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” La théorie, c’est quand on sait tout et que rien ne fonctionne.

La pratique, c’est quand tout fonctionne et que personne ne sait pourquoi.
Ici, nous avons réuni théorie et pratique :

Rien ne fonctionne... et personne ne sait pourquoi! ”

Albert Finstein (1879-1955)






Remerciements

J’aimerais remercier tout d’abord le Laboratoire de Chimie Moléculaire et Environnement
(Université Savoie Mont-Blanc), ainsi que I'Institut Lumiére Matiere (Université Lyon 1) pour
m’avoir accueillie durant ces trois années de these. Je remercie également le Laboratoire des
Multimatériaux et Interfaces (Université Lyon 1) qui m’a permis de réaliser mes travaux de
recherche sur les nanotubes de carbone au sein de leurs locaux.

Je souhaiterais également remercier toutes les personnes des services de secrétariat pour leur
aide dans les démarches administratives, et tout particulierement Anne qui est notre seconde
maman au LCME. Je remercie également la région Rhone-Alpes pour leur financement a ce
projet.

Je tiens a exprimer ma gratitude a Sylvie Bonnamy et Martine Mayne-L’Hermite qui ont
accepté la charge d’évaluer ce manuscrit. Je remercie aussi Catherine Journet, Julien Parmentier
et Alain Pénicaud de prendre part a ce jury de these.

Je remercie profondément mes deux directeurs de these, Alfonso San-Miguel et Laurent
Duclaux, pour leur confiance et leur soutien dans ce projet de recherche. Sans oublier Sylvie
Le Floch et Laurence Reinert qui m’ont co-encadrée au quotidien avec brio. Merci pour votre
aide, vos conseils et votre disponibilité. Je remercie une nouvelle fois Catherine Journet, sans
qui nous n’aurions pas de si jolies images TEM, et pour ses invitations aux événements festifs
de son laboratoire.

Mes remerciements vont & l'ensemble du LCME et a I’équipe (Nano)matériaux pour I’Ener-
gie de 'ILM, ainsi qu’a toute personne ayant contribué a mes travaux de recherche.

Je remercie vivement tous les doctorants, posts-docs et techniciens rencontrés au cours de
ma these : Florie, Johanna et Sara pour nos « petites » conversations au bureau et nos soirées ;
Benjamin pour son enthousiasme dans les moments difficiles ; Sylvain pour sa gentillesse ; Rafaél
pour son chaleureux accueil; Silvio et ses questions de francgais; mais aussi Yann, Abraao,
Hélaine, Amani, Nelly, Bastien, Félix, Marion, Manuel, Sophie, Colin, Ashwani, Jean-Charles
et Alexandre.

En particulier, je remercie Manuel pour son soutien, son aide (au travail et au déménagement)
et son amitié...Vive les Vosgiens.

Mais également Colin, sans qui ce manuscrit ne serait pas aussi beau. Merci pour ta patience
envers mes difficultés en LaTeX et ton aide sur les nanotubes.

Merci a Séverine et Jean-Michel qui m’ont offert si gentiment un coin a leur table.

Je tiens a remercier tous mes amis pour leur soutien a différents degrés, et ce, aux quatres
coins de la France et parfois plus : a nos futures retrouvailles. Une pensée a Coralie, Lucile et
Jérémie qui sont dans la méme galere; Amandine ma binéme d’amour; Sarah et ses coins de
paradis ; Julie et Aymeric pour nous offrir une magnifique occasion de nous revoir, a bientot en
aolt ; Marine et Bénédicte, mes deux Cristina, sans qui j'aurai déprimé dans mon appart, merci
pour votre amitié si précieuse et nos week-ends entre filles.

A Florence, sans qui Lyon n’aurait pas été aussi sympa. Je serai toujours ravie de partager
une séance oenologie avec toi.

Aux meilleurs déménageurs vosgiens, Murielle et Stéphane, et a leur famille : un grand merci
pour toutes ces nombreuses années depuis ma plus tendre enfance.

Mes derniers mots s’adressent a tous les membres de ma famille qui m’ont vu grandir et
évoluer. Le temps passe trop vite malheureusement. Merci de supporter la toxine que je suis.

A mes parents et mes grands-parents qui ont toujours cru en moi et en mes capacités.

A Stitch, ma petite boule de poil, qui ne m’oublie jamais malgré les mois qui passent.



A mon grand frére Arnaud, qui essaye désespérement de me faire passer a I’ere 2.0, un grand
merci. Je te promets qu'un jour j’y arriverai...enfin d’ici la les choses auront changé....

A ma belle-soeur Floriane, pour ses conseils dans de nombreux domaines, ses délicieux
macarons et pour le plus beau cadeau qu’elle va nous offrir.

Enfin, le plus grand merci & ma maman, qui m’a toujours soutenue dans les bons et les
mauvais moments. Sans toi je ne serais pas arrivée jusque la. Promis, un jour on se fera Paris,
les chateaux de la Loire, I’Andalousie, les pays nordiques, les capitales de I’Europe ou toutes
autres destinations de notre choix.

Parce que je risque d’oublier quelqu’'un : merci a tous.






Liste des abréviations

«
APTS
ATG

ATP

CCC

CMC

CNT
CoMoCAT

CVD
DGU
DOC
FTIR
GO
HiPCO

IEX
MEB
MET
MTP
MWCNT
PDMS
PEG
PLE
PPy
PTFE
PU

Q
RBM

rGO

SC

SCPL
SDBS
SDS
SWCNT
TDC

UsS
UV-visible
XPS

Efficacité d’agrégation ou de collision pour attachment efficiency

Acide para-toluene sulfonique

Analyse ThermoGravimétrique

Séparation a deux phases aqueuses pour Aqueous Two-Phase separation
Concentration Critique de Coagulation

Concentration Micellaire Critique

Nanotubes de carbone

Méthode de synthese des nanotubes de carbone par CVD en présence de cobalt
et molybdéne comme catalyseurs

Dépot chimique en phase vapeur pour Chemical Vapor Deposition
Ultracentrifugation a Gradient de Densité

Deoxycholate de sodium

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

Graphene Oxydé

Méthode de syntheése des nanotubes de carbone par CVD en présence de
catalyseurs pour High Pressure CO conversion

Chromatographie échangeuse d’ions pour ion-exchange chromatography
Microscopie Electronique a Balayage

Microscopie Electronique a Transmission

Milieu Transmetteur de Pression

Nanotubes de carbone multi-parois pour Multi-Walled Carbon Nanotubes
Poly(diméthylsiloxane)

Poly(éthylene glycol)

Photoluminescence d’excitation

Polypyrrole

Poly(tétrafluoroéthylene)

Polyuréthane

Capacité d’absorption, en gramme de polluant par gramme d’éponge
Vibrations atomiques des atomes de carbone dans la direction radiale des
nanotubes pour Radial Breathing Modes

Graphene Oxydé réduit

Cholate de sodium

Solvent Casting / Particulate Leaching

Dodécylbenzene sulfonate de sodium

Dodécylsulfate de sodium

Nanotubes de carbone mono-parois pour Single-Walled Carbon Nanotubes
Taurodeoxycholate de sodium

Ultrasons

Spectroscopie d’absorption UV-visible

Spectroscopie de photoélectrons X



Table des matieres

Introduction générale 15

I Nouveaux nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone a chiralité

sélectionnée 18
1 Etude bibliographique 21
1.1 Nanotubes de carbone . . . . . . . . . ... 21
1.1.1  Structure et propriétés . . . . . . . ..o 21

1.1.2  Méthodes de synthese . . . . . . . . . ... ... L. 23
1.1.2.1 Décharge & arc électrique . . . . . . ... ... 23

1.1.2.2  Ablation laser . . . . .. ... ... 24

1.1.2.3  Dépdt en phase vapeur . . . . .. .. ..o 24

1.1.3  Propriétés électroniques . . . . . . . . ..o 25

1.2 Méthodes de séparation des nanotubes de carbone par chiralité . . . . . .. . .. 28
1.2.1  Solubilisation des nanotubes de carbone mono-parois dans 'eau . . . . . 28

1.2.2  Chromatographie échangeuse d’ions a base de fragments ’ADN . . . . . 30

1.2.3 Chromatographie sur gel . . . . . . . ... ..o oo 31

1.2.4 Ultracentrifugation & gradient de densité . . . . . .. ... ... ... .. 34

1.2.5 Séparation a deux phases aqueuses (« Aqueous Two-Phase » separation) 38

1.3 Agrégation des nanotubes de carbone . . . . ... ... ... 41
1.4 Suppression des tensio-actifs et polymeres . . . . . . .. .. ... ... ... ... 45
1.4.1 Lavage aux solvants . . . . . . . .. ... L Lo oo 45

1.4.2 Dialyse . . . . . . 45

1.4.3 Traitement thermique . . . . . . . . .. . . L oo 46

1.5 Conclusion du chapitre A.I . . . . ... ... ... 47
2 Techniques expérimentales 49
2.1 Meéthodes d’élaboration . . . . . . . . . .. 49
2.1.1 Séparation a deux phases aqueuses ou « Aqueous-Two Phase » . . . . . . 49
2.1.2  Cellule a enclumes de diamant : systeme sous hautes pressions . . . . . . 50

2.2 Techniques analytiques . . . . . . . . . . . Lo 51
2.2.1 Photoluminescence d’excitation (PLE) . . . . .. ... ... ... ... 51

3 Nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone 55
3.1 Introduction. . . . . . . . e 56
3.2 Individualisation des tubes . . . . . . ... Lo 57
3.2.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible . . . . . ... ... ... ...... 57
3.2.2  Photoluminescence d’excitation . . . . . . .. ... oL 59
3.2.3 Spectroscopie Raman . . . . .. ... oL L 60
3.2.4 Microscopie électronique en transmission (MET) . . . ... ... ... .. 60

3.3 Formation de fagots ou « bundles » . . . . . .. ... oL 61
3.3.1 Ajout de sel : formation des fagots de nanotubes . . . . . . ... ... .. 62
3.3.2  Microscopie électronique en transmission (MET) . . . .. .. ... .. .. 63

3.4 Suppression des tensioactifs et polymeres par traitement thermique . . . . . . . . 64
3.4.1 Analyse thermogravimétrique . . . . . . . . . ... ... 64
3.4.2 Spectroscopie infrarouge . . . . .. ..o oL 65
3.4.3 Microscopie électronique en transmission (MET) . . . . ... ... .. .. 66

3.5 Comportement des fagots de nanotubes de carbone sous hautes pressions . . .. 68
3.6 Tests préliminaires sur I'ouverture des fagots et interaction avec 'eau . . . . . . 72



3.7 Conclusion du chapitre AIIT . . . . .. .. ... 74

II Eponges (super)hydrophobes a base de carbone pour la dépollution 75

1 Etude bibliographique 77
1.1 Méthodes de dépollution des eaux . . . . . . . . . . . . ... ... ... .. 77
1.1.1 Introduction . . . . . . . . . . . e 77
1.1.2  Méthode chimique . . . . . . . .. ... .. 79
1.1.3 Méthode biologique . . . . . . . .. 80
1.1.4 Méthodes physiques . . . . . . . .. Lo 80
1.1.4.1 Combustion . . . . .. . ... ... 80
1.1.4.2  Techniques mécaniques : pompage et écrémage . . . . . . . . . . 81
1.1.4.3 Sorbants . . . . .. . ... ... 82
1.1.4.3.a  Les produits organiques naturels . . .. .. .. ... 82
1.1.4.3.b  Les sorbants minéraux et inorganiques . . . . . . . . 82
1.1.4.3.c  Les produits organiques et synthétiques . . . . . .. 83
1.2 Propriétés et applications des éponges . . . . . . . ... ... ... 84
1.2.1 Introduction . . . . . . . . . . . ... 84
1.2.2  Propriétés absorbantes . . . . . . .. ..o 85
1.2.3  Propriétés mécaniques . . . . . . ..o Lo 87
1.2.4 Applications . . . . . . ... 89
1.2.4.1 Domaines d’application de divers polymeres alvéolaires . . . . . 89
1.2.4.2  Application des mousses métalliques dans le domaine médical . 93
1.2.4.3 Domaines d’application des mousses de carbone . . .. .. ... 94
1.2.4.4  Domaine de la dépollution . . . . .. .. ... ... ... ... 95
1.3 Eponges hydrophobes dans le domaine de la dépollution . . . . . . ... ... .. 96
1.3.1 Introduction . . . . . . . . . . ... 96
1.3.2 Eponges a squelette en polymere . . . . . . .. ... 97
1.3.2.1 Eponges a base de poly(diméthylsiloxane) ou PDMS . . . . . . . 97
1.3.2.1.a  Elaboration par Solvent Casting/Particulate Leaching
(SCPL) . . ... 99
1.3.2.1.b  Elaboration par SCPL en présence de nanotubes de
carbone en solution . . . . . . ... ... 100
1.3.2.2  Eponges a base de polyuréthane . . . . . ... ... ... .... 101
1.3.2.2.a  Elaboration par dépot non électrolytique (« Electro-
less Deposition ») . . . . .. ... ... L. 105
1.3.2.2.b  Elaboration par fonctionnalisation . . . .. .. ... 105
1.3.2.2.c  Elaboration par dépdt en phase vapeur ou CVD . . . 105
1.3.2.2.d  Elaboration par immersion ou par Dip-coating . . . 106
1.3.2.3 Eponges a base de mélamine . . . . . ... ... 108
1.3.2.3.a  Elaboration par immersion. . . . . . .. .. .. ... 111
1.3.3 Eponges a squelette en carbone . . . . . .. ..o oo 112
1.3.3.1 Eponges a base de graphene . . . . . .. .. ... 0. 112
1.3.3.1.a  Elaboration par dépot chimique en phase vapeur (Che-
mical Vapor Deposition ou CVD) . . . . ... .. .. 115

10

1.3.3.1.b  Elaboration par auto-assemblage (in-situ self-assembly)115
1.3.3.1.c  Elaboration d’aérogels par lyophilisation (freeze-drying) 116

1.3.3.1.d  Elaboration par moulage . . . . . . . .. .. .. ... 117
1.3.3.2 Eponges a base de nanotubes de carbone . . . . . . .. ... .. 118
1.3.3.2.a  Elaboration par dépot chimique en phase vapeur . . 120
1.3.3.2.b  Elaboration d’une éponge en graphene et CN'T par
CVD . . . e 121



1.3.3.2.c  Elaboration d’aérogel hybride par lyophilisation (freeze-

drying) . . . . .. 121
1.3.3.3  Eponges issues de la pyrolyse de polymeres . . . . . .. .. ... 122
1.3.3.3.a  Elaboration par combinaison de 'immersion et de la
pyrolyse d’épongesen PU . . . . . . .. ... ... 124
1.3.3.3.b  Elaboration par pyrolyse d’éponges en mélamine . . 124
1.3.3.3.c  Elaboration par combinaison de 'immersion et de la
pyrolyse d’éponges en mélamine . . . . . . .. . . .. 124
1.4 Conclusion du chapitre B.I . . . . ... ... o L 126
Techniques expérimentales 129
2.1 Méthodes d’élaboration . . . . . . . . ... .. ... 129
2.1.1 Polymérisation en émulsion . . . . .. . ... ..o 129
2.1.2  Solvent Casting / Particulate Leaching . . . . . ... .. ... ... ... 130
2.1.3 Pyrolyse sous atmosphere inerte . . . . . .. ... 131
2.2 Techniques analytiques . . . . . . . . . . .. L 131
2.2.1 Mesure de la mouillabilité des échantillons : méthode de la goutte sessile . 131
2.2.2  Mesure de la capacité d’absorption des échantillons. . . . . . . . . .. .. 133
2.2.3  Mesure des propriétés mécaniques des échantillons . . . . . . . .. .. .. 133
Matériaux hydrophobes a base d’éponges en cellulose 135
3.1 Introduction. . . . . . . . . . 137
3.2 Epongesen cellulose . . . . . . . .. 137
3.3  Greffage mécanique des nanotubes de carbone sur une éponge en cellulose . . . . 139
3.3.1 Fonctionnalisation des nanotubes de carbone . . . . . . .. ... ... .. 139
3.3.1.1 Oxydation avec HNOs3 . . . . . . . ... ... ... ... .... 140
3.3.1.2  Oxydation avec HoSO4/HNO3 . . . . . . ... . ... ... ... 140
3.3.1.3  Analyses physico-chimiques des nanotubes oxydés . . . . . . .. 140
3.3.2  Ancrage mécanique par ultrasons (US) sur les éponges en cellulose . . . . 142
3.3.2.1 Effet de l'oxydation . . . . . ... ... ... .. ... ... .. 142
3.3.2.2 Effet de la durée du traitement ultrasonore . . . . . . . . .. .. 143
3.3.2.3  Effet du nombre de traitement d’ancrage sous ultrasons . . . . . 144
3.4 Greffage chimique des nanotubes de carbone sur éponge en cellulose . . . .. .. 145
3.4.1 Catalyseurs pour la réaction d’estérification entre nanotubes de carbone
oxydés et cellulose . . . . . . . . .. 145
3.4.1.1 Acide sulfurique en tant que catalyseur . . . ... ... ... .. 146
3.4.1.2  Acide para-toluénesulfonique en tant que catalyseur . . . . . . . 147
3.4.2 Greffage chimique entre MWCNT-carbonylimidazole et cellulose . . . . . 149
3.5 Dépot de polymeres hydrophobes sur une éponge en cellulose . . . . . .. .. .. 153
3.5.1 Dépot de polystyrene par polymérisation en émulsion . . . .. ... ... 153
3.5.2  Dépot de poly(diméthylsiloxane) par immersion . . . . . . . ... ... .. 159
3.5.3 Dépot de PDMS par capillarité sur éponge en cellulose, avec ou sans
nanotubes de carbone . . . . .. ..o oL 161
3.6 Conclusion du chapitre BIII . . ... ... .. ... ... ... ... ....... 164
Eponges de carbone a base de PDMS 165
4.1 Introduction. . . . . . . . . . e 166
4.2 Influence du porogene . . . . . . . .. 166
4.2.1 Porogene en poudre . . . . ... 166
4.2.2  Porogene compact . . . . .. ... e 169
4.3 Influence de 'ajout de charges carbonées. . . . . . . . .. ... ... ... ..., 174
4.3.1 Nature des charges carbonées ajoutées dans les éponges en PDMS . . . . 174
4.3.2 Variation de la quantité de charges carbonées dans les éponges en PDMS 175
4.3.3 Densité et porosité . . . . . . . . L 176

11



4.3.4 Propriétés mécaniques . . . . . . ... Lo
4.3.5 Mouillabilité . . . . . . ...
4.3.6 Capacité d’absorption . . . . . . . . . .. ...
4.4 Conclusion du chapitre BIV . . . . . ... oo oo

Eponges de carbone a base de mélamine pour la dépollution
5.1 Introduction. . . . . . . . L
5.2  Evolution des propriétés physiques avec le traitement thermique . . . .. .. ..
5.2.1 Analyse thermogravimétrique . . . . . . . . . ...
5.2.2 Densité . . . . .
5.2.3 Volume poreux et porosité. . . . . . . . . . . ...
5.2.4  Structure a ’échelle microscopique . . . . . . . . .. .. ... L.
5.3 Evolution des propriétés chimiques avec le traitement thermique . . ... .. ..
5.3.1 Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) . . ... .. .. ... .. ..
5.3.2 Spectroscopie Raman . . . . . ... .. ... ...
5.3.3 Analyse Elémentaire . . . . . . . . ... oL
5.3.4  Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) . . .. ... .. ... ... ..
5.4 Impact de la température de pyrolyse sur les propriétés d’absorption . . . . . . .
54.1 Mouillabilité . . . . . . ...
54.1.1 Energie de surface . . . . . ... ... oL
5.4.1.2 Dépot de sodium oxydé . . . . . . ... ...
5.4.1.3 Pression d’intrusion . . . . . . ... ... L.
5.4.2 Capacité d’absorption . . . . . . . .. .. L
5.4.2.1 Apres une centaine de cycles de compression . . . . . . ... ..
5.4.2.2  Cas particulier des éponges a 700 °C et 800 °C . . . . . . . . ..
5.5 Impact de la température de pyrolyse sur les propriétés mécaniques . . . . . . .
5.5.1 Propriétés mécaniques : courbes de contrainte-déformation . . ... ...
5.5.2  Hydrophobie et morphologie apres compression . . . . . . . .. ... ...
5.5.3 Caractéristiques mécaniques : module d”Young et reprise élastique . . . .
5.6 Conclusion du chapitre B'V . . . .. ... o o

Conclusion générale

Annexes

A

B

12

Annexes du Chapitre 3 - Eponges en cellulose
Analyse thermique

Mesures de la densité et de la porosité des échantillons

C.1 Densité apparente . . . . . . . . . e
C.2 Densité du squelette . . . . . . . .
C.3 Détermination du volume poreux et de la porosité . . . . . . . .. .. ... ...

Analyses chimiques

D.1 Interactions rayonnement-matiere . . . . . . . . . ... ...
D.2 Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) . . . . ... ... ... ... ....
D.3 Spectroscopie d’absorption UV-visible (UV) . . . . .. .. ... ... ... ...
D.4 Spectroscopie Raman . . . . . . . ... Lo
D.5 Analyse élémentaire . . . . . .. ..o
D.6 Spectroscopie de photoélectrons X . . . . . . .. ... oL

183
184
184
185
185
186
187
188
188
190
190
192
196
196
199
199
200
201
204
205
206
206
208
210
212

213

217

218

221

222
222
222
224



E Techniques d’imagerie 232

E.1 Interactions électron-matiére . . . . . . . . . . . ... 232
E.1.1 Electrons secondaires . . . . . . . . . . . . e 233

E.1.2 Electrons rétrodiffusés . . . . . . . . . ... 233

E.1.3 Electrons Auger . . . . . . . . .. e 233

E.14 Rayons X . . . . . e 233

E.2 Microscopie électronique a balayage (MEB) . . . . ... ... ... ... ... .. 234
E.3 Microscopie électronique en transmission (MET) . . . ... ... ... ... ... 234
Bibliographie 235

13






Introduction générale

Le carbone est I'un des éléments chimiques les plus intéressants. A 1’état naturel, il se trouve
sous trois formes différentes : le carbone amorphe, le diamant et le graphite. A partir des années
1980, d’autres formes allotropiques du carbone ont été découvertes : les fullerenes (1985) par
Kroto, Curl et Smalley, les nanotubes de carbone (1991) par Iijima, et le graphéne (2004) par
Geim et Novoselov. A Taide de calculs et de simulations, la communauté scientifique a prédit
des propriétés exceptionnelles aux matériaux carbonés, et depuis leur découverte, les chercheurs
tentent de les confirmer par I’expérience.

Ainsi, les matériaux carbonés, dont en particulier les nanotubes de carbone et le graphéne,
présentent des propriétés électroniques, thermiques, optiques et mécaniques particulieres, of-
frant une large gamme de domaines d’application a leur utilisation : ’énergie, 1’électronique,
les composites, les revétements, les biotechnologies, I’environnement, etc. La compréhension et
le controle des propriétés des matériaux carbonés sont devenus des enjeux majeurs dans la re-
cherche, impactant a des niveaux plus ou moins importants leurs applications.

Du fait de leurs dimensions exceptionnelles (diametre de 'ordre du nanometre et longueur
de lordre du micrometre), les nanotubes de carbone se révelent étre d’un intérét tout particulier
pour le domaine de la nanofluidique. La nanofluidique se définit comme 1’étude du comportement
des fluides, dans un systéme dont au moins une des dimensions est a ’échelle nanométrique [1].
L’ordre de grandeur observé est donc celui des molécules. Les contraintes appliquées sont telles
que les propriétés des fluides et/ou des objets nanométriques sont modifiées par rapport aux
échelles plus grandes.

Le nano-confinement et la nanofluidique ont de nombreux domaines d’application en bio-
logie, en chimie et en science des matériaux tels que le stockage de gaz, la catalyse et autres
réactions chimiques, la dynamique des polymeres, ['ultrafiltration, la conversion d’énergie et la

désalinisation.

Bien que les nanotubes de carbone représentent un grand intérét pour de nombreux domaines
d’application, la mixité de leurs caractéristiques (en particulier leur chiralité et leur diametre)
limitent la compréhension des phénomenes observés et leur utilisation dans les nanotechnolo-
gies. Dans le but de dépasser ce frein, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration de nouveaux
nano-conteneurs ' & base de nanotubes de carbone, mais dont la chiralité aurait été au préalable
sélectionnée. Cette sélection a été réalisée par une individualisation des nanotubes au sein d’une
solution aqueuse & base de polymeres et de tensioactifs, avant de réaliser un gradient de densité.
Apres leur mise sous forme de fagots, ces nanotubes a chiralité unique ont été testés sous hautes
pressions et en présence d’eau, pour évaluer leurs propriétés physiques et leur interaction avec

I’eau dans le domaine du nano-confinement.

Afin d’étudier cette interaction carbone-eau & de plus grandes échelles, nous nous sommes

intéressés aux éponges (super)hydrophobes en carbone, ou a base de matériaux carbonés, dans

1. les nano-conteneurs sont des canaux nanométriques ou des matériaux dont les cavités sont de 'ordre du

nanometre, au sein desquels peuvent s’insérer de petites molécules ou des chaines moléculaires.
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une optique de dépollution des eaux. Ce projet s’inscrit dans la volonté actuelle de limiter les
impacts environnementaux de 'activité humaine sur la planete.

Suite a l'expansion de 'industrie pétroliere depuis les années 60, la faune et la flore (aqua-
tiques et terrestres) ne cessent de subir de multiples pollutions mettant en cause le pétrole et
ses dérivés, ou autres huiles lourdes. Afin de répondre a ce probleme, de nouveaux absorbants
a base de carbone et/ou de polymeres ont été développés. Sous forme alvéolaire, ces matériaux
carbonés présentent de nombreux avantages : chimiquement inerte, tres faible densité, grande

capacité d’absorption des polluants, résistance a la combustion et/ou a la compression.

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration d’une nouvelle
éponge hydrophobe et oléophile a base de carbone, dont la résistance mécanique permettrait
I’élimination du polluant par simple compression et la régénération de ’absorbant. Le choix du
matériau de base est une étape fondamentale qui va moduler les propriétés finales de 1’éponge.
L’interaction entre ces éponges et ’eau est un élément primordial & prendre en compte, puisque

ces matériaux doivent posséder une absorption sélective vis-a-vis des polluants.

Cette these est divisée en deux parties. La premiere partie, divisée en trois chapitres, concerne
les nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone a chiralité unique. La seconde, divisée en
cinqg chapitres, concerne quant a elle les éponges (super)hydrophobes & base de carbone pour la
dépollution des eaux.

Dans la premiere partie, le chapitre 1 présentera de facon générale les nanotubes de carbone,
leurs méthodes d’élaboration et leurs propriétés. Puis, nous verrons les méthodes de sépara-
tion par chiralité, d’agrégation des nanotubes de carbone et de suppression des polymeres et
tensioactifs présents sur les nanotubes.

Dans le chapitre 2, les techniques expérimentales relatives aux expériences de séparation en
chiralité et de mise sous pression seront présentées. La technique de photoluminescence d’exci-
tation sera également décrite.

Les résultats concernant 1’élaboration et la caractérisation des nouveaux nano-conteneurs a
base de nanotubes de carbone a chiralité sélectionnée seront présentés dans le chapitre 3. Dans
un premier temps, I'individualisation des nanotubes de carbone, ainsi que leur séparation en
chiralité, seront confirmées par différentes techniques analytiques. La formation de fagots de
nanotubes et la suppression des polymeres et tensioactifs seront ensuite abordées. Par la suite,
le comportement sous hautes pressions des fagots de nanotubes sera discuté, ainsi que leur in-

teraction avec l’eau.

Dans la seconde partie de cette these, le chapitre 1 fera un bilan des différentes méthodes de
dépollution existantes, avant d’aborder les propriétés des matériaux alvéolaires (éponges), et de
réaliser un état de l'art sur les éponges absorbantes hydrophobes pour la dépollution.

Dans le chapitre 2, les méthodes d’élaboration et les techniques analytiques relatives a la
fabrication d’éponges (super)hydrophobes a base de carbone, utilisées au cours de cette étude,
seront décrites.

Dans le chapitre 3, différents procédés de greffages de nanotubes de carbone et de dépots de
polymeres hydrophobes seront discutés, dans le but d’obtenir un matériau hydrophobe a partir

d’éponges en cellulose.
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Le chapitre 4 abordera les différents parametres nécessaires a l’élaboration d’éponges en
poly(diméthylsiloxane) & I'aide d’un structurant porogene. L’influence de l'ajout de charges
carbonées sur les propriétés physiques, mécaniques et d’absorption du matériau sera évaluée.

Le chapitre 5 présentera les résultats obtenus pour une éponge en carbone, élaborée par pyro-
lyse d’une éponge en mélamine-formaldéhyde. Dans un premier temps, I’évolution des propriétés
physico-chimiques du matériau en fonction du traitement thermique sera abordée. Dans un se-
cond temps, I'impact de la température de pyrolyse sur les propriétés mécaniques et d’absorption
des éponges sera analysé.

Enfin, les annexes présenteront les éléments supplémentaires relatifs au chapitre sur les
éponges en cellulose, avant de décrire plus en détails ’ensemble des techniques expérimentales

(thermiques, physiques, chimiques et d’imagerie) utilisées au cours de cette étude.
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Premiere partie

Nouveaux nano-conteneurs a base de
nanotubes de carbone a chiralité

sélectionnée

18



Introduction de la premiere partie

Les nanotubes de carbone représentent de bons systémes hydrophobes et confinés (réseau
hote-invité), dont le diametre a 1’échelle nanométrique permet d’étudier la structure moléculaire
a une dimension, le transport moléculaire et les propriétés nanofluidiques presque sans friction (&
I'intérieur) [2,3]. Ces canaux a une dimension (1D) imitent également les systemes biologiques
tels que les aquaporines (protéines membranaires formant des pores) [2,4] et font de bonnes
nano-sondes pour des applications biologiques [5].

Les nanotubes de carbone en tant que nano-conteneurs peuvent étre remplis par de I’argon,
du néon, de I'hélium, des fullerénes, du dioxyde de carbone ou de I'’eau. Bien que 'idée que
I’eau puisse s’insérer au sein d’un nanotube de carbone hydrophobe est contre-intuitif, cela a été

prouvé par des simulations et des expériences [3,5,6].

Dans le domaine des hautes pressions, le nanotube de carbone joue le réle de nano-enclume
dont le confinement interne permet une nano-structuration de la molécule présente a l'intérieur,
en corrélation avec la réponse mécanique du nanotube a la pression [5]. En effet, sous hautes
pressions, Ieffondrement radial ou « collapse » du nanotube de carbone induit une modification
de la géométrie du nano-confinement. Il peut également servir de nano-creuset sous pression
et sous température, pour créer de nouveaux systemes moléculaires. De plus, la présence de
molécules au sein du tube modifie également ses processus d’effondrement.

En fonction du taux de remplissage en eau et de la pression, la géométrie de la nano-cavité
sera controlée, ce qui permettra de former des chaines moléculaires (1D), des nano-rubans (2D)
ou des nanotubes moléculaires (1D) d’eau [5] (Figure 1). Les propriétés électroniques et méca-

niques des nanotubes, mais également les propriétés de 1’eau elle-méme, seront altérées [4,5,7,8].

Les objectifs de notre étude sont donc d’élaborer de nouveaux nano-conteneurs a base de
nanotubes de carbone mono-parois, dont la chiralité aura été sélectionnée au préalable par la
méthode de séparation aqueuse a deux phases (« Aqueous Two-Phase »). De plus, ces nano-
conteneurs en nanotubes seront présents sous la forme de fagots, dont la mise sous hautes
pressions et hautes températures pourraient permettre la création de liaisons covalentes C-C
de type sp? entre les parois, et donc l'obtention de nouveaux systémes carbonés ou mixtes

comparables structurellement a certaines zéolithes.
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Figure 1 — Représentations de nanotubes de carbone lors du confinement de molécules d’eau. a)
et b) représentent un flux d’eau a l'intérieur de nanotubes de carbone de type « armchair » et zig-
zag [1]. ¢) représente une chaine moléculaire d’eau 1D (en jaune) entouré par un nanotube moléculaire
d’eau 1D (en rouge et blanc), au sein d’un nanotube de carbone (en orange) [7]. d) Modélisations de
sections transverses de nanotubes de carbone effondrés et remplis avec différentes quantités d’eau,
sous différentes pressions [5]. Des nano-rubans (c1) ou des nanotubes moléculaires d’eau effondrés

(e2) sont visibles a l'intérieur des nanotubes de carbone.

20



Chapitre 1

Etude bibliographique

Les nanotubes de carbone ont le potentiel d’étre des nano-conteneurs moléculaires 1D remar-
quables, permettant d’étudier les effets du nano-confinement jusqu’a des conditions de « 1-file
filling » '. Néanmoins, les prérequis pour I’étude de la physico-chimie moléculaire 1D dans ces
conditions de confinement, est la maitrise de la géométrie des nanotubes : en diametre et en
chiralité. Il est donc nécessaire d’explorer les possibilités offertes par les méthodes de synthese
et de tri, pour réaliser cette sélection.

Dans ce chapitre, les différentes méthodes de synthese des nanotubes de carbone, ainsi que
leurs propriétés, seront présentées apres 1’étude de leur structure. Un état de 'art sur les diffé-
rentes méthodes post-synthese de séparation des nanotubes de carbone mono-parois (SWCNT)
par chiralité sera développé par la suite : la chromatographie échangeuse d’ions a base de frag-
ments d’ADN;, la chromatographie sur gel, I'ultracentrifugation a gradient de densité, et la sépa-
ration « Aqueous Two-Phase ». Ceci permettant I'obtention de solutions de nanotubes SWCNT
aux propriétés chimiques, physiques et électroniques uniformes. Puis I’élaboration de fagots de
nanotubes SWCNT & chiralité unique, a l'aide de sels alcalins ou alcalino-terreux, sera décrite.
Enfin, une étape supplémentaire de lavage, dialyse ou pyrolyse permettant de supprimer les
tensioactifs et/ou polymeres de ces matériaux, créant ainsi de nouveaux nano-conteneurs, sera

présentée.

1.1 Nanotubes de carbone

1.1.1 Structure et propriétés

Le nanotube de carbone se définit comme étant une forme unidimensionnelle du carbone,
pouvant étre décrite par 'enroulement d’un feuillet de graphene. En considérant un réseau
d’atomes de carbone d’un feuillet de graphene, il est possible de décrire chaque point du réseau
en définissant un point d’origine O et deux vecteurs aj et a3 (Figure 1.1).

Lors de 'enroulement du feuillet, les points O et A se superposent. Le vecteur O—fl est alors
appelé vecteur chiral et peut étre décrit comme une combinaison linéaire des deux vecteurs de
base ai et a3 : OA = n a; + m ag avec n et m deux entiers. Le vecteur chiral définit le diametre
du nanotube. L’angle 6 que ce vecteur forme avec le vecteur aj est appelé angle chiral [9-12].

La structure propre de chaque nanotube dépend de ce vecteur chiral. Il déterminera également

1. « remplissage a file unique » : les molécules confinées se suivent les unes derriere les autres sur une méme

ligne
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Chapitre 1. Etude bibliographique

‘
Figure 1.1 — Réseau en nid d’abeille d’un feuillet de graphéne pour la construction d’un nanotube
de carbone ( [9]).

les propriétés optiques et électroniques [9-13]. Par convention, un nanotube sera décrit par ses
indices de chiralité, soit un nanotube de type (n,m).

En fonction de I'angle chiral, trois types de nanotubes seront décrits. Si I'angle vaut 30°, n
et m sont égaux, et le tube est appelé « armchair » [9,11-13]. Si I'angle est nul, alors m est

également nul, et le tube est désigné par le terme « zig-zag ». Enfin si I'angle est quelconque, le

tube est dit « chiral » (Figure 1.2).
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Figure 1.2 — Les différents types de nanotubes de carbone selon les valeurs de (n,m) (adapté de
www.ks.uiuc.edu).

Les nanotubes de carbone sont des nano-objets fort intéressants pour de nombreux domaines
d’applications tels que 1’électronique, les transistors, le stockage d’énergie, ’environnement, les
composites, les revétements, les biotechnologies, etc, du fait de leurs propriétés électroniques,
thermiques, optiques et mécaniques [12-15]. En effet, un nanotube de carbone peut atteindre un
module d"Young de l'ordre du TPa [14,16-24]. Néanmoins, les nanotubes mono-parois (SWCNT)
conservent une grande flexibilité [14] et peuvent se courber jusqu’a des angles de 110° [20-22,25],
voire 180° [?,26]. Pour les nanotubes métalliques, la résistivité électrique est de I'ordre de 1078 &
10~* Q.m [14,21-23,27] selon la chiralité du nanotube de carbone, soit trés supérieure & celle des
métaux. Leur conductivité thermique va de 3000 & 6600 W.m~1.K~! [20-24, 28], soit bien plus
grande que celle des métaux. Les nanotubes de carbone sont également stables thermiquement :
jusqu’a 400 °C a lair et 1500 °C sous vide [20, 29].

Malgré leurs propriétés exceptionnelles, les nanotubes de carbone ne sont pas encore totale-
ment intégrés dans leurs domaines d’application, en particulier, du fait de la grande diversité de

chiralités qui peut étre obtenue lors de la synthese des nanotubes.
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1.1 Nanotubes de carbone

1.1.2 Meéthodes de synthese

Il existe de nombreuses méthodes de synthese des nanotubes de carbone. Cependant, cha-
cune d’elles est basée sur trois éléments : la source de carbone, les catalyseurs sous forme de
nanoparticules et une source d’énergie [13]. Lorsque la source de carbone est sous forme solide, il
est nécessaire de sublimer le graphite pour former les nanotubes de carbone. Cette sublimation
n’ayant lieu qu’au-dessus de 3200 °C, ce type de synthese est appelé « méthodes hautes tem-
pératures ». Dans le cas ou la source de carbone est liquide ou gazeuse, la synthese se déroule
entre 350 et 1000 °C. On parlera alors de « méthodes moyennes ou basses températures ». Dans
ce type de synthese, les nanoparticules métalliques servent de catalyseurs pour la réaction de
décomposition de la source de carbone.

En ’absence de catalyseurs, les méthodes dites « hautes températures » produisent des nano-
tubes de carbone multi-parois. Les nanotubes de carbone mono-parois (SWCNT) sont obtenus
en présence d’une petite quantité de métals (fer, molybdéne, cobalt, nickel, yttrium, etc), de ma-
niere majoritaire (décharge a arc électrique) ou totale (ablation laser). D’autres sous-produits
sont créés pendant la synthese : fullerénes, suies, carbone amorphe [13,14,20,30]. De plus, les ca-
talyseurs métalliques peuvent encore étre présents sous forme de traces, ce qui nécessite plusieurs
étapes de purification, qui peuvent endommager la structure des nanotubes. Ces méthodes ont
beaucoup été utilisées dans les années 1990, mais sont de plus en plus abandonnées au profit des
méthodes dites « moyennes ou basses températures » ou le controle des conditions de synthese
est facilité [13,30].

Les méthodes & moyennes températures produisent des nanotubes de qualité cristalline infé-
rieure mais induisent peu de sous-produits carbonées du fait de leurs conditions plus homogenes.
Il est également possible d’orienter la croissance des tubes en jouant sur les conditions opéra-
toires. Grace a ce controle sur les conditions de croissance, il est possible d’améliorer la pureté
et la sélectivité des nanotubes, de sorte de produire des lots enrichis de nanotubes de carbone a
faible diametre et grand angle chiral, notamment les (6,5) et les (7,5) [13]. Ces nanotubes sont
alors produits selon une méthode appelée « CoMoCAT » ot le cobalt et le molybdéne servent
de catalyseurs, et le monoxyde de carbone de source de carbone. De plus, ces méthodes sont
réalisables a grande échelle contrairement aux méthodes a hautes températures.

Dans la suite de cette partie, quelques méthodes de syntheses seront décrites de maniere

succinte : décharge a arc électrique, ablation laser, dépot en phase vapeur.

1.1.2.1 Décharge a arc électrique

Ce procédé a hautes températures est identique a la méthode de synthese des fullerenes.
Elle est réalisée dans une chambre remplie de gaz inerte (hélium ou argon). Une différence de
potentiel est appliqué entre deux électrodes de graphite refroidies & ’eau. Au cours de la synthese,
les deux électrodes sont rapprochées progressivement 'une de l'autre, jusqu’a atteindre une
distance suffisamment petite pour produire un arc électrique entre les électrodes (Figure 1.3).
A ce moment la, une partie de ’anode se sublime, formant un plasma entre les électrodes ou la
température peut atteindre 6000 °C et induire la sublimation du graphite [13,31]. Les conditions
sont telles que les atomes de carbone sont éjectés du solide et se déposent sur les zones froides de
la chambre. Les nanotubes se formeront alors majoritairement sur la cathode [13,30]. Dans le cas

des nanotubes mono-parois, ils seront présents dans la collerette entourant la cathode [13,31].
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Chapitre 1. Etude bibliographique

Dans cette technique, la nature des nanotubes de carbone dépendra de la composition de ’anode :
graphite pur ou additivé de particules métalliques. Leur quantité et leur qualité dépendront du
mélange initial en métal/carbone. Il est possible d’obtenir des SWCNT avec un diametre moyen
de 1,35 nm et une faible dispersion en taille (4 0,1 nm). Néanmoins, une forte distribution chirale

est obtenue. Les nanotubes se regroupent en fagots, formés typiquement par plusieurs dizaines

de tubes.
TL. l l [_

= cathode anode

p i

5 K

. formation de
nanotubes
courant J J
[

Figure 1.3 — Schéma de la méthode de syntheése des nanotubes de carbone par arc électrique [21].
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1.1.2.2 Ablation laser

Cette méthode est également une synthese hautes températures. Un four avec un tube en
quartz est utilisé avec une température controlée. Au centre du tube est placée une cible de
graphite. La température du four est montée a 1000-1200 °C en présence d’un flux de gaz inerte,
apres avoir retiré 'air présent a l'intérieur. Un laser de puissance sert a vaporiser la cible de
graphite. Du fait de la présence du flux de gaz inerte, la phase vapeur a base de carbone est
déplacée, se coalescence et finit par se déposer sur un collecteur en cuivre refroidie a 1’eau (Figure
1.4). Le laser utilisé peut étre pulsé (Nd :YAG ; neodymium-doped yttrium aluminium garnet)
ou continu (dioxyde de carbone) [13,30,31]. Une variante consiste a utiliser un four solaire pour
réaliser la sublimation [13]. Comme dans la méthode précédente, les nanotubes forments des

fagots avec une distribution en diametre relativement étroite.
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Figure 1.4 — Schéma du procédé d’ablation laser pour produire des nanotubes de carbone [13].

1.1.2.3 Dépo6t en phase vapeur

La méthode de dépot (catalytique) en phase vapeur (notée CVD) correspond a la décompo-
sition catalytique d’une vapeur d’hydrocarbure sur une surface métallique & des températures
de 600-1200 °C (Figure 1.5). Les catalyseurs serviront de sites de nucléation pour la croissance
des nanotubes de carbone [13,14,22,30,31]. Cette méthode & moyenne température est préférée

aux précédentes du fait du meilleur contréle des conditions de croissance. A I'heure actuelle,
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1.1 Nanotubes de carbone

c’est la seule méthode permettant de produire des nanotubes de carbone individualisés [13].
Cette méthode de synthese peut étre subdivisée en deux types selon la nature des catalyseurs :

catalyseurs créés in-situ et catalyseurs supportés.

Gas introduction Pumping

Substrate

Figure 1.5 — Schéma de la méthode de dépot chimique et catalytique en phase vapeur CCVD
(Catalytic Chemical Vapor Deposition) [13].

Dans le premier cas, le précurseur du catalyseur métallique est introduit sous forme gazeuse.
Les particules de catalyseurs se formeront in-situ dans la phase gazeuse. Les composés organo-
métalliques sont souvent utilisés comme précurseurs, sous forme gazeux (monoxyde de carbone,
acétylene, éthylene, éthane, méthane), liquide ou solide, ou encore dissous dans un solvant orga-
nique qui jouera lui le role de source de carbone (benzéne, n-hexane, xyléne, toluene) [13]. Cette
technique est notamment utilisée pour le procédé appelé HiIPCO (High Pressure CO conversion)
ou le monoxyde de carbone est la source de carbone. Les pressions sont de 'ordre de 1 a 10 atm,
a des températures de 800-1200 °C [13,30,31]. Des distributions en diametre tres larges peuvent
étre ainsi obtenues pour des SWCNT.

Dans le cas des catalyseurs supportés, le dépot de catalyseurs est réalisé sur des supports
inertes chimiquement. Les catalyseurs employés sont souvent des métaux de transition tels que
le nickel, le fer et le cobalt, mais certains métaux nobles peuvent aussi étre utilisés [13]. Les
sources de carbone utilisées sont des hydrocarbures gazeux telles que le méthane, ’éthylene ou
lacétylene, qui sont dilués dans un gaz inerte support (azote, hélium ou argon). Les tempéra-
tures mises en jeu sont de I'ordre de 500-1000 °C, avec une pression allant de quelques Pa a la
pression atmosphérique. Le contréle de la taille des particules du catalyseur permet d’avoir une

certaine maitrise de la distribution en taille des nanotubes.

Les méthodes a basses températures sont basées sur la techniques CCVD dans laquelle la
source d’énergie thermique est remplacé par un plasma (PE-CCVD) ou un laser (LA-CCVD). Ces
méthodes a basses températures permettraient d’intégrer directement les nanotubes de carbone

dans les procédés de fabrication des appareils microélectroniques et optoélectroniques [13,22,30].

1.1.3 Propriétés électroniques

Comme vu précédemment, les propriétés électroniques d’un nanotube de carbone vont dé-
pendre des indices (n,m), c’est-a-dire de I'enroulement du feuillet de graphéne sur lui-méme.

Lorsque le nanotube de carbone possede des états électroniques au niveau de Fermi, on
parlera de nanotube métallique (Figure 1.6). Dans le cas contraire, il y aura apparition d’une
bande interdite, appelée gap, et on parlera de nanotube de carbone semi-conducteur [10].

Dans le cas des nanotubes mono-parois (SWCNT), la largeur de la bande interdite sera

inversement proportionnelle au diametre [12,32] (Figure 1.7).
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Figure 1.6 — Densité d’états d’un nanotube de carbone métallique (a) et semi-conducteur (b) [10].

Les maximums d’énergie formant des lignes horizontales correspondent aux singularités de van Hove.
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Figure 1.7 — Largeur de la bande interdite (gap) en fonction du diametre des nanotubes [32]. Les
cercles a fond noir représentent les nanotubes métalliques et ceux a fond clair les semi-conducteurs.

De maniére générale, si la différence (n-m) est un multiple de 3, le nanotube de carbone a un
caractere métallique, sinon il sera semi-conducteur [11,12]. Ainsi, tous les tubes dits « armchair »

ol n et m sont égaux, seront métalliques (Figure 1.8). Dans le cas des nanotubes de carbones
SWCNT, environ un tiers des chiralités seront métalliques [12,32].

La densité d’états électroniques des nanotubes de carbone présente des pics liés a leur carac-
tere 1D appelés « singularités de van Hove ». Les propriétés optiques des nanotubes de carbone
vont dépendre des transitions optiques entre ces singularités [9-12,32,34-36].

La transition optique entre les deux singularités de van Hove les plus proches de la bande de
valence et de conduction (dans le schéma de densité d’états électroniques) est nommée E11. Pour
le niveau suivant, la transition optique est désignée par Ego [11,34-36]. A partir de ces deux
transitions optiques (premiere et seconde transitions optiques de van Hove), la chiralité d’un
nanotube peut étre déterminée par photoluminescence d’excitation (PLE) [37] ou par spectro-
fluorimétrie, comme montrée par Bachilo et al. [35]. Depuis plusieurs années, le diagramme de
Kataura est un outil fort utile pour les études des nanotubes de carbone par voie optique [36,38].
Ce diagramme correspond & la représentation des transitions optiques E;; en fonction du dia-

metre des tubes, corrigé pour tenir compte du caractere excitonique de ’absorption (Figure
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Figure 1.9 — Transitions optiques E;; en fonction du diametre des nanotubes semi-conducteurs. Les
symboles pleins sont des données expérimentales tandis que les vides sont des prédictions [36].
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Chapitre 1. Etude bibliographique

1.2 Méthodes de séparation des nanotubes de carbone par chi-

ralité

En 2002, O’Connell et al. [34] proposent une méthode pour isoler les nanotubes de carbone,
en les dispersant dans I’eau a I’aide d’un tensioactif, le dodécyl sulfate de sodium (SDS). Soumis
a des ultrasons, les fagots de nanotubes de carbone éclatent dans I’eau. A l'aide d’une étape
supplémentaire de centrifugation, les fagots de nanotubes sédimentent tandis que le surnageant
est fortement enrichie en nanotubes individualisés. Dans ce processus, la partie hydrophobe des
tensioactifs vient en contact des parois du nanotube, tandis que la partie hydrophile permet la
dispersion dans l’eau. En présence du SDS, les dispersions de nanotubes de carbone sont plus
stables, et il est possible d’observer 1’émission de lumiere par les nanotubes individualisés au
cours d’un processus de photoluminescence [34]. Si les nanotubes sont agrégés en fagots ou si
le milieu est acidifié, I'intensité de la photoluminescence sera fortement réduite [34]. Les indices
chiraux (n,m) sont assignés sur la base des transitions optiques de premier et de second ordre des
nanotubes SWCNT semi-conducteurs (absorbances et transitions de fluorescence) [35,36], et les
modes RBM (radial breathing modes) en spectroscopie Raman [39]. La présence de nanotubes
SWCNT métalliques ne peut étre déterminée par photoluminescence d’excitation & cause d’un
rendement quantique trop faible en photoluminescence [40]. Néanmoins, ces chiralités pourront

étre assignées par spectroscopie d’absorption UV-visible [35, 36].

La grande variété de chiralités, de diametres et de propriétés électroniques et optiques, ob-
tenue lors des syntheses de nanotubes de carbone est un frein majeur pour ['utilisation de
ces derniers dans les appareils électroniques. En effet, ce domaine d’application nécessite des
propriétés uniformes dans les nanomatériaux [41]. Comme nous I’avons vu précédemment, les
propriétés électroniques des nanotubes mono-parois (SWCNT) dépendent de la maniere dont le
feuillet de graphene est enroulé sur lui-méme pour former le nanotube de carbone, c’est-a-dire
selon sa chiralité. Pour obtenir des propriétés électriques et optiques uniformes, les nanotubes
SWCNT devront étre monodisperses en diametre et en chiralité [41]. Depuis plusieurs années, de
nombreuses recherches ont été développées afin de séparer les nanotubes de carbone selon leur
chiralité apres leur synthese, telles que la chromatographie échangeuse d’ions a base de fragments
d’ADN, la chromatographie sur gel, 'ultracentrifugation a gradient de densité, la séparation &
deux phases aqueuses ou « Aqueous Two-Phase separation » [42]. D’autres techniques basées
sur P'utilisation de courants électriques peuvent aussi étre appliquées [41,42].

Chacune de ces techniques présente des avantages et des inconvénients qui sont présentés

dans la suite de ce chapitre.

1.2.1 Solubilisation des nanotubes de carbone mono-parois dans ’eau

Les nanotubes de carbone sont difficiles a disperser en milieu organique ou aqueux, et forment
facilement des fagots du fait d’une forte attraction de type Van der Waals entre les tubes [43].
Afin de faciliter leur dispersion dans ’eau, des modifications chimiques ou, I’emploi de tensioactifs
ou polymeres peuvent étre envisagés. Dans leur article, Islam et al. [43] étudient différents types
de tensioactifs pour obtenir une solution aqueuse stable de nanotubes de carbone mono-parois

(SWCNT), possédant une grande fraction de nanotubes individualisés. L’emploi des ultrasons
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1.2 Méthodes de séparation des nanotubes de carbone par chiralité

de faible puissance durant une longue période est nécessaire a ’obtention de ce type de solution.
Néanmoins, le rapport de concentration entre nanotubes de carbone et tensioactif est également
un parametre majeur.

L’adsorption des tensioactifs a la surface des nanotubes se fait sous la forme d’hémi-micelles
qui enveloppent la surface, et dont les interactions vont dépendre de la longueur de la chaine
alkyle, la taille des groupements de téte et de leur charge (Figure 1.10). Par analogie avec le
cas du graphene, Islam et al. en déduit que le dodécyl sulfate de sodium (SDS) aura une plus
faible interaction avec la surface des nanotubes, comparé aux autres tensioactifs, puisqu’il ne
possede pas de cycle benzénique [43]. Possédant des doubles liaisons C=C, ce cycle permet de
réaliser des interactions de type m-m ou « mw-stacking », et donc d’augmenter I'accroche et le
recouvrement des molécules de tensioactifs a la surface des nanotubes. De méme, il est plus
probable énergétiquement que les chaines alkyles s’étendent le long du nanotube plutot que de
s’enrouler autour de son diametre [43]. Plus cette chaine sera longue, meilleur sera le résultat. De
plus, la présence d’une téte polaire et chargée induit des effets de répulsion électrostatique entre
les nanotubes. Ces interactions de type Coulombiennes s’ajoutent alors a la répulsion stérique
entre les groupements, et permet ainsi une meilleure stabilisation [43]. Suite a cette étude, le

dodécylbenzene sulfonate de sodium (SDBS) semble étre le tensioactif le plus adéquate [43].

NaDDBS SDS Triton X-100

C12H25-©—303‘ Na* CHj3(CH,)4,0S03'Na™ O(CH20HZO)N-HO— CgHq7
N=approx. 9.5

Figure 1.10 — Représentation de ’adsorption des tensioactifs & la surface du nanotube [43].

