probable que cela provienne de la taille des molécules et surtout de la taille des
éventuelles hémi-micelles créées a la surface des NTC. En effet, le SDS forme
probablement de plus petits hémi-micelles créant ainsi une plus faible géne stérique
lors de la pénétration de ce tensio-actif entre deux NTC [12]. Par ailleurs, le SDS
posséde également une charge négative créant donc une répulsion électrostatique en
plus de la répulsion stérique, alors que le Bij®820 ne créé qu’'une répulsion stérique.
Ceci semble montrer que la géne stérique prédomine sur la géne électrostatique.
L’efficacité du SDS pour disperser est donc inférieure aux autres tensio-actifs. Cette
tendance a déja été observée par P.Kumar et al. [26] qui rapportent que le SDS était
le tensio-actif le moins efficace pour disperser les NTC face & de gros tensio-actifs
anioniques comme le Tween®80.

Concernant la longueur des NTC dans les différentes suspensions réalisées,
elles ont toutes une valeur moyenne aux alentours de 6 pm sauf dans le cas du SDS,
ou la longueur moyenne des NTC est de 5 pm. Le Tableau 10 récapitule les longueurs
des NTC mesurées au sein des suspensions réalisées avec différentes natures de tensio-
actif. Ces résultats sont en accord avec les observations obtenues par microscopie
optique et spectroscopie UV-visible, qui montrent qu’il est nécessaire d’appliquer une
durée de sonification plus importante avec le SDS pour obtenir un état de dispersion
satisfaisant, conduisant donc & une rupture des NTC plus importante.

Tableau 10. Longueur des NTC en suspension en fonction de la nature du tensio-actif

employé.
Sel de bile SC SDC Brij®s20 SDS
Durée d'US 1h 1h 1h 45 min 2h
Loaiz(;ur 6.3+ 35 6,1 + 32 6,7+ 35 6.7+ 35 5.1+ 30

Un autre parameétre important a déterminer est la stabilité dans le temps de la
suspension. Pour cela, des prélévements quotidiens de la suspension laissée au repos
ont été effectués dans le liquide en prélevant 4 1 cm sous la surface, puis I’absorbance
a été mesurée par spectroscopie UV-visible. La Figure 28a représente ’évolution de
I’absorbance en fonction du temps de repos de la suspension. Tout d’abord,
I’absorbance de la suspension contenant du Brij®S2O reste stable sur une période de
15 jours avant de diminuer progressivement. Concernant le SDS, SC et SDC, la
Figure 28b montre une diminution de ’absorbance durant les 48 premiéres heures de
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repos avant qu’elle ne se stabilise vers une valeur voisine de 0,2. Ces résultats
montrent que la quantité de NTC en suspension reste stable durant 15 jours en
présence de Brij®820, alors qu’avec du SDS, SC et SDC environ 80 % des NTC ont
sédimenté et ne sont donc plus présents en suspension. Plusieurs hypothéses peuvent
étre avancées pour expliquer ces résultats. Tout d’abord il est possible que le
Brij®820, de par sa taille importante, recouvre une plus grande surface du NTC que
les autres tensio-actifs et donc limite une éventuelle ré-agglomération des NTC par
les parties non recouvertes par le tensio-actif. De plus, le Brij®820 peut entrainer
également une géne stérique potentiellement plus grande entre les NTC individuels
qui en sont recouverts. Dans ce cas, la distance entre NTC est plus grande et donc les
éventuelles forces d’interactions attractives entre NTC sont limitées. Le dernier
parameétre & prendre en compte est une éventuelle cinétique de désorption du tensio-
actif & la surface des NTC plus lente pour le Brij®820. Il serait intéressant de calculer
les énergies de liaisons entre le NTC et les différents tensio-actifs, afin de savoir si le
Brij®820 présente bien la plus forte interaction pouvant expliquer une plus faible

désorption.
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Figure 28. a) Evolution de l’absorbance du surnagent de la suspension sur une période

de 30 jours en fonction du tensio-actif et b) zoom sur la zone entre 0 et 48 h.

Par ailleurs, il est important de préciser que I'ensemble des suspensions reste
totalement noir a 1’ceil nu méme aprés 30 jours de repos. C’est pourquoi, pour évaluer
la stabilité dans le temps d’une suspension, il est nécessaire d’utiliser une technique
analytique comme la spectroscopie d’absorption UV-visible.

Cette étude a permis de montrer que le Brij®820 posséde le meilleur pouvoir
dispersant et permet de mieux stabiliser les NTC en suspension aqueuse. Cette
propriété est attribuée a une géne stérique probablement plus grande que celle des
autres tensio-actifs conduisant & une individualisation plus rapide et efficace des
NTC. Il est donc possible de classer efficacité des tensio-actifs a disperser les tapis
de NTC alignés en milieu aqueux comme suit :
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SDS < Sel de bile < BrijS20

Pouvoir dispersant

4.4.4 Effet de la longueur et de 'organisation initiale des NTC

sur la dispersion

Dans l'optique de conserver une longueur de NTC la plus importante possible
en suspension, une des approches envisageables consisterait a utiliser des NTC dont
la longueur initiale est la plus grande possible pouvant conduire & une longueur en
suspension plus importante. Il est donc intéressant d’étudier l'effet de la longueur
initiale des NTC sur la dispersion et sur leur longueur en suspension, mais également
de les comparer & des NTC commerciaux initialement enchevétrés. Pour cela, trois
longueurs de NTC initialement alignés ont été utilisées: 300, 500 et 1000 pm, ainsi
que des NTC commerciaux initialement enchevétrés et plus défectueux. Cet
enchevétrement confére aux NTC une morphologie tortueuse. Les caractéristiques de
chaque type de NTC sont reportées dans le Tableau 11. Les suspensions ont été
préparées avec 1 %m de NTC et 1,2 %m de Brij®S2O et ont subi 46 cycles de
gel/dégel avec la méthode CRYO.

Tableau 11. Caractéristiques des NTC utilisés pour la réalisation des suspensions.

NTC Longueur (pm) Diamétre (nm) Ip/Ig Taux de fer (%)

L1000 1005 £ 100 23 £ 11 0,42 £+ 0,01 5,4

L500 500 + 28 24 £ 11 0,34 = 0,01 5,8

L300 305 £ 36 27T £ 11 0,33 £ 0,03 3,9
commerciaux / 10 + 3 0,97 + 0,05 4,8

Les observations par microscopie optique des morceaux de tapis aprés plusieurs
cycles de gel/dégel sont représentées en Figure 29. Tout d’abord, une diminution
dans la taille des morceaux entre 16 et 46 cycles semble étre visible pour des NTC
alignés. Dans le cas de NTC commerciaux, il est plus difficile d’observer une
diminution significative de la taille des agglomérats. Par ailleurs, aprés 46 cycles de
petits morceaux de tapis dont la dimension est inférieure a la hauteur initiale du
tapis sont observés. Cela laisse supposer une rupture du tapis par d’éventuelles
fractures perpendiculaires a 1’axe des NTC.
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16 cycles 46 cycles

L300

L500

L1000

Commerciaux

Figure 29. Micrographies de microscopie optique de suspensions aprés 16 et 46 cycles
cryogéniques pour différents type de NTC.

L’évolution de I'absorbance du surnagent en fonction du nombre de cycles est
représentée en Figure 30. L’ensemble des suspensions montre une augmentation de
I’absorbance jusqu’a un maximum atteint vers 40 cycles. L’absorbance maximale est
d’environ 0,7 ; 0,3 ; 0,18 et 0,21 pour les suspensions contenant respectivement des
NTC de longueur initiale 300, 500 et 1000 pm et des NTC commerciaux. Cela signifie
que la quantité de NTC en suspension aprés 46 cycles est la plus importante avec des
NTC de longueur initiale 300 pm. De plus, a partir du facteur de dilution et de la
valeur d’absorbance il est possible d’estimer une quantité de NTC en suspension.
Pour la suspension contenant des NTC L300, cette quantité est environ égale a 2,5 %
de la quantité initiale de NTC. Pour les suspensions contenant des NTC L500, L1000
et commerciaux cette quantité est de 1,2 %, 0,7 % et 0,8 % respectivement. La
quantité de NTC en suspension reste donc faible par rapport & la quantité initiale de
NTC.
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Figure 30. Evolution de l’absorbance a 750 nm du surnagent en fonction du nombre de

cycles pour différentes longueurs et organisations initiales de NTC (facteur de dilution :
15).

Concernant la longueur moyenne des NTC dans le surnagent, la Figure 31
représente la distribution en longueur de ces NTC, pour les suspensions préparées a
partir de NTC de 300 et 500 pm de long aprés 46 cycles. La longueur moyenne des
NTC est de 0,67 + 0,46 pm et 0,51 + 0,36 pm pour des longueurs initiales de 300 pm
et 500 pm respectivement. Par ailleurs, dans la partie présentant la méthode de pré-
dispersion par cycles de gel/dégel, la longueur des NTC dans le surnagent aprés 16
cycles était de 0,72 + 0,49 pm pour une longueur initiale de 500 pm. Ces résultats
semblent montrer que le nombre de cycles n’agit pas sur la longueur des NTC en
suspension mais uniquement sur leur quantité. De plus, la longueur des NTC dans le

surnagent semble également indépendante de leur longueur initiale.
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Figure 31. Distribution en longueur des NTC présents dans le surnagent aprés 46 cycles
pour des longueurs initiales en NTC de a) 300 um et b) 500 pm.

Les quatre suspensions pré-dispersées vont étre ensuite soumises aux ultrasons.
La Figure 32 représente 1’évolution de I'état de dispersion pour les 4 suspensions en
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fonction de la durée d’ultrasons. La suspension contenant des NTC d’une longueur
initiale de 300 pm atteint un état de dispersion trés satisfaisant sans agglomérats
visibles a partir d’une heure d’ultrasons (1350 kJ). La suspension contenant des NTC
d’une longueur initiale de 500 pm présente encore des agglomérats aprés 1 h de
sonification. La quantité de ces agglomérats diminue jusqu’a 1 h 30 (2025 kJ) puis
semble ne plus évoluer comme le montre la micrographie & 3 h. Concernant la
suspension contenant des NTC d’une longueur initiale de 1000 pm, la réduction des
agglomérats est bien plus lente. En effet, aprées 1 h 30 d’ultrasons il reste encore
beaucoup d’agglomérats d’une taille supérieure & 200 pm. Aprés 3h d’ultrasons cette
taille diminue pour atteindre 50 pm, mais leur nombre reste toujours important. Pour
la suspension contenant des NTC commerciaux, a partir d’'une heure d’ultrasons les
agglomérats de NTC ont une taille comprise entre 10 et 50 pm, mais leur nombre est
trés important. La taille des agglomérats continue de diminuer avec la durée de
sonification pour atteindre une taille inférieure & 10 pm a partir de 3 h. Cependant
leur nombre reste toujours important puisque les analyses MEB de cette suspension
diluée ont permis d’observer ces agglomérats (Figure 33).

L : 500 pm L : 1000pm Commerciaux
5)
min
1h
1h30
3h

Figure 32. Micrographies de microscopie optique montrant l’évolution de l’état de
dispersion de suspensions pour différentes longueurs et organisations initiales de NTC.
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Figure 33. Micrographie MEB d’une goutte de suspension contenant des NTC
commerciaux & a) faible grossissement et b) fort grossissement.

Ces observations par microscopie optique montrent que plus la longueur
initiale du tapis est importante, plus il est nécessaire d’apporter de 1’énergie pour les
individualiser. Par ailleurs, il semble trés difficile d’individualiser les NTC
commerciaux initialement enchevétrés, puisque les observations MEB montrent la
présence d’agglomérats de plusieurs pm en suspension.

Concernant les analyses par spectroscopie UV-visible, la Figure 3/ représente
I’évolution de ’absorbance en fonction de la durée d’ultrasons pour les 4 suspensions.
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Figure 34. Evolution de l’absorbance a 750 nm en fonction de la durée d’ultrasons pour
différentes longueurs et organisations initiales des NTC.

La suspension contenant des NTC d’une longueur initiale de 1000 pm, présente
une augmentation de l'absorbance bien moins rapide que les autres suspensions. La
modélisation (Tableau 12) donne des valeurs de t de 54 ; 6,4 ; 6,5 et 30,2 min pour
des suspensions contenant des NTC L300, L500, commerciaux et L1000
respectivement. Ceci montre que la cinétique de passage des NTC est similaire pour
I’ensemble des suspensions & ’exception de celle contenant des NTC d’une longueur
initiale de 1000 pm. La durée nécessaire pour atteindre ’asymptote est de 50, 60, 60
et 180 min pour les suspension contenant des NTC L300, L500, commerciaux et
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L1000 respectivement. La valeur de l'asymptote est similaire pour 1’ensemble des
suspensions sauf celle contenant les NTC de longueur initiale 300 pm, ou cette valeur
est plus élevée. L’hypothése proposée est que cette suspension ne présente réellement
plus aucuns agglomérats contrairement aux autres suspensions.

Tableau 12. Parametres de modélisation de l’évolution de l’absorbance en fonction de la

durée d’ultrasons.

NTC Az (u.2) T (min) r?
L300 1,181 + 0,014 0,4 £04 0,994
L500 1,058 £ 0,016 6,4 £ 0,7 0,976
commerciaux 1,018 4+ 0,011 6,5 £ 0,5 0,988
L1000 1,097 £ 0,028 30,2 £ 2,9 0,979

Les observations par microscopie optique et les analyses par spectroscopie UV-
visible montrent que les NTC d’une longueur initiale de 1000 pm se dispersent moins
facilement que ceux de 500 et 300 pm. Pour expliquer ce phénomeéne il est possible de
se baser sur le mécanisme de dispersion proposé par M.S.Strano et al. [12]. En effet
les auteurs reportent un mécanisme basé sur un effeuillage progressif des ensembles
de SWNT da a la progression du tensio-actif entre deux SWNT. Dans le cas ici
présent, le tensio-actif doit progresser bien plus longtemps dans le tapis pour séparer
les NTC. De ce fait, plus la distance de pénétration dans le tapis est importante, plus
I’énergie nécessaire a leur séparation ’est également. Cette tendance est clairement
mise en évidence dans cette étude, puisque les NTC ayant une longueur initiale plus
faible se dispersent plus facilement.

Concernant la suspension contenant des NTC commerciaux, elle présente une
évolution de [D’absorbance plus rapide que celle de la suspension contenant
initialement des NTC alignés de 1000 pm. Ce phénomeéne a déja été reporté par
N.Grossiord et al. [27] sur des NTC similaires. Les auteurs attribuent ce phénoméne
aux interactions entre NTC plus importantes dans un tapis de NTC verticalement
alignés que dans un arrangement enchevétré. Ils soulignent également le fait que la
taille des agglomérats de NTC alignés est plus importante que celle de NTC
enchevétrés pointant un effet de la taille des agglomérats sur les analyses par
spectroscopie UV-visible. Les résultats obtenus par N.Grossiord et al. et ceux
présentés dans cette partie confirment les observations reportées par Z.F.Li et al. [1],
a savoir que les agglomérats d’une dimension supérieure a la longueur d’onde ne
contribuent pas a ’absorbance de la suspension.

Par ailleurs, la suspension contenant des NTC commerciaux présente un grand
nombre de petits agglomérats d’une taille proche du pm contrairement a la
suspension contenant initialement des NTC alignés d’une longueur de 500 pm,
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conduisant & une méme valeur d’absorbance, renforcant les observations de Z.F.L: et
al [1]. En résumé, la capacité des NTC a étre dispersés est la suivante :

Commerciaux < 1000 pm < 500 pm < 300 pm
Dispersibilité

Concernant les longueurs des NTC en suspension, reportées dans le Tableau
13, en 1 h d’ultrasons elles sont aux alentours de 4 pm et de 2 pm aprés 3 h pour des
NTC verticalement alignés. Pour les commerciaux, la longueur est bien plus courte,
puisqu’elle est inférieure & 0,4 pm aprés 1 h d’ultrasons. La suspension contenant des
NTC d’une longueur initiale de 500 pm présente une longueur moyenne en suspension
trés proche de 4 pm (3,7 pm) bien qu'il reste une trés faible proportion d’agglomérats
qui ne semble pas diminuer entre 1 h 30 et 3 h. De ce fait, une légére centrifugation a
40 ¢ (500 rpm) pendant 5 min permet de retirer la majorité de ces agglomérats.

Tableau 13. Longueur des NTC en suspension pour différentes durées d’ultrasons.

Durée US 300 pm 500 pm 1000 pm Commerciaux
1h 3,4 + 2,0 pm 4,1 + 2,6 pm / 0,36 + 0,18 pm
1h30 31+24pm 3,7 +25pm / /
3h / 24 + 1,2 pm 20+ 14 pm 0,31 + 0,19 pm

Les NTC d’une longueur initiale de 300 pm semblent étre plus intéressants
pour obtenir une trés belle dispersion en appliquant peu d’ultrasons. Les NTC de
1000 pm semblent, quant a eux, étre bien plus difficiles a séparer, ce qui ne les rend
pas intéressants pour obtenir des suspensions contenant des NTC longs. Cependant, il
faut réaliser beaucoup plus de synthéses avec des NTC courts afin d’obtenir une
quantité suffisante pour réaliser une suspension. L’utilisation de NTC de 500 pm
semble étre un bon compromis entre dispersion et rendement de production.

4.5 Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif la préparation de suspensions contenant des
NTC aux caractéristiques variables s’agissant notamment de leur longueur. La
premiére partie de ce chapitre s’est focalisée sur I'obtention de suspensions contenant
des NTC courts. Il a été montré que la diminution de la présence d’agglomérats de
NTC au cours de la sonification était reliée directement a l’augmentation de
I’absorbance UV-visible de la suspension, qui suit une loi exponentielle. A partir de
cette loi, il est possible de caractériser I’évolution de ’absorbance d’une suspension au
cours de la dispersion par ultrasons par une constante de temps T et une absorbance
A ey décrivant une cinétique d’incorporation des NTC en suspension et aboutissant a
une concentration finale limite en NTC. II a été montré que la cinétique
d’incorporation des NTC en suspension est légérement diminuée lorsque le diamétre
des NTC augmente ainsi que lorsque leur qualité structurale est améliorée. Par

184



Chapitre 4 : Préparation de suspensions contenant des NTC de longueurs variables

ailleurs, 1’énergie nécessaire pour disperser les NTC semble proportionnelle & la
concentration en NTC dans la suspension. Concernant la cinétique de rupture des
NTC, elle suit une loi en puissance et est sensiblement similaire pour ’ensemble des
suspensions, quels que soient la structure et le diamétre des NTC. Ceci peut
s’expliquer par le fait que les forces de cisaillement dues & la cavitation sont bien
supérieures aux forces de dislocation des NTC, qui peuvent néanmoins étre différentes
selon les caractéristiques des NTC mais restent toujours inférieures aux forces de
cisaillement induites par la cavitation. A l’issue de cette étude, il a donc été possible
de préparer plusieurs suspensions de NTC contenant 1 et 2 %m de NTC de diameétre
25 ou 40 nm, dont la structure cristalline est différente (NTC bruts et recuits), mais
possédant toutes une longueur moyenne de NTC en suspension d’environ 0,7 pm.

La deuxiéme partie de ce chapitre s’est centrée sur I'obtention de suspensions
contenant des NTC longs. Un nouveau procédé de dispersion basé sur une phase de
pré-dispersion par cycles de gel/dégel a été mis au point. Le travail réalisé sur cette
phase permet une réduction de la taille initiale des morceaux de tapis mais également
une individualisation partielle des NTC au sein du tapis. Une étape de dispersion aux
ultrasons est ensuite nécessaire pour finaliser 'individualisation des NTC. Toutefois,
I’étape de pré-dispersion a conduit au final & une réduction de la durée de dispersion
par ultrasons permettant ainsi, de conserver une longueur moyenne de NTC en
suspension d’environ 6 pm pour une concentration de 0,5 %m et d’environ 4 pm pour
une concentration de 1 %m en NTC avec un trés bon état de dispersion. Ces résultats
innovants ont permis de déposer un brevet sur I’emploi de ce procédé utilisant des
cycles cryogéniques. Afin de compléter cette étude, des analyses par cryo-MEB des
suspensions sont en cours pour vérifier que les NTC présents en suspension sont bien
tous individualisés. L’effet de la nature du tensio-actif a également été investigué: le
Brij®820 présente le meilleur pouvoir dispersant attribué & sa taille et donc & une
géne stérique plus importante. Il permet également une plus longue stabilité dans le
temps des suspensions contenant les NTC (15 jours). Par ailleurs, la longueur initiale
des NTC au sein des tapis semble jouer un role dans leur capacité a étre dispersés
(incluant 1’étape de pré-dispersion), puisqu’ils se dispersent d’autant plus facilement
que leur longueur initiale est faible, ce qui peut étre attribué a une distance de
pénétration du tensio-actif au sein du tapis de NTC différente en fonction de la
longueur initiale du tapis de NTC.

En résumé, plusieurs suspensions contenant des NTC ont été réalisées afin de
préparer des fibres et de comparer l'effet de la longueur (0,7 pm et 4 pm), de la
concentration (1 a 2%m), du diameétre (25 et 40 nm) et de la structure (bruts et
recuits) des NTC sur les propriétés mécaniques et électriques de ces fibres.
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5.1 Introduction et motivations

Ce chapitre concerne 1’élaboration de fibres par coagulation a partir des
suspensions de NTC précédemment préparées et reportées au chapitre 4, ainsi que la
mesure des propriétés électriques et mécaniques de ces fibres. L’objectif ultime est
d’évaluer les effets des caractéristiques des NTC, telles que leur diamétre, leur
longueur et leur structure sur les propriétés électriques et mécaniques des fibres. Pour
cela, la démarche adoptée a consisté, dans un premier temps, & montrer la faisabilité
de préparation de fibres par coagulation a partir de suspensions concentrées en NTC
et dont le diamétre, la longueur et la structure varient. Puis, une étape de
caractérisation physico-chimique des fibres obtenues a été mise en ceuvre de facon a
établir les relations entre les caractéristiques des fibres, qui sont également en partie
dépendantes des caractéristiques des NTC, et les propriétés électriques et mécaniques
des fibres. Enfin, la derniére étape a consisté a réaliser des mesures électriques et
mécaniques sur fibres brutes et traitées.

La premiére partie du chapitre traite de la préparation de suspensions
aqueuses PVA/NTC ainsi que de l’élaboration des fibres contenant des NTC
présentant des caractéristiques différentes (diameétre, longueur, structure). La seconde
partie est focalisée sur la caractérisation physico-chimique des fibres en analysant leur
morphologie, en déterminant la teneur en NTC, ainsi que l'orientation des NTC et
des chaines de PVA dans la fibre. La derniére partie concerne la mesure des
propriétés électriques et mécaniques des fibres brutes et traitées thermiquement, et
vise a déterminer l'effet des différentes caractéristiques des NTC sur ces propriétés.

5.2 Préparation des suspensions aqueuses de NTC/PV A

Dans un premier temps, il est nécessaire de préparer les suspensions a injecter
pour l’élaboration des fibres. Ces suspensions doivent contenir du PVA et résultent
d’un mélange & raison d’un ratio 1/1 en poids entre les suspensions aqueuses de NTC
obtenues au chapitre 4 et une solution aqueuse de PVA a 8 %m. Ainsi, la
concentration en NTC est divisée par deux et la concentration en PVA est de 4 %m
dans la suspension aqueuse finale de NTC/PVA. Le protocole de préparation est
décrit dans le chapitre 2 partie 2./4. Les caractéristiques des NTC présents dans les
différentes suspensions contenant 4 %m de PVA sont reportées dans le Tableau 1.
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Tableau 1. Récapitulatif des suspensions préparées pour le filage et comportant des
NTC présentant des caractéristiques variables.

Concentration en NTC Caractéristiques NTC

dans la suspension

contenant le PVA Diamétre longueur Etat

0,5 %m 25 nm 3,8 + 3,2 pm brut

1 %m 25 nm 3,8 + 3,2 pm brut

0,5 %m 25 nm 0,69 + 0,38 pm brut

1 %m 25 nm 0,73 + 0,45 pm brut

0,5 %m 25 nm 0,68 + 0,34 pm recuit

1 %m 25 nm 0,74 + 0,34 pm recuit

0,5 %m 40 nm 0,76 + 0,42 pm brut

1 %m 40 nm 0,71 + 0,50 pm brut

0,5 %m 10 nm 0,31 + 0,19 pm brut

1 %m 10 nm 0,31 + 0,19 pm brut

Aprés mélange de la suspension initiale a la solution de PVA, il faut s’assurer
que la suspension n’est pas déstabilisée suite & 'ajout du PVA. Pour cela, ’état de
dispersion est observé par microscopie optique. La Figure 1a représente, aprés ajout
du PVA, un état de dispersion typique des suspensions contenant des NTC courts
issus de tapis de NTC alignés. Aucun agglomérat n’est observé, ce qui signifie que la
suspension reste stable aprés ajout du PVA. La méme stabilité est observée avec une
suspension de NTC commerciaux (Figure 1b), ce qui est en accord avec une
précédente étude [1][2].