Dans leur étude en 2004, Wenseleers et al. [44] comparent Defficacité de plusieurs types de
tensioactifs (ioniques, zwiterrioniques et non-ioniques) a individualiser des nanotubes de carbone
produits par arc électrique en solution aqueuse. Pour cela, les tensioactifs sont dissous dans ’eau
a une concentration supérieure a leur concentration micellaire critique (CMC). Le choix est fait
de ne pas utiliser les ultrasons pour éviter d’endommager ou de raccourcir les nanotubes. Une
analyse d’absorption optique permet de vérifier I'individualisation des nanotubes SWCNT en
référence aux transitions optiques de van Hove.

Bien que lefficacité du SDBS ait été discutée précédemment, la présence du cycle aroma-
tique pouvant perturber les propriétés électroniques des nanotubes SWCNT, limite I'analyse
spectroscopique. Les sels biliaires tels que le deoxycholate de sodium (DOC) sont, quant & eux,
transparents optiquement et démontrent une bonne solubilisation des nanotubes [44]. Néan-
moins, le SDS permet de mieux solubiliser les impuretés présentes avec les nanotubes. Cette
sélectivité se révele fort intéressante dans le cas des méthodes de purification des nanotubes de
carbone. Finalement, Wenseleers et al. préconisent 'utilisation de sels biliaires pour solubiliser
et individualiser les nanotubes SWCNT & 'aide de micelles [44].

En 2009, deux structures concernant I’adsorption des tensioactifs a la surface des nanotubes
sont envisagées [45]. La premiére correspond & une structure de micelle dans laquelle le nanotube

de carbone forme le coeur et les tensioactifs des extensions radiales. La seconde correspond a
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un dépdt des tensioactifs sous forme hémi-micellaire qui recouvre I’ensemble de la surface du
nanotube. Dans tous les cas, la morphologie adoptée par les tensioactifs a la surface des nanotubes
dépend de leur concentration, de leur force ionique, de la température mais aussi du diametre et
de la chiralité des nanotubes. D’apres 1'étude de Tummala et al. [45] sur le SDS, la morphologie
dépend de la surface recouverte par les tensioactifs et surtout du diametre du nanotube. En
général, les tensioactifs sont alignés selon I'axe du nanotube. Plus le diametre sera grand, plus
la surface recouverte sera uniforme (Figure 1.11). Un autre effet prédominant correspond a la
rigidité de la molécule de SDS. Les molécules de SDS peuvent étre, soit planes et alignées plus ou
moins selon I’axe du nanotube, soit s’enrouler autour de lui [45]. Dans ce cas, ’énergie nécessaire
pour plier la molécule de SDS sera plus importante dans le cas d’un nanotube de petit diametre
que d’un gros. La solubilisation est une étape préalable a la séparation par diametre ou chiralité.

Elle sera couplée a d’autres procédés qui seront présentés plus loin.

Figure 1.11 — Modélisation de I'adsorption de SDS & la surface de nanotubes SWCNT (6,6), (12,12)
et (20,20) respectivement, avec une densité de surface de 0,98 nm? par groupement de téte. Les spheres
bleues représentant les ions Na™, les cyans les groupements CHy ou CHs de la queue du tensioactifs.

Les spheres rouges et jaunes représentent les atomes d’oxygene et de soufre des tétes polaires du
SDS [45].

1.2.2 Chromatographie échangeuse d’ions a base de fragments d’ADN

Cette technique permet de séparer des nanotubes de carbone de petits diametres (d < 1,2
nm), a la suite de leur encapsulation par un brin d’ADN, permettant de les individualiser en
solution aqueuse [41]. La chromatographie échangeuse d’ion (IEX pour ion-exchange chromato-
graphy) induit alors une séparation selon le type électronique (métallique ou semi-conducteur)

et le diametre des nanotubes [46-48].

Dans cette méthode, les fragments ou séquences d’ADN sont mélangés par dispersion ul-
trasonique aux nanotubes de carbone [46-48]. Un brin d’ADN va alors s’enrouler autour du
nanotube de maniere hélicoidale permettant une dispersion efficace de ce dernier en solution
aqueuse [46,47]. Le brin d’ADN se lie a la surface du nanotube de carbone par des liaisons non
covalentes de type m-7 [46] (Figure 1.12).

La flexibilité du brin d’ADN permet de maximiser le contact avec le nanotube, tout en ex-

posant les groupements sucre-phosphate a 'eau [46]. Ces groupements donneront une densité
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1.2 Méthodes de séparation des nanotubes de carbone par chiralité

Figure 1.12 - Représentation de 'enroulement d’un brin d’ADN autour d’un nanotube (8,4). La
couleur orange, verte et jaune représentent respectivement la thymine, 'adénine et le squelette [48].

de charge négative a la surface du nanotube, qui sera moins forte dans le cas des nanotubes

métalliques du fait des charges opposées créées dans les nanotubes [46].

Le mélange ADN-nanotubes de carbone est fractionné en passant a travers une colonne
chromatographique en présence d’un gradient de sel (thiocyanate de sodium NaSCN ou benzoate
de sodium) [46,47]. De méme, en fonction de la séquence d’ADN sélectionnée, des nanotubes de
méme diametre mais de chiralité différente pourront étre séparés [47,48].

Selon leur chiralité, les interactions entre les nanotubes recouverts d’ADN et la résine de la
colonne chromatographique peuvent étre de type électrostatiques (selon ’enrobage des tubes)

et/ou électrodynamiques (forces de Van der Waals) [47,48].

Lors de I'étape de chromatographie échangeuse d’ion (IEX), les nanotubes de carbone semi-
conducteurs de gros diametres sortiront dans la premiere fraction de la colonne chromatogra-
phique, pendant que les nanotubes métalliques et semi-conducteurs de petits diametres sortiront
plus tard par élution [48]. Cet ordre d’élution peut étre inversé en fonction du fragment d’ADN
choisi [48].

Dans I’étude de Zheng et al. [46], la résine utilisée dans la colonne chromatographique est
une résine échangeuse d’anion afin que celle-ci se lient aux groupements phosphate du brin
d’ADN. Du fait de la réduction de la charge négative a la surface des nanotubes métalliques
expliquée précédemment, 1’élution des nanotubes métalliques sera plus rapide que celles des

semi-conducteurs [46].

Néanmoins, la longueur des nanotubes joue également un role important et impacte la qualité
de la séparation [41,46,47]. En réalisant au préalable un tri en fonction de la longueur des
nanotubes a 'aide de la chromatographie d’exclusion stérique ou de gel perméation, I'efficacité
de la chromatographie échangeuse d’ions est améliorée [47].

L’inconvénient majeur de ce procédé est la nécessité d’utiliser des nanotubes de faibles dia-
metres (d < 1,2 nm) [41].

1.2.3 Chromatographie sur gel

Le chromatographie sur gel est une méthode utilisant un tensioactif et une série de colonnes
chromatographiques reliées entre elles [49]. Elle est basée sur les forces d’interactions entre les
nanotubes SWCNT et le gel des colonnes. Différents gels peuvent étre utilisés comme le gel
de dextran allylé ou le gel d’agarose [49-51]. Ce dernier interagit fortement avec les nanotubes
SWCNT semi-conducteurs mais possede une faible sélectivité [49]. La dispersion des nanotubes

passera au travers de la premiere colonne. En fonction de la force des interactions entre le gel
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et les différentes chiralités, ces dernieres seront séparées et adsorbées dans différentes colonnes.
Les nanotubes qui auront la plus forte interaction avec le gel seront adsorbés, pendant que les
autres passeront dans la colonne suivante et ainsi de suite. A la fin de la série de colonnes chro-
matographiques, les nanotubes de carbone non adsorbés du fait de leurs tres faibles interactions

avec le gel, ¢’est-a-dire les nanotubes métalliques, seront récupérés [49] (Figure 1.13).

SWCNT /

dispersion

Adsorption sites

Gel \_____//

Interaction order

/

/ Semi-SWCNTs

Strongest

Weakest

Metallic
SWCNTs

Figure 1.13 — Procédé de la chromatographie sur gel sur colonnes successives. En fonction de leur
interaction avec le gel, les nanotubes seront adsorbées plus ou moins en aval de la colonne [49].

Dans leur article, Liu et al. [49] utilisent un gel d’exclusion stérique de dextran allylé comme
milieu pour les colonnes chromatographiques, et un tensioactif de haute dispersibilité pour éluer
les nanotubes SWCNT de type HiPCO (1,0 + 0,3 nm), le dodécyl sulfate de sodium (SDS). Leur
étude porte sur lefficacité de la séparation selon le volume de dispersion de nanotubes injecté.
Plus ce volume sera grand, meilleure sera la séparation par adsorption sélective [49]. En effet, les
nanotubes SWCNT ayant la plus forte interaction avec le gel sont ceux adsorbés en premier sur les
sites d’adsorption. Les autres nanotubes occuperont les sites d’adsorption restants. Si le volume
injecté de dispersion est grand, les nanotubes ayant la plus forte interaction occupent tous les
sites d’adsorption de la premiere colonne. Les autres nanotubes, non adsorbés, traversent alors
la seconde colonne, et ainsi de suite. A la fin, les nanotubes SWCNT métalliques sont récupérés.
La pureté des différentes fractions en nanotubes de carbone SWCNT semi-conducteurs peut
étre améliorée par une seconde séparation. Chaque colonne chromatographique est ensuite éluée
par une solution aqueuse de SDS de plus forte concentration pour faire ressortir les nanotubes
adsorbés [49]. A cause de leurs longueurs d’ondes d’absorption optiques particulieres, chaque

chiralité donnera une couleur différente a la solution la contenant [49,51] (Figure 1.14).
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Figure 1.14 — Spectres d’absorption optiques de treize espéeces de nanotubes semi-conducteurs,
en présence de nanotubes métalliques et du mélangé initial HIPCO. Les couleurs respectives des
solutions obtenues sont montrées sur la droite [49].

Liu et al. remarquent également que les nanotubes SWCN'T de petits diametres interagissent
plus fortement avec le gel, et sont donc adsorbés en premier. La présence de SDS en tant que
revétement sur les nanotubes diminuent les interactions de type Van der Waals ou hydrophobes
avec le gel. Ainsi, les nanotubes SWCNT de diametres supérieurs a 1,4 nm, ayant un rayon de
courbure plus élevé, sont mieux recouverts par le SDS. En effet, leur rayon de courbure étant
plus grand, ’énergie nécessaire pour courber la molécule de SDS autour du nanotube est moins
importante [45,51]. Ils ont donc une faible interaction avec le gel et sont moins bien séparés [49].
A cause de leur différence de structure électronique, les nanotubes métalliques sont entierement
recouverts de SDS contrairement aux semi-conducteurs [49]. Ainsi la séparation des nanotubes
de carbone est donc régulée par leur diametre et leur chiralité [49].

Dans leur article de 2013, Liu et al. [51] utilisent la méme technique mais préconise une va-
riation de température pour améliorer la séparation des nanotubes de carbone. Par exemple a 10
°C, seuls les nanotubes SWCNT (6,4) peuvent s’adsorber sur le gel chromatographique [51]. En
augmentant progressivement la température, d’autres chiralités sont susceptibles de s’adsorber
(Figure 1.15). La variation de température de maniere controlée modifie le recouvrement et/ou
I’épaisseur du revétement de SDS sur les nanotubes SWCNT. Par exemple, plus de molécules
de SDS vont s’adsorber a la surface des nanotubes et donc réduire ’adsorption de ces derniers
sur le gel chromatographique. Les interactions des différentes chiralités avec le gel sont alors
différentes et améliore donc la résolution de la séparation. La concentration de la solution SDS

est aussi un parametre important, induisant ou non 'adsorption de certaines chiralités.

Contrairement a I'encapsulation par de ’ADN et 'ultracentrifugation, la technique de chro-
matographie sur gel est une méthode de séparation simple, qui possede un meilleur rendement
et des cotits plus faibles [49,51]. En effet, I'utilisation du SDS comme tensioactif et éluant, ainsi

qu’'un gel réutilisable permet de réduire les couts de production [51].
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Figure 1.15 — Spectres d’absorption optique de fractions a chiralité unique en fonction de la tem-

pérature [51].

1.2.4 Ultracentrifugation a gradient de densité

La technique conventionnelle d’ultracentrifugation se déroule dans un milieu de densité
constante, ol les nanotubes SWCNT sont séparés selon leur coefficient de sédimentation [41].
La technique d’ultracentrifugation a gradient de densité (DGU) est une méthode de purifi-
cation adaptée d’une technique de purification/séparation en biologie macromoléculaire (acides
nucléiques et protéines). Le gradient de densité utilisé correspond a un milieu dans lequel la den-
sité augmente de haut en bas dans le tube centrifuge. Sous l'effet de la force centripede obtenue
lors de I’étape d’ultracentrifugation, les nanotubes sont séparés exclusivement selon leur flotta-
bilité/densité (« buoyant density » en anglais) par un phénomene de sédimentation [41,42,52].
Les nanotubes sédimentent ou flottent selon le gradient de densité, jusqu’a atteindre un niveau
de densité au sein du milieu équivalent a leur propre densité, appelé point isopycnique [42,53,54]
(Figure 1.16a). Les nanotubes SWCNT forment alors différentes couches au sein du tube selon
leur flottabilité, et ce en fonction de leur diametre [41]. 11 en résulte alors la formation de bandes
colorées dans le milieu [42,53] (Figure 1.16b). A 'aide de la spectroscopie UV-visible, il est pos-
sible d’estimer rapidement les chiralités des nanotubes SWCN'T semi-conducteurs et métalliques

présents dans chaque fraction du milieu [55].

Comme nous l'avons vu précédemment, de PADN ou des tensioactifs peuvent étre utilisés
pour améliorer la dispersion des nanotubes de carbone. Néanmoins 'utilisation de fragments
d’ADN présente plusieurs inconvénients : dépot d’ADN irréversible [42,52], cotlts élevés, mau-
vaise stabilité en solution aqueuse & gradient de densité [52], incapacité de dépot et donc de
dispersion sur les nanotubes de gros diametre (d > 1,2 nm) [41], faible sélectivité vis-a-vis des
nanotubes métalliques [42]. L’adsorption des tensioactifs est quant & elle réversible, et compa-
tible avec un grand nombre de diameétres de tubes [52]. C’est pourquoi I'utilisation de tensioactifs
est préférée. Les tensioacitfs utilisés peuvent étre des sels biliaires, c’est-a-dire des dérivés du
cholestérol et de stéroides acides, en présence ou non de d’autres tensioactifs [42,44,52]. En com-

binant plusieurs tensioactifs, la séparation peut se faire a la fois selon le diametre des nanotubes
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Figure 1.16 — a) Procédé de la DGU dans un gradient linéaire de densité. La dispersion de nanotubes
SWCNT est insérée entre la deuxieme et la troisieme couche de densité. Les nanotubes vont diffuser
jusqu’a leur point isopycnique [42]. b) A la fin de la DGU, apparition de couches colorées enrichies

en différentes chiralités et leur spectre d’absorption optique [52,56].

et leur type électronique (métallique ou semi-conducteur) [41,52]. Dans ce cas, les liaisons entre
le nanotube et les tensioactifs seront différentes en fonction de la polarisabilité des nanotubes
SWCNT (type électronique) [42], induisant une différence de densité [41].

En 2005, Arnold et al. [53] utilisent un brin d’ADN pour disperser les nanotubes de car-
bone SWCNT dans une solution aqueuse de iodixanol, servant de milieu a gradient linéaire de
densité. Son étude est réalisée sur des nanotubes de type HIPCO et CoMoCAT. L’étape d’ul-
tracentrifugation a été réalisée sur une gamme de temps allant de trois a onze heures. D’apres
les analyses d’absorption optique des bandes obtenues de différentes couleurs, plus le nanotube
a un faible diametre, plus sa flottabilité est grande. De plus, six chiralités différentes ont pu étre
identifiées par les valeurs de transitions optiques de premier ordre a la fin du procédé. Arnold et
al. en déduisent que le parametre conduisant la séparation est la densité/flottabilité (« buoyant
density ») du nanotube-ADN; en relation avec le diametre du nanotube [53]. La séparation sera

plus efficace sur les nanotubes de petits diametres, soit les CoMoCAT comparés aux HiPCO.

Dans l'article de Arnold et al. [52] de 2006, deux familles de tensioactifs sont comparées : les
tensioactifs amphiphiles présentant une téte anionique et une queue flexible de chaines alkyles,
et les sels biliaires. Le dodécyl sulfate de sodium (SDS) et le dodécylbenzeéne sulfonate de sodium
(SDBS) font partis de la premieére famille. Pour les sels biliaires, peuvent étre cités le cholate
de sodium (SC), le deoxycholate de sodium (DOC) et le taurodeoxycholate de sodium (TDC)
(Figure 1.17).

Ce sont des sels biliaires anioniques, de structure chimique quasi-planaire et amphiphile,
dont le cycle rigide stéroide posséde une face hydrophobe et une autre face hydrophile et chargée
[52,54]. La premiere interagira avec la surface des nanotubes SWCNT tandis que la seconde
réagira avec le milieu aqueux environnant [42,54]. D’apres leurs expériences sur des nanotubes
SWCNT de type CoMoCAT (d = 0,7 & 1,1 nm) dans un gradient de densité de iodixanol, Arnold
et al. en déduisent que les sels biliaires permettent une séparation selon le diametre et la largeur
de bande interdite des nanotubes contrairement aux autres tensioactifs ou la dépendance en
diametre n’est pas observée.

Malgré I'apparente simplicité du procédé, de nombreux parametres influencent la densité /flot-
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SDS

SDBS

Figure 1.17 — Représentation des différents tensioactifs étudiés. La premiere famille correspond
aux tensioactifs linéaires : dodécyl sulfate de sodium SDS, et, dodécylbenzene sulfonate de sodium
SDBS. La seconde famille correspond aux sels biliaires : cholate de sodium SC, deoxycholate de
sodium DOC, et, taurodeoxycholate de sodium TDC.

tabilité des nanotubes SWCNT, et donc la qualité de la séparation des nanotubes de carbone : la
diffusion des nanotubes durant la phase de centrifugation, le transfert de charge partiel entre le
nanotube métallique et le tensioactif, la densité de recouvrement et la forme de ’encapsulation
(micelles ou monocouches) [52]. Il est donc nécessaire de répéter le processus de centrifugation
plusieurs fois pour améliorer la séparation. En modifiant le pH de la solution ou en ajoutant
un co-tensioactif au gradient de densité, I'efficacité du premier cycle de centrifugation peut étre

améliorée [52].

Bonaccorso et al. [42] étudient également ces deux familles de tensioactifs. Les sels biliaires
(SC, DOC, TDC) induisent une meilleure individualisation des nanotubes SWCNT que les ten-
sioactifs & chaine linéaire (SDBS, SDS). Parmi les sels biliaires, le SC montre de meilleurs
résultats pour la DGU que les deux autres especes. Malgré leur meilleure capacité de dispersion,
la sélectivité du DOC et du TDC est amoindrie par formation de micelles secondaires [42] (Fi-
gure 1.18). Ces micelles étant grandes mais non uniformes, elles entraineront une variation de la
flottabilité du systeme nanotube-tensioactif qui ne sera pas forcément en lien avec le nanotube

lui-méme, et donc une moins bonne sélectivité [42].

micelle de SC  micelle de DOC

Figure 1.18 — Représentation des micelles formées par le sodium cholate SC et le sodium deoxycho-
late DOC [42]. En présence de DOC, le systéme nanotube-tensioactif forme des micelles secondaires

qui modifient sa flottabilité et diminuent la sélectivité de la DGU.

Contrairement a Arnold et al., Ghosh et al. [56] utilisent la DGU pour séparer des nanotubes
SWCNT de type HiPCO avec une gamme plus large de chiralités (n,m). Ce type d’échantillons
contient environ trente chiralités (n,m) différentes de nanotubes semi-conducteurs avec des dia-

metres entre 0,7 et 1,3 nm. Dans leur étude, ils modifient le procédé de DGU en remplacant
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le gradient linéaire de densité par un gradient non linéaire de iodixanol. La résolution est alors
améliorée des la premiere étape. La principale innovation de ce procédé est la possibilité de
séparer les formes énantiométriques des nanotubes de carbone de chiralité (n,m) en utilisant
un mélange de tensioactif (SC et SDS) [56]. En une seule étape, il est alors possible de séparer
au moins dix chiralités de semi-conducteurs (n,m) de nanotubes de carbone HiPCO, dont sept
paires d’énantiomeres. La séparation entre énantiomeres est possible car le SC est chiral et a
donc une plus grande affinité avec 'un des énantiomeéres d’une espece (n,m). En présence de
SDS achiral, la proportion de SC & la surface des nanotubes par rapport au SDS sera différent

selon I’énantiomere, et permettra ainsi leur séparation [56].

Seo et al. [54] utilisent quant & eux des nanotubes produits par décharge a arc électrique
dont les diametres s’étendent de 1,2 a 1,7 nm, avec une largeur de bande interdite entre 0,58
et 0,87 eV. La séparation des nanotubes SWCNT de gros diametres est plus difficile du fait
d’une distribution plus large en chiralité par les méthodes de synthese, et le nombre croissant de
chiralités obtenues pour un diametre de plus en plus gros [54]. Deux techniques de séparation
sont alors proposées. La premiere est un procédé DGU a deux étapes : DGU a gradient linéaire
en présence de SC, suivie d'une DGU également a gradient linéaire a 1’aide d’un co-tensioactif
(mélange SC et SDS). Les nanotubes semi-conducteurs ainsi obtenus possédent une distribution
étroite en diametre autour de 1,6 nm. La deuxieme technique consiste a ’addition de chlorure de
sodium (NaCl) au SC résultant en un gradient de densité et donc un enrichissement en nanotubes

semi-conducteurs de diametres proches de 1,4 nm.

L’utilisation du chlorure de sodium permet de faciliter la séparation des nanotubes de petits
diametres en induisant le regroupement des nanotubes de gros diametres au sein de fagots. Cet
effet du chlorure de sodium sur I’agrégation des nanotubes a été démontré par Niyogi et al. [57]
et sera abordé dans la suite de ce chapitre. A partir de I'analyse de la position des pics RBM des
nanotubes de carbone par spectroscopie Raman, le diametre des tubes peut étre calculé. Ainsi
ces diametres pourront étre comparés avec les diametres des chiralités trouvées par absorbance

optique, confirmant alors les chiralités présentes dans le milieu [54].

Dans leur article, Scharfenberg et al. [55] étudient I'impact de la durée de sonication per-
mettant la dispersion des nanotubes de carbone, ainsi que I'impact de la durée du procédé DGU
sur la séparation. Les nanotubes de carbone utilisés sont de type arc électrique (d = 0,9-1,6
nm) et dispersés a 'aide de SC. Le milieu a gradient linéaire de densité est le iodixanol. Le
co-tensioactif SDS est également utilisé. Suite a la réduction du temps de sonication, en gardant
les mémes conditions pour les deux étapes de DGU, la séparation finale montre de moins bons
résultats [55]. De méme, plus le temps de centrifugation sera long, meilleure sera la séparation

dans chaque fraction.

Les avantages de la DGU sont la possibilité d’étendre cette technique a grande échelle, et la
non-nécessité de modifier de maniere covalente les nanotubes. En effet en cas de greffage covalent,
les propriétés électroniques, optiques et mécaniques des nanotubes peuvent étre dégradées [53].
Néanmoins I'inconvénient majeur de ce procédé est la durée des ultracentrifugations. Elles sont

en général supérieures a dix heures, ce qui peut étre un frein dans son industrialisation.
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1.2.5 Séparation a deux phases aqueuses (« Aqueous Two-Phase » separa-
tion)

Un systeme « Aqueous Two-Phase » est une alternative aux systemes traditionels d’extrac-
tion a base de solvants [58]. Les deux phases sont principalement composées d’eau et de compo-
sés non volatils (deux polymeres ou, un polymere et un sel de phosphate ou de sulfate) [58-60].
Cette technique de séparation est tres utilisée dans le domaine de la biologie et de la biotechno-
logie [58,60]. Elle est notamment utilisée pour extraire les protéines, les enzymes, les virus, les
acides nucléiques et d’autres biomolécules labiles [58,59]. En effet les conditions de séparation
sont douces, et donc sans danger pour les biomolécules [58,59].

Le systeme aqueux biphasique poly(éthylene glycol), noté PEG, et dextran est le plus étudié
[59,60] (Figure 1.19).
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Figure 1.19 — Représentation des deux polymeéres utilisés : le dextran et le poly(éthyléne glycol)
noté PEG.

Ces deux polymeres sont solubles dans 1’eau, mais non miscibles entre eux [58]. Le PEG
ayant la densité la plus faible, il formera la phase supérieure lors de la séparation. Ce polymere
est plus hydrophobe que le dextran, qui possede une plus grande densité et donc formera la
phase inférieure [40,61,62] (Figure 1.20).
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Figure 1.20 — Répartition spontanée des nanotubes de carbone dans un systeme biphasique
PEG/dextran [61].

Contrairement aux précédentes techniques, la séparation des nanotubes de carbone n’est pas
basée sur une différence de densité/flottabilité (« buoyant density ») ou de vitesse d’élution,
mais sur une question d’affinité avec la solution [39, 40, 59]. Cette affinité relative pourra étre
ajustée par la température [39,62], la concentration des polymeres, ou bien l’addition de plus de
tensioactifs ou de certains sels dans la solution [39].

En principe, le PEG et le dextran se séparent sans étape de centrifugation. Cependant, en
présence de tensioactifs ou de sels, la séparation de phases a 1’échelle macroscopique peut mettre
plusieurs jours pour étre atteinte. C’est pourquoi de nombreux auteurs suggerent une étape de

centrifugation pour accélérer le processus [39,40, 58,61, 63].
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Khripin et al. [61] utilisent le cholate de sodium (SC) pour disperser les nanotubes de car-
bone de type CoMoCAT et arc électrique. Cette dispersion sera ensuite mélangée avec les deux
polymeres et du dodécyl sulfate de sodium (SDS) entrainant une répartition spontanée des na-
notubes de carbone dans les deux phases polymeres. Les nanotubes de petits diametres de type
CoMoCAT (d < 1,0 nm) seront présents dans la phase la plus hydrophile, c’est-a-dire dans la
phrase dextran (en bas), alors que les plus gros diametres préferent la phase plus hydrophobe
de PEG [61]. Dans le cas des nanotubes a arc électrique (d = 1,2-1,5 nm), une répartition selon
le type électronique est observée : les métalliques dans la phase dextran, et les semi-conducteurs
dans la phase PEG [61]. La pureté des fractions de nanotubes peuvent étre améliorée en répétant
le procédé plusieurs fois en prenant la phase supérieure comme mélange de départ.

Une augmentation de la température entraine la désorption des tensioactifs a la surface des
nanotubes. Ces derniers exposant une plus forte proportion de surface « nue », ont donc un
caractére plus hydrophobe et sont alors attirés par la phase PEG plus hydrophobe [61]. Pour
faire descendre les nanotubes dans la phase dextran, il suffit de diminuer la température, ajou-
ter plus de SC ou du thiocyanante de sodium (NaSCN), ou une combinaison de ces éléments.
Si au contraire il faut que les nanotubes remontent dans la phase PEG, 'augmentation de la

température ou l'addition de plus de SDS permettra d’obtenir ce résultat [61].

Dans le protocole établi par Fagan et al. [39], les nanotubes de carbone SWCNT (CoMo-
CAT) sont d’abord dispersés dans une solution aqueuse de deoxycholate de sodium (DOC).
Ils remarquent que lorsque la concentration en SDS est trop faible, ’ensemble des nanotubes
sont présents dans la phase dextran. En augmentant progressivement cette concentration, les
nanotubes de carbone vont se répartir de maniere sélective entre les deux phases polymeres.
Si celle-ci est trop forte, la quasi totalité des nanotubes seront dans la phase PEG. En variant
les concentrations en SC et en DOC, les mémes phénomenes sont observés. D’apres Fagan et
al. [39], une premiére séparation dans un systéeme DOC-SDS se produit selon le diametres des
nanotubes. Par ajout de SC (systeme SC-SDS), une deuxiéme séparation conduit a la séparation
selon le type électronique (métallique ou semi-conducteur). Ainsi ils répertorient de nombreux
parametres ayant un impact important : le choix du sel biliaire servant de tensioactif, sa concen-

tration, le co-tensioactif choisi et sa concentration, et la température.

En 2013, Khripin et al. [61] proposent un mécanisme de séparation conduit par 1’hydro-
phobie intrinseque des chiralités des nanotubes SWCNT, indépendamment de la concentration
des tensioactifs. Néanmoins, Fagan et al. [39] ont montré qu’en variant la concentration en
DOC et SDS, les nanotubes SWCNT se séparent selon leur diametre. Le type électronique est
alors un critére moins important que le diametre et la densité du systeme nanotubes SWCNT-
tensioactif [39,40]. D’apres Subbaiyan et al. [40], la séparation est extrémement sensible aux
concentrations en tensioactifs (SC, DOC et SDS). Le SDS favorise le déplacement des nano-
tubes dans la phase supérieure, tandis que le DOC favorise la phase inférieure. Au final, le ratio
SDS:DOC influe fortement sur la formation de micelles mixtes, c’est-a-dire sur la structure des
tensioactifs a la surface des nanotubes, et donc sur la répartition des nanotubes SWCNT dans
les phases polymeres [40]. Le SC quant & lui s’enroule de maniere préférentielle sur les petits
diametres, augmentant ainsi leur rendement dans la phase du bas. Ainsi, Subbaiyan et al. ob-

tiennent une solution enrichie en chiralité (6,5) en seulement deux étapes de centrifugation (cing
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minutes chacune) & partir de nanotubes SWCNT de type CoMoCAT et HiPCO [40].

D’apres Wenseleers et al. [44], le DOC est un tensioactif plus efficace pour disperser les
nanotubes de carbone que le SDS. En effet, il forme des micelles tres homogenes autour d’eux
et augmente la solubilité des nanotubes individualisés [40]. Le DOC se fixe sur la surface des
nanotubes SWCN'T par son squelette semi-rigide et hydrophobe & base de cholestérol, pendant
que son extrémité flexible et polaire pointe vers le milieu aqueux [40]. Le SDS quant & lui produit
une structure micellaire plus désorganisée, qui devient plus dense en présence de sel [40].

Ce n’est donc pas le caractere hydrophobe du nanotube lui-méme qui controle la séparation,

mais le caractére hydrophobe du systeme tensioactif-nanotube [40,62].

En utilisant la spectroscopie Raman, et plus précisément en étudiant le décalage en nombre
d’ondes des bandes RBM des nanotubes SWCNT, Subbaiyan et al. [62] réalisent une comparaison
entre les techniques de séparation citées précédemment pour estimer leur efficacité. Selon eux,
le temps de sonication de la pré-dispersion ainsi que la concentration initiale en nanotubes de
carbone n’ont pas d’influence sur la séparation [62]. De plus, si la masse moléculaire du dextran
utilisé est plus faible, une simple diminution de la concentration en DOC permet de retrouver
une séparation équivalente.

L’ATP est une méthode sensible & la température puisque cette derniere modifie la structure
du tensioactif [39,62]. Par exemple, une faible température augmente la quantité de fagots de
nanotubes présents au sein de la phase dextran, tandis qu'une température trop élevée induit
une réduction du nombre de nanotubes isolés dans cette méme phase. Néanmoins, une variation
de la concentration en DOC peut corriger ces variations [62].

Afin de confirmer que la séparation est indépendante de la longueur des nanotubes SWCNT,
une étude sur ATP sans étape de sonication a été réalisée [44,62]. Méme si la concentration
de nanotubes isolés est alors moins importante, la proportion de nanotubes fermés et plus longs

est plus grande qu’avec un traitement ultrasonore.

Contrairement aux précédents auteurs, Ao et al. [63] préferent utiliser un brin d’ADN plutot
que des tensioactifs pour disperser les nanotubes de carbone SWCNT. La répartition dépend
alors fortement de la séquence d’ADN déposée a la surface des nanotubes. Différents systemes ont
été étudiés : PEG/polyacrylamide, PEG et PEG-diamine/dextran, et poly(vinylpyrrolidone)/
dextran. Une combinaison de ces différents systémes est méme utilisée dans le cas d'une ATP

multi-étapes.

La méthode de séparation « Aqueous Two-Phase » est une technique simple, sans utilisation
de gros instruments [58,59, 61, 62|, rapide (temps inférieur & une heure pour la séparation) ne
nécessitant souvent que deux étapes [58,61,62]. Etant peu couteuse, il est également possible
de la développer a une échelle industrielle [58, 59, 62], et sans dégrader les éléments a séparer
[58]. De plus, PATP est une méthode versatile qui peut étre modulée en fonction des chiralités

souhaitées [40].
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1.3 Agrégation des nanotubes de carbone

Comme nous ’avons vu précédemment, en utilisant des tensioactifs tels que le dodécyl sulfate
de sodium (SDS), les nanotubes de carbone SWCNT peuvent étre dispersés et individualisés dans
I’eau. Une étape de sonication est souvent nécessaire pour supprimer ’attraction intertubes de
type Van der Waals. A la suite de quoi, les molécules de SDS vont s’adsorber a la surface des
nanotubes en créant une densité de surface chargée négativement. La présence de ces charges
négatives a la surface des nanotubes permet d’éviter la ré-agrégation des nanotubes de carbone
en produisant une répulsion électrostatique et/ou stérique entre eux [43,64].

Dans leur article, Niyogi et al. [57] étudient effet de I’addition de solution de chlorure de
sodium sur les propriétés optiques des nanotubes de carbone. En fonction de la concentration,
certaines chiralités auront une émission améliorée ou au contraire réduite. La présence de cations
Na™ dans la solution vient diminuer la répulsion électrostatique entre les molécules de SDS. Suite
a 'addition de sel dans I'eau, le point de Kraft du SDS sera augmenté. La température de Kraft
correspond a la température en-dessous de laquelle les molécules de tensioactifs ont tendance
a s’aggréger et a former une phase insoluble. Elle sera donc dépendante de la concentration
en tensioactifs de la solution [51]. L’effet de I'augmentation du point de Kraft sur le spectre
d’absorbance sera alors similaire & la diminution de la température de la dispersion (exemple a
10 °C). Le nombre de molécules libres de SDS sera réduit, suite a la précipitation et/ou a la
création de micelles de SDS [57] .

Les nanotubes de carbone a grand diametre seront les premiers a s’aggréger [57]. Pour un
méme diametre, certaines chiralités auront une meilleure stabilité vis-a-vis de ’agrégation que
d’autres, ce qui implique une dépendance en chiralité. L’effet d’écrantage des charges réduit la ré-
pulsion électrostatiques intertubes. Le systeme SWCNT-SDS peut étre considéré comme chargé
négativement par des SO4~ en présence d'un contre-ion Na™. Si la concentration ionique en sel
est suffisante pour écranter toutes les charges négatives, alors le systeme sera neutralisé et les
nanotubes SWCNT adjacents subiront une attraction de type Van der Waals [57]. En présence
d’un cation divalent ou trivalent, la concentration nécessaire pour atteindre la neutralisation
sera inférieure. Par exemple MgCly sera plus efficace pour agréger les nanotubes SWCNT que
NaCl. L’agrégation en présence de sel est donc dépendante du diametre et de la chiralité des

nanotubes de carbone [57].

En 2008, Saleh et al. [65] mesurent 'impact de la concentration en sels monovalent (NaCl)
et divalent (CaCly et MgCly) sur 'agrégation de nanotubes de carbone multi-parois (MWCNT),
ainsi que l'influence du pH de la solution. Pour cela, les nanotubes MWCNT sont soniqués plu-
sieurs fois dans de I'’eau déionisée en récupérant a chaque étape le surnageant de la solution. La
dispersion des nanotubes est donc réalisée sans tensioactifs ou autres molécules amphiphiles [65].
Lefficacité d’agrégation ou de collision (attachment efficiency en anglais) ? entre les nanotubes,

notée «, est tracée en fonction de la concentration en sel, et représente l'inverse du ratio de

2. « est défnie comme le taux d’agrégation dans le cas de répulsions électrostatiques sur le taux d’agrégation
en labsence d’interaction colloidale (donc controlée par la diffusion) [66]. D’apres Saleh et al. [65], elle est obtenue
par normalisation du rapport de la pente initiale du profil d’agrégation d’'une solution chimique donnée, sur la
pente initiale obtenue pour des conditions d’agrégation favorables. Ces pentes dépendront de la variation du rayon
hydrodynamique en fonction du temps, et de I'inverse de la concentration en nanotubes de carbone.
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stabilité de Fuchs communément utilisé dans les études de stabilités colloidales. Deux régimes
sont alors visibles (Figure 1.21). Le premier correspond & une augmentation de « avec celle de la
concentration en sel, dans un régime ou la force ionique reste faible [65]. A partir d’une certaine
concentration, appelée concentration critique de coagulation ou CCC, I'efficacité d’agrégation est
constante et maximale. Le point d’intersection des droites représentant les tendances des deux
régimes, permet de déterminer la valeur de la CCC (projection du point sur I'axe des abscisses
représentant la concentration en sel), comme le montre la Figure 1.21. Le terme « favorable »
représente les conditions pour lesquelles le phénomene d’agrégation se produit au sein de la solu-
tion. La répulsion électrostatique entre les nanotubes MWCNT est alors supprimée (disparition
de la barriere d’énergie potentielle [66]), induisant I’agrégation de ces tubes en fagots a chaque
collision entre nanotubes MWCNT dans le milieu [65]. Pour NaCl, elle est de 25 mM, tandis que
pour CaClsy et MgCly, elle est de 2,6 mM et 1,5 mM respectivement. Les sels divalents sont donc

de meilleurs agents d’agrégation pour les nanotubes de carbone en terme de concentration [65].
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Figure 1.21 — Efficacité d’agrégation ou de collision « entre les nanotubes en fonction de la concen-
tration en chlorure de sodium (NaCl). Deux régimes apparaissent (défavorable et favorable) séparés
par la concentration critique de coagulation (CCC) estimée & 25.1072 mol/L de NaCl [65].

En 2011, Backes et al. [67] réalisent une étude sur l'effet des cations alcalins sur I’agréga-
tion d’un peryléene amphiphile servant de tensioactif pour solubiliser des nanotubes de carbone
(HiPCO). Une forte affinité existe entre les cations Na™ et les fonctions acides carboxyliques
présentes sur le tensioactif, notamment apres déprotonation. Cette affinité induit un phéno-
mene d’agrégation entre les molécules de tensioactifs. Backes et al. démontrent également que
la concentration micellaire critique (CMC) est indépendante du pH, mais qu’elle varie en fonc-
tion du contre-ion présent en solution. Ainsi, il sera plus difficile de conserver des nanotubes
individualisés en présence de cations de type Na™ qu’en présence de KT, notamment en milieu
basique [67].

Bien que la concentration en tensioactifs soit souvent supérieure a la CMC dans les études de
dispersion de nanotubes de carbone, certaines équipes ont montré que cette condition n’est pas
nécessaire [64]. Bouchard et al. [64] étudient I’agrégation des nanotubes SWCNT en présence
de cations monovalents (Na™) et divalents (Ca?"). En augmentant progressivement la concen-
tration en cations, 'efficacité de ’adhésion « entre les nanotubes, en présence de SDS adsorbé
en surface, est améliorée jusqu’a une certaine valeur, ou les répulsions électrostatiques sont mi-

nimisées [64]. De méme que précédemment, la concentration critique de coagulation (CCC) est
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définie a l'intersection de ces deux régimes [64,65]. Dans le cas des cations divalents, la CCC
est pratiquement indépendante de la concentration en SDS, contrairement aux cations mono-
valents [64] (Figure 1.22). Si les charges négatives de SO4~ sont plus denses a la surface du
nanotube, les cations divalents Ca?T seront des contre-ions plus efficaces que les monovalents.
Ceci dépendra évidemment de la concentration en tensioactifs au sein de la solution, et donc de

la morphologie adoptée par les molécules autour des nanotubes [64].
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Figure 1.22 — Efficacités d’agrégation « entre nanotubes en fonction de la concentration en chlorure
de sodium (NaCl) et chlorure de calcium (CaCly) [64]. L’efficacité pour CaCly est pratiquement
indépendante de la concentration en SDS utilisée.

Dans la continuité de ’étude de Saleh et al. sur I'effet des cations alcalins et alcalino-terreux
sur I'agrégation de suspension de nanotubes de carbone, Yang et al. [68] étudient la dispersion
et agrégation des nanotubes de carbone mono-parois en présence d’un tensioactif anionique, le
SDBS. Le mécanisme de suspension des nanotubes SWCNT reste le méme que précédemment.
Les ultrasons permettent de réduire la taille des fagots de nanotubes sur lesquels les tensioactifs
anioniques viennent s’adsorber. Les tensioactifs adsorbés induisent alors une répulsion stérique
et/ou électrostatique qui inhibent la coagulation et 'agrégation des nanotubes. L’attraction de
type Van der Waals présente entre les nanotubes est alors contre-balancée, stabilisant ainsi la
suspension.

Lors de 'ajout de cations, la suspension est déstabilisée et une ré-agrégation des nanotubes
est observée. En analysant I'impact de la concentration en cations sur la stabilité de la suspen-
sion, une valeur limite de CCC est observée comme décrit par Saleh et al. [65] et Bouchard
et al. [64]. Ce phénomene est également visible par mesure du potentiel Zeta. Ce potentiel va
augmenter en méme temps que 'augmentation de la concentration en cations. Le potentiel Zeta
équivaut a la charge électrique qu'une particule possede grace aux ions qui ’entourent en solu-
tion. Cette valeur permet de quantifier les interactions entre les particules en solution, et donc
la stabilité des colloides ou émulsions. L’étude sur I'agrégation est réalisée en présence de quatre
cations différents sous leur forme de sel de chlorure: Nat, Kt, Ca?T et Mg?T. De nouveau, les
CCC des cations divalents sont moins élevées que celles des monovalents, démontrant leur plus
grande efficacité [64,65,68] (Figure 1.23). De plus, les valeurs de CCC sont indépendantes de la
concentration en nanotubes SWCNT au sein de la solution, mais plutot liées a la concentration

en tensioactif [68].

L’agrégation et la coagulation des nanotubes SWCNT est donc le résultat de la forma-

tion d’une double couche électronique qui supprime la répulsion électrostatique entre les nano-
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Figure 1.23 — Rapport de la concentration de la suspension stable de nanotubes SWCNT a une
concentration ionique donnée (C) sur la concentration initiale (Cp), en fonction de la force ionique
[68]. Les cations divalents ont alors une CCC bien plus faible que les cations monovalents, d’olt une
plus grande efficacité.

tubes [64,65,68]. En effet, lorsque la concentration en cations augmente, les charges présentes
a la surface des nanotubes du fait du tensioactif sont écrantées, la répulsion électrostatique est
supprimée ainsi que la barriere énergétique vis-a-vis de 'agrégation. Ce phénomene est basé sur
la théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) [64,65, 68].
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1.4 Suppression des tensio-actifs et polymeres

Bien que les tensioactifs soient fort intéressants pour disperser les nanotubes de carbone, leur
présence peut devenir un probleme lors des caractérisations physico-chimiques des propriétés des
matériaux obtenus. Ainsi Izard et al. [10] expliquent que les sels biliaires adsorbés a la surface
des nanotubes, ainsi que les micelles de tensio-actifs, jouent un roéle d’écran diélectrique pour
I’analyse en photoluminescence d’excitation. La présence des tensioactifs peut également altérer
les propriétés physico-chimiques des nanotubes de carbone et donc celles des matériaux créés
avec [69-71]. Wang et al. [72] expliquent que les tensioactifs résiduels peuvent fortement diminuer
les propriétés de conductivité de films de nanotubes de carbone, en augmentant la résistance de
contact entre les tubes du fait de leur caractere isolant.

L’élimination des tensioactifs est donc un probleme majeur dans le domaine des nanomaté-
riaux. Plusieurs méthodes physiques a base de lavage existent, mais leur efficacité reste approxi-
mative [71]. Les méthodes dites chimiques incluent 'oxydation a l'aide d’acide ou d’un laser par
chauffage sous air [71]. Les traitements thermiques tels qu’un recuit sont couramment utilisés

mais leur efficacité n’a pas été clairement établie [71].

1.4.1 Lavage aux solvants

Une premiere solution pour éliminer les tensioactifs est de laver les nanotubes de carbone
plusieurs fois a 'eau distillée lors d’une étape de filtration ou par immersion prolongée [69,73,74].
Le lavage a l'eau peut également utiliser les ultrasons, avant d’éliminer I'eau par chauffage ou
par extraction sous vide. Une étape de sonication peut également avoir lieu dans un milieu or-
ganique (acétonitrile, acétone, N-N-diméthylacétamide, éthanol, etc) avant de filtrer la solution.

Néanmoins, certains auteurs tels que Wang et al. [72] jugent ces méthodes peu efficaces.

1.4.2 Dialyse

En 2009, Urata et al. [75] proposent d’utiliser une technique de dialyse pour supprimer des
tensioactifs lors de la synthése de nanoparticules colloidales de silice. Dans le cadre des nano-
tubes de carbone, Fagan et al. [39] ainsi que Subbaiyan et al. [40,62] utilisent la dialyse pour

éliminer les tensioactifs et /ou les polymeres apres la méthode de séparation Aqueous Two-Phase.

Cette technique s’inspire de méthodes utilisées en biologie. 1l s’agit d’un échange de molécules
entre deux solutions, la solution a traiter et un liquide appelé dialysat, a travers une membrane
semi-perméable. Cette membrane est constituée de multiples pores permettant le passage des
molécules de faibles poids moléculaires de la solution a traiter vers le dialysat. Si ce transfert est
réalisé sous l'effet d’une pression, on parlera alors d’ultrafiltration.

L’échange de molécules est le résultat d’une différence de concentration qui induit le transfert
des petites molécules d'une solution plus concentrée (la solution a traiter) vers une solution moins
concentrée (le dialysat) jusqu’a ce que ’équilibre soit atteint. Le principal facteur qui module
le phénomene est la membrane de dialyse. Cette membrane est principalement caractérisée par
son seuil de rétention moléculaire (MWCO). Ce terme désigne les poids moléculaires qui sont

retenus par la membrane.
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1.4.3 Traitement thermique

Dans leur article, Islam et al. [43] utilisent un traitement thermique sous air & 180 °C pendant
quatre heures pour supprimer les tensioactifs présents sur ces wafers de silicone. Duque et al. [70]
quant a eux utilisent une pyrolyse sous vide a 400 °C pendant quatre heures pour éliminer toutes
traces de tensioactifs dans ses aérogels de nanotubes SWCNT. D’autres auteurs préconisent
également ce type de traitement, tels que Wang et al. [72]. Leur protocole repose sur le principe
d’une oxydation des tensioactifs enveloppant les nanotubes SWCNT & une faible température,
afin de ne pas dégrader la structure des nanotubes.

Par analyse thermique sous air avec une rampe de 10 °C/min, 'oxydation des nanotubes a été
enregistrée a 380 °C. Pour les deux tensioactifs utilisés, le bromure d’hexadécyltrimethylammo-
nium (CTAB) et le dodécylbenzene sulfonate de sodium (SDBS), une décomposition commence
a 209 °C et 236 °C respectivement [72]. Le premier est entierement brilé a 330 °C tandis que le
second ne l’est que partiellement a 400 °C. La température du traitement thermique doit donc
étre supérieure a la température de décomposition des tensioactifs, mais également inférieure a
celle de 'oxydation des nanotubes. Ainsi un traitement thermique sous air de cing heures a 300
°C a été choisi [72].

Grace a ce traitement, la surface des échantillons est plus lisse et les nanotubes sont plus
propres, confirmés par microscopie optique et électronique [72]. Les tensioactifs étant supprimés,
et notamment leur groupement organique, la résistance de contact entre les nanotubes est ré-

duite.

En 2014, Kane et al. [71] étudient la désorption du taurodeoxycholate de sodium (TDC)
durant un recuit sous vide. Ensuite, il propose une méthode générale d’oxydation sous air pour
éliminer le TDC lors d’un recuit sous vide a faible températures. Lors de la désorption sous
vide, la téte polaire aliphatique du TDC disparait entre 230 °C et 370 °C. Entre 450 °C et 650
°C, le squelette stéroide est éliminé en partie. Néanmoins la désorption complete de ce squelette
n’est possible qu’a des températures tres élevées. Un recuit sous vide est donc insuffisant pour
éliminer le TDC [71]. Une oxydation sous air conduit & la combustion des nanotubes entre 550
°C et 850 °C. Finalement ils proposent de réaliser une oxydation sous air a 500 °C suivie d’un

recuit sous vide & 600 °C pour obtenir les meilleurs résultats [71].
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Apres un bref état de art sur la structure des nanotubes de carbone mono-parois (SWCNT),
les principales techniques de synthese des nanotubes ont été développées : décharge a arc élec-
trique, ablation laser et dépot en phase vapeur.

Du fait de leur structure particuliere, les nanotubes mono-parois présentent des propriétés
électroniques tres intéressantes pour les domaines de l’électronique, de I’environnement, des
composites, des revétements, des biotechnologies et du stockage d’énergie. Néanmoins, la plupart
de ces domaines demandent des nanomatériaux aux propriétés uniformes, notamment en chiralité
pour les nanotubes de carbone.

La spectroscopie d’absorption UV-visible, la photoluminescence d’excitation et la spectro-
scopie Raman sont des techniques de caractérisation qui permettent de déterminer les différentes
chiralités présentes dans un échantillon de nanotubes SWCNT individualisés, en analysant les

propriétés électroniques de ce dernier.

Par la suite, ce chapitre a abordé les différentes techniques de séparation des nanotubes de
carbone selon leur diametre, leur métallicité et leur chiralité. Les caractéristiques de quatre mé-
thodes de séparation ont été décrites : la chromatographie échangeuse d’ions a base de fragments
d’ADN, la chromatographie sur gel, 'ultracentrifugation a gradient de densité, et la séparation
« Aqueous Two-Phase ». Bien que chacune posseéde des avantages, la séparation par ATP semble
étre tres prometteuses comparativement aux autres méthodes.

En effet, la chromatographie échangeuse d’ions a base de fragments d’ADN présente un cott
tres élevé du fait de l'utilisation d’ADN et des rendements plus faibles [39,40]. La chromato-
graphie sur gel ne permet pas, quant a elle, de séparer toutes les especes [39], et nécessite de
nombreuses étapes [40]. L’ultracentrifugation & gradient de densité nécessite également de nom-
breuses étapes avec des temps de séparation tres longs [40,62]. L’instrumentation pour réaliser
des ultracentrifugations peut également étre un frein & son industrialisation [39,62].

Pour des raisons de rapidité, d’instrumentation et de couts, la technique de séparation
« Aqueous Two-Phase » a été choisie pour séparer les différentes chiralités de nanotubes SWCNT
de type CoMoCAT dans le cadre de notre étude.

Par ajout de sels alcalins ou alcalino-terreux, il est possible de réagréger les nanotubes
SWCNT individualisés. Ces nouveaux fagots de nanotubes peuvent étre ensuite lavés de leurs
tensioactifs et/ou polymeres par différentes techniques expérimentales. Bien que l'utilisation
d’un grand volume d’eau ou de solvants supprime la majorité du dépot de tensioactifs, les mé-

thodes de dialyse et de pyrolyse (sous air ou sous vide) semblent étre plus efficaces en profondeur.

A partir de cet étude bibliographique, notre travail s’est centré sur 'utilisation de la méthode
ATP pour obtenir des solutions de nanotubes SWCNT a chiralité unique. Par la suite, ces
nanotubes ont été agrégés en fagots et lavés de ces tensioactifs/polymeres, pour obtenir des
nano-conteneurs. Les moyens utilisés dans ce travail seront présentés en détails dans le chapitre

suivant et dans les Annexes.
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Chapitre 2

Techniques expérimentales

Ce chapitre regroupe les méthodes d’élaboration et les techniques analytiques utilisées pour
les nouvelles architectures a base de nanotubes de carbone. Les autres techniques expérimentales

et analytiques sont développés dans les Annexes.

2.1 Meéthodes d’élaboration

2.1.1 Séparation a deux phases aqueuses ou « Aqueous-Two Phase »

Comme décrit dans le chapitre précédent, la méthode « Aqueous Two-Phase » est une mé-
thode de séparation des nanotubes de carbone au sein de deux phases aqueuses non miscibles a
base de polymeres. Le mélange poly(éthylene glycol), noté PEG, et dextran a été utilisé. Le prin-
cipe de cette séparation repose sur la répartition spontanée des nanotubes de carbone selon leur

diametre, leur métallicité et /ou chiralité, et leur affinité avec les tensioactifs présents en solution.

Dans notre étude, nous avons suivi le protocole établi par Subbaiyan et al. [40] pour réaliser
la séparation des nanotubes de carbone mono-parois selon leur chiralité, en augmentant les
proportions par rapport au protocole original.

Les nanotubes de carbone utilisés sont des nanotubes mono-parois (SWCNT) de type Co-
MoCAT, c’est-a-dire qu’ils ont été synthétisés par la technique CVD, en présence de cobalt
et molybdéne comme catalyseurs. Ils sont commercialisés par Sigma-Aldrich sous la référence
SG65i et sont majoritairement composés de nanotubes de chiralité (6,5). L’ensemble des nano-
tubes mono-parois représente au minimum 93% de la masse totale, et posséde une distribution

en diametre comprise entre 0,7 et 0,9 nm.

Une pré-dispersion de nanotubes de carbone mono-parois est réalisée dans une solution
aqueuse de sodium deoxycholate (DOC) & 1% avec une concentration en nanotubes de 1 mg/mL.
Le tout est placé dans un bain de glace et soumis aux ultrasons pendant une heure a ’aide d’une
sonde ultrasonore (a 33%). La sonde ultrasonore utilisée est une UP400S Ultrasonic Proces-
sor (Hielscher Ultrasound technology) de fréquences 50-60 Hz. Contrairement au protocole de
départ, la pré-dispersion n’a pas été centrifugée apres sonication.

Pour la méthode « Aqueous Two-Phase » (ATP), deux solutions appelées « Stock-1 et Stock-
2 » sont préparées a partir de polymeres et de tensioactifs. La premiere (Stock-1) contient : du
PEG de masse molaire moyenne 6.000 dalton, du dextran synthétisé a partir de Leuconostoc

mesenteroides de masse molaire moyenne entre 64.000 et 76.000 dalton, du cholate de sodium
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(SC), du dodécyl sulfate de sodium (SDS), du chlorure de sodium et de ’eau distillée. La seconde
(Stock-2) quant a elle, contient du PEG, du dextran, du DOC, du SDS et de 'eau distillée. Les

quantités de chacun de ces réactifs sont répertoriées dans le tableau suivant (Tableau 2.1) :

Tableau 2.1 — Quantités de chaque réactif pour former les deux solutions Stock.

Réactifs Stock 1 (g) ‘ Stock 2 (g) ‘

PEG 6.000 56,4 29,0

dextran 64.000-76.000 19,6 4,66
SC 1,96 /

SDS 4,46 3,6

DOC / 0,095
NaCl 0,56 /

eau distillée 400 (mL) 200 (mL)

Apreés minimum une nuit de dissolution, la méthode ATP peut étre réalisée (Figure 2.1).
Pour cela, 8 mL de pré-dispersion de SWCNT dans le DOC sont mélangés avec 16 mL d’eau
distillée et 153 mL de Stock-1. Apres agitation, le tout est placé dans une centrifugeuse de type
Centrifuge 5810 (Eppendorf) a 9500 rcf (relative centrifugal force) pendant quinze minutes.
A noter que 9500 rcf correspond & 9458 rpm (rotation per minute). L’étape de centrifugation

permet d’accélérer le processus de séparation de phase.

 ind =t Ead

Dispersion SWCNT-DOC Bottom 1 + Stock-2
+ eau + Stock-1

Figure 2.1 — Procédure de séparation par la méthode « Aqueous Two-Phase ». « Stock » correspond
au mélange de polymeres et tensioactifs, et DOC au sodium deoxycholate.

Apres centrifugation, deux phases sont obtenues et appelées Top 1/Bottom 1 (Figure 2.1).
Un surplus de nanotubes de carbone mal dispersés se présente alors a l'interface des deux phases
(en noir sur la Figure 2.1).

La seconde étape du procédé consiste a récupérer la phase Bottom 1 a ’aide d’une pipette
et a la mélanger avec le méme volume de Stock-2. De nouveau, apres agitation, la solution est
placée dans une centrifugeuse pour quinze minutes a 9500 rpm. De méme que précédemment,
deux phases sont obtenues et notées Top 2/Bottom 2.

A T'aide de la méthode ATP et de ces deux étapes de centrifugation, une solution de SWCNT
de chiralité a tres forte dominance (6,5) a été obtenue dans la phase appelée Top 2. La coloration

rose-violette est notamment due a la chiralité des nanotubes présents dans cette phase.

2.1.2 Cellule a enclumes de diamant : systéeme sous hautes pressions

La cellule a enclumes de diamant est un dispositif permettant la mise sous tres hautes

pressions (dizaines ou centaines de GPa) de petits échantillons [76, 77]. Le coeur de la cellule
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est constitué de trois parties. La premiere correspond aux deux enclumes en diamant, opposées,
ayant chacune deux faces planes (Figure 2.2). Les surfaces internes des diamants ont un diametre
entre 50 et 700 um. La seconde est un joint métallique en acier, préalablement percé en son centre
par électroérosion, placé entre les deux enclumes. Enfin la cavité au sein du joint métallique,

appelée chambre de compression, ou I’échantillon est placé.

<.— Enclume de diamant

Joint métallique

Milieu transmetteur
de pression

Rubis

Echantillon

T

Figure 2.2 — Principe de la cellule & enclumes de diamant [78].

Ce dernier est également plongé dans un milieu transmetteur de pression (liquide ou so-
lide) qui permettra d’assurer des conditions hydrostatiques ou quasi-hydrostatiques de pression.
Un micro-rubis est aussi placé au centre du joint et servira de sonde de pression in-situ par
observation de sa luminescence [79].

Il est possible d’utiliser la cellule a enclumes de diamant pour réaliser des études par spec-
troscopie Raman du fait des bonnes propriétés optiques du diamant vis-a-vis des rayonnements
utilisés. Les diamants sont fixés sur des sieges en carbure de tungsténe, eux-mémes supportés

par le corps et le piston de la cellule.

En appliquant une force de part et d’autre des diamants, la pression a l'intérieur du joint va
augmenter et s’appliquer sur I’échantillon. Cette force sera controlée a ’aide d’une membrane
déformable par une pression de gaz, reliée a un gonfleur muni d’une bouteille d’hélium.

La pression étant le rapport d’une force sur une surface, pour atteindre de hautes pressions,
il faut appliquer une force élevée sur une petite surface. Lorsque la pression augmente dans
la membrane, celle-ci va appuyer sur un piston rapprochant ainsi les deux enclumes de petites
surfaces, réduisant le volume de la chambre de compression, en augmentant la pression appliquée
sur I’échantillon. Grace a la cellule a enclumes de diamant, il est possible d’atteindre des pressions
jusqu’a 100 GPa, voire plus, en fonction des dimensions des diamants utilisés et du milieu

transmetteur de pression.

2.2 Techniques analytiques

2.2.1 Photoluminescence d’excitation (PLE)

Les nanotubes de carbone monofeuillet (SWCNT') sont une forme de carbone particuliere-
ment intéressante du fait de leurs propriétés physiques. Ils peuvent étre soit métalliques, soit
semi-conducteurs en fonction de leur structure. Les SWCNT semi-conducteurs de petite taille
présentent des propriétés optiques qui leur permettent d’absorber et d’émettre de la lumiere

dans le proche infrarouge. On appelle ce phénomene la photoluminescence [10,34]. Les nano-
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tubes métalliques quant & eux ne produisent aucune luminescence.

La luminescence est définie comme ’émission d’une lumiere par un semi-conducteur. Ce
phénomene correspond a la désexcitation d’un électron de la bande de conduction vers un trou
de la bande de valence [10] (Figure 2.3). De fait, dans les nanotubes de carbone, il s’agit d'un

processus d’absorption excitonique et on parlera alors de gap excitonique.

E22 :
0 fluorescence absorption]
§

— v, o

2 4 6 8 10
Density of Electronic States

Figure 2.3 — Schéma de la densité des états électroniques d’'un nanotube de carbone semi-conducteur
[35]. Les fleches pleines correspondent aux transitions optiques Eq; et Eqy tandis que les fleches en
pointillés correspondent a des phénomenes non radiatifs.

Le gap excitonique correspond a I’énergie d’une transition, qui est spécifique a chaque chira-
lité (n,m), du fait des singularités de van Hove de chacune d’elle [12,32,34-36,38]. Ces singularités
sont le résultat d’'un maximum local de la densité électronique. Lorsque le tube sera excité avec

cette énergie particuliere, un phénomene de résonance sera observé.

On parle de photoluminescence lorsqu’un nanotube semi-conducteur émet de la lumiere suite
a 'absorption d’un photon d’énergie supérieure au gap électronique du nanotube. Dans ce cas,
le nanotube semi-conducteur absorbe le photon incident, et un électron passe a un état excité,
allant de la bande de valence a la bande de conduction (Figure 2.3). Ensuite divers proces-
sus de relaxation d’énergie peuvent avoir lieu au sein de la bande de conduction, avant que
I'électron retourne dans la bande de valence en émettant de la lumiere [10]. Si les nanotubes
semi-conducteurs s’agregent en fagots avec un seul nanotube métallique (non luminescent), un
phénomene de transfert d’énergie peut avoir lieu vers le nanotube métallique, rendant impossible
la détection de la photoluminescence [10, 12, 34].

Lorsqu’on réalise une carte en photoluminescence d’excitation, on fait varier la longueur
d’onde a laquelle les nanotubes sont excités (ordonnée) et on mesure le spectre d’émission de
lumiere (abscisse) [10]. L’intensité de ’émission sera représentée par un dégradé de couleurs. Les
points de forte intensité correspondent a des résonances que l’on peut associer a une chiralité
(n,m) de nanotubes de maniére précise, et comparer a des résultats semi-empiriques [35,36]. C’est
pourquoi la photoluminescence est une technique tres intéressante pour identifier les différentes
chiralités présentes au sein d’une échantillon (Figure 2.4).

Dans notre étude, un laser SuperK EXTREME a été utilisé comme source d’excitation pour
délivrer un supercontinuum, généré par une fibre non linéaire pompée par un laser a 980 nm.

Ce faisceau laser est filtré par un monochromateur JobinYvon, qui permet de sélectionner une
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Figure 2.4 — Emission maximale observée pour chaque chiralité (n,m) en photoluminescence. Les
lignes représentent la méme famille de tubes, c’est-a-dire lorsque le facteur (n - m) est constant [38].

longueur d’onde avec une largeur de 5 nm pour conserver une puissance conséquente. Un filtre
optique passe-bas de longueur d’onde de coupure 800 nm est ajouté sur la voie d’excitation pour
améliorer le filtrage.

La détection de I’émission des nanotubes se fait a ’aide d’un systeme constitué d’un spectro-
metre (Schamrock 500i) équipé d’un réseau de 1200 traits/nm blasé & 1000 nm, et d’une barette
CCD proche infrarouge en InGaAs (IDus 1.7, Andor). Un filtre optique passe-haut de longueur

d’onde de coupure 800 nm est ajouté dans la voie de détection pour couper le laser d’excitation.

Un programme permet de réaliser I’enregistrement successif des spectres d’émission des na-
notubes des lasers pour différentes longueurs d’ondes d’excitation. Une fois ’enregistrement
effectué, il est possible de tracer I’évolution du spectre d’émission des nanotubes en fonction de
la longueur d’onde d’excitation. Ceci permettra d’identifier les différentes chiralités de nanotubes
présentes dans la solution étudiée. Pour réaliser ces expériences, la mesure de luminescence a
été faite a 90° par rapport au faisceau d’excitation, et ce au plus proche de la surface des cuves

optiques pour éviter les phénomenes parasites.

Dans notre étude, les solutions de nanotubes de carbone, avant et apres séparation, ont
directement été testées dans un cuve optique d’épaisseur 1 cm. La gamme de longueurs d’ondes
d’excitation utilisée est 470-770 nm. Les mesures ont été réalisées avec un pas de 10 nm, soit
au total trente mesures de quarante secondes chacunes. Pour tracer les graphiques, une ligne
de base a été soustraite aux données expérimentales. Cette ligne de base a été réalisée selon
les mémes conditions expérimentales sur une solution sans nanotubes. A partir de ces résultats,
cinq chiralités ont pu étre identifiées dans les différentes phases : (8,3), (7,5), (6,5), (6,4) et (7,3)
(Figure 2.5).
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Figure 2.5 — Photoluminescence d’excitation de la solution de nanotubes de carbone avant la sépa-
ration par ATP.
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Chapitre 3

Nano-conteneurs a base de

nanotubes de carbone

Résumé du chapitre

Dans ce chapitre, I’élaboration et la caractérisation de nano-conteneurs a géométrie controlée
a base de nanotubes de carbone mono-parois a chiralité unique seront présentées. En augmen-
tant les proportions de la méthode ATP décrite par Subbaiyan et al. [40], plusieurs solutions de
nanotubes a chiralité unique ont été obtenues. Méme si la méthode de séparation reste sensible
a la température, elle permet de séparer de maniere efficace les chiralités. Ceci étant confirmé
par spectroscopie d’absorption UV-visible, photoluminescence d’excitation et microscopie élec-
tronique en transmission (MET).

Dans le cadre de notre étude, les solutions contenant la chiralité (6,5), de maniere tres
majoritaire, ont été utilisées pour créer des fagots de nanotubes a chiralité unique, par ajout de
chlorure de sodium. Apres lavage et filtration sous vide, les fagots de diametre variable (5-25
nm) sont récupérés sous forme de « buckypaper ».

Afin de supprimer toute trace de polymeres et tensioactifs a la surface des fagots, un trai-
tement thermique sous argon a été réalisé. Malheureusement, une analyse par spectroscopie
infrarouge et par MET a montré la présence de polymeres et tensioactifs résiduels, nécessitant
la répétition des étapes de lavage et de recuit.

Une étude par spectroscopie Raman sous hautes pressions montre que les nanotubes de
carbone au sein d’un fagot subissent un « collapse » (effondrement radial) réversible sous effet
de la pression vers 17 GPa. Cette valeur est en accord avec les prédictions théoriques pour des
nanotubes d'un diametre correspondant a celui des tubes (6,5) [80]. Dans le but d’étudier les
interactions entre les nano-conteneurs et I’eau, un traitement thermique sous air a été réalisé
pour ouvrir les nanotubes de carbone. D’apres les résultats préliminaires obtenus en spectroscopie
Raman sur la bande RBM des fagots, le recuit sous air permettrait d’ouvrir les nanotubes et
d’insérer de petites molécules telles que I'eau au sein des tubes. Notre travail permet ainsi de
disposer d’échantillons de nano-conteneurs 1D en carbone avec un diametre disponible de 0,76

nm, adaptés au « 1-file filling » de molécules simples de petite taille telles que 1’eau.
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Chapitre 3. Nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone

3.1 Introduction

D’apres le Chapitre 1, les nanotubes de carbone mono-parois (SWCNT) possedent des pro-
priétés fortes intéressantes pour de nombreux domaines d’application, mais la mixité de chiralités
au sein d'un méme lot de nanotubes limite leur utilisation. Plusieurs techniques de séparation
des nanotubes ont été développées dans ce sens. Néanmoins la méthode « Aqueous Two-Phase »
ou ATP présente de nombreux avantages : rapidité, cout réduit, peu d’appareillage.

Nous nous sommes donc demandés si il était possible de créer de nouveaux nano-matériaux
a base de fagots de nanotubes SWCNT a chiralité unique, afin de les utiliser en tant que nano-
conteneurs et d’étudier leur interaction avec 1’eau.

Dans ce travail, nous nous sommes donc intéressés a la séparation par chiralité, de nanotubes
de carbone mono-parois de type CoMoCAT, par la méthode ATP. Apres avoir caractérisé I'indi-
vidualisation des nanotubes, nous présenterons la formation de fagots de nanotubes de carbone
a chiralité unique (6,5). Puis nous discuterons de 'efficacité de divers traitements pour élimi-
ner les polymeres et tensioactifs déposés a la surface des nanotubes. Enfin, nous étudierons le
comportement de ces fagots sous hautes pressions. Une derniere partie abordera des résultats

préliminaires sur 'ouverture des fagots et leur interaction avec I'eau.

La Figure 3.1 représente I’ensemble du procédé d’élaboration des nano-conteneurs a base de

nanotubes SWCNT a chiralité unique envisagé dans cette étude.

Nanotubes commerciaux Aqueous Two-Phase Chiralité (6,5)

(9)

Pression ~ 10 GPa Pyrolyse Lavage, filtration ~ Addition de sel
1200°C< T < 2000°C:

Csp?--> Csp?,
nouvelle architecture

Figure 3.1 — Procédé d’élaboration des nano-conteneurs a base de nanotubes SWCNT & chiralité
unique.
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3.2 Individualisation des tubes

Les nanotubes commerciaux de type CoMoCAT SG65i (Sigma-Aldrich) possedent de mul-
tiples chiralités et se trouvent sous forme de fagots (Figure 3.1.1, section transverse des na-
notubes). Une forte proportion des nanotubes (= 40%) est de chiralité (6,5). Le diametre des
nanotubes SWCNT est compris entre 0,7 et 0,9 nm. Les nanotubes sont ensuite mis en solution
en présence des deux polymeres (PEG et dextran) avec des affinités différentes suivant la chi-
ralité des tubes (Figure 3.1.2), pour réaliser la séparation par « Aqueous Two-Phase ». Deux
phases différentes se créent du fait de la non miscibilité des polymeres, induisant la séparation
des nanotubes individualisés (Figure 3.1.3). L’itération des étapes 2 et 3 permet d’obtenir une
solution de nanotubes SWCNT & chiralité unique (Figure 3.1.4).

L’introduction d’une solution ionique favorise 'agrégation des nanotubes individualisés par
suppression des répulsions électrostatiques (Figure 3.1.5). Une étape de filtration et de lavage
permet ensuite de récupérer les fagots de nanotubes sous forme de film, appelé buckypaper
(Figure 3.1.6). La majeure partie des polymeres et tensioactifs est éliminée.

Une pyrolyse sous argon a une température inférieure a 700 °C élimine le reste des polymeres
et tensioactifs (Figure 3.1.7). Une étape supplémentaire, non abordée dans cette étude, serait
la mise sous haute pression et haute température, afin de créer des liaisons covalentes entre les
tubes et donner lieu a des assemblages structuraux de type zéolithique (Figure 3.1.8).

La transformation des liaisons carbone-carbone de type sp? en sp® devrait étre favorisée par
I’application d’une pression de I'ordre de 10 GPa et d’une température entre 1200 et 2000 °C,
comme cela est le cas pour les fullerénes ou le graphite (Figure 3.1.9) [81,82]. Une nouvelle
architecture de nanotubes de carbone SWCNT assemblés par covalence pourait étre obtenue,
créant ainsi de nouveaux nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone a chiralité unique.
Si 'extrapolation des procédés développés ici est possible a des nanotubes de carbone de grand
diametre (3-4 nm), cela permettrait d’envisager la réalisation d’un autre type d’éponges possé-
dant une architecture alvéolaire fortement organisée. Cependant, a ’heure actuelle, cet objectif

ne semble pas facile a atteindre.

3.2 Individualisation des tubes

La méthode « Aqueous T'wo-Phase », décrite dans le Chapitre 2, a été utilisée pour individua-
liser les nanotubes de carbone mono-parois de type CoMoCAT, et pour réaliser leur séparation
selon leur chiralité. A la fin du procédé, trois solutions différentes sont obtenues. Afin de confir-
mer la séparation des différentes chiralités et leur répartition dans chacune des phases, plusieurs

techniques de caractétisation ont été employées.

3.2.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible

La spectroscopie d’absorption UV-visible est une technique rapide et simple, permettant de
déterminer les chiralités présentes dans chaque phase. Elle est basée sur les propriétés optiques
des nanotubes de carbone (Annexes). La figure 3.2 montre les spectres obtenus pour le mélange
de départ et les trois phases apres séparation.

A partir des données répertoriées par Bachilo et al. et Weisman et al. [35,36], il est possible

de déterminer les chiralités présentes a partir des pics d’absorption (Tableau 3.1).
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Chapitre 3. Nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone
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Figure 3.2 — Spectres UV-visible de la solution initiale de SWCNT et des phases obtenues par
ATP. Les différentes chiralités se séparent majoritairement dans les trois phases. Entre a) et b), les
proportions des solutions ont été multipliées par un facteur 5.

Tableau 3.1 — Attribution des chiralités présentes dans chaque phase par spectroscopie d’absorption
UV-visible.

Longueurs d’onde d’absorption (nm) o Diametre (nm)
Phase Chiralité
Spectres a) ‘ Spectres b) (x5) [36,83]
668 et 962 667 et 965 (8,3) mayj. 0,782
Top 1 1034 650 et 1031 (7,5) 0,829
/ 571 et 986 (6,5) 0,757
572 et 989 570 et 985 (6,5) maj. 0,757
Top 2
/ 879 (6,4) 0,692
585 et 881 586 et 881 (6,4) 0,692
Bottom 2
510 et 1004 510 et 1005 (7,3) 0,706

L’analyse par spectroscopie UV-visible permet de confirmer la séparation des nanotubes
de carbone individualisés selon leur chiralité. Majoritairement, les chiralités (8,3) et (7,5) sont
présentes dans la phase Top 1, pendant que les (6,5) représentent la quasi totalité des nanotubes
dans la phase Top 2. Les chiralités (6,4) et (7,3) se retrouvent dans la phase Bottom 2, en

proportion sensiblement équivalente.

Ainsi, les nanotubes de carbone de plus gros diametres ont une plus grande affinité avec la
phase supérieure constituée de PEG, lors de la séparation par ATP, tandis que les petits dia-
metres « préferent » la phase inférieure de dextran. Ceci est en adéquation avec les observations
de Khripin et al. et Subbaiyan et al. [40,61].

La migration de certaines especes, telles que les nanotubes (6,5) et les (6,4), entre deux phases,
peut s’expliquer par la dépendance de la méthode ATP a la température, et par 'augmentation
des proportions des réactifs de départ [39,40,61,62]. Néanmoins, la comparaison avec les spectres
d’absorption UV-visible obtenus par Ghosh et al. et Fagan et al. [39,56] nous confirme également

les chiralités déterminées lors de nos expériences.
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3.2 Individualisation des tubes

3.2.2 Photoluminescence d’excitation

Afin de déterminer avec précision les chiralités, la photoluminescence d’excitation a été uti-

lisée en complément de la spectroscopie d’absorption UV-visible. Cette méthode décrite dans le

Chapitre 2, permet de tracer les longueurs d’ondes d’excitation (ou d’absorption) en fonction

des longueurs d’ondes d’émission des nanotubes de carbone individualisés.

La Figure 3.3 montre les résultats obtenus pour chacune des phases.
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Figure 3.3 — Photoluminescence d’excitation des différentes phases obtenues par la méthode ATP.
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Ces graphiques nous confirment de nouveau que la séparation par chiralité a bien eu lieu. En

effet, dans la solution de départ, cinq chiralités peuvent étre déterminées tandis qu’un maximum

de trois chiralités est visible dans chaque phase.

L’attribution des chiralités dans chacune des phases correspond aux résultats obtenus par

spectroscopie d’absorption UV-visible (Tableau 3.2).

Tableau 3.2 — Attribution des chiralités présentes dans chaque phase par photoluminescence d’ex-

citation.

Phase Chiralité ‘

(8,3) maj.
Top 1 (7,5)
(6,5)

6,5 j.

Ton 2 (65) mai
(7,3)

6,4 j.

Bottom 2 (6,4) maj
(7,3)
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Chapitre 3. Nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone

L’association des chiralités a chaque point de forte intensité correspond bien a celle réalisée
par Ghosh et al. [56] dans son étude sur des nanotubes de type HiPCO.

3.2.3 Spectroscopie Raman

L’analyse des vibrations RBM (pour Radial Breathing Modes) des solutions de nanotubes
de carbone, avant et apres séparation par ATP, permet également de déterminer les chiralités

présentes au sein des échantillons (Figure 3.4).

A =568,2 nm
Starting SWCNT]|
Top 2

Intensity [arb. units]

200 300 400 500
Raman shift [cm™]

Figure 3.4 — Spectres Raman des RBM de la solution avant (Starting SWCNT) et apres séparation
par ATP (Top 2). La sélection des nanotubes (6,5) dans la phase Top 2 est visible.

Le spectre des nanotubes de carbone avant séparation (Starting SWCNT Figure 3.4) montre
clairement la présence de plusieurs chiralités au sein de la solution. A la longueur d’onde de 568,2
nm, les chiralités en résonance sont majoritairement les (6,5) et les (6,4). Les autres chiralités
présentes ont également été identifiées par spectroscopie UV-visible et PLE.

Apres séparation (Top 2 Figure 3.4), le signal des RBM des (6,5) est tres fortement majori-
taire. Un tres faible signal des (6,4) reste toutefois visible, mais son intensité est tres largement
réduite par rapport au spectre avant séparation. Ceci confirme donc la sélection par chiralité

effectuée lors de la séparation par ATP.

3.2.4 Microscopie électronique en transmission (MET)

Pour confirmer I'individualisation des nanotubes de carbone, de la microscopie électronique
en transmission a été effectuée sur la solution Top 2, majoritairement constituée par des nano-
tubes SWCNT de chiralité (6,5).

La Figure 3.5 montre que les nanotubes ont bien été individualisés au cours de la méthode
de séparation « Aqueous Two-Phase ». Bien que cette échelle ne permet pas d’apprécier les
diametres des nanotubes et la non présence de fagots, 'individualisation des nanotubes est dé-
tectable par comparaison avec d’autres échantillons au méme grossissement (Figures 3.11a, 3.14a
et d).

Ces quatre techniques de caractérisation nous permettent de confirmer I'individualisation
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3.3 Formation de fagots ou « bundles »

Figure 3.5 — Image par microscopie électronique en transmission de la solution Top 2. L’individua-
lisation des nanotubes (6,5) est visible.

des nanotubes de carbone mono-parois, ainsi que leur séparation selon leur chiralité, par la
méthode « Aqueous Two-Phase ». Suite a cette séparation, une solution de nanotubes SWCNT
individualisés et de chiralité unique (6,5) est obtenue dans la phase Top 2, permettant par la

suite, la réalisation de nano-conteneurs a chiralité unique.

3.3 Formation de fagots ou « bundles »

L’individualisation des nanotubes de carbone est gouvernée par des forces de répulsions
électrostatiques entre les tensioactifs anioniques, qui se sont enroulés autour des nanotubes. La
déstabilisation de ces répulsions par I’ajout d’un cation (sel inorganique) favorise la ré-agrégation

des nanotubes, et donc la formation de fagots (Figure 3.6).

Figure 3.6 — Schéma représentant la déstabilisation d’'un nanotube de carbone individualisé par
ajout de chlorure de sodium. Les charges positives des cations sodium (en vert) vont écranter les
charges négatives apportées par les tensioactifs anioniques (en rouge). La suppression des charges
négatives le long du nanotube permettra sa ré-agrégation avec d’autres nanotubes individualisés.

Dans notre étude, les nanotubes de carbone mono-parois individualisés utilisés sont de chi-
ralité (6,5). Pour assurer leur unique chiralité, une analyse par photoluminescence d’excitation

a été réalisée sur les solutions Top 2 avant ’ajout de sel inorganique.
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Chapitre 3. Nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone

3.3.1 Ajout de sel : formation des fagots de nanotubes

La formation de fagots lors de ’ajout de sel inorganique sur la solution de nanotubes de

carbone individualisés est visible sur la Figure 3.7.

Figure 3.7 — Photographies de solutions Top 2 avant (échantillon du milieu) et aprés ajout de sels

inorganiques (NaCl et MgCly) a différentes concentrations. a) Apres 45 minutes. b) Apres 48 heures.
Les points violets en suspension correspondent aux fagots de nanotubes de carbone (6,5).

La coloration violette du pilulier noté Top 2 sur la Figure Figure 3.7, correspond a la co-
loration d’une solution de nanotubes de carbone (6,5) individualisés, comme nous avons pu le
voir dans le Chapitre 1. Les points violets présents dans les piluliers externes représentent les
fagots de nanotubes, résultant de ’ajout de sel. A D'oeil nu, le chlorure de sodium semble for-
mer des fagots de nanotubes plus gros que le chlorure de magnésium. Cependant, une plus faible
concentration en chlorure de magnésium induit la formation des fagots. Ce phénomene s’explique

par la divalence du cation magnésium par rapport & la monovalence du cation calcium [64,65,68].

Suite a I'ajout de sel, la solution de fagots est ensuite filtré sur des filtres hydrophilisés en
poly(tétrafluoroéthylene), noté PTFE, de porosité 0,1 um (Merck Millipore). Un lavage successif
et répété a l'eau, a I’éthanol et a I’acétone a été réalisé pour éliminer le plus possible les tensio-
actifs et polymeres des nanotubes. Un systeme chauffant a été ajouté au systeme de filtration
sous vide pour accélérer le processus de filtration (Figure 3.8). La température de la solution en
cours de filtration est de 60-65 °C.

b) [ % c)
‘[ systéeme -

&’
filtration
sur fritté filtre

la pompe S .

u ‘
Figure 3.8 — Photographies du sytéme de filtration sous vide et du systeme chauffant (a et b).
Photographie du film de nanotubes de carbone, ou buckypaper, en cours de filtration.
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3.3 Formation de fagots ou « bundles »

Les nanotubes de carbone forment alors sur le filtre une sorte de film, appelé buckypaper
(Figure 3.8¢c). Du fait de la faible quantité de nanotubes présents dans la solution, et donc de la
faible épaisseur du film, il est impossible de conserver les fagots de nanotubes sous cette forme.

Le filtre PTFE est donc gratté a ’aide d’une spatule pour récupérer I’échantillon (Figure 3.9).

. e V7 W

Figure 3.9 — Photographies des nanotubes SWCNT (6,5) avant et apres formation de fagots.

3.3.2 Microscopie électronique en transmission (MET)

Pour suivre I’évolution morphologique des nanotubes de carbone individualisés en fagots,
la microscopie électronique en transmission a de nouveau été employée (Figure 3.10 et 3.11).
L’échantillon de solution Top 2 apres ajout de sel et le buckypaper ont été soniqués pendant une
a deux minutes dans un faible volume d’éthanol avant leur dépot sur la grille. La concentration
finale en sel est de 0,33 mol/L dans le cas de la solution Top 2, et de 0,5 mol/L pour le buckypaper.

La Figure 3.10 montre la morphologie des nanotubes dans la solution Top 2 apres ajout de

chlorure de sodium.

Figure 3.10 — Images de microscopie électronique en transmission de la solution Top 2 apres ajout
de chlorure de sodium (de concentration finale 0,33 mol/L). a) et b) Les fagots peuvent varier en
taille. ¢) Enroulement de plusieurs molécules de tensioactifs sous forme d’hélice autour d’un fagot de
nanotube.

Contrairement a la précédente image MET (Figure 3.5), ici les nanotubes de carbone forment
des fagots constitués de plusieurs dizaines de tubes au sein de la solution Top 2 (Figure 3.10a
et b), dont le diametre varie. La Figure 3.10c quant a elle, présente ’enroulement de plusieurs

molécules de tensioactifs anioniques, sous forme d’hélice, autour d’un fagot de nanotube.
La morphologie du buckypaper apres filtration est présentée sur la Figure 3.11.
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Chapitre 3. Nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone

Figure 3.11 — Images de microscopie électronique en transmission du buckypaper obtenu par filtra-

tion sous vide de la solution Top 2 en présence de chlorure de sodium. a) Les fagots se superposent
et sont trés nombreux. b) et ¢) Certains fagots peuvent méme atteindre 25 nm de diametre.

De trés nombreux fagots se superposent au sein de ’échantillon (Figure 3.11a). La taille
des fagots est variable (5-25 nm, Figure 3.11b et c), et certains fagots peuvent atteindre des
diametres trés importants de l'ordre de plusieurs dizaines de nm (Figure 3.11b). Néanmoins,
la surface des nanotubes semble polluée par un dépoét de polymeres et de tensioactifs résiduels,
qui peut étre génant pour la caractérisation et 'utilisation de ces matériaux. Pour éliminer ces

résidus, un traitement thermique sous argon a été choisi.

3.4 Suppression des tensioactifs et polymeres par traitement

thermique

3.4.1 Analyse thermogravimétrique

Afin d’estimer les meilleures conditions de traitement thermique pour supprimer les tensio-
actifs et les polymeres résiduels, une analyse par thermogravimétrie a été réalisée sous azote,
entre 25 et 800 °C, avec une pente de 5 °C/min (Figure 3.12). Sous atmospheére inerte et jusqu’a

800 °C, les nanotubes restent stables et ne se dégradent pas.

100+
25°C a 800 °C, 5°C/min, N,
80 i Perte totale a 800 °C : 98,5%
X
< 604 115°C
(O] (84,7%)
7
S 40-
=
20+ 240-255 °C (4,5%)
355°C (8,8%)
0
0 200 400 600 800

Température (°C)

Figure 3.12 — L’analyse thermogravimétrique sous azote de la solution Top 2 (nanotubes de carbone
individualisés de type (6,5)). Les pertes de masses représentent 1’eau, les tensioactifs et les polymeéres.
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3.4 Suppression des tensioactifs et polymeres par traitement thermique

La premiere perte de masse aux alentours de 115 °C correspond a l’eau présente dans la
solution Top 2. Cette perte représente la quasi totalité de la perte de masse globale (84,7%).
Ensuite, deux autres pertes de masse se déroulent vers 240-255 °C et vers 355 °C. La somme
de ces deux pertes représentent 13,3% et correspond & la dégradation des tensioactifs et/ou
polymeres. Une derniere perte de masse est encore visible entre 400 et 500 °C et ne représente

que 0,5%. Elle peut également étre associée aux tensioactifs et/ou polymeres.

A partir de cette analyse, un traitement thermique a 600 °C pendant deux heures sous
argon, avec une rampe de 10 °C/min a été choisie pour supprimer les résidus de tensioactifs et

de polymeres apres lavage du buckypaper.

3.4.2 Spectroscopie infrarouge

Une étude par spectroscopie infrarouge en transmission, sur pastilles de bromure de potas-
sium (KBr), a été réalisée pour confirmer la présence, ou non, de polymeéres et tensioactifs sur

les fagots de nanotubes SWCNT apres traitement thermique (Figure 3.13).
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Figure 3.13 — Spectres infrarouge sur pastilles de KBr des nanotubes avant séparation par ATP ;
des nanotubes apres séparation, lavage et recuit ; des polymeres et des tensioactifs utilisés.

L’apparition d’un pic plus intense & 1452 cm ™! et la présence d'un pic en dehors de la gamme
des liaisons C=C aromatiques (1450-1600 cm~!) sont observées sur le spectre des nanotubes
SWCNT recuits. Ces pics peuvent correspondre aux polymeres et tensioactifs, et présagent donc
que le traitement thermique n’a pas été suffisamment efficace pour les éliminer completement. I1
est donc nécessaire de multiplier les étapes de lavage et de recuit pour supprimer les polymeres

et tensioactifs restants.
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Chapitre 3. Nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone

3.4.3 Microscopie électronique en transmission (MET)

Pour vérifier I'efficacité du traitement thermique, une microscopie électronique en transmis-
sion a été effectuée sur les nanotubes individualisés. Une premiere étape de lavage dans I’éthanol
a été réalisée sur la solution Top 2 (1:2 en volume Top 2 : éthanol). Le tout est placé sous
ultrasons pendant une heure & I'aide d’une sonde ultrasonore & 33% d’amplitude. Le mélange
est ensuite chauffé a 85 °C pendant une nuit pour permettre I’évaporation du solvant. Le dépot
de nanotubes est ensuite déposé sur une grille MET pour analyse (Figure 3.14a, b et c). Une

étape de pyrolyse sous argon a été ensuite effectuée pour comparaison (Figure 3.14d, e et f).

Figure 3.14 — Images de microscopie électronique en transmission de solution de nanotubes SWCNT

individualisés (6,5), ou Top 2, apres élimination des résidus de tensioactifs et polymeres. Apres lavage
dans I’éthanol sous ultrasons pendant une heure (a, b et ¢). Apres lavage dans 1’éthanol sous ultrasons,
suivi d’un traitement thermique a 600 °C (d, e et f).

En comparant 'aspect de surface de ces deux échantillons (lavage sous ultrasons, ou, lavage
et pyrolyse), 'étape supplémentaire de pyrolyse semble permettre un meilleur nettoyage des

nanotubes.

Afin de supprimer les résidus de tensioactifs et de polymeres du buckypaper de nanotubes
(6,5), un traitement thermique sous argon a 600 °C pendant deux heures avec une rampe de 10
°C/min a été réalisé. Les images obtenues par MET sont données sur la Figure 3.15.

Les images a et b de la Figure 3.15 montrent la superposition des fagots de nanotubes dis-
posés sans orientation préférentielle. L’ensemble des nanotubes semblent fermés. Sur la Figure
3.15¢, la section transverse d’'un fagot de nanotubes permet de visualiser le contour de chaque

nanotube et d’estimer leur nombre a plusieurs centaines de tubes.

66



3.4 Suppression des tensioactifs et polymeres par traitement thermique

Figure 3.15 — Images de microscopie électronique en transmission de buckypaper apres un recuit.
La surface des fagots de nanotubes semblent nettoyée sans induire de dégradation (a et b). ¢) La
section transverse d’un fagot de nanotubes est visible parmi la superposition des fagots.

Bien que la surface des nanotubes apres pyrolyse semble étre mieux nettoyée qu’avec un
simple lavage aux solvants lors de la filtration, celle-ci est encore recouverte par un peu de dépot.
Deux cycles de lavage-recuit ont donc été réalisés par la suite. Pour le lavage, le buckypaper de
nanotubes a été placé dans 50 mL d’éthanol puis sujet aux ultrasons pendant environ une
demi-heure. Une filtration sous vide suivi d’un ringage a ’acétone complete le procédé avant la

réalisation du traitement thermique comme décrit ci-dessus.

Le résultat final est montré sur la Figure 3.16.

Figure 3.16 — Images de microscopie électronique en transmission de buckypaper apres trois cycles
de lavage-recuit. La surface des fagots de nanotubes est encore plus propre que précédemment, sans
altération des tubes.

Apres trois cycles de lavage-recuit, les fagots de nanotubes & chiralité unique se superposent
toujours et semblent constitués de nanotubes fermés. La surface des fagots est plus propre

qu’apres un seul cycle, sans avoir subie de dégradation a la suite du processus.

D’un point de vue morphologique, la méthode de pyrolyse semble donc efficace pour suppri-

mer les résidus de tensioactifs et de polymeres a la surface des fagots formant le buckypaper.
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Chapitre 3. Nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone

3.5 Comportement des fagots de nanotubes de carbone sous

hautes pressions

Afin d’observer le comportement sous hautes pressions des fagots de nanotubes & chiralité
unique, une étude par spectroscopie Raman a été réalisée. Le milieu transmetteur de pression
(MTP) pour le buckypaper est un mélange méthanol : éthanol 4:1 (vol.). Dans le cas de la solu-
tion Top 2, ce milieu correspond au mélange d’eau, de polymeres et de tensioactifs. Les hautes
pressions ont été appliquées jusqu’a 25,4 GPa. Le laser Krypton-Argon & 568,2 nm (jaune) utilisé
correspond au laser le plus proche de la valeur de résonance des nanotubes (6,5), ¢’est-a-dire 570

nm.

Sur les spectres Raman des nanotubes de carbone, plusieurs bandes caractéristiques de vi-

I correspond

brations du premier ordre sont observées. La premiere en-dessous des 500 cm™
aux modes de vibrations atomiques des atomes de carbone dans la direction radiale des tubes

[9,84,85]. Elles sont appelées vibrations RBM pour Radial Breathing Modes (Figure 3.17).

Figure 3.17 — Représentation des modes de vibrations atomiques pour la bande des RBM (a) et
pour la bande G (b) [85]. Les RBM correspondent & un mode radial tandis que la bande G correspond
a un mode tangentiel.

La seconde vers les 1580 cm ™! est nommée la bande G, en référence au mode de vibration
tangentielle dans le graphite & 1582 em ™! (Figure 3.17). Dans le cas de nanotubes mono-parois,
cette bande est formée par deux pics, GT et G~. GT correspond aux vibrations des atomes
le long de 'axe du tube, tandis que G~ représente leurs vibrations selon la circonférence du
tube [9,84, 85].

Enfin, une derniere bande du second ordre, appelée bande D, peut étre observée dans les 1350
cm~!. Elle représente les défauts présents a la surface des nanotubes : présence d’hétéroatomes,

de trous, de pentagones ou d’heptagones,etc [9,11,85].
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3.5 Comportement des fagots de nanotubes de carbone sous hautes pressions

Les spectres des fagots de nanotubes avant et apres la mise sous pression sont représentés

sur la Figure 3.18.
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Figure 3.18 — Spectre Raman des fagots de nanotubes avant (en noir) et apres le cycle de hautes

pressions (en bleu). La position des pics reste invariante, mais la bande de défauts vers 1300 cm™!

augmente en intensité apres traitement.

La Figure 3.18 montre que, malgré un cycle de pression jusqu’a 25,4 GPa, la position des
bandes caractéristiques des nanotubes de carbone dans les fagots n’a pas été altérée. Toutefois,
une augmentation de l'intensité de la bande D prouve la création de défauts sur les nanotubes
apres le cycle de pression. Ceci est du a la solidification du MTP a 10 GPa qui crée ensuite des

forces de cisaillements au sein de ’échantillon.

La figure suivante (Figure 3.19) représente la déconvolution de la bande RBM des fagots de
nanotubes (6,5). La spectroscopie Raman étant tres sensible, il est possible d’observer la bande

RBM des nanotubes de chiralité (6,4), présents en tres faible proportion au sein de 1’échantillon.

a) d G ! ! ! b) ©5) !
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Figure 3.19 — Déconvolution du pic correspondant aux RBM du fagot de nanotubes (en rouge),
avant (a) et apres (b) le cycle de pression. Deux composantes sont observables (en vert et en bleu). La
composante aux plus hautes vibrations représente les nanotubes dont I'intérieur est rempli (nanotubes

ouverts). Cette composante augmente a la suite du traitement sous hautes pressions.

Sur les Figures 3.19a et b, la bande RBM est déconvoluée en deux composantes. Seule 1'in-
tensité de ces composantes varie, leur position étant, quant a elle, trés peu modifiée par le cycle

de pression. Ainsi, la composante aux plus hautes vibrations (en bleu sur la figure) augmente en
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Chapitre 3. Nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone

intensité pendant que la seconde diminue. Ceci signifie que la proportion de nanotubes SWCNT
ouverts, et donc remplis par le MTP, augmente apres un cycle sous hautes pressions. Dans le cas
de la solution Top 2, la bande des RBM avant le cycle de pression peut également se déconvoluer

en deux composantes.

Le comportement sous hautes pressions de la solution Top 2 (Figure 3.20) et des fagots
de nanotubes de carbone (Figure 3.21) sont représentés sur les deux figures suivantes. Pour
caractériser ce comportement, la position (w) des bandes G et RBM, ainsi que leur largeur a

mi-hauteur (A,) sont étudiées.
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Figure 3.20 — Position (w) et largeur & mi-hauteur (A,) des bandes de vibrations de la solution
Top 2 en fonction de la pression. Les cercles représentent la largeur & mi-hauteur (échelle de droite).
a) Grahique pour la bande G : compression (en noir) et décompression (en bleu). b) Graphique pour
la bande des RBM. Les couleurs bleue et noire représentent les deux composantes de bande RBM.
Le signal des nanotubes (6,4) est représenté en jaune. Le milieu transmetteur de pression (MTP)
correspond a la solution contenant les tensioactifs et les polymeres.

Dans la Figure 3.20a, le comportement de la bande G (position et largeur en noir) des
nanotubes sous pression évolue de maniere linéaire jusqu’a atteindre 17 GPa. A cette valeur de
pression, un saut est observé sur les mesures, notamment pour la largeur a mi-hauteur. Le retour
en pression (en bleu) suit la méme tendance qu’en montée de pression.

Dans la Figure 3.20b, le comportement de la bande des RBM (position et largeur) des
nanotubes sous pression évolue de la méme maniere que la bande G jusqu’a environ 17 GPa. A
cette valeur, il semblerait qu’un saut ait lieu. Cependant, du fait de I'incertitude de mesure, il
n’est pas possible de confirmer le comportement au-dela de 15 GPa.

Sur ces deux graphiques, un saut semble étre visible vers 7 GPa. Ce phénomene peut étre
lié, soit a I’évolution sous pression des propriétés mécaniques du milieu transmetteur de pression
(l’eau seule étant déja trés peu hydrostatique), soit a d’autres résonances qui participent au si-
gnal Raman. Seul le décrochement vers 15-17 GPa peut étre assimilé aux nanotubes de carbone.
L’effondrement radial des nanotubes sous 'effet de la pression, caractérisé par un changement
de signe de la dérivée de la position wg avec la pression (dwg/dP), ne peut pas étre identifié

avec certitude.
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3.5 Comportement des fagots de nanotubes de carbone sous hautes pressions

Le cas des fagots de nanotubes de carbone est présenté sur la Figure 3.21.
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Figure 3.21 — Position (w) et largeur a mi-hauteur (A,) des bandes de vibrations des fagots de
nanotubes (buckypaper) en fonction de la pression. Les cercles représentent la largeur & mi-hauteur
(échelle de droite). a) Grahique pour la bande G. Les points en rouge représentent le retour en
pression. b) Graphique pour la bande des RBM. Les couleurs bleue et noire représentent les deux
composantes de la bande des RBM. Le signal des nanotubes (6,4) est représenté en jaune. Le milieu
transmetteur de pression (MTP) correspond au mélange méthanol : éthanol (4:1).

Dans la Figure 3.21a, le comportement de la bande G (position et largeur) des nanotubes sous
pression évolue linéairement jusqu’a 10-12 GPa. A cette valeur de pression, un saut est observé
sur les mesures, qui correspond & la solidification du MTP (méthanol/éthanol). Les courbes
reprennent ensuite une allure linéaire jusqu’a environ 17 GPa ou a lieu un changement de signe
de dwg/dP. Ce changement de pente est attribué a 'effondrement des tubes sur eux-mémes du

fait de la pression [86].

Les points en rouge montrent que le retour a la pression atmosphérique produit un hystérésis
sur les courbes de position de la bande G. Cet hystérésis est le résultat de forces d’interactions
entre les parois des tubes apres effondrement, qui les empéchent de reprendre leur forme cy-
lindrique lorsque la pression diminue. Il faudra donc atteindre des pressions plus basses pour
retrouver la forme initiale des tubes. La présence d’un hystérésis est donc également la preuve

d’un collapse [86].

Dans la Figure 3.21b, le comportement de la bande des RBM (position et largeur) des
nanotubes sous pression évolue de la méme maniere que la bande G : effondrement radial des

nanotubes vers 17 GPa.

Malgré I'hystérésis, les nanotubes de carbone reprennent leur forme initiale comme le dé-
montrent les Figures 3.18 et 3.19 ot la position des bandes de vibration n’a pas changé apres le

cycle de mise sous pression.

Les fagots de nanotubes de carbone & chiralité unique (6,5) subissent donc un effondrement de
leurs tubes a des pressions de 'ordre de 17 GPa. Ces phénomenes restent néanmoins réversibles

apres retour a la pression atmosphérique.
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Chapitre 3. Nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone

3.6 Tests préliminaires sur ’ouverture des fagots et interaction

avec ’eau

Dans le but d’étudier l'interaction entre les fagots de nanotubes de carbone a chiralité unique

(6,5) et I’eau, 'ouverture des extrémités des tubes est essentielle (Figure 3.22).

Figure 3.22 — Représentation d’un fagot de nanotubes en présence de molécules d’eau. L’eau se
trouve a la fois a l'intérieur et a 'extérieur des tubes.

Pour cela, un traitement thermique sous air a 550 °C a été réalisé. Le buckypaper est alors
placé dans un creuset au sein d’un four a moufle. Le four est chauffé avec une rampe de 10 °C.

A larrivée de la température de consigne, 1’échantillon est sorti du four.

L’analyse de la bande RBM par spectroscopie Raman permet d’estimer la réussite du trai-
tement. Sur la Figure 3.23, la bande RBM de quatre échantillons différents est présentée. En
premier lieu, le buckypaper (noté SWNT) apres filtration et lavage du batch n°2. Ensuite, le
buckypaper apres recuit sous argon pour le batch n°1 et n°2. Enfin, le buckypaper du batch n°2
apres recuit sous argon et sous air. Chaque échantillon a été testé sec et en présence d’eau.

Les spectres Raman de la bande RBM des nanotubes (6,5) montrent la présence de celle des
nanotubes (6,4). Ce phénomene est du a la longueur d’onde utilisée pour réaliser ’analyse. La
longueur d’onde du laser est choisie la plus proche possible de la longueur d’onde de résonance
des nanotubes (6,5), soit 568,2 nm pour une résonance a 570 nm. La longueur d’onde de réso-
nance des (6,4) est, quant a elle, & 585 nm. Bien que la présence de nanotubes (6,4) n’est pas été
détectée en PLE, il est possible qu'une tres faible proportion de cette chiralité soit présente dans
le buckypaper. Dans ce cas, les nanotubes (6,4) entrent en résonance lors de I’analyse Raman,

et sont donc visibles sur les spectres.
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3.6 Tests préliminaires sur ’ouverture des fagots et interaction avec ’eau
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Figure 3.23 — Spectres Raman de la bande RBM de quatre échantillons de buckypaper : sans recuit
(SWNT), apres recuit sous argon (batch 1 et 2) et, aprés recuit sous argon et sous air. Les courbes
noires représentent les spectres des échantillons secs et les courbes bleues ceux en présence d’eau.
Entre 300 et 350 cm ™!, le pic & gauche correspond a la chiralité (6,5) et celui de droite & la chiralité
(6,4).

Sur I’ensemble des quatres échantillons, les courbes noires sont identiques. Les nanotubes au
sein des fagots possedent donc le méme environnement a 1’état sec, c’est-a-dire que les tubes
sont fermés et vides.

Sur les trois premiers échantillons de buckypaper, les courbes noires et bleues se superposent.
Ceci signifie que la composante maximale de la bande RBM reste la méme, soit celle correspon-
dant aux nanotubes fermés.

Par contre, dans le cas du buckypaper apres recuit sous argon et sous air, la courbe bleue
est décalée vers de plus hauts nombres d’ondes. La composante maximale de cet échantillon est

donc celle correspondant aux tubes ouverts et pleins d’eau.
Ce résultat semble confirmer 'ouverture des fagots de nanotubes sous l'effet d’un traitement

thermique sous air. Néanmoins, des analyses complémentaires sont nécessaires pour confirmer

cette conclusion.
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Chapitre 3. Nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone

3.7 Conclusion du chapitre A.I1I

La méthode « Aqueous Two-Phase » est une technique simple et rapide, pour individuali-
ser et séparer en chiralité, un lot de nanotubes de carbone. Son efficacité peut étre controlée
par absorption UV-visible et photoluminescence d’excitation. La microscopie électronique en
transmission (MET) permet quant & elle de confirmer I'individualisation des nanotubes apres
traitement.

La formation de fagots de nanotubes a chiralité unique est obtenue par ajout de chlorure
de sodium au sein des solutions préparées par ATP. Ces fagots de taille variable (5 & 25 nm de
diametre) se superposent les uns sur les autres au cours de ’étape de filtration sous vide. A la
fin du procédé, un buckypaper de fagots de nanotubes est récupéré. Cependant, la présence de
polymeres et tensioactifs résiduels a été détectée par MET.

Pour éliminer ce dépot de la surface des fagots, un traitement thermique sous argon est réalisé.
La répétition de cycles de lavage et de recuit permet d’améliorer la propreté des nanotubes.

Une analyse sous hautes pressions par spectroscopie Raman montre que les fagots de na-
notubes subissent un effondrement radial réversible vers 17 GPa. Ceci permet d’envisager la
polymérisation a haute pression et haute température pour I'obtention de nouvelles structures
carbonées 1D zéolithiques. A l'aide d’un traitement thermique sous air, il est possible d’ouvrir
les nanotubes de carbone. Leur interaction avec I’eau semble montrer que celle-ci peut s’insérer
a l'intérieur des nanotubes formant le fagot. Néanmoins, d’autres analyses sont nécessaires pour

confirmer ce comportement.

L’élaboration de nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone mono-parois a chiralité
unique a donc été effectuée a partir de la méthode ATP en suivant le procédé énoncé plus tot
dans l'introduction. Le passage de I'étape 8 a 9 nécessite cependant d’autres analyses complé-

mentaires pour comprendre plus en détails le comportement de ces fagots a chiralité unique.

Ces nano-conteneurs peuvent également étre assimilés a des éponges a 1’échelle nanométrique
a porosité controlée. Dans le but d’étudier d’autres interactions avec ’eau, nous nous sommes
intéressés a la réalisation d’éponges a base de carbone a 1’échelle macroscopique. Dans le cadre
de cette étude, nous nous sommes concentrés sur 1’élaboration d’éponges (super)hydrophobes

pour des applications dans le domaine de la dépollution des eaux.
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Deuxieme partie

Eponges (super)hydrophobes a base
de carbone pour la dépollution
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Introduction de la seconde partie

Avec 'expansion de la production et du transport de produits pétroliers et chimiques, les
risques de fuites, de déversements et de pollutions accidentelles sont de plus en plus présents. Afin
de résoudre ces problemes de pollution, plusieurs techniques ont été développées, incluant I'uti-
lisation de dispersants chimiques et de techniques physiques (combustion, pompage, écrémage,
absorption). Parmi toutes ces méthodes, 'utilisation de matériaux absorbants (ou sorbants) pour

retirer le pétrole (et les huiles) de I’eau est considérée comme 'une des réponses les plus efficaces.

Suite aux articles de Gui et al. et Hashim et al. [87,88] démontrant les excellentes propriétés
des éponges a base de nanotubes de carbone créées par Dépot Chimique en phase Vapeur (CVD),
nous nous sommes intéressés a 1’élaboration de nouveaux absorbants a base de carbone. Le
carbone étant chimiquement neutre vis-a-vis des polluants et de ’environnement, et de caractere
hydrophobe, son utilisation en tant que matiére premiere semble fort intéressante.

La création d’un absorbant sous forme d’éponge présente également de nombreux avantages.
La présence d'une grande porosité (> 90%) permet au matériau d’absorber de plus grands
volumes de polluants. La souplesse et 'élasticité de ’éponge permettent, quant a elles, de re-
cycler 'absorbant par simple compression. Offrant ainsi la possibilité de récupérer le polluant,
contraitement aux techniques de recyclage utilisant la distillation ou la combustion. De plus,
les matériaux alvéolaires possédent souvent une densité tres faible, leur donnant la capacité de

flotter & la surface de 'eau.