1 %m/25 nm/bruts 0,5 %m/commerciaux

Figure 1. Micrographies de microscopie optique de l’état de dispersion d’une suspension
de NTC/PVA contenant : a) 1 %m de NTC bruts de diamétre 25 nm et de longueur 0,7
pm et b) 0,5 %m de NTC commerciaux.

En ce qui concerne les suspensions contenant de longs NTC (4 pnm), aprés
lajout du PVA et pour les plus faibles concentrations (0,5 % m) de NTC dans la
suspension de NTC/PVA, une déstabilisation de cette derniére est visible et se
manifeste par l'apparition d’agglomérats représentés par les fléches rouges sur la
Figure 2a. 11 est fort probable que l'origine de cette déstabilisation provienne d’un
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état de surface modifié entre les NTC longs et courts. En effet, une longue
sonification (24 h) entraine la production de radicaux libres (OHUOet HIJ [3] pouvant
modifier la chimie de surface des NTC courts par rapport aux NTC longs. Une
alternative pour contrer ce phénoméne est de soumettre la suspension, aprés mélange,
aux ultrasons pendant 2 min & une puissance de 24 W dans le but de désenchevétrer
les NTC. L’énergie délivrée par les ultrasons étant assez faible, la longueur des NTC
n’est pas modifiée. Ainsi, la suspension retrouve son état de dispersion homogéne avec
la disparition des agglomérats (Figure 2b).

Apres ultrasons

g ey

Avant ultrasons

Figure 2. Micrographies de microscopie optique d’une suspension aqueuse de PVA/NTC
contenant des NTC longs a) avant et b) aprés passage auzr ultrasons.

Concernant la préparation des suspensions les plus concentrées a partir de la
suspension contenant 2 %m de NTC longs, il a été nécessaire de procéder de maniére
différente en amont pour préparer la suspension aqueuse initiale contenant 2 %m de
NTC longs. En effet, la concentration en NTC étant plus élevée, ’énergie nécessaire
pour les individualiser est trop importante et engendrerait une diminution de la
longueur des NTC comparativement & la suspension contenant 1 %m de NTC longs
(¢f chapitre 4 § 4.4.4). La méthode alternative employée pour augmenter la
concentration tout en conservant la longueur des NTC est une évaporation douce
d’une partie du volume d’eau pour concentrer les NTC dans la suspension. Pour cela,
un bécher contenant une masse de suspension d’environ 10 g est placé sur une plaque
chauffante jusqu’a évaporation de la moitié de la masse de suspension. Le méme
protocole a été employé pour obtenir une suspension aqueuse contenant 2 %m de
NTC commerciaux. La suspension contenant des NTC longs présente une
déstabilisation avec formation d’agglomérats de NTC. Ceci étant, aprés ajout du
PVA, une ré-homogénéisation douce par ultrasons est réalisée comme précédemment,
permettant d’obtenir une suspension NTC/PVA homogéne comme représenté sur la
Figure 3a. La suspension contenant des NTC commerciaux est soumise au méme
protocole conduisant & un état de dispersion homogéne comme représenté sur la
Figure 3b.
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1 %m/25 nm/bruts 1 %m/commerciaux

Ly

200 pm

Figure 3. Micrographies de microscopie optique de l’état de dispersion d’une suspension
de NTC/PVA contenant a) 1 %m de NTC bruts de diamétre 25nm et de longueur 4 um
et b) 1 %m de NTC commerciauzx.

Afin d’étudier l'effet de la teneur en NTC dans la fibre, plusieurs suspensions
ont été préparées par dilution successive d’une suspension aqueuse contenant 2 %m
de NTC. Ainsi, aprés ajout du PVA, il a été possible d’obtenir plusieurs suspensions
contenant une concentration en NTC variant entre 1 et 0,25 %m. Cette gamme de
concentrations a été réalisée sur trois suspensions contenant respectivement, des NTC
bruts, courts de diamétre 40 nm, des NTC bruts, courts de diamétre 25 nm et des
NTC recuits, courts de diamétre 25 nm.

5.3 Elaboration et propriétés physico-chimiques des
fibres

5.3.1 Elaboration des fibres

Les fibres sont élaborées a partir du procédé de coagulation dans un bain
statique développé au CRPP [1] (¢f chapitre 2 § 2.4), en utilisant les suspensions de
NTC/PVA précédemment préparées. Le principe de coagulation repose sur la
déshydratation du PVA qui entre en contact avec le bain saturé de sel, emprisonnant
par la méme occasion les NTC. Aprés filage, les fibres sont lavées dans I’eau pure afin
d’éliminer les traces de sulfate de sodium encore présentes dans la fibre a l’issue du
premier lavage [2|. Le protocole et ’ensemble des paramétres de filage sont détaillés
dans le chapitre 2 § 2.4.

Dans le cas du filage & partir des suspensions préparées dans cette étude, une
phase d’optimisation du procédé est nécessaire, notamment pour les suspensions
contenant des NTC longs. En effet, il est important de régler les vitesses de rotation
des différents rouleaux d’entrainement de la fibre, afin que celle-ci ne casse pas en cas
de sollicitation trop importante ou qu’elle ne soit pas assez tendue en cas de vitesse
trop faible. Une fois ces paramétres optimisés, ils sont maintenus fixes pour
I’élaboration de I’ensemble des fibres de cette étude.

De fagon générale, avec 10 ml de suspension aqueuse de NTC/PVA il est
possible de filer environ 100 m de fibre (Figure 4a) dans les conditions de filage ici
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utilisées. Au cours de cette étude plus d’un kilométre de fibres a été réalisé avec les
différentes suspensions préparées comme l'illustre la Figure 4b.

Figure 4. a) Photo d’une fibre enroulée mesurant une centaine de métres, b) photo de

plusieurs rouleaux contenant environ 100 m de fibre chacun.

Lors du filage de la suspension contenant 0,5 %m de NTC longs, la fibre était
parfaitement tendue entre deux rouleaux d’entrainement tandis qu’avec les
suspensions contenant des NTC courts, les fibres pendaient légérement entre les
rouleaux. Cette observation suggére une plus grande rigidité de la fibre contenant des
NTC longs. En revanche, lors du filage de la suspension contenant 1 %m de NTC
longs, la fibre issue du bain coagulant était extrémement rigide, ’empéchant
d’épouser parfaitement la forme du premier rouleau et donc de poursuivre le procédé
de filage. De plus, en tirant légérement sur la fibre celle-ci cassait facilement. Il
semblerait que ces caractéristiques proviennent d’une formulation non adaptée pour
cette concentration en NTC (initialement 2 %m) et ces longueurs de NTC (~4 pm) en
suspension. Par conséquent, dans la suite de cette étude, parmi toutes les fibres
caractérisées, une seule contient des NTC longs : celle issue du filage de la suspension
contenant 0,5 %m de NTC.

5.3.2 Morphologie des fibres

La premiére caractéristique morphologique d’une fibre est la forme et la
dimension de sa section. Pour observer la section réelle, il faut s’assurer que celle-ci
ne soit pas modifiée en sectionnant la fibre. Pour cela, cette derniére est plongée dans
I’azote liquide pour la rigidifier avant de la sectionner. Les micrographies MEB
représentées en Figure 5 montrent une section dont la forme n’est pas cylindrique
(contour rouge). En effet, étant donné que la fibre en sortie de bain coagulant est
issue de lassemblage de trois pré-fibres (trois buses, c¢f chapitre 2 § 2.4), la
morphologie de la section peut étre apparentée a celle d’un tréfle & trois feuilles
légérement aplati par le passage de la fibre sur les différents rouleaux d’entrainement.
Les observations par microscopie optique semblent montrer un diamétre variant entre
30 et 90 pm sur 'ensemble des fibres, avec une moyenne autour de 60 pm méme si
ces estimations ne sont pas extrémement précises compte tenu de la forme de la
section des fibres. La section moyenne a été mesurée & partir de micrographies MEB
réalisées sur plusieurs sections d’une méme fibre et sa valeur est de 1680 £+ 80 me.
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Par ailleurs, les micrographies MEB a fort grossissement de la section (Figure
5) des fibres montrent une différence de longueur des NTC correspondant a la partie
des NTC déchaussés de la section de la fibre. Dans le cas de NTC longs, ces derniers
dépassent de plusieurs pm de la section alors que dans le cas de NTC courts ou des
NTC commerciaux, seuls quelques centaines de nm sortent de la section. Ces
micrographies confirment que les fibres ont été réalisées avec des suspensions
contenant des NTC de différentes longueurs.

Suspensions | Faible grossissement Fort grossissement

1 %m en NTC
bruts/courts

0,5 %m en NTC
bruts/courts

0,5 %m en NTC
bruts/longs

0,5 %m en NTC

commerciaux

Figure 5. Micrographies MEB a faible et fort grossissement de la section de fibres
€laborées a partir de différentes suspensions de NTC.

De plus, les micrographies MEB a fort grossissement montrent une répartition
homogeéne des NTC sur la surface de la section qui est le résultat de la bonne
homogénéité et de la stabilité des suspensions NTC/PVA.

5.3.3 Composition des fibres

Il est important de connaitre la fraction massique de NTC présents dans la
fibre, car les propriétés mécaniques et électriques d’un composite dépendent du taux
de charge en NTC [4][5]. La fraction massique en NTC dans la fibre est déterminée
par thermogravimétrie sous atmosphére inerte (argon). Il faut dans un premier temps
déterminer la masse de résidus aprés décomposition du PVA et du Brij®S20. La
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Figure 6a montre le thermogramme sous atmosphére d’argon du PVA et du
Brij®820. Concernant le PVA, la premiére perte de masse, a hauteur de 4 %, située
vers 120 °C correspond a ’évaporation de ’eau. Cette perte de masse est suivie de
deux autres pertes de masse aux alentours de 290 °C et 420 °C qui correspondent a la
décomposition du PVA en deux étapes [6]. La masse de résidus a 700 °C représente
3,8 % de la masse initiale du PVA. Pour le Brij®820, il n’y a qu'une seule perte de

masse située vers 320 °C et une masse résiduelle a 700°C de 2,5 % de la masse initiale
de Brij®s20.

a) b)
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Figure 6. a) Thermogramme du PVA et Brij@SQO et b) thermogramme d’une fibre
réalisée a partir d’une suspension NTC/PVA contenant 0,5 et 1 %m de NTC.

La Figure 6b représente le thermogramme de fibres élaborées a partir de
suspensions contenant 0,5 et 1 %m de NTC. Une perte de masse en trois étapes est
constatée. La masse d’eau correspond & la premiére perte de masse, les deux pertes de
masse suivantes correspondent a la dégradation du PVA et du Brij®S20, les NTC
étant stables sous atmosphére neutre. La masse finale restant dans le creuset
correspond & la masse de NTC a laquelle s’ajoute la masse de résidus de PVA et de
Brij®820 (Figure 6b). Ainsi, pour remonter a la teneur en NTC dans les fibres il faut
résoudre le systéme avec les deux équations suivantes :

Minitiale fibre = Megy + mpolymére + Myrc (1)
Mginale ds creuset = Myésidus (PVA+BTijS20) + Mytc (2)

La masse de résidus provient de la dégradation du PVA et du Brij®820.
Cependant, compte tenu de la superposition des pertes de masse du PVA et du
Brij®820 lice a des températures de dégradation proches, il n’est pas possible de
déterminer les fractions provenant du PVA et du Brij®820. Il convient donc de faire
une approximation qui consiste a dire que la masse résiduelle du polymeére provient
uniquement du PVA compte tenu du ratio Brij®SQO/PVA dans la suspension qui
varie entre 0,15 et 0,30 en fonction de la concentration en Brij®820. Pour cette
approximation, la masse de résidus est définie de la facon suivante : myesiqus = 0,0381

X Mpolymeére-
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En partant de suspensions contenant 1 %m de NTC et 4 %m de PVA, les
analyses par ATG donnent des proportions en NTC et PVA dans un ratio compris
entre 0,24 et 0,28 (Tableau 2), le ratio théorique NTC/PVA étant de 0,25. L’analyse
ATG permet donc d’estimer de facon satisfaisante la proportion de NTC au regard
du PVA malgré I'approximation faite sur la teneur en Brij®820. Dans le cas de
suspensions contenant 0,5 %m de NTC, les analyses ATG conduisent & un ratio
NTC/PVA expérimental variant entre 0,08 et 0,19, le ratio théorique étant de 0,125.
Ainsi, en valeur moyenne, la teneur en NTC dans la fibre est d’environ 20 &= 1 % ou
12 + 3 % pour une suspension contenant 1 ou 0,5 %m de NTC respectivement.