Les objectifs de notre étude sont donc d’élaborer une éponge hydrophobe et oléophile, a
base de carbone, a fortes capacités d’absorption vis-a-vis du pétrole et des huiles, et dont les
propriétés mécaniques permettent son recyclage par des cycles de compression-décompression,

en vue d’'une application dans le domaine de la dépollution des eaux.
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Chapitre 1

Etude bibliographique

Dans ce chapitre, les différentes méthodes de dépollution de I'eau suite a la contamination
par une nappe de pétrole seront présentées, dont notamment l’'utilisation d’absorbants. Ceci
permettra de développer plus en détails les caractéristiques et les domaines d’application des
matériaux de type éponge ou mousse alvéolaire. Enfin, un état de 'art présentera les principaux
matériaux hydrophobes de type éponge, élaborés ces dernieres années. Ces derniers seront classés
selon six matériaux constitutifs : le poly(diméthylsiloxane), le polyuréthane, la mélamine, le

graphene, les nanotubes de carbone et le carbone (aprés pyrolyse de polymeres).

1.1 Meéthodes de dépollution des eaux : retrait du pétrole et des

huiles lourdes

1.1.1 Introduction

Le pétrole est I'une des sources d’énergie les plus importantes dans le monde. Il sert notam-
ment, en tant que matiere premiere, a synthétiser une large gamme de produits : des plastiques,
des engrais, des pesticides, des solvants, des cosmétiques.... Lorsqu’il est raffiné, il est utilisé
comme carburant dans les moteurs des véhicules et pour alimenter les machines des industries.
Dans le domaine domestique, les produits pétroliers sont utilisés pour la production de 1’électri-
cité ou comme combustible pour le chauffage.

Le pétrole et les hydrocarbures pétroliers sont composés d’un mélange de plusieurs molécules
chimiques : les saturés (alcanes linéaires, branchés et cycliques), les aromatiques (hydrocarbures
aromatiques monocycliques ou polycycliques), les résines et les asphalthénes (solides amorphes

sous forme de dispersions colloidales) [89].

Des lors que le pétrole est extrait, transporté, stocké ou utilisé, il existe des risques de
fuites, pouvant entrainer des dégats environnementaux importants. Les fuites de pétroles bruts
et de fiouls peuvent provenir par exemple de chargements et de déchargements des pétroliers, de
cargos, de ruptures au niveau des pipelines, des puits de forage et des installations de stockage,
d’accidents etc. La pollution par le pétrole et ses dérivés huileux peut alors affecter la vie marine
et cotiere (faune et flore), le tourisme et I’économie de la zone touchée (péche, activités de
loisirs). Suite aux dizaines d’accidents majeurs survenus depuis les années 1970 (Tableau 1.1),
de nouvelles techniques de dépollution ont été développées pour contenir les fuites de pétrole et

éliminer les pollutions, tout en préservant et protégeant ’environnement marin.
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Chapitre 1. Etude bibliographique

Tableau 1.1 — Liste non exhaustive des principales fuites de pétrole (extraite de Al-Majed et al. [90]).

Date Incident ‘ Pays ‘
1967 Torrey Canyon Grande-Bretagne

1969 Plateforme du Canal de Santa Barbara Californie

1970- ) .

1971 Equipement de forage Golfe du Mexique
1978 Pétrolier Amoco Cadiz Grande-Bretagne et France
Collision entre Atlantic Empress et Aegean ~ )

1979 . Caraibes - ile Tobago
Captain
1983 Castillo de Bellver Afrique du Sud
1983 Plateforme Nowruz Field Iran
1989 Exxon Valdez dans le Prince Williams Sound Alaska
1990- Guerre du Golfe - Opération Tempéte du .
1991 Désert Rowet
1991 Kuwaiti oil Koweit
1991 ABT Summer Angola
1996 Sea Express Pays de Galles
1999 Pétrolier Erika France
2002 Pétrolier le Prestige au large de la Galice Espagne
2010 Rupture du pipeline ExxonMobil Nigéria

British Petroleum (BP) - plateforme pétroliere

2010 . Golfe du Mexique
Deepwater Horizon
2011 Rupture du pipe.line Rainbow en Alberta - Coanada
Little Buffalo
2011 Champ pétrolifere de Bonga Field Nigéria

Déraillement de wagons-citernes a ,
2013 ) . Canada, Québec
Lac-Mégantic

2014 Rupture du pipeline Trans-Israél Israél

Quand une nappe de pétrole arrive a la surface de 1’eau, elle subit de nombreux processus
physiques, chimiques et biologiques en fonction des conditions marines et météorologiques, ap-
pelés processus d’altération/de dégradation (« weathering process ») [90-94] (Figure 1.1) qui
modifient les propriétés physico-chimiques du pétrole. La dissolution du pétrole dans I'eau est
favorisée par des phénomenes de propagation, évaporation, oxydation photochimique, émulsifi-
cation, biodégradation, dissolution, dispersion et sédimentation de la nappe de pétrole [93]. Tous
ces processus influent sur le choix de la méthode de dépollution la plus appropriée.

De nombreuses techniques de dépollution existent telles que la combustion in-situ, des mé-
thodes mécaniques (barrage, pompage, écrémage), chimiques (dispersants), biologiques, ou 'uti-
lisation de matériaux sorbants [90,93-98]. La méthode la plus appropriée va dépendre de nom-
breux parametres tels que le type d’huiles ou de pétrole, le milieu dans lequel a lieu le déversement
(au large/pres des cotes/rivieres, la salinité, la température, la faune et la flore), son étendue,

ainsi que les conditions météorologiques et marines (la température et la hauteur des vagues).
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Figure 1.1 — Processus physiques, chimiques et biologiques modifiant les propriétés d’une nappe de
pétrole a la surface d’une mer (extrait de Al-Majed et al., 2012 [90]).

Dans la plupart des cas, plusieurs techniques sont combinées afin d’obtenir le meilleur résultat.
Pour retirer efficacement et rapidement le pétrole, la méthode utilisant des sorbants (par ad-
sorption ou absorption [93,94]) est souvent présentée comme la méthode de dépollution la plus

écologiquement viable [91].

Les recherches pour remédier aux marées noires et pollutions pétrolieres ont porté sur 1’éva-
luation de Defficacité des techniques de dépollution et de leurs effets sur I'environnement. Dans
leur revue, Al-Majed et al. [90] présentent les limitations et les impacts environnementaux des
différentes méthodes de dépollution [93-98].

1.1.2 Méthode chimique

La méthode chimique consiste a utiliser des dispersants pour traiter de grandes surfaces
(Figure 1.2). Pour cela, différents tensio-actifs sont utilisés, ¢’est-a-dire des molécules amphiphiles
possédant une téte hydrophile et une queue hydrophobe. Du fait de cette structure particuliere,
les tensio-actifs se placeront a l'interface entre '’eau et le pétrole, réduisant ainsi la tension
superficielle présente entre les deux milieux non miscibles. L’utilisation de tensio-actifs permet
d’améliorer la dispersion du pétrole et d’accélérer le processus de biodégradation [90,93,99,100].
Pour mettre en ceuvre cette technique, les tensio-actifs sont pulvérisés a I’aide d’un équipement
de vaporisation et, sous 'action du vent, ils se mélangent avec le milieu pollué. Ainsi, plus le
vent est fort, plus il y aura de I’énergie pour séparer le pétrole et ’eau, et plus les dispersants
chimiques seront efficaces [90,100]. Cependant, de nombreux pays ne souhaitent pas utiliser cette
technique de dépollution du fait de la toxicité des solutions dispersées, qui peut avoir un impact
sur la faune et la flore aquatiques, mais également sur l'industrie de la péche [101]. De plus, les

dispersants sont chers car produits par syntheses organiques en industrie [96,100,101].
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Figure 1.2 — Photographies d’applications de dispersants chimiques sur une nappe de pétrole [102].

1.1.3 Meéthode biologique

La bio-remédiation est une méthode biologique qui utilise le procédé de biodégradation dans
lequel des micro-organismes (bactéries, levures, moisissures et algues) décomposent de la matiere
organique en composés sans danger pour le milieu [93,95,103-106]. Ce processus naturel peut
se faire de deux manieres dans le cas d’une pollution par le pétrole [89,90,98,104-107]. Soit des
dispersants et des agents biologiques (fertilisants, nutriments) sont introduits artificiellement
dans le milieu, pour favoriser la prolifération des micro-organismes naturellement présents, au-
quel cas il s’agit de bio-stimulation. Soit de nouveaux micro-organismes sont introduits dans le
milieu pour accélérer la biodégradation, dans ce cas il s’agit de bio-augmentation. Cependant la
technique de bio-remédiation est inefficace pour retirer les grandes quantités de pétrole, et peut
étre limitée par certains facteurs de 1’écosysteme présent tels que le niveau de nutriments, la

température et 'apport en oxygene [103,105-107].

1.1.4 Méthodes physiques
1.1.4.1 Combustion

La combustion in-situ est une technique qui permet de réduire la quantité de pétrole/huiles
a la surface de I'eau et ainsi réduire les risques de pollution sur I’écosysteme et l’environne-
ment aquatique et terrestre [90, 93,96, 108-110]. Elle fut utilisée la premiere fois en 1958 au
nord du Canada. La combustion est souvent associée a des barrages flottants [90, 96, 108, 110]
afin de maintenir la nappe de pétrole dans un périmetre déterminé avec une certaine épaisseur
(Figure 1.3). En effet, I’épaisseur de la nappe est un criteére déterminant [90, 96, 108, 109]. Si
celle-ci est inférieure a 2-3 mm, l'allumage de la nappe ne sera pas possible. Apres 'allumage,
la nappe continue a bruler jusqu’a atteindre une épaisseur de 1-2 mm. Il faut alors utiliser une
technique complémentaire pour éliminer ce résidu. Les conditions météorologiques telles que le
vent, 'agitation de ’eau et les vagues sont autant d’éléments qui peuvent éteindre le feu malgré
I'utilisation de barrages flottants [90,96,108,111]. La combustion in-situ génére cependant de
nombreux rejets nocifs tels que de grandes quantités de fumée, des résidus denses et visqueux
qui peuvent soit tomber au fond de I'eau, soit s’échouer sur les littoraux et plages, et ’émission
de composés toxiques comme le monoxyde de carbone, le dioxyde de soufre ou des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) [90,95,96,108,110,111]. Néanmoins cette technique présente
un certain avantage dans le cas d’eaux tres froides ou glacées, ou les barrages mécaniques et

les dispersants chimiques ont une efficacité limitée (concentration de glace a la surface de l'eau,
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influence sur la tension de surface) [96,109,110,112].

Figure 1.3 — Photographies de la combustion in-situ d’une nappe de pétrole [102,113].

1.1.4.2 Techniques mécaniques : pompage et écrémage

Les méthodes mécaniques de pompage et d’écrémage impliquent 'utilisation de barrages
(booms en anglais) en forme de « V » qui concentrent le pétrole, évitent ’expansion de la
nappe de pétrole ou orientent son mouvement [90,93, 95,99, 114]. Il sera alors plus facile aux
bateaux munis de pompes ou d’écumoires/récupérateurs (skimmers en anglais) de retirer la
pollution a la surface de 'eau (Figure 1.4). L’avantage de ces techniques est Iabsence d’effets
néfastes sur l'environnement [115,116]. En fonction de la viscosité, de I’épaisseur de la nappe,
et de la température, lefficacité de ces systeémes varie [115,116]. Cependant, leur plus grande
limitation est leur cott de mise en oeuvre, car il faut beaucoup de personnels et d’équipements
[115]. Bien qu’ils soient congus pour résister aux température et aux réactions physico-chimiques
créées pendant la combustion, les barrages flottants peuvent avoir des défaillances et s’user
[108,116,117]. Dans leur étude sur les barrages flottants, Castro et al. [116] utilisent le polystyreéne
pour former le cylindre flottant, tandis que le poly(chlorure de vinyle) sert a former la « jupe »
du barrage. Des lests en acier inoxydable peuvent également étre accrochés a la jupe pour
moduler la densité du barrage. En fonction des conditions marines présentes, il arrive que du
pétrole s’échappe du confinement en passant sous la barriere [114,116,117]. C’est pourquoi ces
techniques sont plus appropriées en cas de conditions maritimes et météorologiques calmes telles

que pres des cotes, en estuaire ou dans un port.

Figure 1.4 — Photographies de barrages flottants et de bateau en cours de récupération [102,113].
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1.1.4.3 Sorbants

Les sorbants efficaces pour I’élimination du pétrole sont des produits ou des matériaux qui
sont a la fois oléophiles et hydrophobes [93], c’est-a-dire qu’ils possedent une grande capacité
d’absorption pour les huiles et le pétrole, et n’ont aucune affinité avec I’eau. Les sorbants peuvent
étre classés en trois catégories en fonction de la matiere qui les constitue : les produits organiques
d’origine végétale, les matiéres minérales, et les matieres organiques synthétiques [90, 93,94, 99,
118,119]. Le procédé est simple, les matériaux sorbants sont déposés a la surface de I’eau polluée
qui absorbe alors le pétrole. Apres leur collecte, les sorbants seront soit pressés pour récupérer le
pétrole puis repositionnés sur I’eau polluée, soit entreposés dans un endroit en toute sécurité selon
les réglementations de chaque pays [90,93]. La recyclabilité du matériau n’est qu’un des criteres
qui définit son efficacité. En effet, cette derniére tient compte également de sa mouillabilité, sa
densité, sa géométrie, sa capacité et sa vitesse d’absorption. L’intérét de cette technique est le
fait que les sorbants sont insensibles aux conditions météorologiques liées a la mer, ce qui en
fait I'une des méthodes les plus efficaces et les plus économiques pour lutter contre la pollution

pétroliere sur les cotes [90,93].

1.1.4.3.a Les produits organiques naturels

Les sorbants naturels sont abondants, sans danger pour ’environnement et de faible cout,
car issus de l'agriculture ou de déchets industriels [90,94]. Ils regroupent par exemple la paille
[99], le bois [119], la sciure, les fibres végétales [92,93,118], la bagasse de la canne a sucre
[97,120-122], le chanvre [90,118], le coton [93,118,123,124], le chitosane [90], la bentonite [90],
la laine [125-127], les coques de noix de coco ou l'enveloppe du grain de riz [97,128], la paille
de riz [99]. Certains produits agricoles tels que la paille, les fibres cellulosiques et les fibres
de coton ou de laine peuvent absorber plus de pétrole que des matériaux en polypropylene
[99,118,120,123,125]. La paille est un matériau creux, qui peut flotter tres longtemps a la surface
de l'eau, est peu couteux et peut absorber jusqu’a vingt-quatre fois son poids en pétrole en cas
d’acétylation [99, 124]. Bien que les mousses synthétiques en polyuréthane peuvent absorber
bien plus que les produits agricoles (environ cent fois leur poids), le faible cotut de la matiere
premiére et la biodégradabilité des produits organiques naturels les rendent intéressants [90,92,
99,127]. Les limitations de ces matériaux concernent leur transport apres absorption, leur faible
capacité d’absorption (comparée a celle des mousses polyuréthane et du graphite exfolié¢), leur
recyclage limité (qui nécessite un approvisionnement régulier de nouveaux sorbants) et parfois
leur absorption en eau [90,94, 118, 127].

1.1.4.3.b Les sorbants minéraux et inorganiques

Ces sorbants sont souvent utilisés pour faire sombrer le pétrole qui flotte a la surface de
l'eau [90,94]. On peut notamment citer les zéolithes [90, 93, 99], le graphite [90, 129-132], le
carbone activé [90], les argiles organiquement modifiées [90,99], la vermiculite [93], la perlite
[93,94,119], la diatomite [93], la silice [90] et le gel de silice [90,93,99]. Les phyllosilicates dérivés
d’argile naturelle et modifiés par échange de cations organiques, deviennent hydrophobes, ont
une forte capacité d’absorption et de rétention, mais ne sont pas dégradables, sont cheres du fait
du traitement chimique et peu réutilisables [99]. Le carbone activé quant & lui est un sorbant

trés courant, peu cher et abondant, car disponible dans de nombreuses industries notamment
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agricoles. Il possede une bonne capacité d’absorption du fait de sa grande surface spécifique et
de sa réactivité. Sa combinatison avec d’autres matériaux permet d’améliorer les propriétés de
chacune des parties (surface spécifique, capacité d’absorption) [90,99]. Le carbonate de calcium
sous forme de poudre, traité par des acides gras ce qui permet de le rendre trés hydrophobe,
possede une sélectivité d’absorption vis-a-vis du diesel et du pétrole brut [90,94]. Le graphite
exfolié posseéde également une tres grande capacité d’absorption vis-a-vis des huiles lourdes [129,
130] comme le démontrent Inagaki et al. et Toyoda et al. dans leurs vastes études [130,133-136].
Néanmoins, les sorbants minéraux présentent généralement des risques de contamination de ’eau
et des effets négatifs sur I’environnement marin. Certains rejettent méme une partie du pétrole
absorbé lors de 'immersion du sorbant dans I'eau. Du fait de leur forte densité, le transport de
ces matériaux est plus difficile. Lorsqu’ils ne sont pas issus de ’agriculture, les sorbants minéraux

sont parfois tres coliteux, ce qui limite leur utilisation [90].

1.1.4.3.c Les produits organiques et synthétiques

Ils sont souvent fabriqués a partir de polymeres a haut poids moléculaire tels que le polyuré-
thane et le polypropyléne [90-93,99,119, 137], mais également le polystyréne ou le poly(chorure
de vinyle) [94]. Ils ont de bonnes propriétés hydrophobes et oléophiles et une grande capacité
d’absorption [91,92,94,97,99]. Par exemple, une mousse de polyuréthane & cellules ouvertes
et ultralégere est capable d’absorber cent fois son propre poids en pétrole [90]. Leur principal
inconvénient est leur non-biodégradabilité [92,93,118,119,124]. Néanmoins, les mousses de po-
lyuréthane peuvent étre ré-utilisées dans un processus entierement mécanique (ex : rouleaux
compresseurs) pour la dépollution, limitant ainsi leur impact sur I’environnement, mais impli-

quant un cotit supplémentaire pour le systéeme mécanisé.

En résumé, un certain nombre de criteres peuvent étre énumérés pour définir un sorbant
idéal pour le traitement d’une pollution au(x) pétrole/huiles lourdes sur une surface d’eau [90,
93,94,99,119]. Le sorbant doit :

— étre hydrophobe et oléophile, c’est-a-dire qu’il doit rejeter I’eau et absorber le pétrole

— avoir une capacité d’absorption élevée, qui se mesure en masse de pétrole par unité de

masse du matériau

— avoir une bonne capacité de rétention, qui permet au sorbant de conserver la pollution

pendant un temps suffisamment long pour ne pas rejeter des fractions de pétrole dans
I'eau

— étre applicable et récupérable en conditions réelles

— permettre une récupération du pétrole selon des techniques d’extraction (sans altérer ou

endommager le sorbant qui peut alors étre réutilisé)

— assurer une sécurité environnementale, un recyclage et/ou une biodégradabilité

— étre disponible en grandes quantités

— pouvoir étre stocké dans le temps dans un espace adéquat

— étre peu onéreux
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1.2 Propriétés et applications des éponges

1.2.1 Introduction

L’utilisation de sorbants est souvent présentée comme la solution la plus efficace et la plus
écologique pour la dépollution des eaux. Les matériaux absorbants sont parfois difficiles a recy-
cler, et sont souvent stockés en décharge et/ou brulés apres absorption du polluant. Du fait des
propriétés recherchées pour un sorbant idéal, les matériaux de type éponge, mousse ou maté-
riaux alvéolaires, semblent répondre a de nombreux criteres : notamment en terme de capacités
d’absorption, récupération du polluant et réutilisation du matériau.

Une éponge est une substance légere et poreuse d’origine animale, végétale ou synthétique,
qui est employée pour différents usages a cause de sa capacités d’absorption et de rejet, a la
pression, des liquides (www.cnrtl.fr/definition). Une mousse solide est le nom donné & certaines
matieres plastiques ou certains élastomeres quand ils sont présentés sous une forme cellulaire.
L’intérét de ces objets est qu’ils possedent une structure poreuse (présence de trous ou inter-

stices) dans la texture d’une matiere solide compacte.

Les éponges naturelles peuvent étre d’origine animale ou végétale (Figure 1.5). Les pre-
mieres correspondent aux éponges marines (spongiaires Porifera) ou sont issues du squelette de
certains spongiaires (Larousse 2003). Les éponges disponibles dans le commerce sont des sque-
lettes (réseau de fibres en spongine entremélées) de démosponges du genre Spongia, vivant dans
les mers tempérées et chaudes. La spongine a la particularité de gonfler par absorption d’eau,
devenant douce et élastique. Le terme éponge végétale est quant a lui donné a une cucurbitacée
du genre luffa (ou loofah). Cette plante grimpante produit des fruits de forme semblable aux

courgettes et concombres, pouvant servir d’éponge et/ou de gant de crin une fois séchés.

Figure 1.5 — Photographies d’éponges naturelles d’origine animale (& gauche) et végétale (& droite).

Les éponges dites artificielles proviennent de la transformation d’un polymere naturel tel
que la cellulose (Figure 1.6).

Les éponges synthétiques quant a elle sont chimiquement produites a partir de plusieurs
polymeres (Figure 1.6). Les éponges synthétiques ou mousses solides proviennent d’un liquide
plus ou moins visqueux par solidification, polymérisation ou gélification. En fonction du type de
solidification, les mousses auront des porosités ouvertes ou fermées. Les polymeres utilisés pour
générer ces mousses synthétiques sont notamment :

— le polyéthyléne ou polypropyléne expansé (thermoplastique)

— le polyuréthane (thermoplastique ou thermodurcissable)

— un mélange urée-formaldéhyde (thermodurcissable)
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Figure 1.6 — Photographies d’éponge articielle en cellulose, et éponges synthétiques en polyuréthane,
polyéthylene et polystyrene (de gauche a droite).

— le polystyréne en mousse expansée ou extrudée (thermoplastique)

Le polypropyléne est hydrophobe et tres résistant a ’abrasion. Le polypropylene expansé
est une mousse blanche (proche du polystyréne expansé) possédant une mémoire de forme, c’est-
a~dire qu’elle peut se déformer sans casser et garder sa structure initiale.

Le mélange d’urée et de formaldéhyde permet d’obtenir des mousses par ajout d’un agent
gonflant. Dans les années 1970, il a notamment été injecté dans les murs des habitations par
air comprimé pour améliorer I'isolation. Néanmoins, la toxicité du formaldéhyde a limité son

utilisation.

Sur I’ensemble des alvéolaires existants, les plus utilisés sont les polyuréthanes (PU) et les
polystyrénes expansés (PSE). Viennent ensuite les poly(chlorure de vinyle) (PVC), les polyolé-
fines (polyéthylene PE et polypropylene PP) et en tres faible proportion les phénoliques (Tableau
1.2) [138].

Tableau 1.2 — Alvéolaires les plus utilisés en France (extrait de Biron, 2013 [138]).

L % du total des
Alvéolaire oo
alvéolaires
PU 52,2
PSE 45,6
PVC 1,4
PE 0,5
PP 0,3

1.2.2 Propriétés absorbantes

Les propriétés absorbantes des éponges proviennent de la porosité du matériau. La porosité
® se définit comme étant le rapport du volume des vides ou pores d’un matériau, sur le volume

total occupé par ce matériau [139].

v
o — pores 1.1
V;Eotal ( )

oll Viores est le volume des pores, Viptqr le volume total du matériau (donné par ses dimensions),

c’est-a-dire la somme du volume des pores et du volume occupé par le squelette du matériau.
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Les pores se classent selon leur taille et leur type : ouvert, fermé, borgne, etc (Figure 1.7 et
1.8). Les macropores correspondent aux pores de largeur ou diametre supérieur & 50 nm. Les
micropores ont une largeur ou un diametre inférieur a 2 nm. Entre 2 et 50 nm, ils sont appelés

les mésopores [139,140].

c a irrégularité
Of b, ¢, d, e pores ouverts
f pore fermé
e b, e pores borgnes

m d ¢, d pores en intercommunication

Figure 1.7 — Différents types de pores (extrait de Rouquerol et al. [139)]).

|

Figure 1.8 — Photographie de matériaux a porosité variable : éponge cellulose (jaune), éponge en
mélamine (blanche) et du pain. En majorité, les pores sont interconnectés.

Ainsi, la porosité peut étre de deux types : soit ouverte et donc accessible, soit fermée. La
capacité d’absorption maximale d’un solide correspond au volume de substance absorbée pour
atteindre la saturation de tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide. Elle peut s’exprimer
en cm® de substance par gramme de solide (cm®/g), ou en gramme de substance absorbée par
gramme de solide (g/g). Ainsi, une éponge qui posseéde une capacité d’absorption de 50 g/g d’un
liquide, absorbe 50 fois son propre poids.

Dans cette optique, un polymere poreux ou spongieux, défini comme un polymere dans le-
quel la majorité des alvéoles sont des pores qui communiquent entre eux, a travers toute la
masse, ainsi qu'avec lextérieur, est particulierement intéressant [141]. En effet, une structure
alvéolaire obtenue a partir d'une matrice polymere augmente sa souplesse, son caractere isolant
thermique ou phonique, son caractere amortissant, en allégeant le matériau, tout en conservant

ses propriétés structurelles [141].

Les capacités d’absorption des matériaux poreux vont dépendre de nombreux parametres : la
viscosité, la polarité et la densité du liquide a absorber, ainsi que de la porosité, la taille des pores
et le caractére hydrophile/hydrophobe du matériau lui-méme. Ainsi, elles peuvent s’étendre de
quelques grammes ou dizaines de grammes, a plusieurs centaines de grammes de liquide par
gramme de matériau poreux. Les capacités d’absorption des éponges se mesurent a partir de

plusieurs solvants organiques, huiles alimentaires, huiles lourdes ou visqueuses, carburants et
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pétroles. Dans notre étude, nous nous sommes plus particulierement intéressés aux matériaux
poreux hydrophobes. Ainsi les éponges en poly(diméthylsiloxane) ont plutot de faibles capacités
d’absorption inférieures & 50 g/g vis-a-vis du chloroforme (Tableau 1.6) [142,143], tandis que
les éponges a base de polyuréthane ou de mélamine montrent des capacités allant de 150 a
220 g/g selon le traitement subi (Tableaux 1.7, 1.8 et 1.9) [87,144-150]. Certaines éponges a
base de matériaux carbonées (graphéne, nanotubes de carbone) atteignent méme une capacité
d’absorption en chloroforme de 410 ou 570 g/g (Tableaux 1.12 et 1.13) [151,152].

1.2.3 Propriétés mécaniques

Les mousses ou éponges sont d’abord caractérisées par leur densité apparente ou masse
volumique apparente (en g/cm® ou kg/m3), c’est-a-dire la masse de I'objet sur son volume
apparent (ses dimensions). Elles peuvent aller de quelques kg/m? (ou mg/cm?) ou dizaines de
kg/m?, jusqu’a plusieurs centaines de kg/m? [138,141].

Les mousses peuvent étre classées selon leur module de compression (souple, semi-rigide ou
rigide), leur structure (alvéoles ouvertes/fermées, avec ou sans peau) et leur propriété dominante
qui impactera leurs domaines d’application. Selon la norme NF R 81-009, une mousse peut se

définir selon sa déformation rémanente apres compression a 50% (Tableau 1.3) [141] :

Tableau 1.3 — Déformation rémanente apres compression a 50%.

Alvéolaire désigné Déformation rémanente
comme (%)
rigide > 10
semi-rigide < 10
souple 0

Une mousse souple sera déformée sous de faibles efforts mais de maniere réversible, contrai-
rement a une mousse rigide qui nécessitera plus d’énergie pour se déformer, car une partie de

celle-ci sera perdue lors de la destruction du matériau [141].

Dans son article intitulé « Polymeres alvéolaires : monographies et transformations » [138],
Michel Biron présente une liste détaillée mais non exhaustive des propriétés mécaniques et ther-
miques de nombreuses mousses polymeres. Le lecteur peut alors se rendre compte de la grande
disparité des propriétés mécaniques d’une méme mousse polymere selon sa densité ou son mode
de mise en forme, et entre les différents types de polymeres. Ainsi plus une mousse est dense, plus
sa résistance en compression et traction est grande. C’est pourquoi, les matériaux alvéolaires ont
des propriétés mécaniques, en résistance a la compression et & la traction, amoindries comparées

aux mémes polymeres compacts.

La matrice organique des mousses polymeres a un comportement viscoélastique [153-155].
Souvent les mousses présentent également une anisotropie de leurs propriétés mécaniques du fait
de leur mode de fabrication.

Les matériaux viscoélastiques permettent d’atténuer le bruit et les vibrations en dissipant

I'énergie mécanique des vibrations en chaleur [155,156]. Un matériau viscoélastique possede
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d’importantes propriétés élastiques, ainsi que des propriétés de dissipation de ’énergie. Dans
le cas d’'un matériau non dissipatif, le comportement mécanique correspond & celui d’un res-
sort élastique et linéaire. Ainsi, lors de sa compression, la contrainte sera proportionnelle au
taux de déplacement ou de déformation. Dans un diagramme force-déplacement (ou contrainte-
déformation), ce comportement est représenté par une droite, dont la pente correspond au co-
efficient de rigidité en traction-compression du matériau, appelé module d’Young. Au cours des
cycles de compression-décompression, la déformation varie avec la contrainte de fagon réver-
sible [156].

Maintenant, si le matériau n’est pas parfaitement élastique, le comportement mécanique
change entre l'aller (augmentation de la contrainte ou de la déformation) et le retour (diminu-
tion de la contrainte ou de la déformation). Le cycle est alors représenté par une sorte d’ellipse
sur le diagramme contrainte-déformation, dont la surface correspond a 1’énergie dissipée sous

forme de chaleur & chaque cycle [155,156] (Figure 1.10).
Lors d’un essai de compression mécanique ou acoustique d’une mousse polymere a porosité

ouverte, trois zones sont visibles sur le diagramme contrainte-déformation (Figure 1.9) [141,154,
155,157,158].

Phase 3—

Contrainte

Phase 2
Phase 1

Déformation

Figure 1.9 — Diagramme contrainte-déformation (extrait de Brouard et al. [154]).

La premiere est une pente élastique linéaire (Phase 1, Figure 1.9). Puis la contrainte atteint
un plateau qui correspond au flambement des cellules constituant le matériau alvéolaire/poreux
(Phase 2). Enfin la contrainte augmente fortement et rapidement (Phase 3). Cette derniére zone
correspond a un régime de densification [154, 155,157] (Figure 1.10). Eventuellement un seuil
viscoélastique peut séparer la pente linéaire et le plateau [141]. Dans le domaine acoustique,
la premiere zone est principalement étudiée car elle permet de comprendre les mécanismes de
propagations dans la phase solide.

Ainsi, les propriétés mécaniques des mousses polymeres dépendent de leur masse volumique,
de leur porosité (ouverte ou fermée) et de leur éventuelle anisotropie [155]. Lors d’une compres-
sion uniaxiale, les cellules ou alvéoles commencent a se déformer sous 'effet de la contrainte.
Lorsque celle-ci atteint des valeurs suffisantes, les parois sont endommagées localement. Les pa-
rois orientées dans le méme sens que la contrainte subissent de plus fortes sollicitations comparées
aux parois orientées dans le sens orthogonal [141].

Lors d’une traction, les cellules commencent a se déformer, puis de petites craquelures ou
points faibles apparaissent sur les parois. Ce phénomene se propage jusqu’a atteindre la totalité
du matériau [141]. D’apres Michel Biron [141], les mousses polymeres sont plus sujettes aux
déformations rémanentes apres compression, a la relaxation de contrainte, au fluage et a la

fatigue dynamique, comparativement aux polymeres compacts.
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Contrainte

///
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
Déformation (en %)

Figure 1.10 — Diagramme contrainte-déformation d’une mousse polyuréthane réticulé au cours d’un
cycle de chargement (courbe du haut) puis de déchargement (courbe du bas) & 0,1 mm/s et & 24 °C
(extrait de Deverge [155]).

Le comportement viscoélastique des mousses polymeres est intermédiaire entre un solide
purement élastique (loi de Hooke) et un liquide visqueux idéal (loi de Newton) [153, 155, 158].
Dans le premier cas, la contrainte est proportionnelle a la déformation. Dans le second, elle sera
proportionnelle a la vitesse de déformation. La réponse mécanique en compression des mousses

polymeres sera donc dépendante du temps.

1.2.4 Applications

Nous avons vu précédemment que les matériaux alvéolaires présentent un certain nombre
de propriétés physiques, chimiques et mécaniques différentes par rapport aux mémes polymeres
compacts, telles que :

— Pamélioration du caractere isolant thermique ou acoustique

9

— l'amélioration du pouvoir amortissant

)
— l'amélioration de sa souplesse,
— l’allegement du matériau
)

— la diminution de sa masse volumique.

Cependant la perte de matiere au sein du matériau entraine également une dégradation de ses
propriétés mécaniques, ainsi qu’une plus faible résistance au vieillissement, aux produits chi-

miques et au feu [141].

Néanmoins les matériaux alvéolaires sont utilisés dans de tres nombreux domaines d’applica-
tion (’automobile, le batiment, 'aéronautique, ’ameublement, I’'emballage, les loisirs, le médical,
l'alimentaire et les cosmétiques) du fait de leurs multiples fonctionnalités (I’amortissement des
chocs et des vibrations, l'isolation thermique et acoustique, 1’étanchéité, le renforcement des

composites, l'allegement des matériaux structuraux, la filtration et ’absorption).

1.2.4.1 Domaines d’application de divers polymeres alvéolaires

En fonction des applications visées, et des propriétés physico-chimiques souhaitées pour le
matériau poreux, la nature et la densité des mousses polymeres choisies seront variables. Les
Tableaux 1.4 et 1.5 regroupent les domaines d’application et les propriétés de différentes mousses

polymeres.
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Tableau 1.4 — Domaines d’application des polymeres alvéolaires (adapté de Biron [141])
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PE X X X
PP X
PVC X X X X X
Mousse de latex X X
PSE X X X X X
EVA X
Elastomere X
MF X
PI X X
EPDM X X
TPE
PEI
PMAI X
PC X

Abbréviations : PU : polyuréthane — PE : polyéthylene — PP : polypropylene — PVC : poly(chlorure de vi-
nyle) — PSE : polystyréne expansé — EVA : poly(éthylene-acétate de vinyle) — MF : mélamine-formaldéhyde
— PI : polyimide — EPDM : éthyleéne-propyléne-diene monomere — TPE : élastomere thermoplastique —
PEI : poly(éther-imide) — PMALI : poly(méthacrylimide) ou poly(imide méthacrylique) — PC : polycarbo-
nate

* exemples : bouées et flotteurs, boudes et gilets de sauvetage, jouets flottants.

90



o s

1.2 Propriétés et applications des éponges

/ / / / SOOTD XN'® 9OURISISAT opueIS SOQUIIOJ SN[ Nd
onbrurroy) 9317Iqe)s opueId
LT ORLAEE op / SJURAJOS XN'B 90UR)SISOI OpURIS / SOIUD[[9IX0 SOLIOATIO SO[N[[ED ‘SOPISLI IVINd
‘onbrurIoy) 91IAIONPUOD S IR]
senbrijosror
HROIIP a[qre;y / auuoq poedul, [ ® 90UR)SISOI dUUOQ SOQULIOJ SN[ 14d
sojorrdoad souuoq
SOINgIRDOIPA
/ / oI / / sordnos Wadd
S9[ SuURp JUSWSPUOS 110]
onbruroy) SO9IUODUO0D SIYI0J SOse(
auuoq / sordnos 1d
19 anbrsnooe UOTIR[OST SUUO] XN® 10 SOPIOR XNR SO[(ISUOS
O9AI[D
aamyeroduwo) © anbrurioy) 9110 S91I9ANIO SoN[R9 ‘saydnos
9 3 fuey 3 [0l [ AN
10 anb1jsnoor uOIIR[OST
9uo0zo,] ® 1o serrodwejul Xne / ofqees y / sordnos (AT, :x0)
‘SO[INT XN® d[(RLIBA dOURISISOT ’ 9I9UI0)SeH
SOINqIRIOIPA
/ / 4 P / / sordnos VAH
SO[ SURp JUSWOPUOS o[(Ie]
sonb1190979 soseq XTe 30 Soploe SOOTD SOP JUSUISSI)IOUIR
SYURIOST ‘(9[qTR] 99IAT}ONPUOD) a[qre;y XN SIURISISOI ‘SOINGIRIOIPAY a[qre;y 19 uorssaxdurod SOQULIDJ SO[N{[9D ‘SOPISLI aSd
onbruLIoy) UOIIR[OST 19 SJURAJOS XNI® SO[(ISUOS B[ B 90UR)SISOI 9)UO[[90XO
Xo9e]
99)TUII] SIQTWIN] B B 9OUR)SISOT a[qre 99T ONUdY S91I0ATIO SO[N[9D
PITUI] SIQTUN] [ ¢ 153 / / rqre; T jui op oSSION
/ / SOQULIOJ
a[qre ouuo Souuo
T4r 4 4 so[med ‘sop18i1 no sordnos OAd
sojodol
/ / / a[qre;y soo sop uordiosqe,p SOQULIOJ SON[[9D dd
911oeded opueid
/ / / SOQUIIOJ SN[
a[qre Souuo
19 9 ‘sop18LI-Twos no soydnos ad
onbrurot) SO9ULIOY N0 S$9)IATIO
e orqrey / / / e nd
10 onbrsnooe uorje[ost ’ SO0 ‘sopISLI no sordnos
neo uo SopIOR /sose(| /SIURA]OS noj ne SO0 XN® 9OURISISOT sessnout sop senbrgojoydiowr
soImy soIgwA[0q
uorpdiosqy XN'e 90UR)SISY] QOUR)SISOY 10 senbrurogw s9jorrdorg sonbrjstgloRIR))

([8¢1] wong

op 93depe) saire[ogae sergwiAod sop sojoridord 9o senbrisuwloeIR)) — 6T NESI[RT,

91



Chapitre 1. Etude bibliographique

Comme nous 'avons vu précédemment, les mousses PU sont présentes dans presque tous
les domaines d’application [138]. L’Agence de ’Environnement et de la Maitrise de ’Energie
(ADEME) a établi en 2003 la répartition en France des secteurs d’activité du polyuréthane (Fi-
gure 1.11) [159]. Ce graphique nous montre clairement I'importance des matériaux cellulaires

en polyuréthane. Les mousses en PU sont par exemple tres utilisées dans 'industrie nautique

Mousses rigides  Mousses rigides
pour l'isolation pour l'isolation
batiment électroménager
18 % 8% Adhésifs

Couchages
Mousses 9

flexibles
moulées
12%

= Elastomeéres
Liants

™. Etanchéités
Semelles

Mousses flexibles Laques
en bloc

34 %

Figure 1.11 — Les secteurs d’activité du polyuréthane en France en 2003 (extrait de Berthier [159],
d’apres un rapport de TADEME).

comme matériau pour les coques des bateaux et pour les planches a voile ou de surf, du fait de sa
capacité de flottaison et de sa résistance a I’humidité. Les mousses expansées servent également

a remplir des objets creux, pour les rendre plus solides tout en restant légers.

On utilise les mousses en PE notamment pour 'isolation, I’amortissement aux chocs, et
en tant qu’éléments de flottabilité, du fait de leurs bonnes propriétés isolantes, amortissantes et
mécaniques. Tandis que les mousses en PP sont utilisées pour 'isolation et I’amortissement
des chocs répétés [138]. Ce matériau est tres utilisé dans le domaine de ’aéromodélisme ou ses
propriétés de légereté, souplesse et mémoire de forme permettent de construire des modeéles ayant

une grande résistance aux chocs et faciles a réparer.

Les propriétés isolantes, amortissantes et mécaniques des mousses en PVC permettent de
les employer comme ames de composites et éléments de flottabilité. La résistance au feu est
quant a elle bonne, mais les fortes concentrations en chlore contenue dans ces mousses peuvent

entrainer des problemes de corrosion en cas de dégagement lors de la combustion [138].

Le polystyréne expansé PSE est un matériau alvéolaire rigide, peu dense. Il existe deux
types de PSE :
— le polystyrene expansé moulé : ajout de pentane lors de la polymérisation comme agent
d’expansion,
— le polystyrene expansé extrudé : injection du pentane sous pression lors de ’extrusion du
polymere fondu.
Les cellules des mousses en PSE étant majoritairement fermées, l'isolation thermique sera
due a la présence de l'air emprisonné dans les pores. Leur conductivité thermique étant faible,
les mousses PSE sont intéressantes pour les matériaux de construction. Des vernis ou des revé-

tements améliorent leur résistance aux intempéries et aux rayons ultra-violets (UV). Malgré sa
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faible tenue au feu, on peut ignifuger le PSE pour le rendre plus résistant. Les mousses PSE sont
donc utilisées dans 'isolation thermique des batiments (murs, planchers, toits), les emballages
alimentaires et industriels, I’automobile, la marine, le sport et les loisirs. Le polystyréne expansé
extrudé sera préférentiellement utilisé lors de la recherche d’excellentes propriétés de résistance

a la compression ou d’imperméabilité a I'eau [160].

Les élastomeres alvéolaires souples peuvent étre classés en deux catégories : les caou-
tchoucs cellulaires et les mousses de latex. On peut trouver presque tous les élastomeres sous
forme alvéolaire, notamment les élastomeres thermoplastiques TPE. Par exemple les EPDM sont
trés répandus. En fonction de leurs caractéristiques vis-a-vis des intempéries, des huiles, des hy-
drocarbures, de 1'ozone, de la chaleur, on pourra les classer selon six catégories aux domaines
d’application variés. Les mousses de latex peuvent étre d’origine naturelle ou provenir d’élas-
tomeres styréne-butadiene ou de leurs mélanges. Ces mousses aux cellules ouvertes possedent
d’excellentes propriétés de confort. Leur tenue mécanique et leur résistance a la lumiere étant

limitées, on les emploie plutot dans les matelas, oreillers, assises et dossiers de sieges [138].

Outre leurs propriétés d’isolation acoustique et thermique, les mousses en mélamine-
formaldéhyde (dites en mélamine) sont naturellement résistantes au feu, et donc stables ther-
miquement. Elles sont ainsi tres intéressantes dans le domaine du batiment [138].

Du fait de leur large gamme de températures d’utilisation, les mousses en PI sont plutot
employées dans des applications spécifiques telles que pour ’aéronautique, le spatial, ’armement,
la marine et la cryogénie [138].

Les mousses en PMALI sont utilisées dans le domaine des transports en tant que ames de
structures sandwich composites légeres [138].

Les mousses haute densité en PC permettent de conserver les propriétés du PC tout en

allégeant les pieces, et sont notamment tres résistantes aux chocs [138].

1.2.4.2 Application des mousses métalliques dans le domaine médical

Les mousses métalliques a porosité ouverte biocompatibles sont utilisées dans le domaine
médical pour leur ressemblance avec les os. Ces mousses doivent présenter des caractéristiques
mécaniques équivalentes a celles des os, afin de supporter les charges importantes appliquées sur
les os. Le titane est un métal biocompatible tres utilisé pour la fabrication des mousses métal-
liques pour les implants et les protheses, bien qu’il possede un module élastique tres supérieur a
celui des os (110 GPa pour l'alliage de titane et environ 20 GPa pour les os) [161]. Le taux de
porosité et le mode de fabrication des mousses de titane vont permettre de moduler ses proprié-

tés mécaniques, et ainsi de se rapprocher au mieux de celles des os.

Les mousses métalliques peuvent également avoir d’autres domaines d’applications tels que la
compression et I’absorption d’énergie, la flexion, les propriétés thermiques, électriques, I'isolation
phonique et vibratoire ou comme support catalytique [161]. Les mousses de nickel servent &
réaliser des batteries d’accumulateurs pour appareils mobiles (téléphones et ordinateurs) [162].
Les mousses en aluminium possedent des propriétés d’absorption d’énergie, et sont utilisées dans

le ferroviaire et I'automobile [162].
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1.2.4.3 Domaines d’application des mousses de carbone

Les mousses de carbone représentent également un autre type de matériaux poreux. Elles
peuvent étre constituées de grapheéne, graphite, nanotubes de carbone, précurseurs de carbone ou
obtenues apres carbonisation et/ou graphitisation de mousses polymériques. Inagaki et al. [163]
présentent les applications de ces matériaux, notamment dans le stockage d’énergie thermique,

le domaine de l'adsorption de gaz, de la dépollution d’hydrocarbures et des électrodes.

Les mousses de graphite peuvent jouer le role de conteneurs de matériaux a changement de
phase (PCM) utilisés dans le stockage d’énergie thermique, principalement du fait de leur haute
conductivité thermique, leur faible densité, leur faible coefficient d’expansion thermique et leur
inertie chimique [163].

Dans les composites paraffine/carbone, les mousses de carbone améliorent la conductivité
thermique du composite et permet une plus grande capacité de stockage d’énergie. Les applica-

tions visées sont notamment les batteries lithium-ion [163].

Les mousses de carbone vitreux réticulé (RVC) sont utilisées depuis 1977 en tant qu’életrodes.
Leur tres forte porosité (97%), leur structure rigide, leur haute résistance a la température et
a la corrosion permettent de les utiliser comme électrodes optiquement transparentes pour des

mesures spectroscopiques et électrochimiques en milieu corrosif & haute température [163].

La carbonisation de mousses en mélamine permet d’obtenir des mousses de carbone ayant

de hautes performances de supercapacité et une haute capacitance gravimétrique [152,163,164].

Le chargement de nano-mousses de carbone par des nanoparticules (MnOsg, LiMnsO,4) amé-

liore également les performances des batteries lithium-ion.

Les électrodes en mousses de graphene servent dans de nombreux appareils électrochimiques,
tels que les supercapaciteurs, les cellules solaires sensibles aux colorants, les batteries lithium-ion

et les piles & combustible [163].

Dans les appareils de stockage d’énergie et les électrodes, les mousses de carbone utilisées
possedent de hautes conductivités thermique et électrique permettant de réduire la résistance

internes de ces appareils et d’améliorer leur dissipation de la chaleur [163].

L’augmentation de la micro- ou mésoporosité des mousses de carbone peut facilement étre
obtenue par activation a I'aide d’un agent gazeux, du fait de leur structure a porosité ouverte.
Les mousses de carbone ainsi obtenues présentent un comportement d’adsorption/désorption,
permettant le stockage de grande quantité de CO2, CO, HoO ou Ha [163]. Les mousses de carbone

sont également utilisées comme support aux particules photocatalytiques de TiOg [163].

Lorsque ces mousses sont flexibles, elles sont employées comme absorbant (super)hydrophobes
du fait de leurs excellentes capacités d’absorption sur une large gamme de liquides organiques.
La croissance par dépot chimique en phase vapeur de nanofibres ou de nanotubes de carbone au

sein des mousses de carbone améliorent les performances de ces dernieres [163].

Les détails concernant la préparation des mousses de carbone et leurs caractéristiques seront

présentés dans la section suivante de ce chapitre.
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1.2.4.4 Domaine de la dépollution

Comme nous avons pu le constater précédemment, les mousses en polymeres utilisées dans
les thématiques de filtration et d’absorption sont principalement les mousses en PU. Plusieurs
recherches ont été réalisées sur des éponges en polyuréthane afin d’en améliorer les propriétés
d’hydrophobie, d’oléophilie et d’absorption de polluants. Pour cela, des charges carbonées ou
minérales et/ou des polymeres hydrophobes ont été déposés sur ces éponges [145,165-175].

Cependant d’autres matériaux sont utilisés pour créer de nouvelles éponges hydrophobes
pour la dépollution des eaux. Elles peuvent étre a base de polymeres comme les éponges en
poly(diméthylsiloxane) et en mélamine(-formaldéhyde), ou a base de matériaux carbonés de
type grapheéne ou nanotubes de carbone. Ces nouveaux matériaux seront présentés de maniere

plus détaillée dans la suite de ce chapitre.
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1.3 Eponges hydrophobes dans le domaine de la dépollution

1.3.1 Introduction

Pour utiliser les éponges dans le domaine de la dépollution des eaux en tant qu’absorbants,
ces matériaux doivent posseder de bonnes caractéristiques au niveau des capacités d’absorp-
tion vis-a-vis des polluants, de la sélectivité, de la tenue mécanique et/ou de la résistance au
feu. Dans le commerce, les éponges naturelles et les éponges a base de cellulose sont des ma-
tériaux hydrophiles et secs, qui ne peuvent pas étre utilisés en tant qu’absorbants de pétrole
(a caractere hydrophobe et oléophile). Du fait de leur hydrophobie, les éponges synthétiques
ou mousses alvéolaires a base de polymeres hydrophobes sont devenues des matieres premieres
fort intéressantes pour les applications en dépollution. Les polymeres les plus souvent utilisés
sont le poly(diméthylsiloxane), le polyuréthane et la mélamine modifiée. L’élaboration d’éponges
hydrophobes dépolluantes a partir de ces trois matieres premieres sera abordée dans la suite de

ce chapitre.

Les caractéristiques d’hydrophobie peuvent étre également obtenues par I'utilisation de ma-
tériaux carbonés. Ainsi les chercheurs ont développé de multiples éponges & base de matériaux
carbonés en vue de nombreux domaines d’application. Dans leur revue, Inagaki et al. [163] pré-
sentent les quatre techniques majeures de préparation des éponges de carbone, ainsi que leurs
applications, notamment pour le stockage d’énergie thermique, le domaine de I'adsorption et des
électrodes [152,164].

Ils comparent ainsi les différentes propriétés obtenues pour les éponges de carbone selon leur
type de préparation : le gonflement d’un précurseur de carbone (résultat d’une pyrolyse sous
pression ou de 'ajout d’un additif chimique servant d’agent gonflant) suivi d’une carbonisation,
la carbonisation d’un structurant servant de précurseur de carbone, la compression de graphite
exfolié (obtention de mousses plus ou moins poreuses par compression partielle ou totale dans

un moule), et "assemblage de nanofeuillets de graphene.

Les éponges en carbone utilisées en dépollution des eaux doivent notamment posséder des
propriétés d’élasticité, afin de pouvoir subir des cycles de compression-décompression permettant
d’évacuer les polluants absorbés. Les matériaux alvéolaires en carbone connus pour le domaine
de la dépollution, et développés dans la suite de ce chapitre, sont :

— les éponges obtenues par carbonisation de mousses polymeres tels que le polyuréthane
ou la mélamine. La carbonisation de ces structurants permet de controler la structure
poreuse du matériau carboné, en créant des pores de tailles différentes (micro-, méso- et
macropores) sans aucune perte de carbone par oxydation [163].

— les éponges obtenues par ’assemblage de graphene ou de nanotubes de carbone. L’as-
semblage de nanofeuillets de graphéne permet d’obtenir un réseau de feuillets flexibles de

graphéne et de pores interconnectés, appelé éponge, hydrogel ou aérogel de graphene [163].

Avant de décrire plus en détails la fabrication et les propriétés des éponges en carbone dans
le domaine de la dépollution, un état de I'art sur les éponges absorbantes a squelette en polymere

sera présenté.
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1.3.2 Eponges a squelette en polymere
1.3.2.1 Eponges a base de poly(diméthylsiloxane) ou PDMS

Les silicones ou polysiloxanes sont des dérivés organosiliciques, c’est-a-dire des polymeres
structurés autour de la liaison siloxane Si-O (Figure 1.12). Leur structure est basée sur l’alter-
nance d’atomes de silicium et d’oxygene auxquels des fonctions chimiques a base de carbone
peuvent s’ajouter (Figure 1.12). Si celles-ci correspondent a des méthyles, le polymere sera nom-
mée poly(diméthylsiloxane) ou PDMS.

Les chlorosilanes sont les précurseurs les plus courants pour obtenir des silanols par hydrolyse,
qui sont ensuite condensés pour former des prépolymeres linéaires ou cycliques [176]. Les silicones
peuvent étre des polymeres linéaires, cycliques, greffés ou réticulés. Ils peuvent également étre

classés en fluides, élastomeres, gels ou résines [177].

[M] 0] 9]

N D U

(-Si-0-), R—Si—O0— —0—Si—0— —0—Si—0— —0—Si—0—
| | \ | \
R, R R (e} O
| \

silicone mono- difonctionnel trifonctionnel  tétrafonctionnel

fonctionnel

Figure 1.12 — Formules chimiques d’un silicone et de différents motifs siloxanes [177] oit R, Ry et
Ro sont des groupements organiques latéraux. Le PDMS correspond au motif difonctionnel ou les
groupements R sont des méthyles.

L’enchainement silicum-oxygene apporte une énergie de liaison tres forte, une grande flexibi-
lité et mobilité des chalnes, un caractere hydrophobe modulable et une grande stabilité thermo-
oxydative [176,177]. Les propriétés mécaniques sont quant & elle inférieures a celles des polymeéres
organiques.

Les éponges a base de poly(diméthylsiloxane) ou PDMS sont essentiellement fabriquées selon
une technique appelée « Solvent Casting/Particulate Leaching » ou SCPL. Des charges carbo-
nées tels que des nanotubes de carbone peuvent étre éventuellement ajoutées lors du procédé.

Les caractéristiques des matériaux obtenus sont présentés dans le Tableau 1.6.

Les capacités d’absorption sont exprimées en gramme de polluant par gramme d’éponge,
et notées Q (g/g). La « contrainte maximale appliquée » correspond a la contrainte maximale
nécessaire pour comprimer 1’éponge avec un certain taux de déformation donné en %. Cette

appellation sera utilisée dans I’ensemble de ce chapitre.
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1.3.2.1.a Elaboration par Solvent Casting/Particulate Leaching (SCPL)

Le structurant utilisé dans la technique du Solvent Casting/Particulate Leaching (expliquée

plus en détails dans le chapitre suivant) est le plus souvent du NaCl ou du sucre préformé ou non

(Figure 1.13). La réticulation du polymere se fait a chaud (T = 50-120 °C) ou a température

ambiante.