Tableau 2. Composition des fibres exprimée en pourcentage massique.

Concentration Teneur en

Caractéristique NTC Teneur en polymére Teneur en Ratio \
NTC suspension eau (%m) (%m) NTC (%m) NTC/polymére

25nm/bruts/courts 1,67 76,98 21,35 0,28
40nm /bruts/courts | %m 1,49 79,09 19,42 0,25
25nm /recuits /courts 3,02 77,22 19,76 0,26
Commerciaux 2,71 78,15 19,14 0,24
25nm /bruts/courts 0,875 %m 2,58 78,67 18,74 0,24
25nm /bruts/courts 0,750 %m 3,28 78,58 18,13 0,23
25nm /bruts/courts 0,625 %m 2,01 82,36 15,63 0,19
25nm /bruts/courts 2,24 81,92 15,84 0,19
40nm /bruts/courts 4,16 85,64 10,20 0,12
25nm /recuits /courts 0,5 %m 3,85 83,79 12,36 0,15
25nm /bruts/longs 3,40 84,93 11,67 0,14
commerciaux 3,81 83,95 12,24 0,15

La teneur en NTC dans les fibres élaborées & partir de suspensions contenant
des NTC bruts de diamétre 25 nm avec une concentration variant entre 0,5 et 1 %m
a également été mesurée (Tableau 2). Il est donc possible de remonter & la fraction
volumique en NTC dans la fibre en fonction de la concentration en NTC dans la
suspension. Ainsi, & partir de la fraction massique de chaque élément déterminée par
ATG, il est possible de calculer la masse volumique de la fibre & partir de I’équation
suivante, dans l’approximation ou la porosité est négligeable (pas de porosité
observée par MEB sur la section des fibres) :

100

PNTC + PPolymére + Peau
PntC ppolymére Peau

Pribre =

(3)

Avec p la masse volumique en g/cm3 et P la fraction massique en % de chaque
constituant. En utilisant la masse volumique des NTC (2,3 g/cm®) et du PVA (1,3
g/ CII13) mesurée par pycnométrie, la masse volumique moyenne de la fibre est de 1,38

198



Chapitre 5 : Elaboration de fibres par coagulation et mesure des propriétés

+ 0,03 g/ cm®. A partir de la masse volumique de la fibre, il est possible de calculer la
fraction volumique en NTC définie comme suit :
Pnrc
VNre = ——" Pribre (4)
PntC
L’évolution de la teneur volumique et massique en NTC dans la fibre en

fonction de la concentration en NTC dans la suspension est représentée en Figure 7.
Dans le domaine de concentration étudié, cette évolution semble étre linéaire.

22 20
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Figure 7. Ewvolution de la teneur massique en NTC dans la fibre en fonction de la
concentration en NTC dans la suspension NTC/PVA.

Les fibres élaborées a partir de la gamme de concentration (1 & 0,25 %m) n’ont
pas toutes été caractérisées par ATG. C’est pourquoi, leur teneur volumique est
estimée a partir de la droite de régression représentée en Figure 7. Les valeurs des
teneurs volumiques en fonction de la concentration massique en NTC dans la fibre
sont reportées dans le Tableau 3.

Tableau 3. Valeurs de la teneur volumique en NTC dans la fibre en fonction de la
concentration.

Concentration NTC dans la

. 0,250 0,375 0,5 0,675 0,625 0,750 0,875 1
suspension (%m)

Teneur volumique dans la

9,9 6,9 8,0 8,7 9,1 10,2 11,3 124
fibre (%V) Y 9 Y Y Y 9 Y 9

5.3.4 Orientation des chaines de PV A et des NTC dans la fibre

Les spectres 2D de DRX mesurés sur les différentes fibres (voir spectre typique
chapitre 2 § 2.5.6) mettent en évidence la présence de deux phases cristallines
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correspondant aux raies (101) et (200) du PVA dans un réseau monoclinique [2] et a
la raie (002) des NTC. En tragant les spectres intensité diffractée en fonction du
vecteur d’onde (voir spectre typique chapitre 2 § 2.5.6), quel que soit le type de fibre,
le pic d’intensité maximum du PVA (101) présente une intensité et une largeur a mi-
hauteur trés comparable suggérant un état de cristallisation similaire et une teneur en
PVA cristallisée constante. Ceci est en accord avec les travaux de K.P.Ryan et al. [7]
montrant que la proportion de PVA cristallisée est constante au-dela de 0,05 %v de
NTC (proportion bien inférieure a celle de 1’étude ici présente).

Il est important de connaitre l’alignement des NTC dans la fibre car les
propriétés électriques [8] et mécaniques [9][10] dépendent de cet alignement. Pour cela
les raies (101) du PVA et (002) des NTC sont intégrées selon l'angle ¢. (chapitre 2 §
2.5.6). La Figure 8 représente l'intensité diffractée normalisée en fonction de 1'angle ¢
pour les NTC et le PVA.
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Figure 8. Intensité en fonction de langle ¢ a) pour le pic (200) des NTC et b) pour le
pic (101) du PVA.

La premiére constatation est que l’ensemble des pics, que ce soit dans le cas
des NTC ou du PVA, présentent un maximum correspondant au méme angle 90° et
270°. Cela signifie que le PVA et les NTC sont globalement alignés dans la méme
direction, qui est ’axe de la fibre. La distribution d’orientation est ensuite déterminée
a partir de la demi-largeur & mi-hauteur des pics représentés en Figure § et est
reportée dans le Tableau 4. Cette largeur a mi-hauteur est calculée en modélisant les
profils de la Figure 8 par une gaussienne [11].
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Tableau 4. Angle d’orientation des chaines de PVA et des NTC par rapport a l’axe de
la fibre.

Teneur volumique

NTC en NTC Orientation NTC  Orientation PVA

25 nm /bruts/courts 12,4 %v + 12° + 11°
25 nm/bruts/courts 11,3 %v + 13° + 12°
25 nm/bruts/courts 10,2 %v + 13° + 13°
25 nm /bruts/courts 9,1 %v + 12° + 12°
25 nm/bruts/courts 8,0 %ov + 12° + 13°
25 nm/bruts/longs 8,0 %v + 10° + 10°
25 nm/recuits/courts 12,4 %v + 12° + 12°
25 nm /recuits/courts 8,0 %v + 12° + 11°
40 nm /bruts/courts 12,4 %v + 12° +12°
40 nm /bruts/courts 8,0 %v + 12° +12°
Commerciaux 12,4 %v + 28° + 14
Commerciaux 8,0 %ov + 26° + 13°

Pour ’ensemble des fibres contenant des NTC issus de tapis de NTC alignés,
I’angle par rapport a ’axe de la fibre est relativement faible, ce qui indique un bon
alignement des NTC dans celle-ci. Pour les fibres contenant des NTC courts issus de
NTC alignés, l'orientation de ces derniers et des chaines de PVA se situe aux
alentours de + 12°. Pour la fibre contenant des NTC longs, il semble que ces derniers
soient légérement mieux alignés puisque 'orientation est d’environ + 10°. Cette tres
bonne orientation générale, indique que le procédé de filage en ligne semble appliquer
des étirements importants sur la fibre, auxquels sont sensibles & la fois les NTC et les
chaines de PVA. De plus, le diamétre ou la structure des NTC issus de tapis de NTC
alignés ne semble pas jouer de role sur 'orientation des NTC dans les fibres.

Concernant les fibres contenant des NTC commerciaux, 'orientation des NTC
est comprise entre 26 et 28°, soit des NTC deux fois moins bien alignés que dans les
fibres contenant des NTC initialement sous forme de tapis. Les chaines de PVA
quant a elles, ont une orientation similaire a celle mesurée dans les autres fibres, ce
qui montre que 'orientation des chaines de polymére est fixée par I'étirement de la
fibre lors du filage et est indépendante de la qualité des NTC. La moins bonne
orientation des NTC commerciaux a déja été observée précédemment [2| reportant un
degré d’orientation de 4+ 25°, soit quasi identique a l'orientation déterminée dans
cette étude. Cette orientation peut étre expliquée par le fait que les NTC
commerciaux sont plus défectueux et surtout plus tortueux que des NTC initialement
alignés.
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5.4 Propriétés électriques des fibres

5.4.1 Effet de la concentration en NTC dans la fibre sur les

propriétés électriques

Dans la littérature, il est reporté que la concentration en NTC dans un
composite influe sur les propriétés électriques du matériau [5]. Il est donc important
d’étudier le comportement électrique de la fibre en fonction de la teneur volumique
en NTC pour déterminer un éventuel seuil de percolation [12]. Les fibres utilisées sont
celles contenant des NTC courts issus de tapis de NTC alignés qui ont un diamétre
de 25 ou 40 nm et une structure brute ou recuite et dont la concentration volumique
varie entre 5,9 et 12,4 %v (voir Tableau 2). La Figure 9a représente I’évolution de la
résistivité en fonction de la teneur volumique en NTC dans la fibre. Quelle que soit la
fibre, la résistivité commence a chuter significativement a partir d’'une teneur en
NTC autour de 8 %v. Il semble donc y avoir un seuil de percolation aux alentours de
cette concentration. Ce comportement peut étre modélisé par la théorie de la
percolation qui décrit le passage d’un systéme isolant vers un systéme conducteur via
I'équation suivante valable dans le cas ot p>p. [13]

p=po-(p—pc)* (5)
Avec p la résistivité du composite, pgla résistivité du renfort conducteur, p la

fraction volumique du renfort dans le composite, p. le seuil de percolation et ¢
I’exposant critique.
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Figure 9. a) Evolution de la résistivité des fibres en fonction de la teneur volumique en
NTC (échelle log) et b) évolution du logarithme de la résistivité en fonction de log(p-p.)-

En tragant I’évolution du logarithme de la résistivité en fonction de log(p-p.)
(Figure 9b), il est possible de modéliser les valeurs expérimentales par une droite
ayant pour coefficient directeur l’exposant ¢ et pour ordonnée & ’origine le log p,. Les
valeurs des différents parameétres du modéle de percolation sont données dans le
Tableau 5.
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Tableau 5. Parameétres du modéle de percolation.

2

Pc Po (Qxcm) t r
Recuits / 25nm 8,1 %v (13,5%m) 5x10°° 56 £ 0,2 0,97
bruts / 25nm 8,1 %v (13,5%m) 2x10™ 4.4 +0,1 0,99
Bruts / 40nm 8,1 %v (13,5%m) 8x10™ 454 0,2 0,94

Ainsi, le seuil de percolation déterminé a partir des valeurs expérimentales
semble étre de 8,1 %v pour I'’ensemble des fibres. En s’appuyant sur la littérature, il
est possible d’estimer ce seuil a partir des parameétres géométriques définissant
I’élément conducteur. L’idée directrice du calcul du seuil de percolation est de
pouvoir estimer l'effet du diamétre et de la longueur des NTC, ainsi que de leur
orientation sur les propriétés électriques afin de déterminer des tendances. Lorsque les
renforts sont répartis de facon isotrope dans la matrice, ce seuil est défini par le
rapport d/L [5][8], avec d le diameétre du renfort et L sa longueur. Si les renforts
possédent une direction préférentielle, le seuil est défini par le rapport d/L{sin(y)),
avec y l'angle entre deux éléments conducteurs [8]. Dans cette étude, les NTC utilisés
possédent une longueur moyenne de 0,7 pm pour un diameétre moyen de 25 ou 40 nm.
Dans le cas d’un réseau isotrope de renforts, le seuil de percolation théorique serait de
3,5 et 5,7 %v pour des NTC de diamétre 25 et 40 nm respectivement, montrant une
dépendance du diameétre. Dans le cas d’une fibre le réseau est anisotrope et les NTC
possédent une orientation préférentielle. L’angle p entre deux NTC n’est pas connu,
mais 'orientation moyenne des NTC par rapport a 'axe de la fibre est déterminée
par DRX. Néanmoins l'utilisation des valeurs d’orientation déterminées par DRX,
devrait fournir une estimation acceptable. Ainsi, pour une orientation moyenne de
+12° le seuil de percolation atteint 17 et 27 %v pour des NTC de diameétre 25 et 40

nm respectivement.

Ces valeurs théoriques montrent qu’en particulier I'orientation des NTC dans
la fibre impacte grandement le seuil de percolation. De plus, elles sont bien
supérieures a la valeur expérimentale de 8,1 %v. Toutefois, il est difficile de comparer
directement ces valeurs théoriques aux valeurs expérimentales compte tenu de la
dispersion en longueur et en diamétre des NTC. De plus, la courbe représentant
I’évolution de la résistivité en fonction de la teneur volumique en NTC (Figure 9a) ne
tend pas vers un plateau pour les valeurs de résistivité faibles, ce qui engendre
probablement une faible erreur dans la détermination expérimentale du seuil de
percolation. Pour vérifier cela, il conviendrait d’élaborer des fibres contenant plus de
12 %v de NTC, c’est-a-dire préparer des suspensions aqueuses d’une concentration
supérieure a 2 %m en NTC. Ceci met donc en évidence la nécessité d’augmenter
drastiquement la concentration en NTC dans ces systémes anisotropes afin de tirer
profit au maximum de la bonne conductivité intrinséque des éléments conducteurs
(NTC).
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Par ailleurs, la valeur de l’exposant t dans le cas d’un systéme 3D est
d’environ 2 [9][10][12]. Dans cette étude, I’exposant ¢ est compris entre 4,4 et 5,6. Il
est cependant difficile de discuter de cette valeur compte tenu du fait qu’elle dépend
du choix des valeurs expérimentales utilisées pour déterminer le seuil de percolation
[5].

La Figure 10 représente la résistivité électrique des fibres en fonction des
caractéristiques des NTC pour deux teneurs en NTC (12,4 et 8 %v). Comme vu
précédemment (Figure 9a), la teneur en NTC dans la fibre joue un role important sur
la résistivité, puisque cette derniére diminue de plusieurs ordres de grandeur lorsque
la teneur en NTC augmente, montrant bien ’existence d’un seuil de percolation.
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Figure 10. Résistivité des fibres en fonction de la teneur volumique en NTC, du
diamétre, de la longueur et de la structure des NTC.

Les valeurs de résistivité représentées dans le graphique en Figure 10 et les
valeurs de conductivité en résultant sont reportées dans le Tableau 6.
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Tableau 6. Propriétés électriques des fibres contenant des NTC avec différentes

caractéristiques.
Teneur volumique Conductivité
Reésistivité (Q

en NTC (%v) ésistivité (Qcm) (S/em)
25nm /bruts/courts 8 1,4x10° 7,1 x10°
25nm /bruts,/courts 12,4 70 1,4 x107
25nm /bruts/longs 8 1,2x10° 8,1x10”"
25nm /recuits/courts 8 8,6x10° 1,2 x10™
25nm /recuits/courts 12,4 113 9 x10™
40nm /bruts/courts 8 3,3 x10° 3,2x107"
40nm /bruts/courts 12,4 165 6x107
commerciaux 8 2,1 x10° 6,3 x107°
commerciaux 12,4 302 3,3 x10™

Il existe des différences de résistivité entre fibres de méme teneur mais
contenant des NTC aux caractéristiques différentes. Dans le cas des fibres contenant
des NTC courts de diameétre 25 nm, la résistivité est plus faible de deux ordres de
grandeur avec des NTC bruts qu’avec des NTC recuits pour une méme teneur (8
%v). A une teneur de 12,4 %v la tendance est la méme. Ces résultats suivent une
tendance inverse a celle supposée, a savoir que les NTC recuits présentent moins de
défauts structuraux et donc possédent une conductivité plus grande que des NTC
bruts [7][15]. Etant donné que toutes les caractéristiques des NTC dans la fibre sont
similaires (diameétre, longueur et alignement des NTC), ceci semble montrer qu'un
phénomeéne autre que la structure du NTC contribue & augmenter la résistivité de la
fibre. Il est admis que les NTC sont des sites de nucléation qui ont tendance a
augmenter la cristallinité du PVA [16]. L’hypothése proposée est que la meilleure
structure graphitique d’'un NTC recuit conduirait & un changement d’organisation
structurale du PVA & linterface NTC/PVA. Cette variation structurale du PVA
aurait pour effet de modifier la qualité du contact électrique entre NTC. Toutefois,
les spectres de DRX ne mettent pas en évidence des changements notables du pic
(101) du PVA, mais il est fort probable que cette technique ne soit pas sensible au
changement a l'interface compte tenu de la faible quantité de matériau développée

aux interfaces.

A propos de leffet du diameétre des NTC, la fibre contenant des NTC de
diamétre 40 nm présente une résistivité plus importante (1 ordre de grandeur) que
celle contenant des NTC de 25 nm de diamétre. Cette tendance expérimentale est en
accord avec 1’évolution du seuil de percolation calculé théoriquement (17 et 27 %v
pour des NTC de diamétre 15 et 40 nm respectivement). La distribution en diamétre
des NTC de 40 nm est plus large que celle des NTC de diamétre 25 nm, ce qui peut
conduire a des niveaux de résistivité différents en raison d’une différence de résistivité
intrinséeque des NTC.
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Concernant l’effet de la longueur, la fibre contenant des NTC longs présente
une résistivité qui est, de fagon surprenante, légérement supérieure a la fibre
contenant des NTC courts, pour un degré d’alignement trés proche. Le seuil de
percolation théorique est de 3,2 %v et 17 %v respectivement pour des NTC longs (4
nm) et NTC courts (0,7 pm), a diamétre équivalent (25 nm). Or, cette tendance n’est
pas en accord avec les résultats expérimentaux obtenus signifiant que la longueur des
NTC contribue a abaisser significativement le seuil de percolation. Cette inversion de
tendance pourrait étre associée a des effets physico-chimiques a l'interface NTC/PVA
entrainant une modification de la qualité du contact électrique. En effet, les NTC
longs sont soumis a des durées d’ultrasons plus faibles comparativement aux NTC
courts et leur chimie de surface pourrait donc étre différente, notamment par
I'interaction avec des radicaux libres oxygénés générés par l'effet des ultrasons sur
leau [3].

Enfin, pour les fibres élaborées a partir de NTC commerciaux, la résistivité est
du méme ordre de grandeur que la fibre contenant des NTC bruts et courts de
diameétre 25 nm. Cependant, la valeur théorique du seuil de percolation est plus faible
avec les NTC commerciaux (7,6 %v) conduisant normalement, & teneur équivalente, &
une résistivité plus faible. Toutefois, compte tenu des caractéristiques trés différentes
entre ces NTC il est difficile d’avancer une hypothése. Il conviendrait par la suite de
faire varier la teneur des NTC commerciaux dans la fibre pour déterminer le seuil de
percolation.

En conclusion, de fagon générale, la concentration en NTC est le paramétre
majeur permettant de diminuer la résistivité électrique pour ’ensemble des fibres.
Ainsi, en augmentant la teneur volumique en NTC dans les fibres, un effet significatif
sur la conductivité a pu étre mis en évidence puisqu’une diminution de la résistivité
pouvant atteindre jusqu’a 5 ordres de grandeur a pu étre mesurée. Toutefois, dans ces
systémes composites PVA/NTC qui sont également trés sensibles au contact entre
NTC défini par I'épaisseur de polymeére et la physico-chimie & leur interface, il est
difficile de discuter précisément du role des caractéristiques des NTC sur la
conductivité. Les résultats obtenus semblent tout de méme montrer que la structure
et le diamétre des NTC modifieraient la conductivité des fibres, mais l'interface
PVA/NTC, et donc le contact entre les NTC, peut perturber les effets induits par les
caractéristiques des NTC. Ces observations indiquent que méme si a 1’échelle du NTC
individuel il y a des différences notables de conductivité (comme par exemple
laugmentation de la conductivité avec la diminution des défauts dans les NTC), a
I’échelle macroscopique, 1’effet de ces caractéristiques est probablement masqué par
des effets plus dominants tels que l'interaction entre le polymeére et les NTC ou le
nombre et la nature des contacts entre NTC.
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5.4.2 Effet du traitement thermique sur les propriétés

électriques des fibres

Les traitements thermiques post filage sont utilisés pour améliorer la
conductivité électrique des fibres [17]. Durant cette étude, deux types de traitement
thermique ont été employés. Le premier consiste & chauffer sous air la fibre & des
températures comprises entre 50 et 200 °C, c’est-a-dire en dessous du point de fusion
et de décomposition du polymeére. Le second traitement thermique est réalisé a haute
température, soit 900 °C, sous atmosphére inerte, afin de pyrolyser le PVA et
d’obtenir une fibre 100 % NTC.

5.4.2.1 Effet du traitement thermique a4 basse température

Ce traitement thermique consiste a chauffer sous air la fibre & une température
donnée dans la gamme 50 & 200 °C pendant 30 min. La résistivité est ensuite mesurée
a température ambiante. La Figure 11a représente 1’évolution de la résistivité en
fonction de la température de traitement pour différentes teneurs volumiques dans la
fibre contenant des NTC courts, bruts et de diamétre 25 nm. La résistivité de la fibre
diminue lorsque la température augmente et plus particulierement pour des teneurs
en NTC supérieures a 6,9 %v. Au-dessus de cette teneur, la température fait
diminuer la résistivité de 1 a 2 ordres de grandeurs.
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Figure 11 a) Evolution de la résistivité des fibres en fonction de la température de
traitement pour différentes teneurs en NTC, b) évolution de la variation relative de la
résistivité des fibres en fonction de la température de traitement pour différentes
teneurs en NTC (R : résistivité a 20 °C) et c) évolution de la résistivité des fibres en
fonction de la teneur en NTC pour 3 températures de traitement.

La Figure 11b montre la variation de la résistivité des fibres en fonction de la
température de traitement. Pour une teneur en NTC de 5,9 %v la résistivité reste
quasiment stable entre 50 et 150 °C, puis semble diminuer légérement a partir de 150
°C. Pour des teneurs comprises entre 8 et 12,4 %v une diminution rapide de la
résistivité est observée a partir de 50 °C et jusqu’a environ 80 °C. Cette dynamique
dans la variation de la résistivité est plus faible lorsque la teneur en NTC augmente
et particuliérement pour les teneurs de 11,2 et 12,4 %v. Puis, au-dela de 80 °C, la
résistivité diminue plus lentement et semble se stabiliser en particulier pour les
concentrations comprises entre 8 et 10,2 %v. La fibre contenant 6,9 %v, présente une
variation de résistivité avec la température de traitement intermédiaire a celles
contenant 5,9 %v de NTC et a celles contenant 8 %v et plus de NTC. La
température de 80 °C qui correspond & un changement dans la variation de la
résistivité se situe juste au-dessus de la température de transition vitreuse (Ty) du
PVA [18][19] pour laquelle les zones amorphes passent dans un état caoutchoutique
avec une relaxation et une mobilité des chaines de polymeére. Dans cette matrice plus
mobile, les NTC peuvent se réarranger, ce qui a tendance a favoriser les contacts
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entre eux [19] et les chaines de polymére mobiles engendrent une modification de la
qualité des contacts. Ainsi, il est possible d’observer trois comportements différents
en fonction de la teneur en NTC :

e Le premier, pour une teneur en NTC de 5,9 %v bien inférieure au seuil de
percolation estimé expérimentalement (8,1 %v) : il n’y a presque pas de
variation dans la résistivité, puisque les NTC ne sont pas assez nombreux pour
percoler méme apreés relaxation du polymeére ;

* Le deuxiéme concerne le domaine juste aprés le seuil de percolation estimé
expérimentalement (8 & 10,2 %v). La variation de la résistivité y est trés
importante (2 ordres de grandeurs) du fait de 'augmentation du nombre de
contacts associé au réarrangement des NTC dans ce domaine de température ;

e Le troisiéme concerne les teneurs au-dessus de 11,2 %v. Dans ce cas, les NTC
étant nombreux, ils ont un degré de liberté plus faible pour se réarranger ne
conduisant qu’a une augmentation trés faible du nombre de contacts
supplémentaires. Ceci se traduit par une faible variation de la résistivité (1
ordre de grandeur).en fonction de la température.

Pour une méme teneur en NTC dans la fibre, la résistivité est plus faible pour
une température de traitement de 200 °C que pour une température de 20 ou 80 °C
(Figure 11c). Ce phénomeéne est attribué a une relaxation du PVA favorisée par des
températures bien supérieures a T,. Ainsi, la résistivité est d’autant plus faible que la
température de traitement est élevée, mettant ainsi en évidence I'importance du
réarrangement physico-chimique du systéme NTC/PVA, qui influe sur la nature et le
nombre de contacts.