Figure 1.13 — Illustration du processus de fabrication des éponges en PDMS a partir de grains de
sucre en tant que structurant via une technique de SCPL en présence de p-xylene (PX). L’eau et

PX [ PDMS M Sugar

add Sugar

i

remove

Sugar and PX

i}

FF A7 4

o

‘ crosslink

I’éthanol sont utilisés respectivement pour dissoudre le structurant et éliminer le PX, sans attaquer

le réseau de PDMS [179].

Les angles de contact obtenus avec I’eau permettent de désigner les éponges de PDMS comme

hydrophobes, et parfois superhydrophobes [143] (Figure 1.14). Les capacités d’absorption en

solvants et en chloroforme de ces éponges en PDMS sont tres inférieures aux éponges obtenues

a base de matériaux carbonés (5-34 gramme de polluant par gramme d’éponge), et leur masse

volumique est beaucoup plus élevée (120-750 mg/cm?). Néanmoins les éponges en PDMS ont de

tres bonnes caractéristiques mécaniques (reprise élastique).

Figure 1.14 — Eponges en poly(diméthylsiloxane). a) Comportement de I’éponge PDMS vis-a-vis

de T'eau et de I'huile : I'eau forme des gouttes sphériques tandis que ’huile est totalement absorbée,
ainsi que sa compression manuelle & 50% de son épaisseur et son retour a sa forme initiale [142]. b)

Retrait et absorption d’éther de pétrole coloré par du rouge de Sudan III a la surface de l’eau par

une éponge en PDMS [179].

Si et al. [180] utilisent une solution de dopamie et d’octadécylamine pour augmenter les
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propriétés d’hydrophobie de leur matériau (Figure 1.15). Cependant l'efficacité de ce traitement
supplémentaire reste mitigé, car méme si les capacités d’absorption en chloroforme et en toluene
ont augmenté jusqu’a un maximum de 43 g/g, le caractére hydrophobe est identique aux autres
éponges en PDMS (angle de contact de 140°).

NH,
et
HOQ/\/N HZ
HO
o7

PDMS sponge

« Nanoparticles Dispersion (O) PDA/ODA nanocapsule % Alkyl chain

Figure 1.15 — Processus de fabrication du revétement de nanocapsules de polydopamine et d’octade-
cylamine (PDA/ODA) sur une éponge en PDMS [180]. Tris = tris-(hydroxyméthyle) aminométhane.

1.3.2.1.b Elaboration par SCPL en présence de nanotubes de carbone en solution

Han et al. [178] ont réalisé une éponge en PDMS a partir d’un morceau de sucre commercial.
Dans un second temps, une dispersion de nanotubes de carbone fonctionnalisés par des grou-
pements acides carboxyliques est préparée dans du diméthylformamide. Aprés la dissolution
du structurant, I’absorption de cette dispersion par I’éponge en PDMS permet de déposer les
nanotubes au sein du matériau. L’ajout de nanotubes de carbone n’a pas permis d’augmenter
de maniere significative le caractere hydrophobe de I’éponge, mais celle-ci conserve de bonnes

propriétés élastiques.
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1.3.2.2 Eponges a base de polyuréthane

Le polyuréthane (PU) est un polymere de type thermodurcissable provenant de la réaction
de polyaddition (Figure 1.16) entre un groupement hydroxyle (-OH) d’un polyol et un grou-
pement isocyanate (-NCO) [159]. La chimie des polyuréthanes repose sur la grande réactivité
des isocyanates avec tous les composés contenant des atomes d’hydrogene « actif » tels que les

alcools, les amines, les acides carboxyliques et 1’eau.

OCN—R— NCO + HO —R—OH

Polyisocyanate Polyol

- C—N—R—N—C—0—R—0--
I Il
O H H O
Polyuréthane

Figure 1.16 — Réaction de polyaddition entre un polyisocyanate et un polyol [159].

Les produits hydroxylés peuvent posséder plusieurs fonctions (-OH), c’est le cas des diols
a chaine linéaire et des triols a chaine ramifiée. Les isocyanates peuvent également posséder
plusieurs fonctions (-NCO). Deux grandes familles existent : le TDI ou toluéne diisocyanate, et

le MDI ou diphényl méthane isocyanate, tous deux de structure aromatique.

La réaction entre un groupement isocyanate et ’eau provoque un dégagement gazeux de
COq, qui peut alors servir d’agent d’expansion pour la fabrication d’une mousse (Figure 1.17).
On parle alors d’agents gonflants obtenus par voie chimique durant la réaction de polyaddition.
Les mousses obtenues a l’aide de cette technique de moussage auront des cellules plus fines que
par voie physique. Des gaz tels que le pentane, le dioxyde de carbone ou le chlorure de méthylene
peuvent également étre ajoutés lors de la réaction pour jouer le role d’agent gonflant a la place
de l'eau [159].

OCN—R — NCO + 2HOH + OCN—R—NCO

Polyisocyanate Eau Polyisocyanate
A
~—N—R—N—C—N—R —N—C — + 2CO,
H H Il H H |l
0]
Polyurée Dioxyde de carbone

Figure 1.17 — Réaction entre un isocyanate et de 1'eau [159].

Les principales caractéristiques du polyuréthane seront déterminées par la nature du polyol
choisi. Ainsi, en présence d’un polyol long et linéaire, le polymere sera souple, contrairement
a l'utilisation d’un polyol ramifié qui rigidifiera le matériau. La présence d’eau ou d’un agent
gonflant permettra d’obtenir un polyuréthane cellulaire, plus ou moins expansé en fonction des

quantités employées [159].
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Les éponges en polyuréthane sont tres souvent utilisées comme substrat pour des dépots
de polymeres hydrophobes ou des réactions chimiques, permettant d’obtenir des matériaux aux
propriétés fort intéressantes pour des applications dans la dépollution des eaux. Les Tableaux

1.7 et 1.8 présentent une liste non exhaustive de ces matériaux et de leurs propriétés.
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1.3 Eponges hydrophobes dans le domaine de la dépollution

Abbréviations : PTFE = poly(tétrafluoroéthylene) ; PTES = perfluorooctyltriethoxysilane ;
CVD = dépot chimique en phase vapeur ; TEOS = tétraéthoxysilane ; PDMS = poly(diméthyl-
siloxane) ; CNT = nanotubes de carbone ; PVDF-HFP = poly(fluorure de vinylidene-hexafluoro-
propyléne).

1.3.2.2.a Elaboration par dép6t non électrolytique (« Electroless Deposition »)

Pour réaliser une électrodéposition ou galvanoplastie, une cellule électrolytique est nécessaire,
c’est-a-dire, deux électrodes, un électrolyte et une source externe de courant. Dans le cas d’un
dépot non électrolytique, une seule électrode (I'objet a modifié) est utilisée et aucun courant
externe n’est appliqué. Cependant, un agent réducteur en solution est nécessaire pour réaliser la
réaction d’oxydo-réduction, permettant de réduire un cation métallique en métal solide qui va
se déposer sur I’éponge.

Dans le cadre des éponges en polyuréthane (PU), cette technique a été appliquée pour déposer
une couche de cuivre a la surface de celles-ci [166]. D’autres traitements peuvent étre appliqués
avant ou apres ce dépot. Dans leur article, Zhu et al. [166] réalisent un pré-traitement dans une
solution de CrOgs et HoSOy, ainsi qu’une activation dans une solution de SnCly, HCI, AgNOj3 et
NHj. Un post-traitement par immersion dans une solution de AgNO3 et d’acide n-dodécanoique
est ensuite réalisé pour apporter le caractere superhydrophobe & 1’éponge. Apres quoi, ces éponges
en PU modifiées présentent les propriétés de superhydrophobie les plus élevées évoquées depuis
le début de ce chapitre (angle de contact avec l'eau : 171° [166]). Cependant ’absorption de
solvants reste plutot faible (Tableau 1.7).

1.3.2.2.b Elaboration par fonctionnalisation

Calcagnile et al. [181] ont utilisé une technique de chargement triboélectrique pour déposer
des particules de poly(tétrafluoroéthyléne) ou PTFE a la surface des éponges PU. Le PTFE est
tout d’abord déposé sous forme de poudre a la surface de I’éponge puis frotté plusieurs fois a
I’aide d’une palette métallique. Des nanoparticules magnétiques de fer sont aussi déposées par
capillarité sur une éponge PU par absorption d’une dispersion de nanoparticules dans le toluene.
En combinant ces deux dépoéts, I’éponge en PU obtient un caractere superhydrophobe.

L’éponge ainsi obtenue est magnétique et présente des propriétés de superhydrophobie, mais
une capacité d’absorption d’huile minérale plutot faible par rapport aux autres éponges a base de
PU. 1l est possible que ces dépots successifs aient bouché une partie des pores de I’éponge, d’ou
une diminution de la capacité d’absorption. Néanmoins, cette hypothese ne peut étre vérifiée a

I’aide des informations fournies par les auteurs.

1.3.2.2.c Elaboration par dép6t en phase vapeur ou CVD

La technique de dépot en phase vapeur peut se faire également sans traitement thermique.
Pour cela les éponges en PU sont au préalable immergées dans une solution contenant des ions
ferriques (FeCls) [168,171]. Des perfluorooctyltriéthoxysilanes (PTES) peuvent éventuellement
étre rajoutés lors de cette étape [168]. Leur role est de diminuer 1'énergie de surface de 1’éponge
grace a la présence des fonctions silanes, et d’obtenir un meilleur caractere hydrophobe apres
la CVD. Les éponges sont ensuite déposées dans une chambre fermée, dans laquelle du pyrrole

liquide est placé (Figure 1.18). Au bout de une & deux heures a température ambiante, les vapeurs
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de pyrrole se sont déposées a la surface de 'éponge PU modifiée, pour former du polypyrrole
(PPy). Une étape supplémentaire d’'immersion dans une solution d’acide palmitique est ensuite
possible pour augmenter I’hydrophobie et ’oléophilie de I’éponge apres la CVD : l'angle de

N

contact avec l’eau passe alors de 93° a 140° suite a ce traitement [171].

Original sponge

FeCI/PTES &

sponge

Pyrrole

=

Figure 1.18 — Processus de fabrication des éponges de polyuréthane recouvert de polypyrrole (PPy)
et de perfluorooctyltriéthoxysilane (PTES) [168].

De méme, des nanoparticules d’oxydes de fer (Fe3O4) peuvent étre déposées sur une éponge
PU par simple immersion suivie d’un recuit a 110 °C. L’éponge ainsi modifiée est ensuite placée
dans une chambre a température ambiante contenant des tétraéthoxysilanes. Les vapeurs de
tétraéthoxysilanes vont venir se déposer sur I’éponge en quelques heures, pour former un dépot de
SiOg [174]. Une étape d’immersion dans une solution de fluoropolymere suivie d’une réticulation
a 110 °C permet alors d’obtenir une couche hydrophobe sur I’éponge PU.

Le dépot en phase vapeur, suivi ou non d’une immersion dans une solution adaptée, permet
d’obtenir des matériaux hydrophobes ou superhydrophobes (angles de contact avec 'eau : 140-
157°) mais avec des capacités d’absorption inférieures a 50 g de polluant par gramme d’éponge.

Ces traitements peuvent faire diminuer la porosité et/ou augmenter la densité du matériau.

1.3.2.2.d Elaboration par immersion ou par Dip-coating

Le « dip-coating » est une technique d’immersion dans laquelle la vitesse d’immersion et
de retrait sont constantes et réglables par un systeme externe. En fonction de ces vitesses et
de la durée d’immersion, le dépdt sera plus ou moins épais. Les éponges PU peuvent devenir
hydrophobes ou superhydrophobes par immersion dans une large gamme de solutions : solutions
de polymeres chargées ou non de particules carbonées [167, 169, 170], solutions de polymeéres
obtenues a partir d’'un sol-gel de TiO9 [173], ou dispersions de graphéne oxydé réduit et/ou de
particules de SiO9 (particules hydrophobes ou rendues hydrophobes) [145,172,175] (Figure 1.19).

Contrairement a 1’éponge en PU non modifiée qui est hydrophile (angle de contact avec
l'eau : 65-70° ), les matériaux obtenus aprés immersion possedent un caractére hydrophobe ou
superhydrophobe (angle de contact avec 'eau : 127-162°) avec des capacités d’absorption entre
16 et 164 g de polluant par gramme d’éponge, selon le liquide absorbé (Figure 1.20). Pour les

traitements a base de dispersions de graphene oxydé, la capacité d’absorption en chloroforme
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Polyurethane sponge

(I)Me ?Mc hydrolysis | it l‘l'{c
Me—Si-OMe + MC—ISi— Mec——) o—%i-o—?i—o}

|

OMe OMe condensation OH  OH b

1 2 Me=methyl

pH=10, RT -

Modified spogd =n
Modified sponge

1 : méthyltriméthoxysilane
2 : diméthyldiméthoxysilane

Figure 1.19 — Processus de fabrication d’une éponge PU modifiée a partir d’une suspension de
grapheéne oxydé (GO) et de SiO9 [175].

atteint des valeurs proches de 160 g/g alors qu’avec des traitements & base de polymeres (PDMS,
polymere fluoré), celle-ci descend en-dessous de 55 g/g. Zhu et al. [169] précisent que les capacités
d’absorption en huiles et hydrocarbures obtenues pour les éponges en PU apres immersion dans
une solution de méthyltrichlorosilane, sont similaires aux capacités obtenues pour les éponges
sans traitement. Avec les meilleurs types de matériaux a base d’éponges en PU, les capacités
d’absorption sont légerement en-dessous de la gamme des éponges de nanotubes de carbone et

de graphene, décrites dans la suite de ce chapitre.

Figure 1.20 — A) Photographies d’une éponge PU non modifiée, d’une éponge PU recouverte de
graphéne oxydé (GPU) et d’une éponge de PU recouverte de graphéne oxydé réduit (rGPU) [145].
B) Photographie d’une éponge de PU non modifiée (a4 gauche) et d’une éponge superhydrophobe
(a droite) en contact avec 'eau [170]. C) Eponge de PU recouverte de PDMS et de nanotubes
de carbone : en haut, image d’une goutte d’eau sphérique a la surface de 1’éponge montrant son
caracteére superhydrophobe (162°), en bas, image de cette éponge plongée dans I’eau montrant une
surface argentée formé par Pair bloqué entre l'eau et la surface superhydrophobe [167].

Globalement, les éponges en PU permettent d’obtenir des matériaux ayant de meilleures
capacités d’absorption que les éponges en PDMS tout en ayant des propriétés d’hydro-
phobie proches des éponges a base de matériauzr carbonés étudiées dans la suite de ce

chapitre.
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1.3.2.3 Eponges a base de mélamine

La formule de la mélamine (Figure 1.21) correspond & un cycle triazine ou les hydrogenes pré-
sents sur les carbones ont été remplacés par des groupements -NHs. Les mousses commerciales
communément appelées éponges en « mélamine » sont en fait des copolymeres de mélamine-
formaldéhyde-bisulfite de sodium. Pour synthétiser les éponges, la mélamine est mélangée au

formaldéhyde et & un agent gonflant pour créer la porosité.

Dans la littérature, le mélange de mélamine et de formaldéhyde peut contenir des groupe-
ments sulfite, comme le bisulfite de sodium, qui est incorporé au cours de la condensation de
la mélamine et du formaldéhyde, pour former des groupements sulfite co-condensés. Pour faire
mousser et réticuler ce mélange lors d’un étape de chauffage, un durcisseur et un agent gonflant
sont ajoutés. Parfois des émulsifionants sont également insérés.

L’agent gonflant peut avoir une action physique (ébullition d’un hydrocarbure simple, chloré
ou fluoré, d’un alcool, d’'un ester, etc, ou, ajout d’air ou de dioxyde de carbone) ou chimique
(un isocyanate en présence d’eau, un carbonate ou un bicarbonate en présence d’'un acide). En
fonction de sa nature, il impactera la température de chauffage utilisée.

L’agent durcisseur qui catalyse la réaction de condensation est un composé acide (acide
chlorhydrique, sulfurique, phosphorique, nitrique, acétique, etc). Parfois un catalyseur basique
est utilisé.

Une étape de recuit entre 240 °C et 280 °C est ensuite réalisée pour éliminer le formaldéhyde

de la mousse obtenue.

NH,

NJ\N
P

H,N" N NH,
Figure 1.21 — Structure de la mélamine.

Lors du mélange des réactifs, une réaction d’hydrométhylation se produit [182-184] au cours
de laquelle les groupements -NHy sont transformés en groupements méthylol (-CHoOH) (Equa-
tion 1 Figure 1.22), suivie d’une réaction de réticulation entre méthylolmélamines (Figure 1.22).
Cette seconde étape consiste en une réaction de condensation qui génere, selon les conditions
de synthése, un pont méthyleéne-éther (-CHz-O-CHg-) (Equation 3 Figure 1.22) et/ou un pont
méthylene (-CHs-) (Equations 2 Figure 1.22) [182-184]. Le pont méthyléne-éther se transfor-
mera ensuite en pont méthyléne par élimination d’une molécule de formaldéhyde (Equation
4) [182,184].
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@ + B 22,

H H (4)

-HCHO
1,

HO0 NN .y N
B) + B — [ | 2 A2
;r'kN)\”/C\O/

ether linkage

Figure 1.22 — Mécanisme de formation des ponts méthylene et éther ( [185]).

Cette réaction de réticulation peut étre activée thermiquement ou a l'aide de conditions
acide/basique [184], pour former un réseau tridimensionnel insoluble et infusible (Figure 1.23),

constitutif de la mélamine polymérisée, communément appelée mélamine [182,184].
wosNH N NH _AH N NH
Ty >rYy
e Y
HN HN
h >
x

NF” i\l
'*“"‘\NH’k\N/I\NH/%

Figure 1.23 — Structure chimique de la mélamine polymérisée sous forme d’éponge.

Le Tableau 1.9 présente les caractéristiques des éponges a base de mélamine reportées dans

la littérature en vue d’une application pour la dépollution des eaux.
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1.3.2.3.a Elaboration par immersion

L’immersion des éponges a base de mélamine dans une solution de polymere et/ou de maté-
riaux carbonés est la technique la plus utilisée pour modifier ces éponges initialement hydrophile
(Figures 1.24 et1.25). A la suite de cette immersion, les angles de contact dépassent 140° et
peuvent atteindre 162°. La capacité d’absorption peut atteindre 100-133 g/g selon le matériau
et le type de polluant testé, et dépasser 160 g/g dans le cas du chloroforme.

RT, 5-30 min

5min 10min 20 min 30 min

Figure 1.24 — A) Processus de fabrication par silanisation d’une éponge hydrophobe & partir d’une
éponge en mélamine. La goutte d’eau colorée en bleu est totalement absorbée par 1’éponge non traitée
(en bas & gauche) contrairement aux éponges silanisées (sMS) par loctadecyltrichlorosilane, et ce
deés cing minutes d’'immersion. Au-dessus, une image par microscopie électronique a balayage des
éponges et la représentation de leur chimie de surface. B) Absorption d’huile colorée par du rouge
Sudan III par une éponge silanée pendant 10 min [147].

é"&w\*a

Fe'"  1-dodecanethiol

Figure 1.25 — Illustration de la structure chimique de la surface des éponges dites de « mélamine »
fonctionnalisées par un complexe de fer (III) et d’acide tannique (TA), et de dodecanethiol. Com-
portement d’une goutte d’eau colorée par du bleu de méthylene sur une éponge traitée (a gauche) et
non traitée (a droite) [149].

Dans ’ensemble, les éponges hydrophobes a base de mélamine ont une masse volumique
faible, car inférieure a 10 mg/cm?, en ayant une porosité supérieure a 99,4 %. Du point
de vue de leurs propriétés mécaniques, les éponges en mélamine semblent plus souples
que les éponges en PDMS ou a base de polyuréthane, car elles me nécessitent que peu

de contrainte pour étre déformées : le mazimum appliqué étant entre 10 et 17 kPa.

111



Chapitre 1. Etude bibliographique

1.3.3 Eponges a squelette en carbone
1.3.3.1 Eponges a base de graphéne

Du fait de sa structure électronique particuliere, le carbone peut prendre différentes formes
cristallines, appelées formes allotropiques du carbone. Elles peuvent étre mono-, bi- ou tri-

dimensionnelles (Figure 1.26).

Figure 1.26 — Formes allotropiques du carbone et leur dimension (notée xD). En haut le graphéne
(2D), matériau de base aux autres matériaux carbonés. En bas de gauche & droite, les spheres (0D)
appelées fullerénes, les nanotubes (1D) et le graphite (3D) [188].

Le graphite hexagonal est la forme thermodynamiquement stable du carbone en trois di-
mensions aux conditions normales de pression et de température [10]. Il présente une structure
lamellaire qui est composée d'un empilement de feuillets de carbone trivalents hybridés sp?, au
sein d’un réseau hexagonal en deux dimensions. Le graphéne quant a lui correspond a un seul
feuillet. Il est bidimensionnel. Lorsque le carbone est tétravalent et hybridé sp?, il prend alors
une forme en trois dimensions telle que le diamant.

Le graphéne fut découvert par André Geim en 2004 (Université de Manchester), qui regu en
2010 le prix Nobel de physique avec Konstantin Novoselov pour cette découverte. Il peut étre
produit par exfoliation mécanique ou chimique du graphite, par épitaxie (chauffage d’un cristal

de carbure de silicium) ou par dépot chimique en phase vapeur (CVD).

L’assemblage de feuillets de graphene permet d’obtenir un réseau de feuillets flexibles de gra-
phéne et de pores interconnectés [163]. Les termes d’éponge, d’hydrogel ou d’aérogel de graphéne
sont alors utilisés. Par intercalation, oxydation ou exfoliation du graphite, du graphene oxydé est
obtenu. Lorsque celui-ci subit une réduction hydrothermale suivie d’une lyophilisation (ou freeze-
drying), le caractere hydrophile du matériau devient hydrophobe et les interactions de type m—m
entre les feuillets de graphene sont améliorées, formant ainsi un réseau poreux tridimensionnel

de nanofeuillets flexibles [189]. Cette réduction peut également étre chimique [151,190].

Les éponges a base de graphene peuvent étre créées par quatre types de méthodes : auto-
assemblage (in-situ self-assembly), moulage, dépot chimique en phase vapeur et lyophilisation
(freeze-drying) a partir d’'un aérogel. Les Tableaux 1.10 et 1.11 présentent différentes éponges

obtenues a partir de ces méthodes et leurs propriétés.
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1.3.3.1.a Elaboration par dépét chimique en phase vapeur (Chemical Vapor De-
position ou CVD)

La technique de CVD est abordée de maniere plus précise dans le Chapitre 1 de la premiere
partie de ce manuscrit. Cette méthode permet d’obtenir des éponges de tres faible densité ayant

une trés grande porosité, notamment a partir d’une mousse de nickel [191] (Figure 1.27).

Nifoam Ni-G-PMMA

s B

= CHy/Hy A .‘E ! :?'\‘ PMMA
—) oo
1 OOO °C coating Y

FeCIE/HCIlNi etching

'r- T h

L 420
RN
— PDMS Acetone Lamats
=
|nf||trat|on PMMA
dissolving . )
GF/PDMS GF-PMMA

Figure 1.27 — Synthese des éponges de graphene a partir d’'une mousse de nickel et d’un revétement
de poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), et intégration du poly(diméthylsiloxane) (PDMS) [191].

Chen et al. [191] utilisent la mousse de nickel comme support & la synthese de graphéne. Un
dépot de PMMA est réalisé pour éviter 'effondrement du réseau de graphene lors de I'attaque
chimique du nickel. Apres dissolution du PMMA, une solution de PDMS est infiltrée au sein de
I’éponge en graphéne pour lui apporter flexibilité et élasticité.

Dans leur article, Chen et al. [192] utilisent la technique CVD assistée par plasma sur une
mousse de nickel comme substrat de croissance. Le méthane est utilisé comme source de carbone
et le dépot se fait en cing minutes sous un plasma obtenu a une puissance de 150 W. Un dépot
de PMMA est appliqué avant de dissoudre le nickel dans une solution de nitrate de fer (III).
Finalement le revétement de PMMA est dissous dans l'acétone pour donner une éponge de

graphene.

1.3.3.1.b Elaboration par auto-assemblage (in-situ self-assembly)

La technique d’auto-assemblage consiste a chauffer une solution aqueuse de grapheéne oxydé
pour obtenir un hydrogel. On parle alors de méthode hydrothermale. Ce processus permet de
passer de maniere spontanée d’un systeme désorganisé d’éléments & une structure organisée, sous
effet d’interactions locales non covalentes parmi les éléments. Sans étape supplémentaire [189],
les éponges obtenues possedent un module d’Young pouvant étre tres important comparé aux
autres méthodes de synthese (29-290 kPa).

Néanmoins, cette technique est souvent associée a une étape de lyophilisation qui permet
d’obtenir des aérogels de graphene [193-195] (Figure 1.28).

Les éponges élaborées par auto-assemblage présentent alors des propriétés hydrophobes
(angle de contact avec I'eau entre 100 et 155° et des capacités d’absorption entre 23 et 120
g/g. Selon les conditions de synthese, la masse volumique du matériau peut varier entre 4 et 18

mg/cm?, modifiant également les propriétés mécaniques.
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GO suspension Reduction and  Graphene hydrogel
self-assembly

Figure 1.28 — Aérogels de graphéne. A) Processus de fabrication de 'aérogel ou le graphéne oxydé
(GO) réagit avec I'éthylenediamine (EDA) pendant 24h avant lyophilisation [194]. B) Mécanisme
d’auto-assemblage de I'hydrogel de graphéne pendant la réduction chimique (ex : NaHSO3) [193].
Les fléches représentent les étapes de réduction a 95 °C. C) Absorption de dodécane coloré par du
rouge de Sudan 5B par ’éponge de graphéne en 20s [195].

1.3.3.1.c Elaboration d’aérogels par lyophilisation (freeze-drying)

La lyophilisation consiste a éliminer 'eau d’un produit (phénomene de dessication) préa-
lablement surgelé, par sublimation sous vide de la glace sans la faire fondre (phénomene de
sublimation). Cette méthode permet de conserver le volume, 'aspect et les propriétés physico-
chimiques du produit.

He et al. [197] ont réalisé cette lyophilisation de trois manieres différentes selon le mode de
congélation : uni-directionnel, non directionnel et dans 'air. Dans le premier cas, seul le bas de
I’échantillon est en contact avec l'azote liquide, contrairement au deuxieme ou ’ensemble est
plongé dans 'azote. La lyophilisation dans 'air correspond a une congélation de 1’échantillon
placé au-dessus de ’azote liquide, mais sans aucun contact.

Une éponge de graphéne oxydé et réduit thermiquement, de trés faible masse volumique (8
mg/cm?), ayant un angle de contact avec 1’eau important (135°) et des capacités d’absorption
entre 100 et 120 g/g, a été obtenue par lyophilisation uni-directionnelle et non directionnelle.
Les valeurs de capacités d’absorption sont plus faibles dans le cas de la lyophilisation dans I’air.
Les propriétés mécaniques en compression sont isotropes sauf dans le cas de la lyophilisation
uni-directionnelle, ou les valeurs obtenues dans la direction longitudinale sont plus élevées. Les

propriétés physico-chimiques des éponges dépendent donc de la méthode de congélation.

D’autres auteurs [190, 198] ajoutent des étapes de traitement aux micro-ondes ou de dépot
de poly(diméthylsiloxane) (Figure 1.29). Ce dernier traitement permet d’atteindre des valeurs
d’angle de contact dans la gamme de la superhydrophobie. Le traitement aux micro-ondes per-
met, quant & lui, de supprimer les groupements fonctionnels créés sur I'aérogel de graphéne. La

lyophilisation suivie de ces étapes supplémentaires permet d’obtenir des éponges de grapheéne
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avec un module d’Young moins élevé que précédemment, c’est-a-dire une éponge plus souple.

ULGA

MwWI
Ar, 60s l

a
FGA
EDA Lyophilizal'ion
95°C, 6h 48 h

PDMS/CGA
composite

PDMS monomers
scaffold

-~ PDMS monomer

Figure 1.29 — Processus de fabrication d’un aérogel de graphéne ultraléger (ULGA) (en haut), et
illustration de la formation d’un hydrogel de graphéne fonctionnalisé (FGH) au cours du temps (en
bas) [190]. A droite, processus de fabrication de I'aérogel de graphene compressible (CGA) combiné

a du PDMS [198).

1.3.3.1.d Elaboration par moulage

Bi et al. [196] ont réalisé un moulage d’'une solution aqueuse de graphéne oxydé réduite

(ammoniaque et recuit & 180 °C pendant une journée), suivi d’une étape de lyophilisation. Les

angles de contact obtenus sont plutot faibles de 'ordre de 115°. Les capacités d’absorption res-

tent plutot faibles (< 90 g/g) tandis que la densité est autour de 12 mg/cm®. En comparant

ces caractéristiques avec celles obtenues par He et al. [197], il semble plus efficace de réduire le

graphene oxydé apres lyophilisation du matériau.

mélamine.

Bien que les angles de contact obtenus avec l’eau, pour les éponges en graphéne, soient
inférieurs ou égauxr a ceur des éponges en PDMS et en polyuréthane, les capacités
d’absorption sont nettement supérieures a celles des autres matériauz (PDMS : 5-24
9/g, polyuréthane : 13-100 g/g, grapheéne : 23-118 g/q). A noter que les éponges en
graphéne montrent une densité plus faible et une plus grande porosité que les éponges
en PDMS. Vis-a-vis des éponges en mélamine, les éponges en graphéne présentent des
caractéristiques moins intéressantes pour une porosité similaire : densité plus faible

avec des capacités d’absorption plus élevées (36-122 g/q) de la part des éponges en
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1.3.3.2 Eponges a base de nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (CNT) sont une forme unidimensionnelle du carbone. Ils sont
décrits comme 'enroulement d’un ou plusieurs feuillets de graphene sur eux-méme pour former
un cylindre. Les nanotubes de carbone sont nommés monofeuillet (SWCNT pour Single Wall
Carbon Nanotubes) ou multifeuillets (MWCNT pour Multi Wall Carbon Nanotubes).

Les atomes de carbone ont donc la méme configuration que sur un feuillet de graphéne :
trivalents hybridés sp? dans un réseau hexagonal [10].

Lorsque l'enroulement a lieu sur une partie du feuillet de grapheéne, des formes sphériques
sans dimension (0D) appelées fullerénes peuvent étre créées. Ces structures sont souvent identi-

fiées aux extrémités des nanotubes de carbone sous forme de demi-spheres pour fermer les tubes.

Les nanotubes possedent un diametre de 'ordre du nanometre et une longueur de 'ordre du
micrometre. Bien qu’il soit possible d’individualiser les nanotubes de carbone, ils se présentent
souvent sous la forme de tubes enchevétrés. Les détails sur la structure et les propriétés des

nanotubes de carbone sont développées dans la premiere partie de ce manuscrit.

Le Tableau 1.12 présente les caractéristiques des éponges de nanotubes de carbone élaborées

a des fins de dépollution.
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1.3.3.2.a Elaboration par dép6t chimique en phase vapeur

Pour I'élaboration des éponges en nanotubes de carbone par CVD, le dichlorobenzene est
généralement utilisé comme source de carbone, en présence de ferrocéne comme catalyseur (Fi-
gure 1.30). Les températures sont comprises entre 800 et 1000 °C. Parfois d’autres sources de

carbone sont utilisées : toluene, triéthylborane, thiophéne et pyridine.

outlet inlet

c-r—1

substrate

source solution

furnace

Figure 1.30 — Eponges a base de nanotubes de carbone. a) Illustration de la méthode CVD pour
produire les éponges. La solution source contenant du ferrocéne et du dichlorobenzene est injectée
en continu dans le four. Les nanotubes croissent sur le substrat en quartz [199]. b) Illustration des
éponges obtenues par CVD, constituées par la superposition de nanotubes de carbone formant le
squelette et de pores ouverts [87]. ¢) Photographie de la surface superhydrophobe d’une éponge en
CNT. Mesure d’un angle de contact d’environ 150° avec une goutte d’eau de 2 mm de diametre [88].

Les éponges obtenues présentent des caractéristiques de superhydrophobie (angle de contact
avec leau supérieur a 150°, Figure 1.30) et des capacités d’absorption entre 110 et 180 fois
leur propre poids selon le liquide absorbé. Globalement ces propriétés sont supérieures a celles
obtenues pour les éponges de graphéne. Leur masse volumique est généralement inférieure a 25
mg/cm? et leur porosité entre 98 et 99%. Leur module d’Young parfois treés grand, selon les
conditions de synthese, est typique d’un matériau peu souple.

Gui et al. [199] et Hashim et al. [88] précisent que plus I’éponge est dense, plus les contraintes
doivent étre élevées pour déformer le matériau. En fonction de la densité des éponges en nano-
tubes, ils observent des reprises élastiques de 80-93% et 82% respectivement, apres compression
a 60% de déformation dans I'air. Gui et al. précisent que cette réduction de I’épaisseur n’est pas
visible lors des compressions en présence de liquide [87], et qu'une perte de 4% sur les capacités

d’absorption est observée [200].
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1.3.3.2.b Elaboration d’une éponge en graphéne et CNT par CVD

Dong et al. [201] ont réalisé une éponge hybride a base de graphéne et de nanotubes de
carbone. Pour cela, le procédé a débuté par la croissance de graphene par CVD sur une mousse
de nickel, et s’est poursuivi par la croissance de nanotubes par CVD a partir d’éthanol. Le
matériau obtenu possede également des propriétés de superhydrophobie et une faible densité,
mais une capacité d’absorption en chloroforme plus faible qu’avec la technique précédente. Cette
valeur étant cependant supérieure aux valeurs obtenues pour des éponges en graphene seul, cette
diminution de la capacité d’absorption pourrait étre simplement liée a la présence de graphene

au sein du matériau.

1.3.3.2.c Elaboration d’aérogel hybride par lyophilisation (freeze-drying)

Sun et al. [151] utilisent quant & eux la lyophilisation pour obtenir une éponge hybride
de graphene et de nanotubes de carbone. Un hydrogel de nanotubes de carbone et de graphene
oxydé est lyophilisé pour obtenir un aérogel de ces deux composants. Une réduction a ’hydrazine

est ensuite effectuée pour permettre la réduction du grapheéne oxydé en graphene.

Le matériau obtenu présente de moins bonnes propriétés d’hydrophobie (angle de contact de

133°) mais des capacités d’absorption améliorées (ex: d'un facteur trois pour le chloroforme).

La masse volumique de ce matériau est extrémement faible (< 1 mg.cm?®) accompagnée d'une
porosité extreme (99,9%). Au niveau des propriétés mécaniques, celles-ci sont plus faibles qu’avec
la technique de synthese par CVD (329 kPa au maximum comparé a 1000 kPa ou 1,26 MPa),
offrant un matériau moins rigide. Néanmoins, les aérogels obtenus conservent leurs capacités
d’absorption apres dix cycles de compression et ne montrent pas de perte d’épaisseur apres mille

cycles.

Dans leur article, Fan et al. [204] étudient 'impact de différents parametres (agent réducteur,
processus de recuit, concentration en nanotubes de carbone) sur les propriétés morphologiques,
électriques et thermiques d’aérogels hybrides de grapheéne et de nanotubes de carbone. Lorsque
I’agent réducteur choisi est le plus efficace, il supprime davantage les groupements oxygénés et
favorise la formation de liaisons de type m—7 et 'empilement des feuillets de grapheéne, diminuant
ainsi la surface spécifique de I’éponge. Néanmoins, cela augmente sa conductivité électrique. Le
recuit thermique ayant le méme effet que I'agent réducteur, il induit également une diminuation

de la surface spécifique.

Une augmentation de la surface spécifique est cependant possible par ’addition de nanotubes
de carbone (intercalation des nanotubes entre les feuillets de graphene, et, surface spécifique des
nanotubes eux-mémes). Il faut toutefois garder a I'esprit qu'un taux trop important de nano-
tubes peut conduire a leur agglomération et a la formation de fagots, pouvant boucher les pores
de I'éponge. La présence de nanotubes de carbone, et donc de canaux supplémentaires pour un
transfert efficace des électrons entre les feuillets de graphéne, induit une augmentation de la

conductivité électrique.
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Dans l’ensemble, les éponges a base de nanotubes de carbone présentent de meilleures
caractéristiques d’hydrophobie et des capacités d’absorption plus élevées (= 106 g/g
pour le chloroforme, > 110 g/q pour les autres polluants) que les éponges a base de
graphéne (< 100 g/q et < 110 g/q respectivement) en vue d’une application dans le
domaine de la dépollution. Cette différence ne peut pas étre attribuée a la notion de
porosité puisqu’elle atteint des valeurs similaires, voire supérieure dans le cas du gra-
pheéne. L’affinité chimique et la tension de surface pourraient en étre la cause. A noter
cependant que les modules d’Young des éponges en nanotubes de carbone sont souvent

trés élevés, ce qui signifie que les éponges sont plus rigides, et peuvent éventuellement

manquer de souplesse et d’élasticité.

1.3.3.3 Eponges issues de la pyrolyse de polymeres

Afin de créer des éponges en carbone, plusieurs auteurs ont réalisé une pyrolyse sur des
éponges en polyuréthane ou en mélamine, a des températures supérieures ou égales a 400 °C. Le
Tableau 1.13 présente les caractéristiques de ces éponges polymeres carbonisées et leur aptitude

a la dépollution des eaux.
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1.3.3.3.a Elaboration par combinaison de I'immersion et de la pyrolyse d’éponges
en PU

Deux équipes de chercheurs [165,205] rapportent ['utilisation d’une étape de pyrolyse (a 400
et 1000 °C) avant et/ou apres une étape d’immerson (Tableau 1.13). Inagaki et al. [165] ont
démontré que la pyrolyse d’éponges composite en polyimide/polyuréthane permet d’obtenir des
éponges de carbone, et méme des éponges de graphite apres un recuit & 3000 °C. Chen et al. [205]
obtiennent eux un angle de contact d’environ 152° (caractére superhydrophobe) par immersion
dans le méthyltrichlorosilane, une faible masse volumique (< 5 mg/cm?) et des capacités d’ab-
sorption en solvants moyennes comprises entre 68 et 89 g/g (Figure 1.31). En dehors des travaux
réalisés par Liu et al. [145], les capacités d’absorption en polluants obtenues ici sont les plus

élevées pour des absorbants a base d’éponges en polyuréthane.

a)

) PAAgraﬂingl |Ionexchange| |Ca|cinalion|

PU sponge ultralight magnetic foam

Figure 1.31 — a) Processus de fabrication d’une éponge magnétique ultralégere & partir d’une
éponge PU et de poly(acide acrylique) (PAA). Un échange cationique est réalisé entre le cérium(IV)-
ammonium (Ce(NHy)2) et trois autres cations, fer (III), cobalt (II) et nickel, provenant des différentes
solutions utilisées dans le procédé, dont le contre-ion est 'ion nitrate. La présence de ces métaux
(oxyde de fer (III), cobalt et nickel) & la surface de I’éponge lui apporte un caractére magnétique. b)
Photographie montrant la faible densité de I’éponge en carbone sur un aigrette de pissenlit [205].

1.3.3.3.b Elaboration par pyrolyse d’éponges en mélamine

Chen et al. [152] obtiennent des valeurs de capacités d’absorption deux a trois fois supérieures
a celles obtenues par les éponges a base de mélamine apreés immersion (Tableaux 1.9 et 1.13), en
réalisant une simple pyrolyse des éponges en mélamine & une température comprise entre 700 et
1000 °C sous atmosphere inerte.

Pour une densité similaire, les capacités d’absorption obtenues ici sont également doublées
par rapport aux éponges carbonisées en polyuréthane suivie d'un dépot de méthyltrichlorosilane
(Chen et al. [205]).

Bien que la pyrolyse seule soit efficace pour obtenir les propriétés d’une éponge hydrophobe

pour la dépollution, les auteurs préferent souvent ajouter une étape d’immersion a leur procédé.

1.3.3.3.c Elaboration par combinaison de I’immersion et de la pyrolyse d’éponges

en mélamine

D’autres auteurs ont décidé quant & eux de réaliser une immersion avant [150,206] ou apres
la pyrolyse [148] (Figure 1.32). Ceci permet d’obtenir le caractere hydrophobe a plus basse tem-
pérature ou de 'améliorer, et ce parfois, a ’aide de produits issus de la biomasse. Les angles
de contact avec ’eau sont alors proches de 140-145°, pour des capacités d’absorption tres sa-

tisfaisantes dans la majorité des cas (Tableau 1.13). L’amélioration des capacités d’absorption
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est également un critere recherché, et semble étre favorisée lorsque ’étape finale du traitement
correspond a la pyrolyse. Méme si les angles de contact obtenus avec ’eau sont inférieurs a celui
de I’éponge élaborée par Chen et al. [205] a partir de polyuréthane, les capacités d’absorption

sont augmentées de moitié (Tableau 1.13).

p = 6,4 mg/cm?

Figure 1.32 — a) Photographies des différentes étapes du processus de fabrication d’une éponge de
carbone a base de mélamine. En blanc, I’éponge en mélamine non traitée, en marron, les éponges
apres absorption d’une solution de tannin, et en noir, les éponges apres carbonisation. Photographies
démontrant le caractére hydrophobe (b) et la faible masse volumique de I’éponge apres pyrolyse
(c) [150].

En comparant les capacités d’absorption obtenues pour les éponges ayant subies une
immersion et une pyrolyse (4 base de polyuréthane et de mélamine), les mousses de
carbone issus de la mélamine semblent étre plus adaptées a l’absorption de polluant
(Q = 90-133 g/q) que celles issues du polyuréthane (Q < 90 g/g). Que ce soit dans
le cas des éponges en polyuréthane ou en mélamine, la pyrolyse permet d’atteindre des
capacités d’absorption globalement supérieures ou €gales, a celles des procédés utilisant
limmersion ou le polypyrrole par CVD. Ceci est encore plus visible lorsque [’éponge en
mélamine est simplement carbonisée, sans étape supplémentaire.

En faisant abstraction des excellents résultats obtenus par Sun et al. [151], les éponges
obtenues par pyrolyse possédent des capacités d’absorption supérieures par rapport auz
éponges a base de nanotubes de carbone, méme si leur hydrophobie est légerement plus

faible. Les éponges sont plus souples avec des contraintes maximales appliquées ne

dépassant pas les 20 kPa.
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1.4 Conclusion du chapitre B.I

Ce chapitre a comparé les différentes techniques de dépollution de I'eau (chimique, biologique,
physique) qui existent a I’heure actuelle, en abordant de maniére non exhaustive les avantages
et les inconvénients de chacune d’elles. L’utilisation d’absorbants semble étre une technique
pouvant s’adapter a de nombreuses situations, ayant le moins d’impact environnemental, surtout
si le choix du matériau est réfléchi. A I’état naturel, des éponges végétales ou marines existent.
Cependant ce sont les éponges ou mousses synthétiques a base de polymeres qui présentent les
meilleures propriétés pour la dépollution (porosité ouverte, faible densité, flottabilité, résistance
mécanique, caractere plus ou moins hydrophobe, voir Tableaux 1.4 et 1.5).

Les propriétés d’absorption doivent étre importantes, aidées par une grande porosité au sein
du matériau. Des propriétés mécaniques suffisantes permettront la régénération de ’absorbant
via des cycles de compression mécanique et de décompression. Malheureusement, des compres-
sions répétées et /ou trop importantes peuvent engendrer une déformation irréversible de certains
matériaux absorbants [141,154,155,157,158].

Dans le domaine de la dépollution, deux grands types de matériaux alvéolaires sont utilisés :
les éponges ou mousses a base de polymeres, et celles a base de matériaux carbonés. Les éponges
a squelette en polymeres utilisent majoritairement trois polymeres : le poly(diméthylsiloxane), le
polyuréthane et la mélamine. Les éponges a squelette en carbone se subdivisent en trois types :
a base de grapheéne ou de nanotubes de carbone, et apres pyrolyse d’éponges en polymeres.
Contrairement aux éponges a base de matériaux carbonés, les éponges a base de polymeéres
nécessitent souvent des étapes supplémentaires de fonctionnalisation ou de dépot pour étre ef-
ficaces. A noter que ces différents matériaux peuvent se combiner entre eux pour donner des

caractéristiques physico-chimiques variables.

Malgré un fort caractere hydrophobe, voire superhydrophobe, pour ’ensemble des éponges
a squelette en polymeres, les meilleures capacités d’absorption sont obtenues pour les éponges
en mélamine présentant une tres grande porosité (> 99,4 %) et une tres faible masse volumique
(< 10 mg/cm?). Nécessitant peu de contrainte pour étre déformées (10-17 kPa), elles semblent
plus souples que les deux autres types d’éponges, tout en conservant leur structure poreuse tri-

dimensionnelle apres plusieurs cycles de compression-décompression.

Dans le cas des éponges a squelette en carbone, les éponges a base de nanotubes de carbone
présentent de meilleures caractéristiques d’hydrophobie et d’absorption que les éponges a base
de graphene, pour une porosité semblable. Cependant, les modules d’Young des éponges en na-
notubes de carbone sont souvent tres élevés, les rendant plus rigides. Les éponges carbonisées
sont, quant & elles, plus souples (contrainte maximale < 20 kPa) avec un caractére hydrophobe
légerement plus faible. Néanmoins, elles présentent dans I’ensemble de meilleures capacités d’ab-

sorption comparées aux éponges précédentes.

Pour une porosité similaire, les éponges a base de nanotubes de carbone démontrent de
meilleurs caractéristiques d’absorption (65-180 g/g, hors Sun et al. [151]) mais une plus grande

rigidité (10-350 kPa) que les éponges en mélamine (< 18 kPa).
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Pour la méme matiere premiere, les capacités d’absorption sont plus élevées apres traitement
par pyrolyse que par immersion, démontrant le grand intérét de ce procédé.

Au final, les éponges a base de nanotubes de carbone et les éponges en carbone obtenues
par pyrolyse de mousses polymeres, présentent les caractéristiques les plus adaptées pour leur
utilisation dans le domaine de la dépollution par absorption, et leur régénération par simples

compressions mécaniques.

A partir de cet état de I'art, notre étude s’est centrée sur 1'utilisation de trois matieres pre-
mieres pour élaborer des éponges hydrophobes, oléophiles et compressibles de maniere répétée :
les nanotubes de carbone sur éponge en cellulose, le poly(diméthylsiloxane) et les éponges en mé-
lamine. Les moyens utilisés pour cette étude seront présentés en détails dans le chapitre suivant

ainsi que dans les Annexes.
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Chapitre 2

Techniques expérimentales

Ce chapitre regroupe les méthodes d’élaboration et les techniques analytiques utilisées pour
les éponges dépolluantes. Les autres techniques expérimentales et analytiques sont développés

dans les Annexes.

2.1 Meéthodes d’élaboration

2.1.1 Polymérisation en émulsion

Afin de créer un dépot de polystyrene sur les éponges en cellulose, nous avons choisi de
réaliser une polymérisation en émulsion du styrene. Dans ce cas, ’eau sert a la fois de milieu de
polymérisation et de solvant mouillant nos éponges.

La polymérisation en émulsion est une polymérisation radicalaire en chaine [207] dans la-
quelle les monomeres sont dispersés dans le milieu, ici I’eau. La dispersion du monomere sous
forme de gouttelettes a I’aide de tensioactifs est nécessaire, puisque le monomere choisi est pra-
tiquement insoluble dans le milieu. La concentration du tensioactif est choisie au-dessus de sa
concentration micellaire critique (CMC) pour que les molécules de tensioactif s’organisent en
micelles, pouvant étre remplies ou non par des monomeres et/ou du polymere. Le tensioactif
sera donc présent a trois endroits différents : en faible fraction soluble dans I’eau, une fraction
sous forme de micelles et une fraction qui stabilise les gouttelettes de monomere. L’amorceur de

la réaction est quant a lui soluble dans '’eau [208,209].

La premiére étape correspond a l’amorcage [208,209]. A cette étape, ’amorceur est décomposé
par voie thermique ou photochimique, et forme des radicaux libres notés R® (Figure 2.1).

Le monomere est présent sous trois formes [208,209]. La premiere, en une faible fraction
soluble dans 'eau (cas des monomeres peu solubles dans ’eau), la seconde a l'intérieur des
micelles (de taille tres inférieure aux gouttelettes), enfin la majorité des monomeres se trouve
dans les gouttelettes qui servent de réservoirs pour la polymérisation (Figure 2.1).

Lorsque 'amorceur a été activé, le radical formé en solution va réagir avec le monomere solu-
bilisé dans I’eau. Les oligoradicaux ainsi formés vont « pénétrer » dans les micelles et poursuivre
la réaction avec le monomere présent a 'intérieur. Afin que la polymérisation se poursuive, les
monomeres présents dans les gouttelettes vont diffuser en continu vers les micelles (Figure 2.1).
En fin de réaction, le polymere se présente donc sous forme d’une dispersion stable de particules
entre 50 nm et 1 um de diametre, appelées « latex » [208,209].

Les avantages de cette technique sont notamment l'utilisation de l’eau comme solvant de
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réaction, mais aussi la possibilité de controler la termpérature de polymérisation et d’obtenir

des masses molaires moyennes élevées.

M Particule en croissance
2
o—M|3—o E
7 Ii)k; o«
M
o R*
Phase aqueuse (A — R")
o

- /

M M

Gouttelette de
monomeére M

A amorceur P polymére
E émulsifiant R* radical issu
M monomeére de I'amorceur

Figure 2.1 — Principe de la polymérisation en émulsion. Le tensioactif est appelé ici émulsifiant noté
E [209].

2.1.2 Solvent Casting / Particulate Leaching

La technique de « Solvent Casting / Particulate Leaching » est une méthode d’élabora-
tion de squelette polymérique qui implique le moulage (« casting ») d’un prépolymere dissous
autour de particles compactées, appelées porogene, pouvant étre extraites par solubilisation
(« leaching ») [210,211] (Figure 2.2). Apres évaporation du solvant, réticulation du prépolymere
et solubilisation du porogene, un squelette polymerique et poreux est obtenu, avec des pores

interconnectés. Cette technique est notamment utilisée dans I'ingénierie tissulaire.

Solution de
polymére
(solvant 1) Mélange Evaporation du Réticulation du E);tcr)?g;g:edu Réseau
Porogene solvant polymére (solvant 2) poreux
(poudre ou
assemblage)

Figure 2.2 — Procéde de « Solvent Casting / Particulate Leaching » pour obtenir un matériau
polymere poreux.

Tout d’abord, le prépolymere est dissous dans un solvant, souvent organique. Des sels sont
principalement utilisés en tant que porogene. Certains auteurs rapportent I'utilisation de chlorure
de sodium (NaCl) [143,212] ou bien de sucre commercial [142,178-180]. Ces particules séparées
ou compactées, possédant une granulométrie spécifique sont ajoutées a la solution de polymere,
ou inversement. Ce mélange peut étre moulé dans le cas de particules séparées.

Apres évaporation du solvant, le mélange peut ensuite subir une réticulation a température
ambiante ou a une température particuliere selon le polymere utilisé. Pour éliminer le porogene,
I’ensemble du matériau est immergé dans un autre solvant. En dissolvant les particules, celles-ci

laissent des espaces libres, créant une structure poreuse.
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A noter que le choix des solvants utilisés est un élément important. En effet, le premier
doit dissoudre le polymere sans attaquer le porogene, et inversement dans le cas du second sol-
vant [211].

Plus la solution polymere sera concentrée, plus le matériau final sera dense. De méme, selon
la quantité, la forme et la taille des particules utilisées comme porogene, la porosité du matériau
final pourra variée [211]. Certains auteurs utilisent une étape de centrifugation pour mettre en
contact les particules séparées et améliorer I'interconnexion [212].

Dans notre cas, le réseau macro/microporeux obtenu en polymere sert d’éponges polymé-

riques pour absorber les polluants présents dans ou a la surface de 1’eau.

2.1.3 Pyrolyse sous atmosphere inerte

Les éponges de carbone sont obtenues en placant une mousse de mélamine-formaldéhyde
dans un tube en quartz a l'intérieur d’un four électrique. Celui-ci est chauffé a une température
donnée entre 300 °C et 800 °C, pendant une heure sous atmosphere d’azote, avec une rampe de
chauffage de 10 °C/min. Un balayage d’azote est réalisé durant vingt minutes avant la pyrolyse
pour assurer une atmosphere neutre au sein du tube. Le rétrécissement du volume des éponges
carbonisées peut atteindre jusqu’a 86% du volume original de I’éponge. Dans la suite de notre

étude, les échantillons seront référencés par la température de leur traitement thermique en °C.

2.2 Techniques analytiques

2.2.1 Mesure de la mouillabilité des échantillons : méthode de la goutte sessile

L’étude du comportement des liquides sur les solides s’appelle le mouillage, et concerne
de nombreux domaines d’applications des lors que 'on s’intéresse a un dépot de film sur une
surface [213]. Le mouillage d’un liquide sur un solide correspond & la maniere dont le liquide
s’étale sur la surface solide (mouillage statique) ou la maniere dont il se comporte lors d’un essai
d’écoulement (mouillage dynamique).

Ce comportement est diu aux différentes interactions entre les milieux & leur interface: le
liquide, le solide et l'air. On parle également de tension interfaciale ou superficielle [213]. La
tension (ou énergie) superficielle est définie comme la force de traction exercée sur la surface
d’un liquide, résultant de I'attraction entre molécules qui s’opposent a la rupture de la surface
ou & son étalement [214].