La Figure 12a montre 1’évolution de la résistivité en fonction de la
température de traitement pour des fibres contenant une méme concentration en
NTC (12,4 %v) dont les caractéristiques différent. L’évolution de la résistivité pour
des fibres contenant des NTC issus de tapis de NTC alignés de méme longueur mais
de structure ou diamétre différents est quasi identique (courbe bleue, orange et
verte). En revanche, pour la fibre contenant des NTC commerciaux, la variation de
résistivité semble plus importante, ce qui est confirmé en tragant la variation de
résistivité (AR/Ry) en fonction de la température (Figure 12b). Ce résultat pourrait
étre attribué a un réarrangement des NTC favorisé par leur longueur relativement
courte (0,3 pm) et/ou a la mobilité des chaines de polymére qui engendrent une
modification de la qualité des contacts.

Concernant la fibre contenant des NTC recuits, la variation de résistivité est la
plus faible. Comme précédemment expliqué, cette observation semble renforcer
I’hypothese selon laquelle 'amélioration de la qualité structurale des NTC entraine
probablement un changement de cristallinité a l'interface PVA/NTC et/ou une
réorganisation des chaines de polymeére différente comparativement aux NTC bruts,
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ce qui se traduit par une modification de la qualité des contacts et donc de la
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Figure 12. a) Résistivité des fibres en fonction des caractéristiques des NTC et de la
température de traitement pour une teneur de 12,4 %v et b) évolution de la variation

relative de la résistivité en fonction de la température de traitement.

La Figure 13a représente ’évolution de la résistivité des fibres en fonction de
la température pour des fibres contenant une méme concentration en NTC dont la
longueur est différente, comparativement aux fibres préparées a partir des NTC
commerciaux. La fibre contenant des NTC longs présente une diminution de la
résistivité plus marquée avec la température, comparativement aux fibres contenant
des NTC courts issus de tapis de NTC alignés ou de NTC commerciaux. Cette
diminution rapide avec la température se produit entre 20 et 50 °C (Figure 13b) alors
que pour les deux autres fibres la diminution est plus lente. La résistivité finale de la
fibre contenant des NTC longs et traitée & 200 °C est de 131 Qcm, soit une
diminution de 4 ordres de grandeur par rapport a la fibre brute, alors que celle des
autres fibres traitées & 200 °C (NTC bruts/courts et NTC commerciaux) est de 1264
et 1190 Qcm, soit une diminution de seulement 2 ordres de grandeur par rapport aux
fibres brutes. Cette diminution importante de la résistivité pour la fibre contenant
des NTC longs est probablement associée & deux phénomeénes. Tout d’abord, la
mobilité des chaines de PVA change l'interface polymére/NTC conduisant & une
amélioration des contacts déja existants. Le second phénoméne est probablement lié a
la longueur des NTC, qui lors du réarrangement confére au systéme une probabilité
plus importante de former des contacts intertubes supplémentaires, conduisant ainsi

4 un abaissement de la résistivité.

La température de traitement semble modifier I'interface polymére/NTC. Il est
probable qu’a une température de 200 °C cette interface soit comparable pour une
fibre contenant des NTC longs et une fibre contenant des NTC courts. Dans ce cas,
pour une orientation similaire, la conductivité est probablement uniquement régie par
la longueur des NTC ce qui pourrait expliquer la différence d’ordre de grandeur entre
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la résistivité de la fibre contenant des NTC longs (130 Qcm a 200 °C) et celle
contenant des NTC courts (1264 Qcm a 200 °C), étant donné que le seuil de
percolation théorique dépend du rapport d/L pour une méme orientation.
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Figure 13. Résistivité des fibres en fonction de la longueur des NTC et de la
température de traitement thermique pour une teneur en NTC de 8 %v et b) évolution

de la variation relative de la résistivité en fonction de la température de traitement.

De fagon générale, le traitement thermique jusqu’a 200 °C permet d’améliorer
de fagon significative les propriétés électriques des fibres. Cette amélioration est
attribuée a la relaxation des chaines de PVA au-dessus de la Ty du polymeére (80 °C)
permettant de modifier I'interface NTC/PVA et donc un réarrangement des NTC.
Ainsi, dans les conditions de filage et de post-traitement utilisées pour cette étude, les
fibres brutes contenant des NTC (a raison de 12,4 %v) de faible longueur (0,7 pm) et
de faible diameétre (25 nm) présentent les plus faibles niveaux de résistivité, a savoir
70 Qcm. Le recuit de ces mémes fibres a 200 °C permet d’atteindre des niveaux de
résistivité encore plus faibles soit 5 Qcm.

5.4.2.2 Effet du traitement thermique & haute température

Le traitement thermique a haute température consiste a recuire la fibre a
900°C sous atmosphére inerte d’argon dans le but de pyrolyser le polymeére et d’en
retirer la majeure partie pour obtenir in fine une fibre dont la composition atteint
quasiment 100 % de NTC.

Apreés traitement de pyrolyse, la fibre contenant des NTC commerciaux s’est
réduite en poudre, probablement par perte de cohésion entre les NTC. Pour les fibres
contenant des NTC issus de tapis de NTC alignés, leur tenue mécanique est
grandement diminuée. Les fibres peuvent toutefois étre manipulées de fagon
minutieuse. Les observations par MEB mettent en évidence la présence d’une forte
proportion de NTC et semblent montrer la présence en plus faible proportion de
carbone désorganisé a la surface des NTC (Figure 14a et b), ce dernier provenant de
la pyrolyse du PVA sous atmosphére inerte. En tenant compte du résidu carboné
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produit par le PVA aprés pyrolyse (3,8 % de sa masse initiale), la fibre recuite
contient plus de 85 %m de NTC.

Carbone amorphe

emprisonnant les NTC

Figure 14. Micrographies MEB typiques d’une fibre recuite a 900°C a) a faible
grossissement et b) a fort grossissement.

Les analyses par spectroscopie Raman (Figure 15) indiquent un rapport Ip/Ig
(0,41) qui augmente légérement comparativement a celui des NTC seuls (0,30). Par
ailleurs, le spectre Raman réalisé sur la fibre recuite ne met pas en évidence une
bande D3 (généralement associée a la présence de carbone désorganisé) plus prononcée
en comparaison a celle présente sur le spectre des NTC bruts.
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Figure 15. Spectres Raman de NTC bruts (bleu) et d’une fibre contenant ces mémes
NTC et recuite a 900°C (rouge).

Concernant la résistivité électrique (Figure 16), elle est nettement diminuée
puisque dans le cas de fibres contenant 12,4 %v de NTC courts, la résistivité passe de
10% 2 10™ Qcm soit une diminution de 5 ordres de grandeur. Pour la fibre contenant
des NTC longs a raison de 8 %v, cette diminution de résistivité est encore plus
prononcée puisqu’elle évolue de 10° &4 10 Qcm soit 9 ordres de grandeur de différence
entre la fibre brute et la fibre recuite. Il est & noter que cette forte diminution de
résistivité dans le cas des NTC longs est valable pour des concentrations dans la fibre
(8 %v) plus faibles que celles des fibres contenant des NTC courts (12,4 %v).
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Figure 16. Résistivité des différentes fibres recuites a 900 °C (échelle log) en fonction
des caractéristiques des NTC et de leur teneur volumique dans la fibre.

De plus, quelle que soit la teneur en NTC dans la fibre initiale ainsi que les
caractéristiques des NTC, les niveaux de conductivité des fibres pyrolysées sont tous
du méme ordre de grandeur. Ils sont comparables & ceux obtenus pour des fibres
contenant 100 % de NTC et élaborées par coagulation ou par filage direct d’un tapis
de NTC alignés (voir Chapitre 1).

5.4.3 Conclusion sur les propriétés électriques des fibres

En conclusion, pour les fibres brutes contenant 12,4 %v de NTC, quelles que
soient les caractéristiques des NTC (diameétre ou structure cristalline) la résistivité
des fibres est du méme ordre de grandeur (70 a 165 Qcm). Par conséquent,
I'utilisation de NTC recuits ne semble pas favorable & une meilleure conductivité avec
ce procédé et cette formulation, du fait des probables interactions entre le PVA et les
NTC qui conduisent a une augmentation de la résistivité. Il en va de méme pour le
diamétre des NTC puisque les fibres obtenues & partir de NTC de 40 nm de diamétre
offrent des niveaux de résistivité équivalents aux fibres obtenues a partir de NTC
plus fins (25 nm).

L’effet de la longueur des NTC n’a pu étre étudié a la méme teneur volumique
de 12,4 %v en raison des difficultés de filage. Aussi, ’étude comparative a 8 %v en
NTC met en évidence un effet négatif de la longueur des NTC sur la conductivité des
fibres brutes, alors que cet effet est rendu positif lorsque la fibre est recuite a 200 °C
puisque les niveaux de conductivité atteints (130 Qcm) sont inférieurs de 4 ordres de
grandeur, comparativement & cette méme fibre brute et de 2 ordres de grandeur
comparativement aux fibres contenant des NTC courts et traités a cette méme
température de 200 °C. De fagcon générale, ce traitement permet un réarrangement
des NTC et une modification de la qualité du contact électrique intertubes associée a
la réorganisation des chaines de polymeére dont la mobilité est augmentée par
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I’application de la température. Dans le cas de NTC longs, ce réarrangement
engendre également une augmentation du nombre de contacts.

Par conséquent, dans les conditions de filage et de post-traitement utilisées
pour cette étude, les fibres brutes contenant des NTC (& raison de 12,4 %vol) de
faible longueur (0,7 pm) et de faible diamétre (25 nm) présentent les meilleures
niveaux de conductivité, & savoir 70 Qcm et méme jusqu’a 5 Qcm pour ces mémes
fibres recuites a 200 °C. Toutefois, les fibres contenant des NTC longs & raison de
seulement 8 %v et recuites a 200 °C présentent des niveaux de conductivité (130
Qcm) comparables aux fibres brutes contenant des NTC courts mais a raison d’une
teneur volumique plus élevée (12,4 %v). Ainsi, pour tirer parti de la longueur des
NTC, un traitement post filage qui consiste a chauffer la fibre a 200 °C est nécessaire,
méme si une augmentation de la teneur volumique en NTC longs dans les fibres
brutes devrait permettre de conduire a des niveaux de conductivité comparables, ce
qui n’a pas été possible de tester puisqu’il s’est avéré difficile de filer des suspensions
plus chargées en NTC longs (fibres cassantes, voir § 5.3.1). Le recuit thermique a
haute température (900 °C) est intéressant pour augmenter de fagon significative les
niveaux de conductivité électriques, mais au détriment des propriétés mécaniques.
Pour utiliser ces fibres dans des domaines d’application avec contrainte mécanique, il
est nécessaire de réfléchir a un traitement permettant de conserver une bonne tenue
mécanique.

5.5 Propriétés mécaniques des fibres

Les propriétés mécaniques des fibres ont été évaluées en traction et les
différentes valeurs reportées dans cette étude correspondent & la moyenne sur 4
mesures issues de la méme fibre permettant de calculer un écart-type. La Figure 17
représente les courbes de contrainte en fonction de l’allongement pour des fibres
contenant 8 %v de NTC dont les caractéristiques sont différentes.
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Figure 17. Courbes de traction de fibres contenant 8 %v de NTC présentant des
caractéristiques différentes.
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La fibre contenant des NTC longs (4 pm) présente un comportement
mécanique qui se distingue de celui des fibres contenant des NTC courts (0,7 pm)
(Tableau 7). En effet, en augmentant la longueur de fagon significative, le module de
Young passe de 11 a 16 GPa soit une augmentation de presque 40 %. La contrainte &
la rupture quant a elle, passe de 220 & 260 MPa correspondant & une augmentation
de 20 %. Toutefois, il existe aussi de faibles différences entre les fibres contenant des
NTC courts. En effet, les propriétés mécaniques des fibres contenant des NTC courts
présentant une structure différente sont sensiblement les mémes. En revanche, les
fibres contenant des NTC courts de diamétre 40 nm présentent les mémes propriétés
que le PVA seul, ce qui semble montrer que ces NTC ne jouent pas leur role de
renfort. La fibre contenant des NTC commerciaux présente également des propriétés
similaires & la fibre PVA mais avec un allongement plus faible, pouvant s’expliquer
par la présence d’agglomérats de NTC dans la fibre (c¢f chapitre 4 § 4.4.4) créant
ainsi des défauts qui fragilisent la fibre.

Tableau 7. Propriétés mécaniques des fibres en fonction des caractéristiques des NTC.