Lorsque la goutte de liquide s’étale entierement sur la surface du solide, on parle de mouillage
total [213]. Dans le cas contraire, on parle de mouillage partiel au cours duquel une goutte
se forme sur la surface. Il en résulte la formation d’un angle appelé angle de contact (0) a
'intersection entre I'interface liquide/solide et U'interface liquide/air, qui permet de quantifier la
qualité du mouillage [214] (Figure 2.3).

Lorsqu’un angle de contact est grand, cela signifie que le solide a une faible énergie de surface
ou une faible affinité chimique avec le liquide. C’est ce qu’on appelle un faible degré de mouillage.
Au contraire, un petit angle de contact indique une grande énergie de surface ou une grande

affinité chimique pour le solide.
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Figure 2.3 — Représentation de 'angle de contact 6 a U'intersection du solide, du liquide et de Dair
(http://theses.ulaval.ca).

La méthode de la goutte sessile repose sur 'analyse de la forme d’une goutte de liquide au
repos sur une surface plane. Elle permet de caractériser les énergies de surface des solides et de
déterminer I’angle de contact 0, c’est-a-dire ’angle tangent a la goutte au point de contact avec
le solide [214]. Pour cela on place une goutte d’un liquide d’énergie de surface connue sur un
solide, puis on observe la forme de la goutte, notamment ’angle de contact formé. Ainsi dans
le cas de I'eau, si on obtient un angle de contact inférieur a 90°, on considere que la surface du
solide est hydrophile, et dans le cas ou @ est supérieur a 90°, on la désigne comme hydrophobe.

Si I’angle dépasse 150°, on parle alors de superhydrophobie ou d’effet lotus (Figure 2.4).

8 < 90° 6> 90° 0> 150°

Figure 2.4 — Caractéristique de la surface en fonction des angles de contact obtenus avec l'eau :
hydrophile, hydrophobe ou superhydrophobe [214] (www.biomimesis.fr).

En ajoutant des effets de rugosité ou de nanostructuration sur un solide, on module ses
propriétés de surface et donc la qualité du mouillage [213]. Wenzel essaya en 1936 de comprendre

I'influence de cette rugosité sur le mouillage [213,215] (Figure 2.5).

‘Wenzel Cassie-Baxter Intermediate

cos0; = rcos0, cosO = Meos0,+ B,-1 | cos0"= d,reos0, + d,-1

Figure 2.5 — Représentations du caractere mouillant selon les modeles de Wenzel et Cassie-Baxter.
Dans le modele de Wenzel, la surface du solide et la goutte d’eau sont en contact total. Dans le
modele de Cassie-Baxter, la goutte d’eau est « assise » sur les éléments formant la rugosité, laissant
ainsi de l'air piégé sous la goutte [216].

Ainsi, si on crée de la rugosité a un matériau possédant une surface hydrophobe, I’hydropho-
bie de la surface sera augmentée et pourra éventuellement atteindre 1’état de superhydropho-
bie [213]. De méme, si on crée de la rugosité a un matériau possédant une surface hydrophile,

I’hydrophilie en sera décuplée.
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Dans notre étude, la méthode de la goutte sessile a été utilisée pour caractériser les pro-
priétés de mouillage des échantillons, notamment ’angle de contact, sur un appareil élaboré au

laboratoire (Figure 2.6).
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Figure 2.6 — Photographie du dispositif de mesure de la mouillabilité pour déterminer les angles de
contact en présence d’eau par la méthode de goutte sessile.

La caractérisation du mouillage de nos surfaces a été complétée avec une analyse du processus
d’intrusion des gouttes d’eau dans les pores. Ainsi, en supposant que durant I'intrusion du liquide,
la ligne triple avance en adoptant un angle de contact avancé, nous avons calculé la pression a

appliquer nécessaire pour l'intrusion via ’équation de Laplace-Washburn :

—2 X v X cos b,
R

Pintrusion(Pa) = (21)

ol Piptrusion €st la pression du liquide pour laquelle 'intrusion a lieu, v la tension interfaciale
entre lair et le liquide (N/m), 6, I’angle de contact avancé (°) et R le rayon du pore (m). (y(eau)
= 72,0 mN/m)

2.2.2 Mesure de la capacité d’absorption des échantillons

La capacité d’absorption d’une éponge permet de déterminer combien de fois celle-ci peut
absorber son propre poids en pétrole, solvant ou huile. Dans notre étude, les essais absorption
ont été réalisés de la maniere suivante : un morceau d’éponge de carbone a été immergé dans
différents liquides pendant trente minutes afin d’assurer la saturation, et ensuite retiré et pesé.
Les mesures de masses ont été réalisées rapidement pour éviter I’évaporation du liquide absorbé,
et répétées au moins trois fois.

Notée Q, la capacité d’absorption est définie par ’équation :

myg — Mo

Q(g/9) =

mo

ot my est la masse de I’éponge apres absorption (g) et mg sa masse initiale (g).

2.2.3 Mesure des propriétés mécaniques des échantillons

Pour évaluer de maniere précise le comportement mécanique de nos échantillons, un certain

taux de déformation (pourcentage de déformation) a été appliqué a 1’éponge, et la réponse en

133



Chapitre 2. Techniques expérimentales

contrainte a été enregistrée. Ceci nous a permis de tracer les courbes contrainte-déformation
des éponges, en présence ou non de pétrole. Un programme de boucles a été créé sur le logiciel
de la machine dans lequel nous indiquons la valeur limite en mm jusqu’a laquelle le plateau
doit descendre, correspondant a 80% de 1’épaisseur initiale de ’éponge, ainsi que la vitesse de
compression ou décompression en mm/min.

Les tests de compressions mécaniques ont été réalisés sur un appareil Lloyd Instruments
LF Plus 2745 (Ametek company) équipé avec deux surfaces plates paralleles et une cellule de
détection de 100 N. La compression a été effectuée le long de I'axe de 1’épaisseur avec une vitesse

de déformation controlée de 2 mm/min, 5 mm/min ou 8 mm/min.

|

Figure 2.7 — Photographie d’un test de compressions mécaniques sur une éponge carbonisée.
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Chapitre 3

Matériaux hydrophobes a base

d’éponges en cellulose

Résumé du chapitre

Ce chapitre résume l’ensemble des études préliminaires réalisées sur les éponges de carbone a
base de cellulose. La majorité des méthodes de synthese étudiées dans ce chapitre a été réalisée
dans I’eau, afin de développer des procédés plus respectueux de I’environnement.

Dans le cadre de notre étude, nous avons essayé de greffer des nanotubes de carbone a une
éponge cellulosique commerciale. Un absorbant hydrophobe, capable de restituer le polluant par
simple compression du matériau, serait alors créé en combinant les propriétés hydrophobes des

nanotubes et, la porosité et I'élasticité naturelle des éponges en cellulose.

Pour cela des greffages physiques et chimiques, avec ou sans ultrasons, ont été réalisés. Au
préalable, les nanotubes de carbone ont été oxydés pour permettre une meilleure dispersion
dans le milieu aqueux. Le greffage physique (physisorption) a été réalisé en utilisant un bain
ultrasonore appliqué a une solution contenant a la fois les nanotubes et ’éponge.

Les greffages chimiques (chimisorption) ont été effectués par des réactions d’estérification en
présence de catalyseur acide ou apres fonctionnalisation des nanotubes par des carbonylimida-
zoles. Malgré le dépot de nanotubes de carbone, ces protocoles n’ont pas permis d’obtenir une
éponge hydrophobe. De plus, ce dépot est tres sensible aux compressions et favorise la désorption

des tubes, dont la toxicité vis-a-vis de I’environnement reste encore incertaine.

Afin de supprimer le risque de désorption di a la fragilité du revétement, un dépdt de
polymere hydrophobe a la surface de I’éponge en cellulose a été réalisé. Un premier essai de
dépot de polystyrene synthétisé par polymérisation en émulsion en présence d’une éponge en
cellulose a été testé. L’éponge ainsi obtenue présente alors un caractere hydrophobe, mais a
perdu ses propriétés élastiques.

Un second protocole a consisté a immerger les éponges en cellulose dans une solution conte-
nant a la fois les nanotubes de carbone et du poly(diméthylsiloxane), puis a soumettre le tout a
un traitement ultrasonore. Les éponges possedent alors une couche hydrophobe qui reste néan-
moins insuffisante pour les rendre entierement hydrophobes.

Afin de remédier & I’hétérogénéité du dépot obtenu, un troisieme protocole a été testé dans

lequel les éponges en cellulose sont imprégnées de poly(diméthylsiloxane) par capillarité, afin
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d’augmenter la concentration en PDMS sur les éponges. Ces derniéres sont alors complétement
hydrophobes avec des angles de contact de 120° en présence d’eau. La désorption des nanotubes
est supprimée mais les éponges ont perdu leur élasticité. De plus, la capacité d’absorption en

pétrole a fortement diminué du fait de 'obstruction des pores par le polymere.
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3.1 Introduction

3.1 Introduction

D’apres le Chapitre 1, les éponges a base de matériaux carbonés semblent posséder des pro-
priétés fort intéressantes pour la dépollution. Cependant créer des éponges a base de nanotubes
de carbone présentent de nombreux inconvénients : cout élevé de la matiere premiere (plusieurs
centaines d’euros le gramme de nanotubes de carbone), synthése compliquée et difficile & déve-
lopper a grande échelle, et parfois une élasticité limitée du matériau (module d’Young pouvant
atteindre les 1 MPa [88,199)]).

Nous nous sommes donc demandé si il était possible de déposer des nanotubes de carbone a la
surface d’une éponge en cellulose disponible commercialement, par voie mécanique ou chimique,
pour en améliorer les propriétés d’hydrophobie et créer un nouvel absorbant composite. Si le
dépot est suffisamment efficace pour rendre I’éponge en cellulose hydrophobe, ’élasticité de
cette derniere permettrait d’obtenir une éponge de carbone a la fois élastique et absorbante.

Dans la littérature, les éponges a base de cellulose sont souvent réalisées par lyophilisation
a partir de pulpe de cellulose [217], cellulose microcristalline [218] ou de coton [219]. Mais ces
protocoles demandent plusieurs jours du fait des étapes de congélation et de lyophilisation.

Dans ce travail, nous nous sommes donc intéressés au greffage de nanotubes de carbone a la
surface d’éponges en cellulose commerciales. Apres avoir décrit brievement les éponges en cellu-
lose, nous présenterons le greffage physique des nanotubes de carbone par voie ultrasonore. Puis
nous discuterons de différents protocoles pour greffer chimiquement les nanotubes de carbone a
I’éponge.

Un greffage physique correspond a une adsorption des nanotubes de carbone a la surface de
I’éponge en cellulose. La liaison entre les nanotubes et la surface de 1’éponge est donc de type
physique (liaisons de Van der Waals) suivant un mécanisme de physisorption. La chimisorption
correspond, quant & elle, au cas ou la liaison est de type chimique (liaisons covalentes). Enfin nous
présenterons différentes techniques pour déposer des polymeres hydrophobes sur les éponges en

cellulose en présence de nanotubes de carbone.

3.2 Eponges en cellulose

La cellulose est un polysaccharide linéaire naturel que I'on trouve dans la biomasse lignocel-
lulosique (30-50%), telle que le bois ou la pate de bois. Elle est constituée d’unités de glucose
reliées par des liaisons [3-1,4-glycosidiques (Figure 3.1) [220,221]. Grace aux nombreuses liaisons
hydrogene intra- et intermoléculaires, la cellulose possede une structure tridimensionnelle tres
résistante. La présence de groupements hydroxyles sur le cycle permet de réaliser des réactions

chimiques mettant en jeu des alcools primaires et secondaires a partir de la cellulose [221].

OH

Liaison-H

OH

OH

Figure 3.1 — Structure de la cellulose [220].
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Cette matiere premiere est notamment utilisée par la société Spontex entre autres, pour
fabriquer les éponges artificielles jaunes-orangées que nous utilisons quotidiennement. C’est en
1932, que fut commercialisée leur premiere éponge « végétale » a base de coton, pate de bois et
lin (www.spontex.fr).

Les éponges cellulosiques sont fabriquées par un procédé simple, appelé procédé « viscose ».
Dans ce procédé, la pate de bois est solubilisée dans la soude pour former I’ « alcali cellulose »
[221] (cellulose-OH + NaOH — cellulose-O~, Na® + H30). Ce traitement & la soude permet
un gonflement des fibres de cellulose, rendant leurs fonctions -OH plus accessibles a d’autres
réactifs. Cette cellulose réagit ensuite avec le sulfure de carbone CSy pour donner une dispersion
aqueuse de xanthate de cellulose [221] (Figure 3.2). Apres neutralisation et hydrolyse a 'aide
d’un acide minéral tel que l'acide sulfurique, on obtient la rayonne ou « soie artificielle », que
I’on nomme communément « viscose ». Par la suite, cette cellulose dite « régénérée » est mise en
forme, apreés introduction de fibres de renfort, colorants et cristaux porogenes (ex: NasSOy, 10
H-0). Apres découpe, les éponges en cellulose subissent un traitement antifongique et plastifiant

a base de chlorure de magnésium MgCl,.
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Figure 3.2 — Réaction de formation du xanthate de cellulose & partir de la cellulose.

Ce procédé permet d’obtenir des éponges de grande qualité a bas cotiit, mais nécessite ['utili-
sation de sulfure de carbone, produit dangereux pour ’environnement. En effet, lors des réactions
mises en jeu, des composés sulfurés tels que le sulfure d’hydrogene HaS ou des oxydes de soufre
sont produits [221].

C’est pourquoi, une nouvelle méthode appelée « procédé soude » a été développée. La pate
de bois est alors partiellement solubilisée dans une solution aqueuse de soude (9%m.) a -6 °C
pendant une durée déterminée. Une étape de congélation de huit heures a -18 °C est également
nécessaire afin d’obtenir les propriétés mécaniques souhaitées. Bien que ce procédé soit intéres-
sant d’un point de vue environnemental, il n’est pas viable d’un point de vue industriel du fait

de I’étape prolongée a tres basse température.

Dans le cadre de notre étude, les éponges en cellulose de type Azella 93 ont été fournis
par Spontex. La Figure 3.3 compare le spectre des éponges en cellulose utilisées avec celui de
la cellulose microcristalline disponible commercialement. Les spectres étant quasi identiques et

semblables & ceux de la littérature [222], cela confirme bien la composition de I’éponge en tant
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que cellulose.
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Figure 3.3 — Comparaison par spectroscopie infrarouge entre la cellulose microcristalline et les
éponges commerciales en cellulose. Les mémes pics correspondant aux mémes fonctions chimiques
sont visibles.

3.3 Greffage mécanique des nanotubes de carbone sur une éponge

en cellulose

3.3.1 Fonctionnalisation des nanotubes de carbone

La fonctionnalisation des nanotubes de carbone est souvent la premiere étape d’un long
processus chimique pour greffer de nouvelles fonctions ou de nouvelles molécules telles que des
polymeres sur les parois des nanotubes. Bien que le greffage physique soit étudié dans ce pa-
ragraphe, une étape de fonctionnalisation a été réalisée au préalable, afin de permettre une

meilleure dispersion des nanotubes de carbone au sein de la solution aqueuse.

Dans le but de travailler dans des conditions respectueuses de I’environnement, le greffage
physique de nanotubes de carbone sur une éponge cellulose a 'aide d’ultrasons a été choisi
en solution aqueuse. Pour rappel, les nanotubes de carbone étant des particules hydrophobes,
leur dispersion dans ’eau sera moins aisée que dans un solvant organique, d’ou 'intérét d’une
fonctionnalisation au préalable. Pour cela, deux types d’oxydation ont été réalisés afin d’obte-
nir des nanotubes de carbone possédant une fonction acide carboxylique (-COOH) : HNO3 et
H9SO4/HNOs3.

Dans I’ensemble de ce chapitre, les nanotubes de carbone utilisés sont des nanotubes multi-
parois de type Graphistrenght C100 fournis par Arkema (Figure 3.4). Ces nanotubes sont syn-
thétisés par CCVD en présence d’un catalyseur a base de fer. Ils possedent entre dix et quinze
parois, avec un diametre externe en moyenne de 12 nm et une longueur de 1-10 pm. Sous forme

de poudre, ils forment principalement des fagots d’environ 400 pm de diametre, ou les nanotubes

de carbone sont enchevétrés.
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Figure 3.4 — Images de microscopie électronique & balayage des fagots de nanotubes de carbone
multi-parois Graphistrenght C100. Les deux grossissements utilisés permettent de distinguer les fa-
gots de nanotubes, ainsi que leur enchevétrement (www.graphistrength.com).

3.3.1.1 Oxydation avec HNOg3

Depuis les années 1990, de tres nombreux protocoles d’oxydation ont été développés. Dans
le cadre de notre étude, le protocole établi par Hong et al. [223] a été utilisé. Environ 3,02 g
de nanotubes de carbone multi-parois (MWCNT) sont mélangés a 40 mL de solution aqueuse
de HNO3 & 60%. Le mélange est ensuite placé dans un bain ultrasonore (40 kHz) pendant dix
minutes. Contrairement au protocole original, 10 mL de solution d’acide nitrique & 60% a de
nouveau été ajoutée. Le tout est alors agité sous reflux pendant deux heures (température de
reflux ~ 120 °C). Des vapeurs oranges de NOs sont alors visibles.

Apres reflux, le mélange est filtré sur un fritté a travers un filtre de poly(tétrafluoro-éthylene)
de porosité 0,2 pum, et lavé a 'eau distillée jusqu’a un pH neutre. Le solide ainsi obtenu est
séché a 1’étuve a 65 °C pendant environ vingt-quatre heures. Les nanotubes de carbone ainsi
obtenus doivent étre du type MWCNT-COOH, c’est-a-dire des nanotubes de carbone multi-
parois fonctionnalisés par des fonctions acides carboxyliques -COOH.

Une oxydation avec cing heures de reflux au lieu de deux a aussi été réalisée. Le méme
protocole a été utilisée avec une concentration de 30% en acide nitrique. La température de

reflux est alors proche de 108 °C.

3.3.1.2 Oxydation avec H,SO,/HNO3

Pour 'oxydation a ’aide du mélange d’acide nitrique (HNOs3) et d’acide sulfurique (H2SO4),
la proportion suivante a été choisie suite a la comparaison de plusieurs protocoles [224-226] :
sur les 50 mL de solution d’acide au total, il y aura 20 mL de HNOg3 a 70% et 30 mL de HoSOy4
a 90%.

Le méme protocole que précédemment a été utilisé. La température de reflux est alors aux
alentours de 110 °C. Cette fois-ci, les nanotubes de carbone ont séchés en formant de gros

aggrégats contrairement a 'oxydation a ’acide nitrique seul.

3.3.1.3 Analyses physico-chimiques des nanotubes oxydés

Apres les divers traitements acides, les nanotubes de carbone ont été observés par microscopie

électronique a balayage. Malgré les traitements, les nanotubes ne semblent pas avoir subi de
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grandes modifications au niveau de leur surface ou de leur longueur (voir les Annexes). Il faut
néanmoins noter que les nanotubes de carbone forment de grosses pelotes de tubes dans nos
échantillons et qu’il est donc difficile de les observer tres clairement. Les traitements ultrasonores
quant & eux ont la propriété de réduire la longueur des nanotubes de carbone (voir les Annexes).
L’oxydation et le traitement ultrasonore permettent de mieux disperser les nanotubes en solution
aqueuse.

Une analyse par spectroscopie infrarouge a été effectuée sur les nanotubes fonctionnalisés
pour visualiser la création de nouvelles fonctions chimiques. Néanmoins, les spectres obtenus en
mode ATR ou mode transmission & partir de pastilles de KBr ne sont pas suffisamment fort
en intensité pour étre exploités convenablement, contrairement a la littérature [225] (voir les
Annexes).

La spectroscopie Raman muni d’un laser a 514 nm permet d’observer l'effet de I'oxydation
sur les nanotubes de carbone (Figure 3.5). Les bandes D (~ 1350 cm™!) et G (~ 1580 cm™!)
caractéristiques des nanotubes de carbone multi-parois sont clairement visibles. Sur la bande G,
un épaulement est également présent (1605-1615 cm™!) qui peut étre apparenté & des défauts

graphitiques [85]. Plus les traitements acides sont forts, plus cet épaulement semble visible.

T

Bande D Bande G

CNT H,80,/HNO,

CNT HNO, 60%

Intensité (u. a.)

CNT HNO, 30%

CNT brut

1200 1500 1800

Raman shift (cm'1)

Figure 3.5 — Spectres Raman des nanotubes bruts et oxydés pendant deux heures par HNO3 ou
H2SO4/HNOs3.
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3.3.2 Ancrage mécanique par ultrasons (US) sur les éponges en cellulose

Pour réaliser les ancrages mécaniques, environ 20 mg de nanotubes de carbone bruts ou
oxydés ont été dispersés dans 50 mL d’eau distillée a I’aide d’une sonde ultrasonore (six minutes
a 30% d’amplitude, 20 kHz). En moyenne, les éponges en cellulose sont utilisées sous forme de
cylindre de masse 0,3 g, de diametre 1,5 cm et de hauteur 2,4 cm. La dispersion de nanotubes et
I’éponge sont ensuite placées dans un bain ultrasonore (40 kHz) pendant une durée déterminée
qui peut étre variable (30 min - 4h). Pour éviter la remontée des éponges a la surface sous effet
des ultrasons, les éponges sont bloquées par des tiges en plastique durant toute la durée du
traitement.

Différents parametres ont été étudiés pour obtenir le meilleur ancrage des nanotubes de
carbone a la surface de ’éponge en cellulose, ainsi que la meilleure pénétration au sein du

matériau.

3.3.2.1 Effet de 'oxydation

En comparant les quatre échantillons de la Figure 3.6a, il est évident que 'oxydation des
nanotubes de carbone a permis un ancrage plus homogene en surface, mais surtout une meilleure
pénétration des nanotubes de carbone au sein de I’éponge, quelque soit la durée des ultrasons.

La Figure 3.6b montre qu'une oxydation avec HNOg3 a 30% est beaucoup moins efficace qu’a

60%. Le protocole d’oxydation avec HNO3 & 60% est donc retenu préférentiellement.

Brut, 50min US Brut, 1h30 US
1,5cm

HNO,30% 2h, HNO,60% 2h,
HNO, 60% 2h, 1h10 US HNO,60% 2h, 1h30 US Brut, 1h30US  1p30 Us 1h30 US

Figure 3.6 — Photographies d’éponges en cellulose apres ancrage mécanique, sous ultrasons, des
nanotubes de carbone bruts et oxydés. a) La photographie montre clairement que 'oxydation des
nanotubes permet un meilleur ancrage et une meilleure pénétration de ces derniers (faces externes
a gauche, faces internes a droite, aprés découpe de ’éponge en deux). b) Comparaison de effet de
deux concentrations en HNOj sur I'ancrage et la pénétration des nanotubes de carbone oxydés. Plus
la concentration est forte, meilleure est 'imprégnation (faces externes en haut, faces internes en bas).

La Figure 3.7 permet de comparer deux autres traitements d’oxydation. Le premier corres-
pond & une oxydation en présence d'un mélange HoSO4 (90%, 3 vol.) /HNO3 (70%, 2 vol.), et le

second & une oxydation de cing heures (au lieu de deux) en présence de HNO3 a 60%.
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Faces
externes

Faces
internes

Figure 3.7 — Photographie de comparaison d’éponges en cellulose, apres différentes imprégnations
(une heure et demie d’ultrasons) de dispersions de nanotubes de carbone fonctionnalisés. La fonc-
tionnalisation des nanotubes de carbone par HoSO4/HNOj3 ne permet pas d’améliorer de maniere
significative le dépot. La fonctionnalisation des nanotubes avec HNO3 & 60% pendant cing heures
induit un ancrage et une pénétration plus efficaces que les autres traitements.

L’ancrage et la pénétration des nanotubes de carbone a été améliorée suite a leur oxydation
en présence de HNOg3 & 60% pendant cing heures. Cette réaction plus longue a probablement
permis d’obtenir des nanotubes de carbone plus oxydés que dans le cas de HoSO4 (90%)/HNO3
(70%) ou les concentrations sont plus fortes en acide.

D’apres ces résultats, le meilleur ancrage et la meilleure pénétration sont obtenus avec les
nanotubes de carbone oxydés a l'aide de HNO3 (60%). Lorsque l'oxydation est prolongée, le

résultat en est amélioré.

3.3.2.2 Effet de la durée du traitement ultrasonore

En dehors de la qualité d’oxydation des nanotubes de carbone, le temps d’immersion dans le
bain ultrasonore a également un effet sur ’ancrage et la pénétration des nanotubes (Figure 3.8).
Bien que la qualité de pénétration n’est pas été clairement améliorée, il semble que des durées
prolongées dans le bain d’ultrasons permettent un ancrage un peu plus important des nanotubes
de carbone a la surface des éponges en cellulose.

En prenant en compte le temps et la qualité des éponges obtenues, une durée d’irradiation

ultrasonore de une heure et demie a été choisie pour les ancrages mécaniques.
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HN HNO, 60%,
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Brut, 1h30US 1\ 3°0%  Brut 4 US

Figure 3.8 — Photographie d’éponges en cellulose selon la durée du bain ultrasonore : effet sur
Pancrage et la pénétration des nanotubes de carbone bruts et fonctionnalisés par HNO3 a 60% (2h).
Les quatre heures de traitement ultrasonore ne semblent pas produire une amélioration significative.

3.3.2.3 Effet du nombre de traitement d’ancrage sous ultrasons

La Figure 3.9a montre les mémes éponges apres un ou deux traitements d’ancrage mécanique
a 'aide des ultrasons. Un deuxieme ancrage permet clairement d’augmenter la qualité du dépot
de nanotubes de carbone a la surface de 1’éponge en cellulose. La pénétration des nanotubes
de carbone semblent également étre améliorée avec un deuxieme ancrage mécanique, du moins

pour les nanotubes de carbone bruts, d’apres la Figure 3.9b.

L’influence d’une imprégnation par les nanotubes de carbone sur le spectre infrarouge des
éponges apres ancrage est tres faible. Les spectres sont identiques a ceux de I’éponge cellulosique
d’origine (voir les Annexes). La spectroscopie infrarouge n’a pas permis de déterminer si de

nouvelles liaisons ou fonctions ont été créées durant le traitement.

Quel que soit le type de nanotubes de carbone (brut ou oxydé) présents sur les éponges en
cellulose, ces dernieres conservent leur propriété hydrophile malgré le dépot de nanotubes, don-
nant ainsi un angle nul pour les valeurs d’angle de contact avec I'’eau. Apres ancrage mécanique,
les éponges en cellulose imprégnées de nanotubes de carbone absorbe entre six et huit fois leur
poids en pétrole, ce qui reste plutot faible sachant que 1’éponge seule absorbe déja environ 6,5
g/s.

Par pycnométrie hélium, I'éponge en cellulose présente une densité de squelette de 1,92
g/cm?, qui diminue & 1,87 et & 1,91 g/cm® aprés ancrages mécaniques avec des nanotubes de
carbone bruts et oxydés avec HNOj3 (60%, 2h) respectivement. D’oul une porosité a 97 + 0,5 %.

Des essais de compressions des éponges dans un volume d’eau ont été réalisées pour vérifier si
I’ancrage mécanique des nanotubes de carbone résistait aux cycles de compression-décompression
visés pour ’application de ces éponges. Malheureusement, les compressions successives semblent
retirer des nanotubes de carbone ou du moins des particules de cellulose revétues de nanotubes.

Afin d’éviter tout risque de toxicité et de pollution du fait de la libération de nanotubes de
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a)

1° ancrage
1,7cm

2°Me ancrage

Figure 3.9 — Photographies d’éponges en cellulose : influence du nombre de traitement d’ancrage
sous ultrasons. a) Eponges en cellulose aprés un ou deux ancrages mécaniques (une heure et demie
d’ultrasons), nanotubes bruts a gauche et oxydés & HNO3 (60%, 2h) & droite. b) Comparaison des
résultats entre un ancrage (noté 1A) et deux ancrages (noté 2A) pour les nanotubes bruts et oxydés
a HNOj3 (60%, 2h) & gauche et a droite respectivement. Les faces externes des éponges apres deux

ancrages sont présentées en haut de la photographie.

carbone, un ancrage chimique par liaisons covalentes est recherché en remplacement de 'ancrage

mécanique sous ultrasons.

3.4 Greffage chimique des nanotubes de carbone sur éponge en

cellulose

3.4.1 Catalyseurs pour la réaction d’estérification entre nanotubes de car-
bone oxydés et cellulose

Outre I'intérét de mieux disperser les nanotubes de carbone dans I’eau, la fonctionnalisation
des nanotubes par oxydation pourrait permettre une réaction d’estérification entre les fonctions
alcool de la cellulose et les fonctions acides carboxyliques des nanotubes fonctionnalisés pour
former une fonction ester de type -COOR ou R est un groupement fonctionnel. La réaction
d’estérification est réversible (Figure 3.10), mais la formation de 'ester peut étre favorisée par

la présence d’'un acide (H') et Paugmentation de la température.

(o} T.H* 0
R14<’ + HO—R, ——— R1—< + H:0
OH O0—R;
Acide carboxyliqgue Alcool Ester Eau

Figure 3.10 — Réaction d’estérification entre un acide carboxylique et un alcool pour former un

ester et de 'eau.

Afin de favoriser cette réaction entre les nanotubes de carbone oxydés et I’éponge en cel-

lulose, des catalyseurs ont été ajoutés au milieu. L’acide sulfurique H2SO,4 et l'acide para-
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toluenesulfonique (APTS) sont parmi les catalyseurs les plus couramment utilisés.

3.4.1.1 Acide sulfurique en tant que catalyseur

Quelques gouttes d’acide sulfurique ont été ajoutées a la dispersion de nanotubes de carbone
avant le traitement par les ultrasons. La solution d’acide sulfurique étant concentrée a 96%, sa
concentration est d’environ 18,0 mol/L. Dix & trente gouttes d’acide correspondent & un volume
entre 0,27 et 0,8 mL. Apres dilution dans les 50 mL d’eau distillée de la dispersion de nanotubes
de carbone, cela induit une concentration finale en acide comprise entre 9,7.1072 et 2,9.107!
mol/L.

Sur la Figure 3.11a, 'ajout d’acide semble avoir permis d’obtenir un ancrage similaire aux
échantillons sans acide pour des temps de traitement ultrasonore plus courts, notamment avec

I’ajout de trente gouttes d’acide.

a)

1h10 US 1h30 US
1,5cm

1h US, 10 gouttes 1h US, 30 goutts

Figure 3.11 — Photographies d’éponges en cellulose : influence de I'ajout de I'acide sulfurique sur
Pancrage des nanotubes de carbone fonctionnalisés par HNOj3 (60%, 2h). a) En haut, les échantillons
sans ajout d’acide, et en bas avec ajout (& gauche les faces externes des éponges et & droite les faces
internes pour chacun des quatre échantillons). L’ajout d’acide sulfurique semble accélérer ancrage
et la pénétration des nanotubes notamment avec trente gouttes. b) et ¢) Eponges cellulose d’origine
apres immersion dans une solution d’acide sulfurique préparée a partir de 50 mL d’eau avec dix ou
trente gouttes d’acide respectivement.

Les Figures 3.11b et 3.11c montrent ’aspect des éponges en cellulose dans les mémes condi-
tions de concentration en acide et sans la présence des nanotubes. Ces échantillons montrent
que les éponges en cellulose sont dégradées par I'acide. En effet, ’acide sulfurique est connu
pour déshydrater les carbohydrates tels que la cellulose et les transformer en carbone. L’aspect
« fondu » étant peu observé sur les échantillons en présence de nanotubes, ’acide a du en par-
tie avoir un role de catalyseur de réaction. Néanmoins, le choix d'un second catalyseur moins

agressif est préféré.

Les spectres infrarouge de la Figure 3.12 montrent également qu’en présence d’acide sul-
furique a plus faibles concentrations, les fonctions chimiques correspondant a la cellulose sont

dégradées.
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Figure 3.12 — Spectres infrarouge d’éponges en cellulose sans traitement ultrasonore, en présence
d’acide sulfurique & 30% et 50% (10 gouttes, soit une concentration finale de 3,0.1072 mol/L et

5,1.1072 mol/L dans la solution). Les éponges noircies obtenues ont également été déshydratées par
I’acide.

De méme que précédemment, le dépot de nanotubes de carbones ne permet pas d’atteindre
un caractere hydrophobe.

3.4.1.2 Acide para-toluenesulfonique en tant que catalyseur

L’acide para-toluenesulfonique (APTS) est connu pour étre un catalyseur de la réaction
d’estérification (Figure 3.13). Deux solutions d’acide para-toluenesulfonique ont été préparées
afin d’obtenir deux concentrations différentes : 5,3.103 mol/L et 5,3.1072 mol/L. Les éponges
en cellulose ne sont pas dégradées par les deux concentrations en acide para-toluénesulfonique
utilisées. Dans la suite des expériences, la solution la plus concentrée a été utilisée soit celle a

5,3.10~2 mol /L.

~ P

/o\\//o\

S
\§H

Figure 3.13 — Molécule de I'acide para-toluénesulfonique.

Les Figure 3.14 et 3.15 montrent les éponges apres ancrages mécaniques (une heure et demie
d’ultrasons) des nanotubes de carbone bruts et oxydés par HNO3 a 60% pendant deux heures, en
présence de ’APTS. Ces échantillons sont notamment comparés aux éponges ayant subi un ou
deux ancrages mécaniques sans catalyseur. Les concentrations en APTS dans la solution servant
pour la réaction ont été de 2,9.10~* mol/L, 8,5.10~* mol/L et 1,7.10~2 mol/L pour 'ajout de
dix, trente ou soixante gouttes d’acide respectivement.
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360%

60% + 30g. 60%

Figure 3.14 — Photographies d’éponges en cellulose : influence de l'ajout d’acide para-
toluénesulfonique sur 'ancrage des nanotubes de carbone bruts et oxydés par HNO3 (60%, 2h).
Faces externes (a) et faces internes (b) des éponges. Comparaison des échantillons apres un ancrage
(1A) et deux ancrages (2A) aux ultrasons, et un ancrage en présence d’APTS pour deux concen-
trations différentes (10 ou 30 gouttes). L’ajout du catalyseur semble étre néfaste pour I'ancrage des
nanotubes bruts contrairement aux nanotubes oxydés.

1A HNO, +A§i)g. g 60g.
60% + 10g.

+30g. :-L_‘.\j' + 60g.

60% + 10g.

2,1cm 2,1cm

60%

Figure 3.15 — Photographies d’éponges en cellulose : influence de l'ajout d’acide para-
toluénesulfonique sur 'ancrage des nanotubes de carbone oxydés par HNOj3 (60%, 2h). Faces externes
(a) et faces internes (b) des éponges. Comparaison des éponges imprégnées par des nanotubes oxydés,
dans des solutions d’APTS a différentes concentrations. L’ancrage des nanotubes semble avoir été

amélioré grace au catalyseur, contrairement a la pénétration.
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La Figure 3.16 permet de comparer trois échantillons différents. Le premier correspond a un
ancrage avec des nanotubes de carbone fonctionnalisés avec HNOg3 a 60% avec ajout d’APTS.
L’échantillon du milieu, correspond a un ancrage mécanique apres oxydation des nanotubes
en présence d’'un mélange HoSO4 (90%, 3 vol.)/HNOs (70%, 2 vol.), et le dernier, aprés une

oxydation de cinq heures (au lieu de deux) en présence de HNO3 a 60%.

~,

Faces
externes

Faces
internes

HNO;60% 2h H,S0,/HNO; 2h, HNO;60% 5h,
+60g. APTS sans APTS sans APTS

Figure 3.16 — Photographie de comparaison d’éponges en cellulose, apres différentes imprégnations
(une heure et demie d’ultrasons) de dispersions de nanotubes de carbone fonctionnalisés. L’ajout de
I’APTS ne permet pas d’atteindre les résultats obtenus, en terme d’ancrage et de pénétration, dans
le cas de nanotubes oxydés sur une plus longue période.

Bien que I'ancrage semble avoir été amélioré sur les surfaces externes par ajout d’APTS dans
le cas des nanotubes oxydés, la pénétration ne semble pas avoir été clairement augmentée (pas
ou peu de changement sur les surfaces internes). De plus, PAPTS semble avoir peu d’effet sur
I’amélioration de 'ancrage et de la pénétration, par comparaison avec 1’échantillon en présence
de nanotubes oxydés par HNO3 & 60% pendant cinq heures, réalisé sans APTS. Malgré un
meilleur dépot en nanotubes de carbone, I’éponge reste hydrophile et absorbe I’eau. De plus, la
désorption des nanotubes de carbone a toujours lieu.

La spectroscopie infrarouge ne permet pas de confirmer la création d’'une fonction ester sur
les éponges. En effet, le signal appartenant aux nanotubes de carbone et a leur fonction acide
carboxylique est trop faible par rapport a celui de la cellulose, qui apparait alors majoritairement.

Afin de garantir une meilleure réaction entre les nanotubes de carbone et les éponges cellu-

losiques, d’autres protocoles de greffage chimique ont été testés.

3.4.2 Greffage chimique entre MWCNT-carbonylimidazole et cellulose

Parmi le grand nombre de fonctionnalisations possibles pour les nanotubes de carbone, celle
a base d’imidazoles permet ensuite une réaction chimique d’estérification avec les hydroxyles de
la cellulose comme décrit par Yun et Kim [227-229].

Nous avons utilisé leur protocole expérimental de 2011 [229] en modifiant quelques para-

metres. La pulpe de coton a été remplacé par une éponge en cellulose et le N, N-diméthylacétamide
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anhydre a été remplacé par du diméthylformamide (DMF) anhydride. La premiere étape, c’est-

a~dire la fonctionnalisation des nanotubes de carbone par des carbonylimidazoles a été réalisé a

38 °C au lieu de 60 °C.

Dans un ballon tricol de 100 mL, 14,4 mg de nanotubes de carbone oxydés par HNO3 a
60% pendant deux heures (possédant des groupements acides carboxyliques) ont été dispersés
dans 20 mL de DMF & l'aide d’un bain ultrasons (40 kHz) pendant dix minutes. Les 244 mg de
N, N-carbonyldiimidazole (CDI, 97%) ont été dissous dans 20 mL de DMF pendant environ dix
minutes sous agitation magnétique.

Avant le mélange de ces deux solutions, le ballon tricol a été balayé par un flux d’argon pour
conserver le caractere anhydre des solvants. La solution de CDI a été introduite en conservant
le flux d’argon. 20 mL de DMF ont été ajoutés.

A la fin de ’'ajout, toutes les extrémités du ballon ont été fermées et un ballon en caoutchouc
faiblement rempli en argon a été placé sur le montage a travers un septum. Le tout a été placé
dans le bain ultrasons & environ 38 °C pendant une nuit (~ 16 heures).

Lors de la réaction, les groupes carboxyliques des nanotubes de carbone ont a priori été
transformés en carbonylimidazoles (Figure 3.17). Le lendemain, une éponge en cellulose a été
ajouté dans le ballon tricol remis sous argon et mis a reflux a 60 °C pendant dix-huit heures sous
agitation magnétique. A la fin de la réaction, I’éponge est noircie et les nanotubes de carbone
sont supposés étre greffés de maniere covalente a la cellulose (Figure 3.17). Cet essai est noté

Imid-1.
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Figure 3.17 — Schéma réactionnel pour la préparation des éponges en cellulose/nanotubes de carbone
fonctionnalisés par des carbonylimidazoles [229].

Deux autres essais ont été réalisés avec les proportions suivantes (Tableau 3.1).

Les échantillons obtenus apres ces réactions sont visibles sur la Figure 3.18. Bien que 'an-
crage des nanotubes reste faible, la pénétration de ces derniers semble améliorée dans le cas
Imid-1 comparativement a I’échantillon ayant subi un ancrage mécanique. Par contre, quelques
soit les proportions utilisées pour la fonctionnalisation, le résultat reste toujours inférieur a celui
obtenu apres deux ancrages mécaniques aux ultrasons ou un ancrage en présence de nanotubes

de carbone fonctionnalisés avec HNO3 a 60% pendant cinq heures.

150



3.4 Greffage chimique des nanotubes de carbone sur éponge en cellulose

Tableau 3.1 — Proportions des réactifs pour la réaction entre la cellulose et les nanotubes de carbone
fonctionnalisés par des carbonylimidazoles.

) Masse de nanotubes
Echantillons (mng) Masse de CDI (g) Volume de DMF (mL)
mg
Imid-1 14,4 0,2437 60
Imid-2 36,6 0,7198 120
Imid-3 12,9 0,2409 60

Faces
externes

Faces
internes

1A, HNO, 60% 5h

Figure 3.18 — Photographies d’éponges en cellulose imprégnées de nanotubes de carbone fonction-
nalisés par des carbonylimidazoles. a) Comparaison avec un (1A) et deux ancrages (2A) aux ultrasons
(1h30) avec des nanotubes oxydés par HNOj3 (60%, 2h). b) Comparaison avec un seul ancrage (1A)
aux ultrasons (1h30) avec des nanotubes de carbone oxydés par HNO3 (60%, 5h). L’ancrage sur les
surfaces externes et la pénétration des nanotubes ainsi fonctionnalisés restent faibles par rapport a
I'imprégnation sous ultrasons des nanotubes oxydés.

De méme que dans la section « fonctionnalisation des nanotubes de carbone », les spectres ob-
tenus avec les nanotubes apres traitement aux imidazoles ne sont pas suffisamment précis pour
permettre une confirmation de la fonctionnalisation, contrairement & la littérature [229]. Les
spectres obtenus en mode ATR présente bien des différences entre le N, N-carbonyldiimidazole
(CDI), les nanotubes bruts, oxydés et fonctionnalisés par des carbonylimidazoles, mais il est
difficle d’établir clairement les fonctions qui sont apparues (Figure 3.19). En comparant les na-
notubes de carbone oxydés et apres fonctionnalisation, la zone entre 1000 et 1400 cm ™! semble
faire apparaitre quelques pics, qui peuvent étre associés au CDI [230], supposant une fonction-
nalisation du moins partielle des nanotubes.

La quantité de nanotubes de carbone déposée étant faible, I’éponge conserve sa propriété
d’hydrophilie. De plus, la désorption des nanotubes de carbone a lieu.

La capacité d’absorption en pétrole des échantillons apres dépot de nanotubes de carbone
fonctionnalisés par des carbonylimidazoles est peu améliorée par rapport a I’éponge en cellulose
(7 & 8,6 fois le poids initial de ’éponge en pétrole).
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Figure 3.19 — Spectres infrarouge du N,N-carbonyldiimidazole (CDI), des nanotubes de carbone
bruts, oxydés et fonctionnalisés avec des carbonylimidazoles (CNT-imid). Les spectres de nanotubes
sont bien différents apres fonctionnalisation par les imidazoles, mais I'analyse des fonctions chimiques
présentes est tres difficile a cause de la qualité des spectres.

En résumé, I'utilisation des ultrasons pour 'ancrage et la pénétration des nanotubes de
carbone sur une éponge en cellulose est un procédé plutot efficace si I'on observe la Figure
3.20 répertoriant les meilleurs échantillons. L’ajout de catalyseur est peu efficace ou demande
une étude plus approfondie pour trouver les conditions optimales. L’utilisation de nanotubes
de carbone fortement oxydés, comme dans le cas HNO3 a 60% pendant cing heures, montre
les résultats les plus prometteurs, notamment vis-a-vis de la pénétration comparativement a

I’échantillon ayant subi deux imprégnations successives.

Néanmoins, les essais de compression sur les éponges montrent la désorption de nanotubes
de carbone ou du moins de fragments d’éponges en cellulose comportant des nanotubes. De plus,
les éponges conservent leur caractéere hydrophile malgré les ancrages mécaniques ou chimiques,
et possedent une faible capacité d’absorption en pétrole (< a 10 g/g).

Pour des raisons de toxicité, des protocoles a base de revétements en polymere hydrophobe

ont été testés pour empécher cette désorption, et pour améliorer I’hydrophobie des matériaux.
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Faces
externes

Faces
internes

NO, 60% 2h
Figure 3.20 — Photographie de différents échantillons : éponges ayant subies un ancrage avec des
nanotubes de carbone oxydés par HNO3 & 60% (2h ou 5h) avec et sans APTS, et deux ancrages sans
APTS. Chaque ancrage dure une heure et demie sous ultrasons. L’échantillon qui montre le meilleur

ancrage et la meilleure pénétration des nanotubes est I’ancrage mécanique en présence de nanotubes
fonctionnalisés par HNOg3 par 60% pendant cing heures.

3.5 Dépot de polymeres hydrophobes sur une éponge en cellu-

lose

3.5.1 Dépot de polystyrene par polymérisation en émulsion

De nombreux articles scientifiques expliquent les réactions possibles entre des polymeres et
les nanotubes de carbone. Dans notre cas, nous nous sommes intéressés au polystyrene. Pour
des criteres de chimie plus respectueuse de ’environnement, la méthode de polymérisation en
émulsion a été choisie. Pour cela, nous avons développé un protocole de polymérisation en émul-
sion du styréne en s’inspirant du protocole de greffage du poly(acide acrylique) hydrophile sur
la cellulose en milieu aqueux, décrit par Toledano-Thompson et al. [231] (Figure 3.21).

Le polystyrene a été choisi du fait de son hydrophobie naturelle et de sa capacité a étre po-
lymérisé a partir du styréne en voie aqueuse par polymérisation en émulsion (voie radicalaire).
Le protocole de polymérisation en émulsion conventionnelle établi par Ham et al. [232] nous a
servi de protocole de départ dans lequel 'amorceur radicalaire azobisisobutyronitrile (AIBN) a

été remplacé par le persulfate de potassium KoSoOg noté KPS.

Une masse variable de 1,2-epoxy-5-hexéne a été dissoute dans 50 mL d’eau distillée. Quelques
gouttes d’acide acétique ont été ajoutés pour obtenir un pH égale a 4. La solution d’epoxy a
été ensuite agitée a 40 °C pendant quarante minutes. Par la suite, I’éponge en cellulose (0,3 g)
a été ajoutée dans la solution et I'ensemble a été agité pendant une heure a 40 °C. L’éponge
a été ensuite retirée de la solution sans étre pressée, puis séchée a I'étuve a 60-65 °C pendant
vingt-quatre heures.

Avant de réaliser la polymérisation en émulsion, il est nécessaire de laver le styréne pour
retirer 'inhibiteur présent dans la solution commerciale (4-tert-butylcatechol). Pour cela, 60 mL
de styréne ont été mélangés a 90 mL de soude a 10%. Lors du lavage, la phase aqueuse conte-

nant la soude prend une coloration orange-rose foncé, et le styreéne une coloration jaune. Apres
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Figure 3.21 — Schéma réactionnel utilisé pour greffer le polystyréne sur de la cellulose (schéma
adapté de Thompson et al. [231]).

agitation et décantation dans une ampoule de coulée, le styrene sans inhibiteur a été lavé de sa
soude avec 100 mL d’eau distillée, puis placé dans un flacon contenant 4,5 g de carbonate de

potassium KoCOj3 et conservé au réfrigérateur.

Pour la polymérisation en émulsion, deux solutions ont été préparées séparément. Dans la
premiere, environ 1,5 g de sodium dodecyl sulfate (SDS) ont été dissous dans 50 mL d’eau
distillée et agités pendant quinze & vingt minutes. La solution a été balayée par un flux d’azote
ou d’argon avant d’introduire 33 mL de styrene lavé, suivi par une agitation magnétique pendant
vingt a trente minutes. La solution est devenu alors blanchatre.

Dans la seconde solution, une certaine masse de KPS a été dissoute dans 80 mL d’eau
distillée. Le tout a été placé dans un ballon et balayé par un flux d’azote avant introduction de
I’éponge en cellulose greffée d’epoxy. Cette solution a été ensuite chauffée jusqu’a 70 °C avant
d’y introduire la solution contenant le SDS et le styrene sous flux d’azote. Pour permettre le

rincage de la verrerie, 20 mL d’eau distillée ont été ajoutés en plus au mélange.

154



3.5 Dépot de polymeres hydrophobes sur une éponge en cellulose

L’ensemble de la solution a été porté a reflux, en présence de ballons remplis d’azote, pendant
trois heures a 80-85 °C, température supérieure a la température d’activation de 'amorceur KPS
(70 °C). Pendant le refroidissement de la solution de polystyréne (PS), 100 mL de méthanol
ont été ajoutés dans le ballon pour permettre 'arrét de la polymérisation. L’éponge greffée de
polystyréne a été ensuite rincé avec 40 mL de méthanol et un minimum d’eau distillée, puis
séchée a I’étuve a 60-65 °C pendant deux jours.

Les différents essais sont répertoriés dans le tableau suivant (Tableau 3.2). Des proportions
différentes en 1,2-epoxy-5-hexene et en persulfate de potassium ont été testés pour tenter d’op-

timiser le procédé.

Tableau 3.2 — Masses et proportions des réactifs pour les différents essais de polymérisation en
émulsion sur les éponges en cellulose.

Echantillons Masse d’epoxy (mg) ‘ Masse de KPS (g) ‘

PS1 30,7 0,3052
PS2 183,3 (x6) 3,0052 (x10)
PS3 86,5 (x3) 0,9009 (x3)
PS4 87,1 (x3) 2,4038 (x8)
PS5 175,3 (x6) 1,8172 (x6)
PS6 176,0 (x6) 1,8190 (x6)
PS7 352,1 (x12) 3,0005 (x10)

PS sans epoxy 0 3,0010 (x10)

La Figure 3.22 montre le résultat du premier essai noté PS1. On voit clairement le greffage
du polystyrene blanc sur I’éponge en cellulose mais celui-ci est inhomogene. Il est possible que
les quantités d’epoxy et de KPS aient été insuffisante pour permettre une bonne polymérisation.
De plus, I’éponge en cellulose a eu tendance a remonter a la surface durant la polymérisation

limitant 'homogénéité de la réaction.

Figure 3.22 — Photographie d’éponge en cellulose greffée de polystyrene apres ’essai n°1. Le greffage
est inhomogene.

La Figure 3.23 montre le résultat de l'essai n°2 noté PS2, dans lequel les proportions en
epoxy et en amorceur ont été multiplié par 6 et par 10 respectivement par rapport au premier

essai. Le dépot de polystyrene est plus homogene.
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Figure 3.23 — Photographie d’éponge en cellulose greffée de polystyrene apres I’essai n°2. Le greffage
du polystyrene est plus régulier que lors du premier essai, mais certaines zones restent peu recouvertes.

La Figure 3.24 quant a elle présente les essais notés PS1 a PS5 ainsi que 1’échantillon réalisé
sans epoxy. Ce dernier échantillon possede tout de méme un dépot de polystyrene mais celui-ci
est probablement ancré dans les porosités de I’éponge contrairement aux autres échantillons o
une liaison chimique a pu se créer lors de la polymérisation. L’essai PS2 montre le dépot le plus
important en polystyréne suivi par 'essai PS5. Le polystyréne de ce dernier essai est présent

sous forme de dépot mais aussi sous formes de billes a la surface de ’éponge en cellulose.

Figure 3.24 — Photographie d’éponges en cellulose greffées de polystyreéne : essai PS1 a PS5 et PS
sans epoxy.

Par spectroscopie infrarouge, les fonctions caractéristiques du styréne apres lavage et du dé-
pot blanc seul présent sur les éponges apres polymérisation ont été analysés (Figure 3.25). A
partir de analyse des fonctions présentes (Tableau 3.3), il est évident que le styréne s’est bien
polymérisé en polystyréne sur ’éponge en cellulose. Ceci est notamment confirmé par 'apparition
sur le spectre infrarouge de pics associés aux liaisons C-H aromatiques et surtout aliphatiques
entre 2900 et 3100 cm ™!, qui sont caractéristiques du polystyrene.
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Figure 3.25 — Spectres infrarouge du styréne apres lavage et du dépot blanc de polystyréne de
I’échantillon PS2. Les fonctions correspondant au cycle aromatique du styrene sont encore présentes
sur le spectre du polystyrene tandis que de nouvelles fonctions apparaissent correspondant a la
création de la chaine carbonée aliphatique. La double liaison C=C de ’alcéne présent a l'extrémité
du styrene a disparu par polymérisation.

Tableau 3.3 — Fonctions chimiques caractéristiques du styrene et du polystyrene et leur correspon-
dance sur les spectres infrarouge [232,233].

o B Valeurs expérimentales
Valeurs théoriques (cm™1) Correspondance 1
(em™)
698 et 756 CH du cycle benzene 697 et 757
1450-1600 3 bandes C=C aromatique 1451, 1490 et 1600

1625-1685 C=C alcene 1630

2800-2993 CH aliphatique 2850 et 2925

3010-3100 CH aromatique du PS 3025

3100-3500 -OH de la cellulose 3100-3600
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La Figure 3.26 présentent les spectres infrarouge des échantillons PS6 et PS sans epoxy com-
parés aux spectres de I’éponge en cellulose et du polystyrene. Les échantillons possedent alors
les fonctions caractéristiques de 1’éponge en cellulose ainsi que du polystyrene. Pour les deux

! montrent que les liaisons C-H de

échantillons, les pics dans la zone entre 2900 et 3100 cm™
la cellulose ont été remplacées par les liaisons C-H aromatiques et aliphatiques du polystyrene.
L’apparition des pics caractéristiques des doubles liaisons C=C aromatiques des cycles benzé-
niques entre 1400 et 1600 cm ™! confirment également le dépot du polymere. Néanmoins, les pics
majoritaires de la cellulose autour de 1100 cm™! et dans la zone 3100-3500 cm ™! sont conser-
vées. En comparant les spectres infrarouge obtenus pour les échantillons PS6 et PS sans epoxy,

I'intéret de l'utilisation de I’epoxy pour greffer le polystyréne n’est pas clairement démontré.
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Figure 3.26 — Spectres infrarouge des échantillons PS6 et sans epoxy. Les fonctions correspondant
a la cellulose sont encore présentes sur les spectres tandis que de nouvelles fonctions apparaissent
correspondant au polystyrene. Les spectres des échantillons PS6 et sans epoxy sont quasi identiques,
démontrant que le dépot de polystyrene a pu se faire sur I’éponge sans fonctionnalisation au préalable

de celle-ci par le 1,2-epoxy-5-hexene.