Type de NTC Teneur en.NT C Module de Contrainte 4 la  Allongement
dans la fibre Young (GPa)  rupture (MPa) (%)
/ 0 %v 86+ 1,5 217 + 14 62 + 3
25nm /bruts/longs 8 %ov 16,1 £ 2,1 263 + 60 22 £6
25nm/bruts/courts 8 %ov 11,2 £ 1,2 221+9 38+1
25nm/bruts/courts 9,1 %v 12,2 + 2,7 213 + 26 72 + 10
25nm/bruts/courts 10,2 %v 10,0 + 1,0 182 +21 714+ 4
25nm /bruts/courts 11,2 %v 12,4 £ 0,5 179 £+ 40 63 + 11
25nm /bruts/courts 12,4 %v 92+ 1,1 170 £+ 23 40 £ 5
40nm /bruts/courts 8 %v 8,7+ 0,8 216 £ 13 61 £ 25
40nm /bruts/courts 12,4 %v 7,7+ 0,8 177 £ 25 57+ 5
25nm /recuits/courts 8 %ov 10,8 £ 1,5 234 + 27 40+ 1
25nm /recuits/courts 12,4 %v 10,5+ 1,9 222 + 18 66 + 3
commerciaux 12,4 %v 8,5 £ 0,9 184 £ 11 37+3

Pour expliquer la différence entre les propriétés mécaniques de fibres contenant
des NTC de longueur différente, il est possible de se baser sur le modéle proposé par
Halpin et Tsai [20], qui est un modéle semi-empirique pour estimer la valeur du
module de Young dans le cas de renforts alignés et courts. La formule pour calculer le
module de Young du composite est la suivante :

. <1+fn¢> _Eé"v;c_l _,t
P\ e /! Bure g FTHa (6)
m

215



Chapitre 5 : Elaboration de fibres par coagulation et mesure des propriétés

Avec Erle module de Young de la fibre, E,, le module de Young du PVA, ¢la
fraction volumique de NTC, Enrc le module de Young des NTC, [ la longueur des
NTC dans la fibre et d leur diamétre.

Il est possible de tracer le module de Young théorique en fonction de la
longueur des NTC. Pour cela, la teneur volumique en NTC dans la fibre est de 8 %v,
le diameétre est fixé & 25 nm, le module de Young du PVA & 8 GPa et celui des NTC
a été fixé a 400 GPa, basé sur une étude de G.Yamamoto et al. [21] qui ont mesuré la
valeur du module de Young de MWNT en fonction de leur qualité structurale. La

Figure 18 représente 1’évolution du module de Young en fonction de la longueur des
NTC.

40

modéle de Halpin et Tsai [18]
354| ® Valeurs de cette étude
m  These C.Mercader [2]

<

o

e

(O]

S 30

C_U 25_

()] |

©

o> 20-

% ]

o 151 "

> ]

L 10- . "

9 -

3 °7

O -

2 0 T T T T L | T T T T L |
100 1000 10000

Longueur moyenne des NTC (nm)
Figure 18. Evolution du module de Young en fonction de la longueur des NTC.

Dans le cas d’un facteur d’aspect élevé, le module tend vers une valeur limite
de 39,4 GPa définie par la loi des mélanges, puisque § tend vers l'infini et I’équation
de Halpin et Tsai devient:

Ef = Enrcp + Em(1—¢) (7)

Expérimentalement, les modules d’Young sont plus faibles que les prédictions
du modeéle. Cette différence peut provenir de plusieurs facteurs. Tout d’abord, une
estimation du modeéle d’Young du NTC a da étre faite, ce qui peut engendrer une
erreur significative dans le modéle. De plus, il est probable que le transfert des
contraintes entre la matrice et les NTC ne soit pas optimal. Enfin, la fibre n’est pas
un systéme idéal, c’est-a-dire, que les NTC ne sont pas parfaitement rectilignes, ni
parfaitement répartis dans la fibre ce qui engendre des fragilités qui sont notamment
liées aux inhomogénéités. Ceci étant, la tendance observée pour des fibres contenant
des NTC aux longueurs différentes semble suivre la méme tendance que le modéle. En
comparant les propriétés des fibres présentées dans cette étude a celles des fibres
obtenues par C.Mercader [1][2] avec le méme procédé, pour des NTC d’une longueur
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de 0,3 ou 0,7 pm, les modules de Young sont similaires (12 GPa). Il semblerait que
pour observer un effet de la longueur sur les propriétés mécaniques des fibres, la
longueur doive varier de presque 1 ordre de grandeur.

Par ailleurs, il est important de noter que les propriétés mécaniques des fibres
dépendent du procédé utilisé et surtout des taux d’étirement lors du filage. C’est
pourquoi, il est difficile de se comparer aux fibres PVA/NTC de la littérature qui ne
sont pas élaborées avec les mémes parameétres de filage.

L’objectif de cette étude était d’étudier 'effet des caractéristiques des NTC et
notamment de leur longueur sur les propriétés mécaniques et non pas d’obtenir des
fibres ayant les meilleures performances. Cependant, I'augmentation de la longueur
des NTC dans la fibre a permis d’améliorer de fagon significative les propriétés
mécaniques de celle-ci. Ces résultats jamais reportés dans la littérature pour ce type
de fibres, vont permettre par la suite d’optimiser le procédé de filage dans 'optique
d’aller vers des fibres toujours plus performantes.

5.6 Conclusion

Quelles que soient les caractéristiques des NTC (diameétre, structure), avec des
NTC courts (0,7 pm) issus de tapis de NTC alignés, la faisabilité de filage par
coagulation a été démontrée. Pour les NTC longs (4 nm), les suspensions aqueuses
NTC/PVA, dont la concentration en NTC est de 0,5 %m, ont pu étre filées.
L’ensemble des fibres ainsi obtenues posséde un diameétre compris entre 30 et 90 pm.
La teneur volumique en NTC dans la fibre est comprise entre 5,9 et 12,4 %v et varie
en fonction de la concentration en NTC dans la suspension aqueuse NTC/PVA.
L’alignement des NTC dans la fibre est grandement amélioré avec 1'utilisation de
NTC issus de tapis de NTC alignés, puisque l'angle d’orientation des NTC par
rapport & l'axe de la fibre atteint 12° comparativement & 28° pour des NTC
commerciaux, ce qui est attribuable a I'importante rectitude des NTC alignés.

Les mesures électriques mettent en évidence des niveaux de résistivité élevés
(105 a 10 Qcm) pour des teneurs en NTC inférieures ou égales 8 %v et quelles que
soient les caractéristiques des NTC. En revanche, avec des teneurs de 12,4 %v, la
résistivité chute jusqu’a 70 Q2cm. Ces résultats montrent clairement la présence d’un
seuil de percolation qui semble se situer légérement au-dessus de 8 %v. Concernant
I’effet des caractéristiques des NTC, les résultats obtenus pour les fibres contenant
12,4 %v de NTC mettent en évidence seulement de faibles variations de résistivité
lorsque le diamétre ou la structure des NTC varient, ce qui laisserait penser que ces
parameétres ne jouent pas un role significatif sur la conductivité. Toutefois, dans ces
systémes composites PVA/NTC, les niveaux de conductivité sont trés sensibles au
contact entre NTC défini par I'épaisseur de polymére et la physico-chimie a leur
interface. Des modifications physico-chimiques aux interfaces PVA /NTC peuvent étre
engendrées par les variations des caractéristiques des NTC, ce qui peut perturber le
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contact entre les NTC masquant ainsi les effets induits par les caractéristiques des
NTC.

L’effet de la longueur des NTC sur la conductivité des fibres se manifeste dés
que la fibre est traitée a 200 °C. De fagon générale, ’amélioration de la conductivité
des fibres a été possible en procédant a des recuits jusqu’a 200 °C, permettant de
diminuer la résistivité de 70 Qcm & 5 Qcm avec des NTC bruts de diamétre 25 nm et
une teneur de 12,4 %v. Des niveaux de résistivité comparables a la centaine de Qcm
ont été obtenus pour des fibres recuites & 200 °C et comportant des NTC longs, mais
seulement & raison de 8 %v. Il est également possible de faire un recuit a haute
température (900 °C) pour pyrolyser le PVA et favoriser une forte proportion de
NTC dans la fibre. Ce traitement permet d’obtenir de trés faibles résistivités de
Pordre de 10™ Qcm. Cependant, ces bons niveaux de conductivité s’accompagnent
d’une perte quasi-totale de la tenue mécanique.

Concernant les propriétés mécaniques, les fibres contenant des NTC longs
présentent un module de Young et une contrainte a la rupture supérieurs a ceux des
fibres contenant des NTC courts. L’effet de la structure et du diamétre des NTC sur
les propriétés mécaniques pour les fibres comportant des NTC de 0,7 pm de long est
minime, puisqu’en moyenne le module et la contrainte & la rupture se situent aux
alentours de 12 GPa et 220 MPa respectivement quelles que soient les
caractéristiques des NTC. En revanche, pour les fibres contenant des NTC longs, le
module et la contrainte & la rupture atteignent 16 GPa et 260 MPa respectivement,
montrant clairement une amélioration des propriétés mécaniques associée a
I’augmentation de la longueur du renfort.
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont porté sur la préparation de fibres
a partir de NTC verticalement alignés, avec un double objectif :

e montrer la faisabilité d’élaboration de fibres par voie séche en étirant des tapis
de NTC verticalement alignés synthétisés par une méthode continue en une
seule étape (CVD d’aérosol) et identifier les caractéristiques clés controlant la
formation des fibres par voie séche;

* mettre au point 1’élaboration de fibres par voie humide & partir de NTC
alignés préparés selon le méme procédé et étudier l'effet des caractéristiques
des NTC, tels que le diamétre, la longueur et la structure sur les propriétés des

fibres élaborées par voie humide.

Concernant la synthése par CVD d’aérosol de tapis de NTC alignés dédiés a
I’élaboration de fibres par voie séche, plusieurs parameétres de synthése ont été étudiés
pour évaluer leurs effets sur les caractéristiques des tapis de NTC alignés, ainsi que
sur la capacité de ces derniers a étre étirés pour former des fibres. Cette étude
exploratoire a permis d’obtenir des premiers éléments d’information nécessaires au
filage. En jouant sur les paramétres de synthése comme, la nature du précurseur
carboné, la réalisation de tapis simples et bicouches, 'utilisation de réacteurs de
longueurs différentes, des NTC présentant des alignements et une distribution en
diamétre externe variables ont pu étre obtenus. L’ensemble de ces tapis n’a pas donné
lieu & un filage continu. Toutefois, les résultats sont encourageants, car ils mettent
en évidence, lors des essais de filage, la formation d’assemblées de NTC présentant
des morphologies cotonneuses trés proches de celles reportées dans la littérature pour
des tapis étirables en continu. Quelle que soit la distribution en diamétre externe des
NTC, un lien a pu étre établi entre la formation de ce réseau cotonneux et le facteur
de tortuosité des NTC.

A propos des fibres élaborées par voie humide et compte tenu de l’objectif
mentionné ci-dessus, dans un premier temps, il a été nécessaire, de préparer différents
lots de NTC présentant un diameétre, une longueur et une structure différents. Les
études menées sur la synthése en présence d’hydrogéne montrent qu'une diminution
de la concentration en ferrocéne et de la température conduisent & une extension de
la zone de croissance permettant d’obtenir des NTC aux caractéristiques
comparables. De plus, la fluidique joue un roéle important sur la vitesse de croissance
et sur I'étendue de la zone de croissance homogéne dans laquelle les caractéristiques
des NTC sont comparables. Ainsi, en faisant varier les parameétres de synthése, il a
été possible d’obtenir des lots de NTC dont le diameétre est soit de 40 nm (en
utilisant l’argon comme gaz porteur), soit de 25 nm (en utilisant un mélange
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argon/hydrogéne comme gaz porteur) et présentant des longueurs et une structure
différentes, la quantité obtenue ayant été optimisée afin d’étre suffisante pour 1’étude
suivante de dispersion.