L’analyse par spectroscopie Raman a la longueur d’onde de 514 nm n’est pas possible du fait
de I'apparition d’un phénomene de fluorescence de ’échantillon. Outre la couche non homogene
en polystyrene, la présence de ce dépot rend le matériau dur, friable et peu élastique. De plus,
I’éponge présente des propriétés plutot hydrophobes : flottaison a la surface de I'eau, apparition
d’une surface argentée dans I’eau, mais ramollissement apres un temps long dans I'eau.

Du point de vue de 'absorption du pétrole, plus les échantillons sont recouverts de polysty-
rene, plus 'absorption semble faible. Ainsi, les échantillons faiblement déposés possedent une
capacité d’absorption entre 5,1 et 7,5 g/g (PS1, PS3, PS4) tandis que les échantillons fortement
recouverts ont une capacité entre 3,7 et 4,2 g/g (PS2, PS5, PS6, PS7). L’échantillon sans epoxy
quant a lui absorbe seulement 2,7 fois son poids en pétrole. Cette faible capacité d’absorption
est due au dépdt de polystyréne lui-méme. En effet, ce dépot se forme majoritairement sur la
surface externe de I’éponge, au lieu de pénétrer au sein de I’éponge et de recouvrir ’ensemble
des surfaces formant les pores. L’entrée des pores de I’éponge se bouchent donc progressivement,

ce qui empeéche le pétrole d’atteindre le coeur de I’éponge lors du phénomene d’absorption.

Les capacités d’absorption n’étant pas suffisamment élevées, d’autres essais de dépots a base
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de poly(diméthylsiloxane) ont été réalilsés.

3.5.2 Dépot de poly(diméthylsiloxane) par immersion

Comme nous ’avons vu précédemment dans le Chapitre 1, il existe plusieurs protocoles pour
déposer a la fois des polymeres et des (nano)particules sur des éponges. Wang et al. [167] décrit
une technique de dépot de poly(diméthylsiloxane) et de nanotubes de carbone sur des éponges po-
lyuréthane par simple immersion dans une solution. Dans notre étude, le poly(diméthylsiloxane),
noté PDMS, de type SE 1700 de Dow Corning a été sélectionné comme polymere. Il se présente
en deux éléments, la base et son agent réticulant, qu’il est nécessaire de mélanger pour démarrer
la polymérisation.

Dans ce protocole, environ 200 mg de base de polymere ont été dissous dans 200 mL d’acétate
d’éthyle avant d’introduire 200 mg de nanotubes de carbone bruts. Le mélange a été placé dans
le bain ultrasonore pendant vingt minutes. L’agent de réticulation a été ajouté (20-30 mg) avant
de remettre dix minutes la solution aux ultrasons. L’éponge a ensuite été immergée dans la
solution en répétant les étapes d’immersion et de séchage avant de procéder a la réticulation
dans une étuve a 120 °C pendant six heures.

Dans notre étude, I'immersion a été testée sur des éponges en cellulose seches et humides,
avec et sans ultrasons, pendant huit cycles d'une période de une minute d’immersion puis dix

minutes dans une étuve a 60 °C (Tableau 3.4).

Tableau 3.4 — Récapitulatif des échantillons obtenus par immersion d’éponges cellulosiques dans
une solution de PDMS contenant des nanotubes de carbone, avec ou sans ultrasons.

Echantillons Eponge cellulose Ultrasons
A seche sans
B seche avec
C humide sans
D humide avec

L’échantillon D (éponge humide ayant subie une immersion sous ultrasons) semble posséder
un dépdt plus important car il est plus foncé (Figure 3.27). Néanmoins 'ancrage et la pénétration
semblent étre restés faibles comparés aux éponges apres un (1A) et deux (2A) ancrages sous
ultrasons avec des nanotubes de carbone oxydés avec HNO3 (60%, 2h).

L’ancrage des nanotubes de carbone n’étant pas favorisé et de qualité inférieure aux essais
par greffage physique, il a été choisi de pratiquer une étape préliminaire d’ancrage mécanique a

'aide des ultrasons, avant 'immersion des éponges dans une solution de PDMS (Figure 3.28).
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Figure 3.27 — Photographie des éponges apres dépot de PDMS et nanotubes de carbone (A-D) avec
les éponges apres un (1A) ou deux traitements d’ancrage (2A) mécanique sous ultrasons d’une heure
et demie.

Figure 3.28 — Photographie d’éponge en cellulose apres un ancrage mécanique d’une heure et demie
sous aultrasons, en présence de nanotubes de carbone fonctionnalisés avec HNO3 (60%, 2h) et ajout
de APTS (30 gouttes), suivi d’'une immersion dans une solution de PDMS.

L’analyse des spectres infrarouge ne permet pas de déterminer clairement la présence d’une
liaison Si-O vers 1260 cm ™! sur les éponges en cellulose apres traitement (Figure 3.29). Le dépot
de PDMS n’est probablement pas assez épais pour étre visible avec le spectre de la cellulose. La

1

liaison Si-O-Si peut également étre présente entre 1000 et 1110 cm ™", mais serait comprise ici

dans la bande caractéristique de la cellulose, qui n’a pas été élargie apres le dépot.

Les éponges en cellulose apres immersion dans une solution de PDMS en présence de na-
notubes de carbone, ou suite a un ancrage mécanique aux ultrasons, présentent en moyenne
une absorption de 7,9 £+ 0,3 g/g pour le pétrole. Ceci reste encore trop faible par rapport aux
valeurs décrites dans la littérature, qui vont de 9 g/g a 22 g/g pour des matériaux a base de
cellulose [99].

Malgré le dépot de PDMS, les éponge en cellulose conservent des propriétés hydrophiles
devenant rapidement souples dans I’eau méme si une surface argentée caractéristique des maté-
riaux hydrophobes apparait dans ’eau. Hors de ’eau, les éponges sont friables et peu élastiques.

De plus, une faible désorption des nanotubes de carbone se produit sous compression mécanique.

Ces résultats pouvant étre dus a la concentration trop faible en PDMS de la solution, le
choix fut fait de solubiliser la base du polymeére dans un minimum de solvant organique avant

d’y introduire I’éponge.
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Figure 3.29 — Spectres infrarouge des éponges en cellulose avant et apres immersion dans une
solution de PDMS en présence de nanotubes de carbone fonctionnalisés avec HNOg (60%, 2h). Le
spectre de la base PDMS est également présent pour comparaison.

3.5.3 Dépot de PDMS par capillarité sur éponge en cellulose, avec ou sans
nanotubes de carbone

Pour solubiliser la base du polymere, le diéthyl éther a été choisi du fait de sa faible tempéra-
ture d’ébullition (35 °C) permettant une évaporation facilitée du solvant. L’éponge étant placée
dans un minimum de solution de PDMS, le dépot de celui-ci se fera par capillarité. En effet, la
solution de PDMS va monter au sein de I’éponge par absorption progressive de la solution par
les fibres du matériau.

Une étape au préalable d’ancrage mécanique aux ultrasons des nanotubes de carbone oxydés
par HNOs3 (60%, bh) a été réalisée. Ceci permettant d’apporter une nano-rugosité supplémentaire
avec caractere hydrophobe a ’éponge en cellulose revétue de PDMS (Figure 3.30).

Contrairement a la technique d’immersion, le dépot de PDMS par capillarité permet de don-
ner des propriétés hydrophobes aux éponges en cellulose (Tableau 3.5) malgré une réhydratation
tres lente de la cellulose dans ’eau. En dehors de la mesure des angles de contact, ceci est
également visible en immergeant ’éponge dans un volume d’eau. La surface étant hydrophobe,
celle-ci apparait argentée tel un miroir dans ’eau, comme le montre la Figure 3.31 o1 une couche
d’air est piégée entre la surface hydrophobe et I'eau.

Tableau 3.5 — Angle de contact avec I'’eau pour les éponges en cellulose ayant subies un dépot de
PDMS par capillarité.

. Angle de contact moyen
Echantillons
avec l'eau (°)
cellulose + PDMS seul 114-115
cellulose + CNT bruts + PDMS 119-120
cellulose + CNT oxydés + PDMS 122-123
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Figure 3.30 — Photographie d’éponges en cellulose apres un ancrage mécanique d’une heure et demie
sous ultrasons, en présence de nanotubes de carbone fonctionnalisés avec HNO3 (60%, 2h ou 5h),
suivi d’un dépot de PDMS par capillarité. La comparaison est réalisée avec un précédent échantillon
obtenu par immersion dans une dispersion de nanotubes de carbone et de PDMS dans l'acétate
d’éthyle.

Figure 3.31 — Photographie d’une éponge en cellulose apres ancrage mécanique suivi d’un dépot
de PDMS par capillarité. L’éponge flotte a la surface de ’eau, et lors de son immersion, une surface
argentée apparalt, caractéristique des surfaces hydrophobes.

A partir des résultats du Tableau 3.5, nous pouvons estimer que ’ajout de nanotubes de
carbone n’a qu’'un effet limité sur les propriétés d’hydrophobie de 1’éponge ainsi produite. En
effet, c’est bien la présence du dépot de PDMS par capillarité qui rend celle-ci hydrophobe.
De nouveau, une perte d’élasticité de la part des éponges est observée de maniere qualitative.
Néanmoins, la désorption des nanotubes de carbone ne peut avoir lieu, du fait du dépot de

PDMS qui les recouvre entierement.

Apres dépot de PDMS par capillarité, les éponges en cellulose sans nanotubes de carbone ont
une capacité d’absorption en pétrole amoindrie par rapport a I’éponge en cellulose seule, avec
une valeur moyenne de 1,7 g/g. Si une étape d’ancrage mécanique aux ultrasons en présence de
nanotubes de carbone oxydés par HNO3 (60%, 2h et 5h) est réalisée au préalable, la capacité
d’absorption en pétrole diminue de nouveau pour atteindre une valeur moyenne de 1,3 g/g.
Cette réduction est principalement due au dépét de PDMS, qui vient se déposer sur les fibres

par capillarité, et bouchent ainsi une partie des pores de 1’éponge. Le volume disponible pour
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I’absorption étant réduit, la capacité d’absorption diminue.

Par pycnométrie hélium, 1’éponge en cellulose en présence d’un dépdt de PDMS montre une
densité de 1,27 g/cm3, et de 1,26 et 1,24 g/cm? en présence d’'un ancrage mécanique au préalable,
avec respectivement des nanotubes bruts et oxydés (HNOjs, 60%, 5h). D’oul une porosité entre
71 et 77 %. Ces résultats restent inférieurs aux valeurs obtenus pour les échantillons de cellulose
brute, ou apres un ancrage de nanotubes de carbone (bruts ou oxydés) : densité de l'ordre de
1,9 g/cm? et une porosité aux alentours de 97%.

En outre, méme si la désorption des nanotubes de carbone est évitée et que le caractere
hydrophobe est bien obtenu par dépot de PDMS par capillarité, ’ajout de ce dernier ne permet
pas de conserver I'élasticité du matériau et limite ses propriétés d’absorption/désorption. En
effet, la pycnométrie hélium confirme que le PDMS va boucher les pores de 1’éponge en cellulose

et donc réduire sa porosité.
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3.6 Conclusion du chapitre B.III

La fonctionnalisation des nanotubes de carbone par des fonctions oxygénées de surface a
nettement favorisé le dépot des nanotubes a la surface d’une éponge en cellulose par ancrage
mécanique, et ce d’autant mieux que 'oxydation était forte. Néanmoins ’ancrage mécanique a
I’aide d’ultrasons ne permet pas de rendre I’éponge hydrophobe et la désorption des nanotubes
par simple compression empéche 1'utilisation de cet absorbant pour la dépollution des eaux pour
des questions de toxicité. De plus, la capacité d’absorption en pétrole du matériau reste tres
proche de celle de I’éponge cellulosique initiale.

Les greffages chimiques par estérification et a ’aide de nanotubes de carbone fonctionnalisés
par des carbonylimidazoles, n’ont pas permis de rendre hydrophobe I’éponge en cellulose, et
n’ont pas supprimé le risque de désorption des nanotubes de carbone. La capacité d’absorption
en pétrole reste encore peu élevé (< 9 g/g). Il est donc tres difficile de rendre les éponges cellu-

losiques hydrophobes par simple dépot de nanotubes de carbone.

Pour éviter la désorption des nanotubes de carbone, le dépot d’un polymere hydrophobe a
la surface de ’éponge imprégnée de nanotubes de carbone apparait nécessaire. Dans le cas du
polystyrene, il est possible de le polymériser a la surface de I’éponge, mais celle-ci devient alors
friable et peu élastique. Malgré ’obtention d’un matériau hydrophobe, la capacité d’absorption
reste encore trop limité vis-a-vis du pétrole (5,1-7,5 g/g).

L’utilisation du poly(diméthylsiloxane) par immersion, ne permet pas d’avoir une hydro-
phobie suffisante puisque I’éponge redevient rapidement molle dans I'eau, alors qu’une surface
hydrophobe argentée apparait dans I'eau. La capacité d’absorption en pétrole reste encore tres
faible (environ 7,9 g/g). L’éponge ainsi produite est peu élastique sans présence d’eau et une
faible désorption des nanotubes de carbone est observable. Ceci pouvant étre dit & une concen-
tration insuffisante de PDMS dans la solution, une technique de dépot de PDMS par capillarité
a été testée.

Malgré I'obtention d’éponges cellulosiques hydrophobes avec des angles de contact avec 1’eau
de 120°, le dépot de PDMS par capillarité ne permet pas de conserver les propriétés élastiques
de I’éponge, critere essentiel souhaité pour le recyclage du matériau. Cette perte d’élasticité
s’explique également par le fait que les éponges cellulosiques commerciales se déssechent et de-
viennent rigides a I'air ambiant. Ceci peut étre évité par la lyophilisation d’un hydrogel ou d’une
solution & base de cellulose dissoute [217-219]. De plus, la capacité d’absorption en pétrole a
fortement été diminuée par rapport a I’éponge cellulosique seule pour atteindre des valeurs de
1,3 g/g. Ceci s’explique par le fait que le PDMS remplit une partie de la porosité de 1’éponge,
la faisant passer de 97% a 71-77%.

Dans le cadre de notre étude, le choix fut fait de remplacer la cellulose par le

poly(diméthylsiloxane) en tant que matiere premiere pour créer directement des éponges hy-

drophobes et élastiques.
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Chapitre 4

Eponges de carbone a base de PDMS

Résumé du chapitre

Dans ce chapitre, ['élaboration d’éponges hydrophobes et élastiques a base de
poly(diméthylsiloxane), noté PDMS, sera présentée. Tous les matériaux créés sont développés
a partir de la méthode de « Solvent Casting / Particulate Leaching » [210,211] dans laquelle
la nature du porogene utilisé, ainsi que sa forme, ont une importance prépondérante. La com-
position du mélange réactionnel (concentration en PDMS, rapport massique base PDMS/agent
réticulant), ainsi que la nature et la quantité de charges carbonées ajoutées sont d’autres facteurs

étudiés, qui influent fortement les propriétés finales du matériau.

Dans le cadre de notre étude, des porogenes pulvérulents, ainsi que des pieces compactes ont
été testés. Le procédé a base de poudre n’est viable que si une étape de centrifugation est réali-
sée, suivie par un moulage du précipité obtenu, avant I’étape finale de réticulation. L’utilisation
de structurants en trois dimensions, obtenus par moulage de sel (NaCl) ou directement a partir
d’un morceau de sucre commercial, permet d’élaborer une éponge en PDMS souple, flexible et

compressible par un procédé d’absorption capillaire.

Ce dernier type de structurant étant le plus adéquat, des charges carbonées ont été introduites
au sein de la solution polymere pour créer une éponge composite. Les charges carbonées devraient
pouvoir augmenter le caractere hydrophobe du PDMS par introduction d’une (nano)rugosité de
surface.

Dans tous les cas, cette technique supprime le risque de désorption des charges carbonées dans
la nature, lors du recyclage du matériau par compression. En effet, les charges étant introduites
dans la solution polymere avant réticulation, elles seront enrobées de polymere, et piegées dans
la structure du matériau final. Les éponges en PDMS additivées restent souples, élastiques et
hydrophobes (angles de contact avec I'eau supérieurs a 100°) sauf en cas de trop fort taux
de charge ot une perte mécanique est alors visible. Avec une porosité de 81-83%, les éponges

présentent une capacité d’absorption en pétrole brut de 5-7 g/g.
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4.1 Introduction

Outre la difficulté de rendre hydrophobe les éponges en cellulose, ces dernieres ne conservent
pas leurs propriétés d’élasticité apres traitement (greffage de nanotubes de carbone ou dépot de
polymere hydrophobe) et possedent une faible absorption en pétrole (< 10 g/g, voir le Chapitre
3 de la partie B). Néanmoins, l'utilisation du polymere poly(diméthylsiloxane), noté PDMS, a
clairement montré de bonnes propriétés hydrophobes [176,234].

Afin d’obtenir des éponges hydrophobes et élastiques, nous nous sommes intéressés a 1'utili-
sation du PDMS sur structurant porogéne au moyen de la technique appelée « Solvent Casting /
Particulate Leaching » (ou SCPL). Cette technique décrite dans le Chapitre 1 utilise un mélange
de solution polymere et de particules dites porogenes, pour former un matériau poreux en trois
dimensions [210,212].

Dans le but d’augmenter ’hydrophobie naturelle du PDMS, nous nous sommes intéressés a
I'introduction de charges carbonées au sein du matériau. La présence de ces (nano)particules
a la surface du matériau pourrait induire une (nano)rugosité qui exalterait ainsi le caractere
hydrophobe du PDMS.

Dans une premiere partie, nous présenterons I'influence du porogene utilisé sur les propriétés
physiques des matériaux créés, afin de déterminer le meilleur protocole d’élaboration des éponges
PDMS. Dans un second temps, nous déterminerons 'impact de la présence de charges carbonées

sur les propriétés physico-chimiques des éponges en PDMS.

4.2 Influence du porogene

Suite aux protocoles concernant 1’élaboration d’éponges en PDMS [142,143,178-180], le po-
rogene principalement utilisé dans nos expériences correspond a du sucre en poudre alimentaire.
Dans le cas du sel, du chlorure de sodium (> 99%, Sigma-Aldrich) a été utilisé. De méme que
dans le Chapitre 3, le PDMS utilisé est le SE 17000 de Dow Corning. Pour éliminer le porogene,
les éponges ont été plongées dans I'eau distillée & environ 38 °C dans un bain ultrasonore (40

kHz) pendant seize heures, puis séchées a air.

4.2.1 Porogeéne en poudre

Dans un premier type d’expériences, le sucre en poudre a directement été ajouté a une so-
lution de PDMS dissous dans de l'acétate d’éthyle (EtOAc). Les conditions opératoires sont
regroupées dans le Tableau 4.1. Dans cette section, la base PDMS est toujours prise a 0,8 g et
le rapport base PDMS /agent réticulant a 10:1 (soit 0,08 g). Aprés mélange, I'ensemble est mis
sous forme de petits galets sur une boite de Petri en verre pour ensuite procéder a la réticulation

dans une étuve a 120 °C.

Un premier mélange réactionnel a été réticulé pendant six heures (Figure 4.1a et b) tandis
que le deuxieme seulement douze minutes (Figure 4.1c). Dans le premier échantillon, malgré le
lavage a ’eau pour supprimer le porogene durant une nuit, celui-ci semble encore tres présent
au sein du matériau (Figure 4.1b). Lorsque la durée de réticulation est diminuée, le porogene est

supprimé de maniére beaucoup plus efficace (Figure 4.1c¢), et I'’éponge semble plus poreuse. Lors
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Tableau 4.1 — Composition des mélanges réactionnels pour I’élaboration d’éponges en PDMS a base
de sucre ou de NaCl en poudre. Avec 0,8 g de base PDMS et 0,08 g d’agent réticulant.

) Solvant (mL) Structurant (g) . .
Echantillons Centrifugation
EtOAc ‘ Et,0 sucre ‘ NaCl
Figure 4.1 24 / 0,8 / non
Figure 4.2a n°1 / 3 / 0,8 non
Figure 4.2a n°2 / 3 / 5,0 oui
Figure 4.2a n°3 / 3 / 2,6 oui
Figure 4.3 n°1 / 3 / 5,0 oui
Figure 4.3 n°2 / 3 5,0 / oui

de I’étape de réticulation, le porogene est plus ou moins piégé dans la masse polymere. Plus elle

est courte, plus il sera facile d’éliminer le porogene par la suite.

Figure 4.1 — Photographies d’éponges en PDMS obtenues par mélange de sucre en poudre et de la
solution polymere apres réticulation de six heures (a et b) ou douze minutes (c). Apres lavage a 1’eau,
les faces internes (b et ¢) ont une macroporosité différente. L’éponge réticulée six heures reste rigide
et ferme, alors que celle réticulée douze minutes est plus poreuse et plutét souple, ce qui pourrait
s’expliquer par une meilleure élimination du sucre au cours de 1’étape de lavage.

Le porogene ayant été retiré dans le cas d’une réticulation pendant douze minutes, le matériau
possede alors une porosité lui permettant d’étre souple, élastique et compressible (Figure 4.1c¢),
contrairement & ’échantillon réticulé six heures (Figure 4.1a et b). Le choix d’une réticulation a
120 °C pendant douze minutes a été fait pour la suite des expériences.

Afin que le solvant servant & dissoudre le pré-polymere s’évapore facilement avant 1’étape de
réticulation, 'acétate d’éthyle (Teb = 77 °C) a été remplacé par le diéthyl éther (Et2O, Teb =
35 °C) qui permet une évaporation plus facile, et évite donc I’ébullition du solvant lors de I’étape

de réticulation en cas de traces résiduelles.

Un second type d’essai a consisté a remplacer le sucre en poudre par le chlorure de sodium
(sel) selon le méme protocole que précédemment. L’acétate d’éthyle a été substitué par 3 mL
de diéthyl éther (Figure 4.2a-1). Cette fois-ci, pour dissoudre la base PDMS, il est nécessaire
d’utiliser un plus grand volume de diéthyl éther. Le matériau polymérisé reste rigide apres le

lavage a l’eau. Il est possible qu’'une partie des grains de sel n’ait pas été dissoute.
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1,5cm

£

Figure 4.2 — Photographies d’éponges en PDMS sur sel en poudre, apres lavage & l’eau. a-1) Eponge
apres mélange de sel en poudre et de la solution PDMS : I’éponge reste plutot rigide et ferme. a-2
et 3) Eponges apres centrifugation du mélange sel en poudre/solution PDMS. b) et ¢) Eponge (a-2)
avant et pendant compression manuelle : ’éponge est souple et élastique, mais manque de tenue.

Certains auteurs [143,212] préconisent 1'utilisation d’une étape de centrifugation pour favo-
riser le contact entre les grains et améliorer I'interconnexion de la porosité du matériau final.
La solution polymere contenant le sel a donc été centrifugée pendant dix minutes a 2500 rpm
(rotations par minute) comme décrit par Sin et al. [212].

Suite a I'étape de centrifugation, si une partie de la solution polymere est encore visible
au-dessus du précipité, deux choix sont possibles [212]. Le premier est de retirer 'excédent de
solution polymere a I’aide d’une pipette. Le second consiste a ajouter de nouveau des particules de
porogene et a répéter 1’étape de centrifugation, et ce jusqu’a disparition de la solution polymere.
A la suite de quoi, le mélange sel-polymere peut étre séché a Iair, sous vide, lyophilisé ou réticulé
dans une étuve [212]. Au final, le matériau est lavé de son porogéne par immersion dans 'eau,
afin de créer la porosité [143].

Dans notre étude, ces deux choix ont été testés. L’échantillon a droite (n°3) sur la Figure 4.2a
correspond au retrait de excédent tandis que 1’échantillon du milieu (n°2) correspond a l’ajout
de porogene (Tableau 4.1). Les matériaux ont été réticulés pendant douze minutes a 120 °C,
apres une étape préliminaire d’évaporation a I’air du solvant pendant trente minutes. En compa-
raison avec I’échantillon n°1, la masse de porogene a été augmentée dans le cas de I’échantillon
n°3 pour obtenir une quantité de précipité plus grande apres centrifugation, et donc un matériau
de plus grand volume. Ces deux échantillons sont moins rigides que ’échantillon & gauche (n°1)
sur la Figure 4.2a qui correspond & un protocole sans centrifugation. L’étape de centrifugation

permet d’obtenir des échantillons plus souples, moins compacts et plus élastiques.

Les Figures 4.2b et ¢ montrent le comportement avant et pendant la compression manuelle
de I’échantillon n°2. Apres relaxation, ’éponge reprend sa forme initiale. Ces deux échantillons
sont souples, compressibles et élastiques, méme si ’échantillon n°3 semble plus fragile. Ainsi
I’'ajout d'une grande quantité de porogene semble induire une légere amélioration des propriétés
mécaniques du matériau. Une mise en forme spécifique du précipité pourrait peut-étre permettre

de meilleurs propriétés de résistance aux cycles de compression.

Dans le but d’optimiser les matériaux obtenus, le procédé SCPL en présence de centrifugation

a été repris en moulant le précipité dans un moule en silicone apres la (ou les) centrifugation(s).
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Le tout est placé a I’étuve a 120 °C pendant huit minutes pour faire une premiere réticulation.
Apres quoi, le matériau est retiré de son moule en silicone pour poursuivre la réticulation et
atteindre au total les douze minutes. Le retrait du matériau en cours de réticulation permet a
I’éponge de conserver la forme donnée, tout en évitant qu’elle ne reste accrochée au moule en
silicone. Ces échantillons ont été réalisés par introduction du porogene dans la solution poly-
mere en deux fois et donc avec deux étapes de centrifugations a 2500 rpm pendant dix minutes
(Tableau 4.1).

La Figure 4.3 montre les éponges obtenues par cette méthode. Elles sont souples, élastiques
et compressibles. Leur tenue mécanique semble meilleure que celle des échantillons non moulés.
Contrairement au mélange simple des réactifs, I’étape de centrifugation permet de compacter les
grains de porogene tout en permettant une dissolution facile de ces derniers. Ainsi le matériau
final possede une plus grande porosité et ne semble plus contenir de porogene suite a 1’étape de

lavage.

1,8cm

Figure 4.3 — Photographie d’éponges en PDMS par centrifugation et moulage. Faces en contact
avec Pair (en haut) et avec le moule (en bas). L’éponge & base de sel (1) ressemble fortement & celle
a base de sucre (2). Les éponges ont une meilleure tenue mécaniques que les essais précédents sans

moulage.

4.2.2 Porogene compact

D’autres auteurs préférent utiliser des porogenes déja mis en forme pour réaliser la méthode
de SCPL sur un structurant en trois dimensions [142,178]. Le porogene ayant déja une mor-
phologie en trois dimensions, il ne reste plus qu’a introduire la solution polymere au sein de ce
structurant. Ceci permet donc de supprimer ’étape de centrifugation.

Un premier porogeéne compact a été préparé en tassant des poudres (sucre ou sel humidifié)
dans un moule en silicone. La quantité d’eau est assez faible mais suffisante pour jouer le role
de liant (< 1 mL pour 5 g de poudre). L’ensemble est ensuite séché & température ambiante
pendant trois-quatre jours [142].

La solution de PDMS est ensuite coulée sur le structurant toujours présent dans son moule
en silicone. Ensuite le tout est placé a I’étuve a 120 °C pendant douze minutes. La Figure 4.4

montre les échantillons obtenus avec du sucre en poudre (échantillon n°1) et du sel (échantillon
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n°2). Les conditions opératoires sont regroupées dans le Tableau 4.2. Le structurant n’étant pas
présent jusqu’en haut du moule, une partie de la solution de PDMS a donc été réticulée sans
matiére porogene, d’ou une surface compacte, transparente et brillante de PDMS sur la face
de I’éponge en contact avec l'air (Figure 4.4 partie de gauche). De plus, I’éponge est difficile a

retirer du moule apres réticulation du fait de 'accroche avec ce dernier.

Tableau 4.2 — Composition des mélanges réactionnels pour I’élaboration d’éponges en PDMS a base
de porogene compact.

Eehantillons Base P]?MS (g)/ Et,0 (L) Structurant (g)

agent réticulant (g) sucre | NaCl
Figure 4.4 n°1 1,6 / 0,16 5 5,0 /
Figure 4.4 n°2 1,6 / 0,16 5 / 5,0
Figure 4.5b n°4 0,8 / 0,08 3 2,1 2,1
Figure 4.5b n°5 0,8 / 0,08 3 2,6 /
Figure 4.5b n°6 0,8 / 0,08 3 43 /
Figure 4.6 n°1 0,8 / 0,08 3 / 2,6
Figure 4.6 n°2 0,8 / 0,08 3 / 4,5
Figure 4.6 n°3 0,8 / 0,08 3 2,6 /

Figure 4.4 — Photographie d’éponges en PDMS par coulée sur sucre ou sel en poudre, apres lavage
a leau. Faces en contact avec l'air (& gauche) et faces en contact avec le moule (& droite). 1) Eponge

sur sucre. 2) Eponge sur sel.

Afin de respecter plus précisément le protocole de Choi et al., les structurants ont été retirés
de leur moule apres leur séchage (température ambiante pendant plusieurs jours) avant de réa-
liser la SCPL. La Figure 4.5a présente différents structurants obtenus a partir de sel, sucre en
poudre, et un mélange 50:50 en masse de chacun respectivement. Le mélange de deux types de
porogene permet de moduler la porosité finale du matériau. Selon Choi et al. [142], cela permet
d’augmenter les capacités d’absorption des éponges PDMS. La porosité des structurants ainsi
compactés semble différente selon le porogene utilisé. Le structurant a base de sel semble plus

solide et de porosité plus fine que celui au sucre.
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2cm

Figure 4.5 — Photographies d’éponges en PDMS a base de structurant compact. a) Différents
structurants compacts réalisés au laboratoire & partir de sel (& gauche), de sucre (au milieu) et d’'un
mélange 50:50 sel/sucre en poudre (& droite). b) Eponges obtenues & partir de ces structurants.
b-4) A partir de 50:50 sel/sucre, I’éponge est constituée de peu de matiere interne. b-5) A partir
d’un morceau de sucre commercial, ’éponge est souple, élastique. b-6) A partir de sucre compacté,
I’éponge est simplement constituée d’une peau rigide de PDMS.

Lorsque les structurants sont secs, ils sont alors placés dans la solution polymere qui s’ab-
sorbe par capillarité. Dans notre étude, 'absorption est divisée en plusieurs cycles : cinq minutes
d’absorption suivies de cing minutes d’évaporation du solvant (le diéthyl éther) sous la hotte
a température ambiante. Ces étapes sont répétées jusqu’a absorption totale de la solution po-
lymere, soit environ sept fois, pour obtenir le matériau final. Pour que ses propriétés soient
homogenes, la face du structurant en contact avec la solution polymere est changée a chaque
cycle d’absorption. Comme précédemment, les matériaux sont ensuite réticulés a 120 °C pendant

douze minutes avant lavage a ’eau distillée pour retirer le porogene.

La Figure 4.5b montre les matériaux obtenus suite a cette technique d’imprégnation. L.’échan-
tillon n°4 correspond au structurant 50:50 sel/sucre, I’échantillon n°5 & un morceau de sucre
commercial et I’échantillon n°6 au structurant & base de sucre. Ce dernier échantillon est sim-
plement formé par une peau rigide de PDMS. L’échantillon n°4 contient treés peu de matiere lui
aussi. La composition de ces échantillons est présentée dans le Tableau 4.2. L’échantillon n°5
présente les meilleures propriétés et sera discuté un peu plus tard dans ce chapitre. Dans le cas
du structurant compact a base de sel réalisé au laboratoire, I’échantillon obtenu est présenté sur
la Figure 4.6.

Le manque de matiere a l'intérieur des échantillons pourrait étre le résultat d’eau résiduelle
a l'intérieur du structurant qui a donc fait fondre le porogene, et/ou a une trop faible quantité
de la solution polymere au vue de la masse de porogene utilisée. En effet, bien que la masse de
porogene utilisée soit identique, le passage d’un porogene sous forme de poudre (amas de grains)
a un porogene en trois dimensions induit une plus grande porosité dans ce dernier structurant.
La quantité de solution polymere étant la méme, mais pour un volume apparent plus important,
I’enrobement du structurant sera alors moins efficace, d’ou un manque de matiere au sein de

I’éponge finale.

Pour résoudre ce probleme, de nouveaux échantillons ont été testés en réduisant la quantité

de porogene pour créer le structurant (Tableau 4.2).
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La Figure 4.6 montre les échantillons obtenus a partir des structurants réalisés au laboratoire.
Les éponges réalisées a partir du sel semblent avoir une porosité plus fine que celles a base de
sucre, et possedent une bonne tenue mécanique. De méme que précédemment, 1'utilisation d’'un
structurant a base de sucre réalisé au laboratoire résulte en une éponge quasi vide formée d’une
coque externe de polymere. Il est possible que 'eau, présente dans les structurants, induise une
solubilisation partielle du sucre. La porosité du structurant peut alors étre bouchée, empéchant

ainsi la solution polymere de diffuser a I'intérieur.

Figure 4.6 — Photographie d’éponges en PDMS par capillarité. Faces en contact avec l'air sur
structurant a base de sel (1 et 2) et de sucre (3). En utilisant le sel, les éponges sont plus denses en
matiere.

En comparant ces échantillons avec ceux obtenus par centrifugation et moulage du précipité,
il est évident que les éponges a base de sel par capillarité ont de meilleures propriétés de résis-
tance mécanique, du fait de leur densité de matiere accrue. Elles seront moins sensibles a une
déformation irréversible, tout en gardant une grande compressibilité. La densité de ’échantillon
n°2 est reportée plus loin dans le Tableau 4.4. Dans le cas du sucre, le procédé par centrifuga-
tion et moulage semble plus approprié. En effet, malgré plusieurs jours de séchage a I’air, les
structurants a base de sucre résultent en une éponge quasi vide. L’eau ajoutée pour former le
structurant solubilise probablement plusieurs grains de sucre, qui malgré ’évaporation de 1’eau,
ne peuvent retrouver leur forme cristalline. Ainsi, les grains & proximité sont collés entre eux et
ne forment donc pas de porosité. La solution polymere ne pouvant alors pas s’insérer dans le

structurant.

Pour éviter ce phénomene, des morceaux de sucre commerciaux ont été utilisés comme po-
rogenes compacts comme décrit par Han et al. [178]. La composition de la solution polymere est
toujours la méme : 0,8 g de base PDMS; 0,08 g d’agent réticulant; 3 mL de diéthyl éther. Les
morceaux de sucre ont une masse entre 2,5 et 3 g. La méthode d’imprégnation par capillarité a
de nouveau été utilisée en changeant de face a chaque cycle. Au total, six cycles sont réalisés :
cinq minutes d’immersion, cing minutes de séchage a ’air/évaporation sous une hotte. Par la
suite, le matériau est réticulé douze minutes a 120 °C, puis lavé dans un volume d’eau pendant
une nuit dans un bain ultrasonore.

Les éponges obtenues sont souples, élastiques, compressibles, reprenant leur forme initiale

apres relaxation, avec une répartition visuelle plutdét homogene du PDMS (Figure 4.7).
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Figure 4.7 — Photographies d’éponges en PDMS par capillarité sur morceau de sucre commercial.
a) Eponge apres lavage a l'eau. b) et ¢) Eponge avant et pendant compression manuelle : I’éponge

est souple et élastique, pas de déformation visible.

Des essais de variation de composition du mélange réactionnel ont été testés sur ce type

d’éponge pour moduler les propriétés mécaniques des éponges en PDMS (Tableau 4.3).

Tableau 4.3 — Variations de la composition des éponges en PDMS sur morceau de sucre.

Base PDMS (g) ‘ Agent réticulant (g) ‘ Et20 (mL) ‘ Structurant (g) ‘
0,4 0,04 3 2,7
1,2 0,12 4 2.9
0,8 0,04 3 3,0
0.8 0,13 3 3.0

Toutes les éponges ainsi obtenues sont compressibles. Le premier essai correspond a une
diminution de la concentration en PDMS en gardant le méme rapport entre base et agent réti-
culant (10:1). L’éponge obtenue semble beaucoup plus souple que précédemment, contrairement
au deuxieme essai ou la concentration en PDMS est augmentée et ou I’éponge obtenue est plus
rigide, plus dure. Les deux derniers essais semblent tres proches. Néanmoins, la diminution de
la quantité d’agent réticulant donne une surface plus collante a 1’éponge.

Malgré ces essais, le choix fut fait de conserver les quantités initiales utilisées pour ce pro-
tocole, donnant les éponges illustrées sur la Figure 4.7. En variant la concentration en PDMS
de la solution polymere, il est possible de modifier la souplesse des éponges. Ainsi, une forte
concentration en PDMS rend 1’éponge plus rigide. Certes le matériau final doit étre souple,
mais une trop grande souplesse rendrait I’éponge trop facilement déformable sous des cycles de
compression-décompression, perdant au final toute tenue mécanique. De méme, les cycles de
compression pourrait entrainer des fractures au sein d'une éponge un peu trop rigide. Comme
décrit précédemment, la diminution de la quantité d’agent réticulant induit ’apparition d’une
surface collante, ce qui n’est pas souhaitable pour 'utilisation du matériau. De plus, la diminua-
tion de la proportion d’agent réticulant réduit le nombre de liaisons entre les chaines polymeres
et donc fragilise son réseau tridimensionnel. C’est pourquoi le rapport 10:1 entre la base PDMS

et 'agent de réticulation est conservé.

La technique SCPL par capillarité a partir d’'un morceau de sucre commercial semble donner
les meilleurs résultats au niveau porosité, élasticité, souplesse et comportement sous compression.
Ces meilleurs résultats sont également liés a une plus grande similitude en terme de compaction

pour les sucres commerciaux que pour ceux préparés au laboratoire a partir de poudre. Ce
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protocole a donc été sélectionné pour 'insertion de nanotubes de carbone en vue d’obtenir des

éponges de carbone hydrophobes et élastiques, pour la dépollution des eaux par absorption.

4.3 Influence de I’ajout de charges carbonées

4.3.1 Nature des charges carbonées ajoutées dans les éponges en PDMS

Afin d’augmenter 1’hydrophobie naturelle du PDMS, des charges carbonées ont été ajoutés
lors du procédé de fabrication. En dehors de leur caractere hydrophobe, ces charges peuvent
éventuellement créer une nano-rugosité supplémentaire au sein du matériau et donc exalter ses
propriétés hydrophobes.

Dans le cadre de cette étude, différents charges carbonées ont été testées : nanotubes de
carbone multi-parois bruts (Graphistrenght C100, Arkema), oxydés par HNO3 a 60% pendant
cinq heures et du graphite. Le protocole d’oxydation des nanotubes de carbone a été décrit

précédemment dans le Chapitre 3.

Les premiers essais d’élaboration d’éponges en PDMS additivées par des charges carbonées
ont été réalisés avec l'ajout de 4 et 10 mg de nanotubes de carbone, soit 0,5% et 1,25% par
rapport & la masse de base PDMS (Figure 4.8). Contrairement au protocole établi par Han et
al. [178] ou les éponges en PDMS absorbent une solution de nanotubes de carbone dispersés
dans le diméthylformamide, notre protocole de création des éponges est le méme que celui des
éponges en PDMS par capillarité sur morceau de sucre. Simplement, les nanotubes de carbone
sont dispersés dans les 3 mL de diéthyl éther au préalable & I'aide d’un bain ultrasonore (40

kHz) pendant trois minutes.

a) 1,2cm ) 1,1cm

Figure 4.8 — Photographies d’éponges en PDMS additivées de 4 mg ou 10 mg de nanotubes de
carbone, faces externes (en haut) et faces internes (en bas). a) Premiers essais avec une répartition
peu homogene des nanotubes bruts (1 - 4 mg, et 2 - 10 mg) et oxydés (3 - 4 mg). L’échantillon
en présence de 10 mg de nanotubes bruts (2) montre clairement que ces nanotubes sont moins bien
entrainés par le solvant lors du processus de capillarité que les nanotubes oxydés. b) Deuxiemes essais
avec les mémes concentrations et les mémes type de nanotubes de carbone : brut (4 - 4 mg, 5 - 10
mg) et oxydé (6 - 4 mg, 7 - 10 mg).

Les premiers essais d’ajout de nanotubes de carbone montrent une répartition des charges

peu homogene a l'intérieur comme a 'extérieur de I’éponge. Ceci est d’autant plus vrai avec
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les nanotubes de carbone bruts, ce qui prouve que 'oxydation permet aux nanotubes d’avoir
une meilleure affinité avec le diéthyl éther, et donc de mieux étre entrainés lors du processus de
montée par capillarité au sein du matériau.

Les deuxiemes essais montrent des résultats améliorés comparativement aux premiers. La du-
rée de mise en contact des faces a en effet une influence sur ’homogénéité de la répartition des
charges. Cette fois-ci les nanotubes bruts (échantillons n°4 et 5) ont été un peu mieux entrainés,
méme avec une masse de 10 mg (échantillon n°5). Cependant, une zone claire est encore visible
sur cet échantillon. Pour les échantillons avec nanotubes de carbone oxydés (échantillons n°6 et
7), que la quantité soit de 4 mg (échantillon n°6) ou de 10 mg (échantillon n°7), la répartition

des charges semble tres homogene a 'intérieur de ’éponge, comme a l'extérieur.

Le graphite utilisé est du type Timrex KS4 AA-269L (Timcal-Imerys). Comme dans le cas
des nanotubes, le graphite est dispersé dans le diéthyl éther servant a dissoudre la base PDMS
pendant trois minutes sous ultrasons. Contrairement aux nanotubes de carbone bruts, le gra-
phite est facilement entrainé par le solvant au sein du morceau de sucre. Les échantillons obtenus

sont donc similaires aux éponges obtenues en présence de nanotubes oxydés.

A partir de ces premiers résultats, ’étape suivante consiste a faire varier le taux de charges

carbonées au sein de 1’éponge pour en optimiser les propriétés.

4.3.2 Variation de la quantité de charges carbonées dans les éponges en
PDMS

Les quantités de nanotubes de carbone et de graphite ont été augmentées jusqu’a 20,5 mg
(soit 2,6% par rapport a la base PDMS) et méme jusqu’a 100 mg dans le cas des nanotubes de
carbone oxydés (soit 12,5%). La Figure 4.9 présente I'ensemble des éponges obtenues a partir de
ces charges, comparées a I’éponge en PDMS sans ajout (en blanc sur la figure).

Comme précédemment, plus le taux de charge en nanotubes de carbone bruts est élevé, plus
le centre de I’éponge PDMS reste blanc. Il est donc difficile d’avoir une répartition homogene
avec ce type de nanotubes. Il est probable que le diéthyl éther ne soit pas le meilleur solvant
pour disperser les nanotubes de carbone bruts, de sorte que ces derniers restent sous forme de
pelotes.

Dans le cas de nanotubes de carbone oxydés, 'augmentation de la quantité de charges n’em-
péche pas une bonne répartition de ces derniers. Plus le taux de charge sera grand, plus I’éponge
deviendra noire. Cependant, un taux de charge trop important comme dans le cas de 1’échan-
tillon n°6 (100 mg soit 12,5%) diminue fortement les propriétés d’élasticité et de résistance a la
compression des éponges en PDMS. En effet, apres compression manuelle, cette éponge restera
déformée contrairement aux échantillons avec des taux de charge moins importants. L’ajout des
nanotubes de carbone n’altére pas les propriétés de souplesse, d’élasticité et de compressibilité
des éponges en PDMS dans la plupart des cas.

Le graphite quant a lui est également tres bien entrainé par la montée du diéthyl éther au
sein du matériau. La répartition des charges au sein de 1’éponge est aussi treés homogene. A
I'oeil nu, les échantillons semblent étre de couleur légerement plus claire que les échantillons

a base de nanotubes de carbone oxydés. Néanmoins, les éponges restent souples, élastiques et
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nanotubes nanotubes

graphite

Figure 4.9 — Photographie des faces internes d’éponges en PDMS additivées de nanotubes de carbone
(brut ou oxydé avec HNO3 a 60% pendant cing heures) ou de graphite. L’éponge blanche correspond
a l’échantillon sans charge. Le taux de charge est croissant de gauche a droite pour chaque type
de charges : 4 (noté 1); 10; 20,5; 30,5 (noté 4); 50 et 100 mg (noté 6). L’échantillon n°6 est resté
déformée a la suite de la compression permettant d’éliminer I’eau de dissolution du structurant.

compressibles.

4.3.3 Densité et porosité

La densité du squelette polymere de divers échantillons a été mesurée par pycnométrie hélium

et est répertoriée dans le tableau suivant (Tableau 4.4).

Tableau 4.4 — Densité du squelette polymere des éponges en PDMS élaborées par différentes tech-
niques et leur porosité.

. Densité Porosité Eponge
Echantillon :
g/cm (%) correspondante
sucre par centrifugation et moulage 1,32 83,8 n°2 Figure 4.3
sel par centrifugation et moulage 1,21 80,1 n°l Figure 4.3
sucre moulé par capillarité 1,39 80,8
sel moulé par capillarité 1,18 80,5 n°2 Figure 4.6
morceau de sucre par capillarité 1,15 81,4 Figure 4.7
morceau de sucre par capillarité et .
. 1,18 81,9 n°4 Figure 4.8
nanotubes bruts (0,5%, soit 4 mg)
morceau de sucre par capillarité et .
) . 1,16 82,8 n°6 Figure 4.8
nanotubes oxydés (0,5%, soit 4 mg)

Les échantillons & base de sel ont une densité entre 1,18 et 1,21 g/cm3, tandis que les éponges
réalisées a partir d’'un morceau de sucre commercial, par capillarité, possede une densité entre
1,15 et 1,18 g/cm3. Ainsi les deux méthodes de préparation des éponges (par centrifugation-

moulage, et, par capillarité) donnent des résultats trés proches en terme de densité, en prenant
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en compte les erreurs de mesure. Ces résultats restent par contre inférieurs aux échantillons
« sucre par centrifugation » ou « sucre moulé par capillarité », qui ont une densité supérieure

(d > 1,30 g/cm?).

Par mesure a I’aide du kit de détermination pour balance de précision décrit dans les Annexes,
les éponges en PDMS sans charge (a base de morceau de sucre par capillarité) ont une densité de
1,02 g/cm? et une porosité de 79,8% dans I’éthanol absolu. A partir des résultats par pycnométrie
hélium, la porosité des échantillons sur morceau de sucre peut étre déterminée. Elle sera ainsi
de 81,4% pour ’éponge sans charge, 81,9% et 82,8% en présence de nanotubes bruts et oxydés
respectivement (Tableau 4.4). Les éponges en PDMS obtenues a partir de structurants fabriqués
au laboratoire, ont une porosité de I'ordre de 80-81% dans I’ensemble.

La différence entre les mesures obtenus par le kit et par pycnométrie hélium peut s’expliquer
par la procédure d’analyse. Lors de la mesure par le kit de détermination, la densité du liquide
de référence va dépendre de sa température, et impacter la valeur de la densité et de la porosité
de I’échantillon. De plus, cette technique nécessite une bonne absorption du liquide de référence
par I’éponge, ce qui induit une approximation sur la mesure le cas échéant. C’est pourquoi les

résultats par pycnométrie hélium nous semble plus représentatifs.

Globalement les éponges en PDMS apres ajout de nanotubes de carbone ont une porosité
supérieure aux éponges cellulose apres ancrage mécanique de nanotubes de carbone et dépot de
PDMS par capillarité (71,6-76,5%, déterminée par pycnométrie hélium). Elles devraient donc

pouvoir absorber plus de solvants et de pétrole du fait de leur plus grande porosité.

4.3.4 Propriétés mécaniques

En vue d’une application des éponges en PDMS en tant qu’absorbant dans des cycles de
compression-décompression, il est essentiel de savoir si les matériaux peuvent étre comprimés et
retrouver par la suite leur morphologie originale.

Pour cela, les éponges en PDMS additivées par les nanotubes de carbone oxydés (Figure

4.10) et le graphite (Figure 4.11) ont été comprimées manuellement dans une pince métallique.

1

T

11

10

Figure 4.10 — Photographies d’une éponge en PDMS obtenue par capillarité sur morceau de sucre
en présence de nanotubes de carbone oxydés (2,6 %m.). Eponge avant (a), pendant (b) et apres (c)
la compression manuelle. Aprés un taux de compression d’environ 77%, ’éponge retrouve sa forme
originale apres relachement, du fait de ses propriétés d’élasticité.
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Figure 4.11 — Photographies d’une éponge en PDMS obtenue par capillarité sur morceau de sucre en

présence de graphite (2,6 %m.). Eponge avant (a), pendant (b) et apreés (c) la compression manuelle.
Apres un taux de compression d’environ 80%, I’éponge retrouve sa forme originale aprés relachement
du fait de ses propriétés d’élasticité.

Du fait de leur porosité et de leurs propriétés élastiques, les éponges en PDMS additivées
de charges carbonées sont compressibles sans conserver de déformation, sauf dans le cas d’un
taux de charge trop important (100 mg soit 12,5% pour les nanotubes de carbone oxydés). Cette
déformation est visible sur I’échantillon n°6 de la Figure 4.9.

Apres compression des éponges dans un volume d’eau, aucune particule ou charge carbonée
ne semble étre partie de I’éponge. Ainsi la désorption des charges carbonées est tres limitée,
d’autant que celles-ci sont prises au sein de la matiére polymere lors de la fabrication du matériau
contrairement au protocole de Han et al. [178]

Ces matériaux sont donc a priori de bons candidats en tant qu’absorbants pour la dépollution.

4.3.5 Mouillabilité

Afin de mesurer le caractére hydrophobe des éponges en PDMS, la méthode de la goutte
sessile a été utilisée. Les angles de contact en présence d’eau ont ainsi été déterminés (Tableau
4.5).

Tableau 4.5 — Valeurs d’angles de contact obtenues en présence d’eau pour les éponges en PDMS

a partir d’'un morceau de sucre par capillarité.

Echantillon Angle de contact avec 'eau (°) ‘
Sans charge 102 £+ 4

CNT bruts (10 mg) n°5 Figure 4.8 109 + 11

CNT oxydés (10 mg) n°7 Figure 4.8 107+ 6

La surface des éponges n’étant pas totalement plane, il est parfois difficile d’avoir une valeur
représentative de la mouillabilité. Ce qui explique que les valeurs d’angle de contact obtenues ici,
sont inférieures a la valeur obtenue pour une éponge cellulose recouverte de PDMS par capillarité
(120°), mesurée dans le chapitre précédent. Néanmoins, les éponges en PDMS sont hydrophobes
quelle que soit leur composition (avec ou sans charge) puisque les angles obtenus en présence
d’eau sont supérieurs a 90°.

En présence de charges carbonées, I’éponge présente un angle de contact supérieur. En com-
parant les deux échantillons en présence de nanotubes de carbone (bruts et oxydés), et en prenant
en compte ’écart-type, leur valeur d’angle de contact est sensiblement identique. Il est tres dif-
ficile de juger si la nature chimique de surface des nanotubes de carbone a un réel impact ou

non sur la mouillabilité. Certes les nanotubes oxydés ont un caractére moins hydrophobe que
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les nanotubes bruts, mais leur pénétration au sein de I’éponge est plus importante.

4.3.6 Capacité d’absorption

La capacité d’absorption des éponges en PDMS a été testée sur le pétrole brut. Pour cela,
les éponges ont été coupées en deux dans le sens de la longueur, donnant ainsi un contact direct
entre le coeur du matériau et le pétrole. Le protocole de mesure a été décrit dans le Chapitre 2
de cette partie.

La Figure 4.12 reprend les résultats obtenus pour ces mesures de capacités d’absorption. A
noter que la capacité d’absorption de I’éponge en PDMS avec 30,5 mg de nanotubes de carbone
oxydés, soit un taux de charge de 3,8% a été mesuré a 6 g/g, soit plus élevée que celle avec un
taux de charge de 2,6%. N’ayant pas pu faire de répétitions de mesure sur ces échantillons, ces

valeurs ne donnent qu'un bref apercu de la capacité d’absorption de ces éponges.
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Figure 4.12 — Capacités d’absorption en pétrole brut des éponges PDMS réalisées par capillarité
sur morceau de sucre avec et sans charges carbonées.

Avec des taux de charge supérieurs a 1%, les capacités d’absorption semblent plus impor-
tantes pour les échantillons en présence de nanotubes de carbone oxydés ou de graphite. En
augmentant le taux de charge, I’éponge devrait devenir plus hydrophobe et donc absorber plus
de pétrole. Cependant les résultats de la Figure 4.12 montrent le contraire sauf dans le cas de
I’échantillon avec 3,8% de nanotubes de carbone oxydés.