La phase de dispersion est une étape cruciale de mise en forme des NTC car
elle conditionne en partie les propriétés des fibres, notamment au travers de 1’état de
dispersion (NTC individuels ou présence d’agglomérats) et des caractéristiques des
NTC (notamment leur longueur en suspension). C’est pourquoi, plusieurs suspensions
contenant des NTC de différentes longueurs ont été réalisées. Dans un premier temps,
I’étude sur la réalisation de suspensions contenant des NTC courts (0,7 pm) a montré
que la diminution de la proportion d’agglomérats de NTC dans la suspension au
cours de la sonification était reliée directement & I’augmentation de ’absorbance UV-
visible de la suspension qui suit une loi exponentielle en fonction de la durée de
sonification. Cette étape de sonification engendre la rupture des NTC. L’évolution de
la longueur en fonction de la durée de sonification suit une loi en puissance qui est
sensiblement similaire quels que soient la structure et le diamétre des NTC. A l'issue
de cette étude, il a été possible de préparer plusieurs suspensions de NTC contenant 1
et 2 %m de NTC de longueur moyenne de 0,7 pm, de diameétre 25 ou 40 nm, et dont
la structure cristalline est différente. Dans un second temps, 1’obtention de
suspensions contenant des NTC longs a nécessité le développement d’un nouveau
procédé de dispersion dans le but de diminuer la durée de sonification et donc la
rupture des NTC. Ainsi, un procédé de pré-dispersion, consistant a appliquer des
cycles de gel/dégel aux suspensions contenant des tapis de NTC, a été développé. Il
consiste a remplir, par de l’eau, les espaces intertubes au sein du tapis de NTC
alignés afin de tirer parti de I’expansion volumique de celle-ci lorsqu’elle est gelée et
ainsi éloigner les NTC les uns des autres aprés retour a ’état liquide. Il a été montré
que les cycles de gel/dégel permettent de réduire la taille initiale des morceaux de
tapis mais également d’initier l’individualisation des NTC au sein du tapis,
permettant par la suite de réduire la durée de sonification nécessaire pour obtenir une
suspension dont I’état de dispersion est trés satisfaisant, et donc de limiter la rupture
des NTC. Ainsi, des suspensions contenant des NTC d’une longueur moyenne de 6 et
4 pm pour des concentrations de 0,5 et 1 %m respectivement ont pu étre obtenues.

A partir de ces suspensions et notamment celles contenant des NTC longs, il a
été possible de filer plusieurs centaines de métres de fibres par le procédé de
coagulation développé au CRPP. Les fibres élaborées présentent une teneur
volumique en NTC variant entre 5,9 et 12,4 %v en fonction de la concentration en
NTC dans la suspension, ainsi qu’un alignement des NTC d’environ 12° dans le cas
des NTC issus des tapis de NTC alignés. La mesure des propriétés électriques met en
évidence un seuil de percolation se situant aux alentours de 8 %v quelles que soient
les caractéristiques des NTC avec une résistivité comprise entre 10" et 10° Qcm. En
revanche, pour 12,4 %v de NTC, la résistivité diminue fortement pour atteindre une
valeur de 70 Qcm pour la fibre contenant des NTC courts, bruts et de diamétre 25
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nm. Sur ces fibres brutes, 'effet de la longueur sur la conductivité est probablement
masqué par des phénomeénes physico-chimiques modifiant la nature des contacts
électriques entre NTC. Un recuit sous air & 200 °C a permis de mettre en évidence un
effet positif de la longueur des NTC sur la conductivité électrique : 'utilisation de
NTC longs (4 pm) permet de diminuer d’un ordre de grandeur la résistivité de la
fibre par rapport a celle contenant des NTC courts (0,7 pm). Le traitement
thermique & haute température (900 °C sous argon) permet d’obtenir des niveaux de
résistivité (1()'3 Qcm) comparables a ceux des fibres contenant 100 % NTC mais avec
une perte de la tenue mécanique.

Au sujet des propriétés mécaniques, les fibres contenant des NTC longs
engendrent une augmentation de 40 % du module de Young et de 20 % de la
contrainte a la rupture comparativement aux fibres contenant des NTC courts. Ces
résultats montrent clairement un effet bénéfique de la longueur des NTC sur les
propriétés mécaniques.

Les perspectives a ces travaux de thése concernent les différentes voies de mise
en forme pour la préparation des fibres afin d’optimiser les caractéristiques physico-
chimiques des fibres dans l’objectif d’aboutir a une augmentation des propriétés.
Tout d’abord, concernant la synthése de tapis de NTC en vue de les étirer, une
attention particuliére sera portée sur la mesure de la densité des tapis afin de corréler
la faible tortuosité a une faible ou forte densité en NTC. Il conviendra également de
réaliser, dans les meilleures conditions fluidiques déterminées dans cette étude, des
synthéses en utilisant le cyclohexane comme précurseur afin de réduire la distribution

en diameétre externe, qui semble propice a la formation d’un réseau cotonneux.

Concernant la réalisation de suspensions, il serait intéressant d’optimiser la
phase de pré-dispersion par cycles de gel/dégel, notamment en travaillant sur
I’homogénéité et le taux de remplissage des espaces intertubes. En ce sens, des
expérimentations sur la mouillabilité des tapis par la vapeur d’eau, en vue
d’augmenter la pénétration de '’eau dans le tapis et donc d’améliorer D'efficacité des
cycles de gel/dégel sont envisageables.

Enfin, pour I’élaboration de fibres par voie humide, comme vu précédemment,
la longueur des NTC n’a d’effet sur les propriétés électriques qu’aprés un recuit de la
fibre a 200 °C. De plus, la teneur en NTC joue un réle important sur ces propriétés.
Aussi, il conviendrait d’obtenir des suspensions en NTC plus concentrées que 2 %m
pour atteindre une limite basse de résistivité, et également de travailler sur la
formulation de suspension PVA/NTC contenant des NTC longs pour permettre le
filage de suspensions contenant des proportions de NTC longs supérieures a 0,5 %m.
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Annexe 1. Tableau récapitulatif des caractéristiques moyennes des tapis situés dans la
zone 10 a 25 cm et synthétisés sous Ar/Hy pendant 45 min.

. Diamétre Masse
. Hauteur Vitesse Teneur en Rapport . )
Synthese () (um/min) fer (%) externe /T récoltée
pm pm/min er (/o D/1g
(nm) (mg)
1 490 £+ 40 10,9 £ 0,9 5,9 28,5 £ 15,3 0,32 £ 0,06 742
2 521 £ 38 11,6 £0.,8 4,8 29,9 + 14.6 / 968
3 415 £ 32 92 +0,7 6,1 / 0,37 £ 0,02 724
4 502 £22 11,2+ 05 5,2 / 0,33 £ 0,03 746
5 440 +£ 58 9,8 £ 1,3 9,1 25,2 £ 13,2 0,35 £+ 0,01 714
6 529 £ 36 11,7 £ 0,8 4,6 / 0,34 £+ 0,01 818
7 569 £ 30 12,6 = 0,7 9,0 24,6 + 14,2 0,37 £+ 0,01 868
8 526 £ 21 11,7+ 05 5,0 24,1 +£139 0,33 + 0,02 742
9 500 £ 28 11,1 + 0,6 5,8 241+ 11,5 0,34 + 0,01 664
10 567 £29 12,6 + 0,6 5,4 23,7+ 14,2 0,37 £ 0,01 804
11 457 + 67 10,2 &+ 1,5 5,1 24.0 + 13,3 0,34 £+ 0,01 792
12 518 + 30 11,5 + 0,7 4.4 24,2 + 12,8 / 821
g 034 25nm g Zzz 25nm
8 Bruts 3 Recuits
g N 19%m g % ﬁ 1%m
% ’ %0:15—
03: ’ Ion4gueur (:m) ’ ! 03: : IonAgueur (:m) ’ ’
Z:C; 0:20— m 40 nm Z:C; 0:20— m 40 nm
£ Bruts £ Bruts
o 0,15 1%m o 0,15 2%m
Qo:j 0,05+ Qo:j 0,05+ \ .
' ’ Ion49ueur (:m) ’ ’ ’ ‘ Ior:gueur (:m) ’ ’
'e_:; 0,204 25nm 'e_:; 0,204 25 nm
z Bruts = Recuits
S 0,15 206m o 015+ 2%m
é 0,054 N é 0,054

longueur (um)

longueur (um)

Annexe 2. Distribution en longueur de NTC pour des suspensions contenant des NTC
aux caractéristiques variables.
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RESUME

Les fibres a base de nanotubes de carbone (NTC), de par leurs propriétés électriques et mécaniques, sont
des candidates potentielles pour des applications telles que les textiles fonctionnels ou les cables conducteurs. A ce
jour, deux familles de fibres, préparées selon des voies différentes, coexistent : les fibres contenant seulement des
NTC et les fibres composites polymére/NTC. Les caractéristiques des NTC et les voies de mise en forme sont des
facteurs reconnus pour impacter les propriétés électriques et mécaniques des fibres. Toutefois, compte tenu de la
variabilité des sources de NTC et des conditions d’élaboration, il est difficile de dégager des relations entre
caractéristiques des fibres et propriétés. C’est dans ce contexte que se situent ces travaux, avec comme objectifs la
préparation de fibres a4 partir de NTC verticalement alignés selon deux voies d’élaboration et 1’étude de leurs
propriétés en fonction des caractéristiques des NTC. Une premiére partie de ’étude s’est focalisée sur la faisabilité
de filage (voie séche) a partir de tapis de NTC synthétisés par CCVD d’aérosol afin d’obtenir des fibres composée
seulement de NTC. Méme si ’ensemble des essais n’a pas abouti & un filage continu, ils ont permis de mettre en
évidence un lien entre la faible tortuosité des NTC au sein du tapis et la capacité de ce dernier a former un réseau
cotonneux qui semble étre nécessaire a ’obtention d’une fibre. La seconde partie concerne 1’étude de l'effet des
caractéristiques des NTC (longueur, diamétre et structure) sur les propriétés électriques et mécaniques de fibres
composites NTC /alcool polyvinylique (PVA) obtenues par voie humide & partir de suspensions de NTC. Or, la
préparation de ces derniéres engendre une rupture des NTC dont la longueur en suspension est limitée au
micrométre. Un nouveau procédé de dispersion basé sur l'utilisation de cycles de gel/dégel a été développé,
permettant d’aboutir & des longueurs de NTC en suspension de l'ordre de 4 & 6 ym. Ainsi, des suspensions
concentrées en NTC de longueur, structure et diamétre différents ont été obtenues et ont permis d’élaborer avec
succeés des fibres composites. Les propriétés mécaniques des fibres brutes sont essentiellement modifiées par la
longueur des NTC qui conduit & une amélioration du module de Young et de la contrainte a la rupture. Les
propriétés électriques dépendent de la concentration en NTC dans la fibre et de la structure des NTC. Aprés
traitement des fibres a 200 °C, l'augmentation de la longueur des NTC entraine une amélioration de la
conductivité électrique. Par conséquent, 1'utilisation de NTC longs dans des fibres composites s’avére bénéfique en
termes d’augmentation des performances.

Mots clés : nanotubes de carbone, synthése CVD (Chemical Vapor Deposition), dispersion, fibres composites,

élaboration de fibres, propriétés électriques, propriétés mécaniques.

ABSTRACT

Carbon nanotube (CNT) based fibers, due to their interesting electrical and mechanical properties,
exhibit a broad range of potential applications, such as functional textile or electrical wiring. To date, there are
two families of fibers prepared according to different routes: pure CNT fibers and CNT composite fibers. The
CNT characteristics and the elaboration process are known to impact their electrical and mechanical properties.
However, the large diversity of manufactured CNT and spinning conditions used to elaborate these fibers are not
favorable to establish clear relationship between fiber characteristics and their properties. In this context, the aim
of the present work is to prepare fibers from vertically aligned CNT carpet according to two different elaboration
process and to study their properties according to the CNT characteristics. A first part of this study was focused
on the dry-spinning feasibility directly from CNT carpet synthesized by aerosol-assisted CCVD process in order to
prepare fibers containing only of CNT. Even though all tests did not lead to a continuous spinning, a relation
between the weak CNT tortuosity and the capacity of carpet to form fluffy network was established, which seems
important for fiber continuous spinning. The second part is devoted to the study of the CNT characteristic effect
(length, diameter and structure) on the electrical and mechanical properties of composite fibers obtained by wet
spinning from CNT suspension. However, the preparation of these suspensions generates a CNT breakage by
reducing their length to the micrometer range. A new dispersion process based on freezing/thawing cycles was
developed and enables to keep CNT length in suspension of about 4 to 6 pm. Thus, concentrated suspensions with
different CNT length, structure and diameter were obtained and successfully spun into fibers. The mechanical
properties of raw fibers are essentially modified by CNT length which involves an improvement of the Young
modulus and the tensile strength. The electrical properties depend on the CNT concentration in fiber and on the
CNT structure. After a heat treatment of fiber at 200 °C, the increase of CNT length leads to an improvement of
electrical conductivity. Consequently, the use of long CNT in composite fibers is beneficial to improve their
performances.

Keywords: carbon nanotube, CVD (Chemical Vapor Deposition) synthesis, dispersion, composite fibers, fibers

spinning, electrical properties, mechanical properties.