Une étude plus approfondie serait nécessaire pour conclure clairement sur 'impact du taux
de charge sur la capacité d’absorption des éponges en PDMS. Néanmoins il est évident que
ces capacités restent assez faibles (< 7 g/g) par rapport aux capacités d’absorption des autres
matériaux absorbants a base de PDMS décrits dans la littérature (9 ou 11,5 g/g) [143,179] ou
des autres matieres précédemment citées dans le Chapitre 1.
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4.4 Conclusion du chapitre B.IV

L’hydrophobie naturelle du poly(diméthylsiloxane) en fait une matiére premiere de choix
pour la réalisation d’éponges hydrophobes dépolluantes. Néanmoins, en fonction des techniques

d’élaboration, les propriétés de ces éponges seront variables.

En fonction du porogene utilisé (sucre ou NaCl) et de sa mise en forme (poudre, moulé, en
morceau), les éponges en PDMS obtenues peuvent étre rigides ou souples, denses ou extrémement
poreuses, compressibles ou non, résistantes a la compression ou friables.

L’utilisation de porogene sous forme de poudre ne semble pas appropriée a 1’élaboration du
matériau final souhaité, sauf en cas d’étape supplémentaire de centrifugation et de moulage du
précipité avant réticulation.

Néanmoins, les porogénes compacts et mis en forme au préalable présentent de meilleures
propriétés mécaniques dans le cas du sel.

Cependant, la méthode d’élaboration la plus adéquate reste I’absorption d’une solution de
PDMS par capillarité en utilisant un morceau de sucre commercial comme structurant. Les

éponges sont alors souples, flexibles et compressibles.

Au cours de cette étude, plusieurs parametres ont montré leur importance sur les propriétés
finales du matériau : la concentration de la solution de PDMS, le rapport massique base : agent
réticulant, la nature et la forme du porogene utilisé, la quantité et le type de charges carbonées.

La concentration de la solution en PDMS et le rapport base : agent réticulant auront un role
sur la densité finale du matériau, sa souplesse ou sa rigidité. La quantité et le type de charges
carbonées auront un impact sur les propriétés de mouillabilité du matériau.

Enfin le porogéne aura un effet prépondérant sur la porosité du matériau et donc sur ses
propriétés d’absorption. Choi et al. [142] décrivent 'importance du choix de la granulométrie du
porogene (taille des grains) sur les propriétés finales du matériau, en insistant sur le fait qu’une

granulométrie non homogene permettra d’obtenir de meilleures capacités d’absorption.

En utilisant le procédé d’élaboration par capillarité sur morceau de sucre, des charges carbo-
nées ont été ajoutées au sein de ’éponge pour en améliorer les propriétés d’hydrophobie. Pour
cela trois types de charges ont été testés : nanotubes de carbone multi-parois bruts, oxydés par
HNOj3 a 60% pendant cing heures et du graphite.

Les nanotubes de carbone bruts ont une mauvaise affinité avec le diéthyl éther servant de
solvant, limitant ainsi son ascension par capillarité au sein du structurant, contrairement aux
deux autres types de charges. Plus le taux de charge est important, plus les éponges sont noires.
Néanmoins, un taux de charge trop important peut impacter les propriétés mécaniques des
éponges, en réduisant leur élasticité. Quelle que soit la quantité de charges ajoutée au matériau,
aucune désorption n’est possible par compression, du fait du revétement polymere, supprimant
ainsi le risque de contamination du milieu lors de 1'utilisation de ’absorbant.

Les éponges en PDMS ainsi obtenues présentent un caractere hydrophobe (angles de contact
en présence d’eau supérieurs a 100°) et une porosité de 81-83%, ce qui leur permet d’absorber

entre cing et sept fois leur poids en pétrole.
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Malgré leur hydrophobie, leur élasticité et leur grande capacité de déformation réversible, les
éponges en PDMS présentent de trop faibles capacités d’absorption pour étre utilisées en tant
qu’absorbant en cas de pollution des eaux. C’est pourquoi un nouveau protocole d’élaboration
d’éponges hydrophobes et élastiques a été cherché. Nous nous sommes alors intéressés a la
technique de pyrolyse sur des mousses en mélamine.
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Chapitre 5

Eponges de carbone a base de

mélamine pour la dépollution

Résumé du chapitre

Dans ce chapitre, I’élaboration et la caractérisation d’éponges élastiques et hydrophobes a
base de mélamine seront présentées. Ces éponges de carbone sont obtenues par simple carboni-
sation d’une mousse commerciale de mélamine ayant un réseau tridimensionnel interconnecté.
Dans le cadre de notre étude, nous avons essayé de caractériser et de comprendre les effets du
traitement de pyrolyse sur les propriétés des éponges (d'un point de vue physique, morpholo-
gique, chimique et mécanique) pour déterminer la meilleure procédure de carbonisation a faibles
températures, pour obtenir les meilleures capacités d’absorption. La relation entre ’hydrophobie
et I’évolution physico-chimique sous traitement thermique (processus de carbonisation, diffusion
d’additifs, évolution de la porosité) a également été étudiée en détails.

Ainsi, les meilleurs matériaux peuvent étre élaborés a partir d’'un simple traitement par
pyrolyse a des températures plutot faibles de 500-600 °C, et sans l'introduction d’additifs ou
d’étapes supplémentaires. Ils montrent d’excellentes capacités d’absorption (absorption entre 90
et 200 fois leur propre poids), une treés grande porosité de 99,5%, une faible densité autour de
7 mg/cm? et des angles de contact en présence d’eau entre 120° et 140°, proche de la super-
hydrophobie. Les éponges de carbone ainsi préparées sont compressibles jusqu’a 80% de leur
épaisseur, avec un module d’Young entre 0,63 et 0,80 kPa. Apres une centaine de cycles de
compression-décompression, elles conservent leur caracteére hydrophobe, environ 81% de leur ca-
pacité d’absorption dans le cas du pétrole brut et une part de leurs propriétés élastiques (60%
de reprise élastique pour 1’échantillon a 500 °C).

Ces caractéristiques font de ces matériaux de fort intéressants absorbants pour le nettoyage
des nappes de pétrole, ou le retrait d’huiles et de solvants organiques de I'eau, et en particulier,

pour la récupération du polluant par simple compression de I’absorbant.
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5.1 Introduction

Malgré les bonnes propriétés mécaniques démontrées par les éponges en
poly(diméthylsiloxane), leurs trop faibles capacités d’absorption est un facteur extrémement
limitant pour leur utilisation dans le domaine de la dépollution des eaux. Nous nous sommes
alors tournés vers une autre matiere premiere pour nos éponges : les mousses en mélamine.

Récemment, les absorbants basés sur des éponges commerciales en mélamine ont fortement
été étudiés [144,146-150,152,186,187,206]. En tant que matiere premiere, la mélamine est in-
téressante du fait de ces caractéristiques : un faible cotit, une faible densité, une haute porosité,
une bonne élasticité, sa propriété de retardateur de flamme et sa nature écologique. Néanmoins,
la mélamine brute est hydrophile et des modifications chimiques sont nécessaires pour des ap-
plications en séparation pétrole/eau.

Plus récemment, de nombreux auteurs ont reporté l'intérét d’appliquer un traitement de
pyrolyse sur les éponges en mélamine, sous atmosphere inerte, pour obtenir un absorbant (su-
per)hydrophobe. Ceci inclut les traitements de pyrolyse & des températures supérieures a 700
°C [152], ou des pyrolyses de pré-traitement avec des additifs en tant que revétement [150,206],
ou des pyrolyses de post-traitement en présence d’additifs [148].

Dans ce travail, nous présenterons 'impact de la température du traitement de pyrolyse sur
les différentes propriétés des éponges. A l'aide de différentes techniques de caractérisation, nous
déterminerons ’évolution des propriétés physiques et chimiques sous l'effet de ce traitement ther-
mique. Puis nous discuterons de I'impact de la température de carbonisation sur les propriétés

d’absorption. Enfin nous analyserons I'impact de ce traitement sur les propriétés mécaniques.

5.2 Evolution des propriétés physiques avec le traitement ther-

mique

La Figure 5.1 montre I’évolution macroscopique des éponges suite au traitement thermique
de pyrolyse sous azote. Pour mieux comprendre les phénomenes qui se sont déroulés durant la

carbonisation, différentes mesures physiques ont été réalisées sur I’ensemble des échantillons.

Non traité 300°C 400°C 500°C 600°C  700°C 800°C

_Alin
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Figure 5.1 — Photographies des éponges en mélamine non traitée (blanche) et carbonisées (brune
et noires) entre 300 °C et 800 °C (de gauche a droite). La taille des échantillons diminue fortement
sous leffet de la pyrolyse.

Dans la suite de ce chapitre, les échantillons seront référencés selon leur température de

pyrolyse en °C.
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5.2 Evolution des propriétés physiques avec le traitement thermique

5.2.1 Analyse thermogravimétrique

La courbe d’analyse thermogravimétrique (ATG) de I’éponge non traitée (Figure 5.2) montre
trois pertes de masse sous atmosphere d’azote aux températures suivantes : 20-150 °C, 350-400 °C
et 400-800 °C. La premiere perte de masse (7,5 %m.) jusqu’a 150 °C correspond a l’évaporation
de l'eau absorbée et de ’humidité contenues dans ’éponge. La principale perte de masse (30,5
%m.) se produit entre 350 °C et 400 °C, et peut étre associée a la rupture des ponts méthylene
(HN-CH2-NH) de la structure de la mélamine. Au-dela de 400 °C, la perte de masse (52,7 %m.)
est attribuée a la décomposition thermique du cycle triazine [147,184,235-237].
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Figure 5.2 — Courbe ATG de I'éponge en mélamine sous atmosphere d’azote avec une rampe de
chauffage de 10 °C/min. La perte de masse principale se déroule a 350-400 °C, et correspond a la
rupture des ponts méthylene.

5.2.2 Densité

La densité apparente diminue de 8,3 mg/cm?® pour I'’éponge brute & 6,7 mg/cm® apres un
traitement thermique a 800 °C (Figure 5.3). La densité du squelette des éponges carbonisées a

été mesurée autour de 1,5 g/cm? en utilisant le principe d’Archimeéde avec de I'huile de tournesol.
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Figure 5.3 — Densité apparente des éponges non traitée et carbonisées. La valeur pour les éponges
carbonisées est comprise entre 6,7 et 8,1 mg/cm3.

La Figure 5.4 montre a quel point les éponges carbonisées a 500 °C sont 1égeres.
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¥

Figure 5.4 — Photographie d’'une éponge en mélamine carbonisée a 500 °C déposée sur une fleur.

Sa tres faible densité ne provoque aucune déformation au niveau des pétales.

Les détails concernant la méthode de mesure de la densité du squelette sont présentés dans
les Annexes.

5.2.3 Volume poreux et porosité

Sur la Figure 5.1, nous pouvons clairement voir que la pyrolyse implique une forte évolution
du volume de I’éponge. Il en est de méme au niveau du volume poreux, obtenu a partir du
volume apparent et du volume du squelette. Ce parametre diminue avec I'augmentation de la

température du traitement thermique, du fait du rétrécissement du volume apparent des éponges.

Pour comparer les éponges entre elles, le volume poreux peut étre divisé par la masse de
I’échantillon. Le graphique obtenu montre la méme tendance que celui de la porosité (Figure
5.5), c’est-a-dire que le traitement thermique a permis d’augmenter légérement le volume poreux
des éponges.

La porosité des mousses carbonisées quant a elle, a été trouvée autour de 99,5% (Figure 5.5).
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Figure 5.5 — Porosité des éponges, obtenue par le volume apparent, le volume poreux et le volume

du squelette, pour les éponges brute et carbonisées. Ce parametre évolue en corrélation avec le
traitement thermique.

Les détails sur le calcul de ces deux parametres sont présentés dans les Annexes.
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5.2.4 Structure a I’échelle microscopique

Considérons maintenant l'effet de la pyrolyse sur la micro-structure de ces éponges a base
de mélamine, & I’aide d’une analyse par microscopie électronique & balayage (MEB).

Quel que soit la température utilisée pour la pyrolyse, les éponges gardent leur structure al-

véolaire constituée d'un réseau tridimensionnel interconnecté de fibres triangulaires et concaves
(Figure 5.6).

Figure 5.6 — Images de microscopie électronique a balayage des éponges carbonisées a 400 °C, 600
°C et 800 °C (de gauche a droite). L'insert pour I’échantillon & 800 °C présente un dépot sur les fibres
contrairement aux échantillons & 500 °C et 600 °C. L’observation a un grossissement plus important
pour I’échantillon a 400 °C n’est pas possible du fait de la décomposition de ’éponge sous 'effet du
faisceau d’électron. La densification des échantillons avec le traitement thermique est observée.

La structure est fortement poreuse, comme un nid d’abeille désorganisé, c’est-a-dire comme
une structure de clathrate [238] ou de zéolithe. Les clathrates sont des composés d’inclusion pour
lesquels un réseau tridimensionnel est composé de vastes cavités en formes de cages, au centre
desquelles un second type de molécules peut s’insérer. On parle alors de « molécules hote »
ou « réseau hote » [238,239]. Les clathrates les plus étudiés en science des matériaux sont les

clathrates de silicium ou de germanium (Figure 5.7).
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Figure 5.7 — Clathrates de siliucium. a) De type I. b) De type II. Sigg est composé de 12 faces
pentagonales, Sioy et Sisg sont composés de 12 faces de pentagonales et de 2 et 4 faces hexagonales
respectivement. Adapté de [238].

En comparant la structure obtenue a différentes températures de pyrolyse (Figure 5.6), une
densification des échantillons est observée : plus la température de pyrolyse est forte, plus les
alvéoles seront petites. Ainsi, la taille des pores (ou le diametre des alvéoles) diminue d’un facteur

1,7 pour I’échantillon 400 °C et d’un facteur 2,9 pour ’échantillon a 800 °C comparé a ’éponge
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brute. L’évolution de la géométrie des alvéoles observée dans les images MEB est montrée Figure
5.8, illustrant la diminution progressive du diametre moyen des pores avec la température de
pyrolyse. La valeur moyenne des cotés des alvéoles (ou arétes) diminue de 72 + 24 pym (pour
400 °C) a 55 + 22 pm (pour 600 °C) et atteint finalement 41 + 16 pm (pour 800 °C).
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Figure 5.8 — Diametre moyen des alvéoles obtenu a partir des images MEB pour les éponges brute
et carbonisées. Ce parametre évolue en corrélation avec le traitement thermique.

L’évolution de la taille de pores est en corrélation avec la porosité (Figure 5.5). En effet,
avec 'augmentation de la température du traitement thermique, la porosité diminue entre 400
°C et 700 °C, et, un dépot a été observé sur les fibres des éponges traitées aux températures
supérieures a 600 °C (inserts, Figure 5.6). La nature de ce dépdt sera discuté plus loin dans ce

chapitre.

5.3 Evolution des propriétés chimiques avec le traitement ther-

mique

Pour obtenir une connaissance plus approfondie de I’évolution chimique des éponges sous
traitement thermique, plusieurs techniques de spectroscopies vibrationnelles (infrarouge a trans-
formée de Fourier ou FTIR, Raman) ont été associées a des méthodes d’analyse élémentaire et

de spectroscopie a photoélectrons X (XPS).

5.3.1 Infrarouge & Transformée de Fourier (FTIR)

La Figure 5.9 montre le spectre FTIR en ATR de I’éponge en mélamine non traitée et
des éponges carbonisées a différentes températures. Le spectre de I’éponge brute de mélamine
présente des pics a 812, 1548, 2929 et 3374 cm~! qui sont assignés respectivement au mode
de déformation (bending) du cycle triazine ou les atomes d’hydrogenes sont substitués par des
atomes d’azote dans la structure de la mélamine (Figure 5.10), I’élongation (stretching) C=N
dans le cycle triazine, I’élongation (stretching) C-H, et N-H (des amines primaires et secondaires
ou des groupes OH) [147,184,240-242].

Les pics & 1340 et 1481 cm™! sont assignés différemment selon les auteurs. Les pics dans
la gamme 1300-1500 cm ™! peuvent étre attribués soit & la déformation (bending) de la liaison
C-H [147,184], ou aux modes d’élongation (stretching) C-N du cycle s-triazine [235,241-243].
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Figure 5.9 — Spectre infrarouge en ATR des éponges brute et carbonisées.
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Figure 5.10 — Structures de la molécule de s-triazine et de mélamine.

Le spectre de I’échantillon 300 °C est tres similaire a celui de I’éponge brute.

Les pics dans la région 1050-1700 cm ™! disparaissent avec un traitement thermique des 400
°C, pour former une bande trés large. L’intensité du pic & 812 cm~! (déformation/bending s-
triazine) diminue progressivement durant le traitement thermique. Cette disparition semble étre
en relation avec la croissance d'un ou deux pics dans la plage 2150-2215 cm ™!, attribués a ’élon-
gation (stretching) de C=N (ou C=C) [241,242,244).

En combinant les résultats obtenus par ATG et FTIR, plusieurs auteurs ont suggéré un
mécanisme pour la dégradation thermique de la mélamine [183,184,236,237]. Jusqu'a 350 °C,
plusieurs réactions peuvent avoir lieu telles que I’évaporation de ’eau, I’élimination du formal-
déhyde a partir les liaisons éther pour former les ponts méthylene [183,184,236], la dégradation
des molécules libres de mélamine, la dégradation des groupes résiduels méthylol.

Entre 350 °C et 400 °C, la rupture ou scission des ponts méthylene se produit. Le sous-produit
subit alors un certain nombre de réaction de dimérisation avec un rejet de gaz Nao. A partir de
400 °C et jusqu’a 600 °C, ces réactions de dégradation continuent de sorte que la mélamine subit
des condensations inter-cycles en melem, melam et autres produits de condensation [235]. Ainsi,
la condensation thermique de la mélamine rejette de 'ammoniac (NHs).

Au-dela de 600 °C, la décomposition complete des cycles triazine et autres produits orga-
niques conduit a la disparition de tous les pics qui deviennent une seule et méme bande large

dans le spectre infra-rouge. La rupture des cycles triazine a été identifiée entre 600 °C et 675
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°C [183,184,236].

5.3.2 Spectroscopie Raman

Le spectre Raman (Figure 5.11) de I’éponge brute montre un pic intense & 972 cm ™1, carac-

téristique des modes de respiration du cycle triazine de la mélamine [182,245,246]. Deux autres
bandes Raman sont caractéristiques de la mélamine : 673-676 cm™! et 975-982 cm ™.

La premiere correspond au mode vibrationnel de déformation dans le plan, et la seconde,
au mode vibrationnel de respiration du cycle triazine [246,247]. En général, le pic a 673-676
cm ™! est utilisé pour I'identification de la mélamine, mais ce pic peut disparaitre si le cycle de

la mélamine est substitué [245] en particulier sous méthylolation.
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Figure 5.11 — Spectre Raman des éponges brute et carbonisées.

A partir de la température de pyrolyse de 400 °C, le pic & 972 cm~! disparait et deux
nouveaux pics correspondant & la bande D (1343-1358 cm™!) et & la bande G (1538-1573 cm™!)
du carbone graphitique apparaissent. La bande D correspond au désordre induit par les modes
de respiration dans les cycles, et, la bande G aux modes d’élongation de la liaison C-C a la fois
dans les cycles et les chaines carbonées [244]. L’apparition de ces deux pics prouve que le cycle
triazine se transforme en cycle de carbone sous l'effet de la pyrolyse des 400 °C.

Ainsi, les éponges carbonisées sont faites d’un réseau de carbone de type sp?, et cela confirme
la formation d’éponges de carbone. La diminution de la largeur de la bande D et G est observée
avec 'augmentation de la température de pyrolyse, ce qui constitue une signature du processus

de carbonisation.

5.3.3 Analyse Elémentaire

L’analyse élémentaire révele quant a elle, la présence d’atomes de carbone, azote, hydrogene
et oxygene (Figure 5.12). Pour les basses températures de pyrolyse (jusqu’a 400 °C), le composant
le plus important est I’azote (> 42 %m.) suivi par le carbone (entre 34 et 41 %m.).

Au-dessus de 400 °C, le principal composant est le carbone (45-50 %m.). Pour les tempéra-

tures de pyrolyse supérieures a 500 °C, la quantité d’azote diminue jusqu’a 12 %m., alors que
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celle en oxygene augmente jusqu’a 28 %m.. Ceci est en adéquation avec le traitement de pyrolyse
ou 'ammoniac (NH3 gazeux) est rejeté comme décrit précédemment.

Dans I'ensemble, la quantité de cendres augmente avec la température de pyrolyse, mais
devient plus importante au-dela de 600 °C. Le bisulfite de sodium contenu dans le copolymere
initial se transforme probablement en formes oxydées de sodium aux températures supérieures

a 600 °C, qui sont présentes dans les cendres.
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Figure 5.12 — Composition des échantillons brut et carbonisés déterminée par spectroscopie de
photoélectrons X (colonne de gauche en %at.) et par analyse élémentaire (colonne de droite en

Y%om.).

La comparaison des ratios entre carbone, azote et oxygene par analyse élémentaire est mon-

trée Figure 5.13.
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Figure 5.13 — Ratios N/C et O/C & partir de la composition de I’éponge (%m.) en analyse élémen-
taire.

Le ratio N/C diminue pour les températures au-dessus de 400 °C, tandis que le ratio O/C

augmente pour les températures de traitement thermique a partir de 500 °C. Cela confirme que
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le carbone est bien la composante principale des éponges carbonisées malgré une forte oxydation
observée aux températures supérieures a 600 °C. Cette oxydation pourrait étre due a ’exposition

a l'air de I’éponge carbonisée apres le traitement thermique.

5.3.4 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La méme tendance est observée dans les expériences de spectroscopie de photoélectrons X
(XPS). La quantité d’azote a fortement diminué jusqu’a 6,6 %at. et celle en carbone est supé-
rieure a 60 %at. pour les températures de pyrolyse au-dessus de 500 °C (Figure 5.12). Cependant
la quantité d’oxygene augmente fortement pour les températures de pyrolyse supérieures a 600
°C.

De plus, la quantité de sodium diminue entre 300 °C et 600 °C, mais augmente de nouveau
au-dela de 700 °C. Cela peut étre di a certaines transformations chimiques du bisulfite de sodium
contenu dans ’éponge, telles que sa décomposition thermique en sodium oxydé, avec une diffusion
vers la surface des fibres pour les hautes températures (T > 700 °C). Ce phénomene sera abordé
plus tard dans ce chapitre.

En effet, la spectroscopie XPS est une technique de surface avec une profondeur de pénétra-

tion d’environ 10 nm, contrairement aux spectroscopies infrarouge et Raman (0,5-2 pm).

Pour calibrer les spectres XPS, la liaison C-C du carbone graphitique ou du carbone de
contamination de surface du pic C 1s a été référencée a 284,8 eV [248-254] en énergie de liaison
(binding energy). Ce carbone de contamination est souvent présent sur les échantillons ayant
été en contact avec 'air ambiant. Une fine couche de matiere carbonée se dépose alors sur
les échantillons (ordre du nm), et peut étre visible par XPS. Pour les traitements de pyrolyse
en-dessous de 500 °C, les échantillons sont électriquement isolants. Ainsi, un décalage dans
les énergies de liaison a été nécessaire pour interpréter les spectres de 1’éponge brute et de
I’échantillon 400 °C.

Les spectres XPS dans la Figure 5.14 indique la présence de cing éléments, carbone, azote,
oxygene, sodium et soufre, qui correspondent a la composition de I’éponge commerciale contenant
le copolymere de mélamine-formaldéhyde-bisulfite de sodium [249, 251,252,254, 255].
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Figure 5.14 — Spectres XPS des éponges brute et carbonisées. Cing éléments sont présents : C 1s,
N 1s, O 1s (+ O Auger), Nals (+ Na Auger) and S 2p.

En considérant plus en détails le signal C 1s en XPS (Figure 5.15), ce dernier montre une dé-
convolution en plusieurs pics, entre trois et cinqg selon la température du traitement. Les différents
types observés correspondent aux : C-C du carbone graphitique ou du carbone de contamination
(284,8 eV) ; C-O des alcools, phénols et ethers (285,7-287,0 eV) ; C=0 des carbonyles et quinone
(287,2-288,1 €V) ; O-C=0 des carboxyliques et esters (288,6-290,0 eV) ; carbone des carbonates,
CO adsorbé et des transitions 7-7 dues a la conjugaison (290,0-291,0 eV). De plus, les structures
C-N peuvent étre assignées dans la gamme 285,8-287.7 eV, c’est-a-dire dans la méme gamme
que les fonctions C-O et C=0 [249,252-254, 256].

La principale composante dans C 1s pour I’échantillon brut a été assignée préférentiellement
aux structures C-N, qui correspondent a la structure de I’éponge mélamine-formaldéhyde (Fi-
gure 1.23) [248,256]. L’échantillon 400 °C a un comportement intermédiaire entre 1’échantillon
brut et 500 °C. La déconvolution du spectre C 1s montre que la principale composante est le
carbone graphitique (a 284,8 eV) au-dessus de 500 °C et qu’il est accentué jusqu’a 800 °C. La
nature carbonée de ’éponge obtenue par traitement thermique a partir de 500 °C est a la fois
confirmée par spectroscopie Raman (Figure 5.11) et par XPS. Les derniers types de fonction a
base de carbone (carbonate, CO adsorbé et transition 7-7) apparaissent pour les traitements
thermiques au-dela de 600 °C.
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Figure 5.15 — Déconvolution du pic C 1s en XPS de I’éponge en mélamine brute et apres traitement

thermique a 500 °C et 800 °C. Le carbon de type graphitique devient la composante majoritaire a
partir de 500 °C.

La région N 1s a été déconvoluée en quatre pics : type pyridine, atomes d’azote hybridés sp?
lié & deux atomes de carbone dans le cycle triazine (398,2-399,0 eV = N-6); azote pyrrolique
et pyridone (399,3-400,3 eV = N-5) ; azote quaternaire, azote dans un plan de graphéne (401,0-
401,8 eV = N-Q); azote oxydé (402,0-404,0 eV = N-X1 et N-X2). La pyridone est un azote
pyridinique associé & un oxygene [251,256] (Figure 5.16).

a) & Catom @ pyridinic N atom b)

@ graphitic N atom @ pyrrolic N atom

Figure 5.16 — Configurations des différents types d’azote dans les matériaux carbonés en XPS. a)
extrait de Ding et al. [256] et b) adapté de Kapteijn et al. [251].

Comme déja mentionné par Dementjev et al. [253], il est difficile d’assigner exactement un
type de fonction dans les structures C-N. Néanmoins, ils ont attribué les pics a 398,5 eV et a
399,1 eV aux liaisons C-NHs et C=N-C respectivement dans la mélamine. L’augmentation de
la température du traitement thermique favorise la formation de la configuration graphitique
comme rapporté par Ding et al. [164,256] (Figure 5.16).

Les formes d’azote oxydé apparaissent a partir de 600 °C, en corrélation avec 'augmentation

de 'oxygene en analyse élémentaire pour les hautes températures de pyrolyse.

Les trois pics issus de la déconvolution du spectre O 1s ont été attribués a : O=C cétone,
lactone, carbonyl, carboxyl (530,6-531,9 V) ; O-C, C-OH and C-O-C (532,1-534,0 ¢V) ; 'oxygene
chimisorbé et/ou 'eau adsorbée (534,2-537,6 eV). Le pic au-dessus de 535 eV apparait pour les
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échantillons carbonisés a partir de 600 °C, et correspond a une oxydation de ces derniers.

Le sodium montre deux pics : aux alentours de 500 eV pour Na Auger et dans la gamme de
1071,4-1074,0 eV. Le second a été déconvolué avec deux pics principaux : 1071,4-1071,9 eV et
autour de 1073,4 eV. Ce dernier est présent pour les échantillons avec une faible température de
pyrolyse (T<500 °C) et peut étre assigné au NaO,C, [257].

Finalement, I’échantillon brut montre un pic autour de 167,5 eV correspondant a S 2p (Figure
5.14). Cette valeur est proche des sulfites (SO3 : 165,5-165,8 eV, 166,4-166,7 eV et 167,0-167,4
eV) et/ou des sulfates (SOy4 : 167,7 €V, 168,6 V) dans les composés suivants : NaHSOj3, NapSO3
et NagSOy4 [258-264]. Ce pic S 2p disparait avec le traitement de pyrolyse et correspond a une
certaine forme de sodium bisulfite contenu dans I’éponge brute.

Pour les températures de pyrolyse au-dessus de 600 °C, en combinant le pic O 1s a 531-531,3
eV, le pic du Na 1s a 1071,4-1071,8 eV et le pic C 1s aux valeurs supérieures a 289 eV, la présence
de carbonate de sodium NayCO3 est supposée [261,264-268], plutot que celle d’oxyde de sodium
NapO, comme forme oxydée de sodium [264,269).

Les valeurs détaillées et leurs attributions pour les déconvolutions des pics XPS des échan-
tillons brut, 500 °C et 800 °C sont reportés dans le tableau suivant (Tableau 5.1).

Tableau 5.1 — Déconvolution des pics en XPS et leur attribution.

‘ Déconvolution ‘ Brut 500 °C 800 °C ‘ Attribution
C de contamination ou C-C
284.8 284.8 284.8 .
graphitique
286.0 285.9 286.2 C-O ou C-N
Cls (eV) o
287.2 287.3 287.7 C=0 ou C-N
288.5 288.8 288.7 0-C=0
carbonate et transition
/ / 290.0
T
3086 | ovodand 398.2 de t idi
. . ridin
308.9 ¢ WPe byHdme
Nis (eV) 399.1 and . ,
400.0 400.2 pyrrolique et pyridone
400.0
401.0 and quaternaire et dans un plan
401.2 401.3 .
401.5 de graphene
/ / 402.5 N oxydé
531.8 531.0 531.3 0=C
Ols (eV) 533.9 532.8 532.8 0-C, C-OH et C-O-C
535.6 and
/ 534.9 O chim. et eau ads.
537.6
1071.8 1071.8 1071.4 NapCOs3
Nals (eV)
1073.4 1073.4 / NaO,C,
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La méme tendance qu’en analyse élémentaire est observée pour les ratios entre carbone, azote
et oxygene en XPS (Figure 5.17). Le ratio N/C diminue pour les températures au-dessus de 400
°C, et le ratio O/C augmente pour les températures de pyrolyse a partir de 500 °C. Comme
précédemment, cela confirme que le carbone est bien la composante principale des éponges
carbonisées malgré une forte oxydation observée aux températures supérieures a 600 °C.

Cette oxydation pourrait étre le résultat d’une réaction entre le sodium, le dioxygene et I’eau
présents dans lair, apres la sortie du four. Le ratio Na/C augmente fortement a partir de 600 °C
et pourrait étre le résultat d’'un phénomene de diffusion du sodium vers la surface de 1’éponge.
Ainsi, le sodium diffuserait vers la surface des fibres et réagirait avec 'air, formant du NaoCOg

et augmentant la teneur globale en oxygene.
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Figure 5.17 — Ratios N/C, O/C et Na/C a partir des aires des pics obtenus en XPS.

Pour résumer les résultats obtenus en analyse élémentaire et en XPS, au-dela de 500 °C une
carbonisation partielle de la mélamine devient dominante. Le dépot présent sur les fibres des
éponges traitées aux hautes températures (Figure 5.6), est attribué a la décomposition thermique
du bisulfite de sodium en sodium oxydé, qui diffuse vers la surface des fibres de I’éponge. Au-
dessus de 600 °C, la présence de ce sodium hydrophile en surface (trés probablement NayCOs3)

est mise en évidence par XPS.

5.4 Impact de la température de pyrolyse sur les propriétés

d’absorption

5.4.1 Mouillabilité

Dans la Figure 5.18, les photographies montrent le comportement de la mélamine d’origine
(en blanc) et d’une éponge carbonisée a 500 °C (en noir) dans ’eau. Pour les autres températures
de traitement, les photographies sont présentes dans la Figure 5.19. La mélamine brute coule
immédiatement, tandis que I’échantillon & 500 °C (et 600 °C) flotte a la surface de 'eau (Figures
5.18a et 5.19).

En maintenant 1’échantillon immergé dans ’eau, une surface argentée comme un miroir est
observée (Figure 5.18b). Ceci indique un comportement de non-mouillage, dans lequel I'air est

piégé entre 'eau et la surface hydrophobe. Cela a été également décrit dans plusieurs articles
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Figure 5.18 — Photographies du comportement de 1’éponge en mélamine non traitée (blanche)
et de I’échantillon a 500 °C en présence d’eau. a) L’éponge brute coule immédiatement alors que
Péchantillon & 500 °C flotte & la surface de l'eau. b) La surface hydrophobe apparait comme la
surface d’un miroir d’argent. ¢) L’échantillon & 500 °C apres le relachement de la force externe :
I’échantillon flotte de nouveau.

sur les matériaux (super)hydrophobes [144, 147,148,170, 270]. Apres relachement de la force,
I’échantillon flotte de nouveau (Figure 5.18c).

Figure 5.19 — Photographies du comportement des éponges de carbone déposées sur 'eau, apres
trente minutes : a) 300 °C, b) 400 °C, ¢) 500 °C, d) 600 °C, e) 700 °C et f) 800 °C. L’échantillon
blanc correspond & I’éponge en mélamine non traitée. a) et f) : les éponges coulent immédiatement
apres avoir placé ’éponge & la surface de l'eau. b) et e) : les échantillons flottent a la surface de I'eau
juste apres les avoir placées, puis coulent petit & petit avec le temps. ¢) et d) : les éponges de carbone
flottent & la surface de I’eau apres trente minutes.

La réponse en mouillage des éponges est discutée dans le paragraphe suivant. Les tests d’angle
de contact avec 'eau démontrent les propriétés hydrophobes des échantillons pyrolysés a 500 °C
et 600 °C pour lesquels 'angle de contact (AC) est dans la gamme 120-140° (Figure 5.20), avec

une valeur maximale pour I’échantillon a 500 °C (Figure 5.21 et Tableau 5.2).
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Chapitre 5. Eponges de carbone a base de mélamine pour la dépollution

Figure 5.20 — Photographie de gouttes d’eau déposées sur I’échantillon & 500 °C : les gouttes restent
a la surface de I’éponge et ne sont pas absorbées.

Brut 300°C 400°C 500°C 600°C  700°C 800°C

e
l
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Figure 5.21 — Photographie des éponges en mélamine non traitée (blanche) et carbonisées (brune
et noires) entre 300 °C et 800 °C (de gauche a droite). Au-dessus, images des gouttes d’eau déposées
sur la surface des éponges correspondantes dans les expériences de mesure d’angle de contact. Pour
les échantillons brut, 300 °C et 800 °C, 'eau est immédiatement absorbée par I’éponge.

La dispersion dans les valeurs d’angle de contact résulte d’erreurs statistiques. Pour 1’échan-
tillon & 800 °C, la goutte d’eau a été complétement et rapidement absorbée par I’éponge (AC ~

0°), comme pour ’échantillon brut (mélamine non traitée) et a 300 °C.

Dans le cas des échantillons 400 °C et 700 °C, une moyenne pondérée sur les angles de contact
a été calculée pour prendre en compte le comportement spécifique de ces échantillons, c’est-a-dire
ni complétement hydrophobe ni entierement hydrophile. Pour ces deux températures de pyrolyse,
moins de 30% des gouttes d’eau sont stables quand on les place & la surface de 1’échantillon.
Ces éponges présentent ainsi des propriétés de mouillage hétérogenes, avec quelques parties
hydrophobes distribuées sur un substrat hydrophile.

Le dépot de NapCOg sur les fibres pourrait entrainer un comportement hydrophile des échan-
tillons 700 °C et 800 °C, modifiant ainsi I’énergie de surface des éponges.

La forte hydrophobie et oléophilie des échantillons a 500 °C et 600 °C peuvent étre attri-
buées quant & elles, & la chimie de surface ayant une forte teneur en carbone sp? (composant

hydrophobe), et a la rugosité de surface due & la microstructure [150,215,271].
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Tableau 5.2 — Angle de contact avec I’eau et diametre maximal des alvéoles pour les éponges brute
et carbonisées. La dispersion des valeurs obtenues dans les angles de contact est le résultat d’erreurs

statistiques.

Echantillons- Température de Angle de contact Diametre maximal
pyrolyse (°C) avec 'eau gy, (°) des alvéoles (um)

Non traité 0+0 306

300 0£0 372

400 129 £ 7 175

500 133 £ 7 117

600 127+ 5 147

700 125 + 16 125

800 0£0 120

5.4.1.1 Energie de surface

En effet, ’hydrophobie peut étre attribuée a deux facteurs, la topographie et 1’énergie de
surface. Méme si la taille de pores diminue avec le traitement par pyrolyse (effet de topographie,
Figure 5.8), la surface des fibres semble rester lisse - & part en présence du dépot de sodium

hydrophile aux hautes températures - et indique que 1’énergie de surface est 'effet prédominant.

A 300 °C, les fonctions chimiques de la mélamine sont préservées d’apres le spectre infrarouge
(Figure 5.9), et 'angle de contact avec ’eau est nul. De plus, la composante carbone devient
prépondérante au-dessus de 500 °C d’apres les résultats en XPS (Figure 5.12). Nous pouvons
donc raisonnablement postuler que la structure organisée de 1’éponge tend a devenir un arran-
gement désorganisé de plans de carbone aromatiques (présence des bandes D et G sur le spectre

Raman, Figure 5.11), ce qui lui confére un caractere hydrophobe (AC > 90°).

De méme, nous pouvons estimer que la valeur de ’énergie de surface des éponges diminue
sous traitement thermique a travers le processus de carbonisation, et doit tendre progressivement
vers celle du graphene (environ 40-60 mJ/m?) [272-275]. Ainsi, I’énergie de surface des éponges

de carbone est inférieure a 1’énergie de surface de I’eau, empéchant le mouillage.

5.4.1.2 Dépoét de sodium oxydé

Pour vérifier le role joué par le dépot de sodium dans la perte d’hydrophobie, les échantillons
traités a 700 °C et 800°C ont été lavés avec de 'eau pendant 15 jours a I'aide d’un extracteur
soxhlet. Apres ce traitement, aucun dépot n’est visible sur les fibres des éponges sur les images
MEB (Figure 5.22), et les échantillons montrent des angles de contact quasi superhydrophobes
proches de 150° (Tableau 5.3).

Ceci confirme que le dépot hydrophile de NayCOs, ou de d’autres formes oxydées de sodium,
sur la surface de I’éponge, est responsable de la perte d’hydrophobie de ces deux éponges de

carbone.
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Figure 5.22 — Images de microscopie électronique a balayage de ’échantillon 800°C apres lavage au
soxhlet. Le dépot de sodium n’est plus visible sur les fibres.

Tableau 5.3 — Angle de contact avec I'eau pour les échantillons 700 °C et 800 °C apres lavage
au soxhlet. La dispersion des valeurs obtenues dans les angles de contact est le résultat d’erreurs

statistiques.
Echantillons- Température de Angle de contact avec Angle de contact avec 'eau
pyrolyse (°C) l'eau Ocq,, sans lavage (°) Ocan apres lavage (°)
700 et 800 | 0 ou 125 + 16 | 128-146 |

5.4.1.3 Pression d’intrusion

Pour compléter ’analyse, la pression appliquée nécessaire a l'intrusion d’un liquide a I'inté-
rieur des pores a été calculée (Figure 5.23). Les valeurs de pression d’intrusion obtenues pour les
échantillons a 500 °C et 600 °C sont supérieures a la pression atmosphérique, confirmant ainsi la
propriété hydrophobe de ces surfaces. Ceci est en adéquation avec leurs capacités d’absorption

en eau, qui seront abordées ultérieurement.

4000 —
3000- ]
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Pression d'intrusion (Pa)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température de carbonisation (°C)

Figure 5.23 — Pression d’intrusion pour différentes températures de pyrolyse. Les échantillons a 500
°C et 600 °C possédant une pression d’intrusion positive sont hydrophobes.
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5.4.2 Capacité d’absorption
La capacité d’absorption @ a été calculée en utilisant I’équation suivante :

Qla/g) = ~L—2, (5.1)
mo
ol my est la masse de I’éponge aprés absorption (g) et mg est sa masse initiale (g).
Les éponges carbonisées montrent des capacités d’absorption de 90 a 200 fois leur masse
initiale pour de nombreux solvants organiques et huiles (Figures 5.24 et 5.25), selon la viscosité

et la polarité du liquide, mais principalement selon sa densité (Tableau 5.4).
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Figure 5.24 — Capacités d’absorption de différents solvants organiques et huiles pour différents
échantillons : éponge non traitée, & 500 °C, & 600 °C et & 800 °C. La premiere colonne (encadrée en
bleu) correspond & I’absorption en eau, et montre une forte diminution pour 500 °C et 600 °C, i.e
les échantillons hydrophobes. Les autres capacités d’absorption pour les échantillons carbonisés sont
meilleures que pour I'éponge brute.

Tableau 5.4 — Densité et tension de surface de différents solvants.

Solvant Densité (g/cm?) Tension de surface
(mN/m at 20 °C)
Eau 1 72.8
Pétrole brut 0.76 /
Huile de tournesol 0.9 /
Chloroforme 1.48 27.5
DMF 0.94 37.1
Ethanol 0.79 22.1
n-Hexane 0.66 18.4
Toluene 0.87 28.4
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Figure 5.25 — Capacités d’absorption de différents solvants organiques et huiles pour les éponges
brute et carbonisées. La premieére colonne correspond a I’absorption en eau. Les cercles noirs indiquent
la différence entre I’éponge non traitée et les échantillons a 500 °C et 600 °C.

En particulier pour 'absorption du chloroforme, I’échantillon & 500 °C montre une absorp-
tion de 200 fois sa masse. Cette valeur est supérieure a la plupart des capacités d’absorption des

autres matériaux absorbants décrits dans la littérature (Tableau 5.5).

Concernant ’absorption d’eau (encadrés bleus dans la Figure 5.25), les éponges carbonisées
a 500 °C et 600 °C absorbent 5 a 6 fois moins que les éponges non traitées. Par conséquent, ces
températures de pyrolyse ont produit des éponges hydrophobes et oléophiles, comme le montre
leur angle de contact avec I'eau (120-140°). De plus, les capacités d’absorption en solvants
organiques sont meilleures que pour 1’éponge non traitée.

Avec un test d’efficacité de séparation, c’est-a-dire une couche de pétrole brut ou d’huile
déposée sur de ’eau, nous pouvons estimer que ’échantillon 500 °C absorbe environ 75% d’huile
(et donc 25% d’eau), tandis que I’échantillon 800 °C, sans traitement de lavage, absorbe entre
66 et 75%.

Finalement, les huiles et solvants organiques peuvent étre récupérés par simple compression
de I’éponge (Figures 5.26 et 5.27). Avec une déformation totale et manuelle (100% de défor-
mation), la quantité de solvant résiduel a Uintérieur de 1’éponge peut atteindre un maximum
de 15% du volume initial du solvant apres une absorption du liquide (selon la température de

pyrolyse et le solvant utilisé).
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Tableau 5.5 — Capacités d’absorption en chloroforme pour différents matériaux absorbants.

- Capacité d’absorption .
Matériau absorbant Référence
(g/g) pour le chloroforme
Eponge de graphéne-nanotubes de carbone 568 [151]
Mousse de carbone 411 [152]
Eponge en mélamine recouverte de lignine 217 [150]
Eponge de carbone a partir d’éponge en
pong } p pong 200 cette étude
mélamine
Eponge en mélamine recouverte de
. . . 195 [146]
polydopamine fonctionnalisé par des mercapto
Eponge de nanotubes de carbone 176 [87]
Eponge en mélamine recouverte de polyphenol
pons e cepolyp 176 [149]
et dodecanethiol
Eponge en mélamine recouverte de grapheéne et
pone e Brap 165 [144]
poly(diméthylsiloxane)
Eponge en mélamine recouverte
. . 163 [147]
d’octadecyltrichlorosilane
Eponge en polyuréthane recouverte de
POREE B POy C e 160 [145]
graphéene oxydé réduit
Trichlorosilane sur une éponge en mélamine
. 158 [148]
carbonisée a 400°C
Fibres de carbone torsadées a partir de coton 115 [276]
Eponge de polyvinyl alcool-formaldehyde
ponge de polyviny ! y 104 277]
recouverte de glutaraldéhyde
Graphéne spongieux 86 [196]
Eponge en polyuréthane recouverte de
PoREe o PO ) 50 [171]
polypyrrole et d’acide palmitique
E ly (diméthylsil d
ponge en poly(diméthylsiloxane) avec du o1 143
NaCl
Eponge en poly(diméthylsiloxane) avec d
ponge en poly(di ylsiloxane) avec du 10 142
sucre
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Figure 5.26 — Photographies de I’absorption par une éponge de carbone a 500 °C d’une couche de
pétrole brut sur un volume d’eau (a). b) En six cycles, la quasi totalité du pétrole a été retirée. c)
L’éponge flotte toujours a la surface de ’eau malgré les cycles de compression.

Figure 5.27 — Absorption par une éponge de carbone a 500 °C d’une couche de pé-
trole brut sur un volume d’eau. En six cycles, la quasi totalité du pétrole a été retirée.
(https://www.youtube.com/watch?v=bagFBPplKO0w& feature=youtu.be)

5.4.2.1 Aprés une centaine de cycles de compression

Apres une centaine de cycles de compression-décompression, les éponges carbonisées conti-
nuent d’absorber 81 + 2,5% de la masse initiale de pétrole absorbée (par rapport a la masse
initiale de I’éponge seche). Donc en moyenne Q est égale & 93 + 3 g/g, ce qui est dans la gamme
des capacités d’absorption des autres matériaux absorbants [144,145,147-150,171,200,206] (Fi-
gure 5.28).
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Figure 5.28 — Capacités d’absorption de pétrole brut pour les éponges brut et carbonisées apres une
centaine de cycles de compression-décompression & 5 ou 8 mm/min et & une déformation de 80%.

Les histogrammes noirs correspondent a la capacité d’absorption initiale et les gris a la capacité
d’absorption finale apres une centaine de cycles de compression-décompression.
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5.4.2.2 Cas particulier des éponges a 700 °C et 800 °C

Le comportement hydrophile des échantillons a 700 °C et 800 °C, qui absorbent beaucoup
plus d’eau, peut étre expliqué par le dépot hydrophile de NagCO3 ou autres formes de sodium
oxydé a la surface de I’éponge, comme vu précédemment. En effet, quand les échantillons sont
lavés avec de 'eau pendant 15 jours a l'aide d’un extracteur soxhlet, ils deviennent hydrophobes
(AC = 137° £ 9) et possedent alors le méme comportement vis-a-vis de I’eau que les échantillons
500 °C et 600 °C (Figure 5.29).

Figure 5.29 — Photographies d’une éponge de carbone & 800 °C apres lavage & ’aide d’un soxhlet. a)
L’éponge adopte alors un comportement hydrophobe qui lui permet de flotter a la surface de 'eau.
b) Une surface argentée apparait également sous 'eau lors de I'immersion de 1’éponge. ¢) Apres
relachement de la force externe, I’éponge lavée flotte de nouveau a la surface de 1’eau.

Suite au lavage au soxhlet, les capacités d’absorption des éponges 700 °C et 800 °C sont

également modifiées (Tableau 5.6).

Tableau 5.6 — Capacités d’absorption (Q) pour les échantillons 700 °C et 800 °C apres lavage au

soxhlet.
Température de 700 °C 800 °C
pyrolyse (°C) Fau ‘ Pétrole ‘ Chloroforme | Eau Pétrole | Chloroforme

Q avant lavage (g/g) | 73452 | 113 +11| 194+3 | 131+3|101+9| 181 +6
Q apres lavage (g/g) |26 £ 11| 114+9 | 2174+4 |44+16 | 120+9 | 213+ 19

La forte diminution des capacités d’absorption en eau (presque d’un facteur 3) prouve que le
lavage a ’eau a permis d’éliminer le dépot de carbonate de sodium et de rendre les éponges de
carbone plus hydrophobes. De ce fait, les capacités d’absorption en hydrocarbures et en solvants
organiques ont été augmentées, et se rapprochent des valeurs obtenues pour 1’échantillon 500 °C

non lavé.
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5.5 Impact de la température de pyrolyse sur les propriétés mé-

caniques

Les éponges carbonisées soumises a une force compressive manuelle gardent leur morphologie
au niveau macroscopique, démontrant un comportement élastique (Figure 5.30), alors que la
structure alvéolaire des éponges (squelette) a été partiellement détruite & ’échelle microscopique,
ceci étant mis en évidence a I'aide des images MEB décrites plus loin dans ce chapitre (Figure
5.35).

Figure 5.30 — Photographies d’une compression manuelle sur un échantillon carbonisé a 500 °C
sans absorption de solvant au préalable, démontrant la relative élasticité de I’éponge.

5.5.1 Propriétés mécaniques : courbes de contrainte-déformation

Afin d’évaluer précisément le comportement mécanique, un taux de déformation spécifique
(déformation compressive ou % de déformation) a été appliqué a ’éponge, et la réponse en
contrainte a été mesurée. En conséquence les courbes contrainte-déformation des éponges brutes
et carbonisées ont été obtenues avec une déformation maximale de 20%, 50% et 80%.

Sur les courbes contrainte-déformation, le processus de chargement montre trois différentes
régions (Figure 5.31) comme décrit par plusieurs études sur les matériaux de type éponge [87,
148,152, 155,190]. Le premier régime est une région initialement linéaire, qui correspond au
domaine élastique (déformation réversible). Ainsi, la contrainte augmente linéairement avec la
déformation jusqu’a un taux de déformation d’environ 10%. Puis, un plateau en contrainte
(région plastique) et finalement une augmentation rapide de la contrainte due a la densification
du matériau jusqu’a une déformation irréversible [155,157].

Dans sa these, Deverge [155] explique que les « poutres » constitutives du squelette du
matériau subissent une flexion dans le régime linéaire pour de faibles déformations. Ensuite
elles subiront un flambement durant le palier : passage d’'un état de compression a un état de
flexion perpendiculaire a I’axe de la force appliquée. Durant ce flambement (état irréversible),
de faibles évolutions de la contrainte appliquée induisent une forte augmentation du taux de
déformation. Finalement, les poutres seront en contact entre elles lors de la densification. Un
fort accroissement de la contrainte sera alors nécessaire pour obtenir une faible augmentation

de la déformation.
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Figure 5.31 — Comportement mécanique de ’échantillon 600 °C sec, avec une déformation de 50%
et 80% & 8 mm/min.

Entre le processus de chargement et la relaxation (ou déchargement), une hystérésis est
présente sur les courbes contrainte-déformation a cause de la dissipation de I’énergie mécanique.
Cette énergie peut venir de la fracture des fibres sous la contrainte comme montrée sur les images
MEB (Figure 5.35) ou du fait de la viscoélasticité.

Le second cycle de compression-décompression est tres différent du premier apres cette dé-
formation irréversible. Cependant, les autres cycles semblent tendre vers un comportement mé-
canique avec une certaine « élasticité » (Figure 5.32). En effet, les échantillons carbonisées
conservent au moins 62-70% de leur épaisseur macroscopique apres cent cycles de compression-

décompression a 80% de déformation.

35 T T T T T T T T
1 |——Cycle 1

304 |—Cycle2
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Déformation compressive (%)

Figure 5.32 — Comportement mécanique de I’échantillon 500 °C avec une déformation de 80%
a 8 mm/min, sec (traits pleins) ou avec du pétrole brut (en pointillés). Les courbes contrainte-
déformation ont le méme comportement que 1’échantillon a 600 °C, mais I’éponge carbonisée & 500°C
est plus rigide que celle a 600 °C. Le nombre de cycles réduit la résistance mécanique de 1’éponge.

Ainsi, les propriétés mécaniques des éponges brute (Figure 5.33) et carbonisées sont modifiées

apres un cycle de compression et convergent rapidement vers un nouveau profil mécanique,
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conservant un comportement partiellement « élastique » (récupération d’une majeure partie de

leur forme initiale) jusqu’a 80% de déformation, mais avec une résistance mécanique réduite.
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Figure 5.33 — Comportement mécanique de 1’éponge brute & 80% de déformation & 8 mm/min, sec
(traits pleins) ou en présence de pétrole brut (en pointillés). Les courbes contrainte-déformation ont
pratiquement le méme comportement que les éponges de carbone, et le nombre de cycles réduit la
résistance mécanique de 1’éponge.

5.5.2 Hydrophobie et morphologie apres compression

De plus, le comportement hydrophobe de I’échantillon a 500 °C semble étre préservé apres

cent cycles de compression-décompression a 80% de déformation (Figure 5.34).

Figure 5.34 — Photographies d’une éponge de carbone & 500 °C apres cent cyles de compression-
décompression & 80% de déformation & 8mm/min. La surface argentée est toujours visible pendant
Iimmersion de 1’éponge, démontrant son caractere hydrophobe. Apres relachement de la force ex-
terne, I’éponge continue de flotter a la surface de I’eau aprés immersion.

Par mesure d’angles de contact avec 'eau, les résultats montrent que le caractere hydrophobe
n’est pas amoindrie par les cycles de compression. Ainsi, les angles de contact sont passés de 120-
140° & 127-147° (Tableau 5.7). L’augmentation des valeurs est probablement due & une meilleure
planéité des éponges suite aux cycles de compression, permettant d’obtenir une meilleure ligne

de base pour les mesures.
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Tableau 5.7 — Angle de contact avec 'eau pour les échantillons 500 °C et 600 °C apres cent cycles
de compression-décompression & 80% de déformation. La dispersion des valeurs obtenues dans les
angles de contact est le résultat d’erreurs statistiques.

Echantillons- Température de | Angle de contact avec I’eau Angle de contact avec 'eau
pyrolyse (°C) Ocan sans compression (°) Ocau apres 100 cyles (°)
500 133 £ 7 137 £ 10
600 127 £ 6 133 £ 6

Les images MEB de la Figure 5.35 montre 'effet de la déformation compressive sur des échan-
tillons traités & 500 °C, 600 °C et 800 °C au méme grossissement. Les images du haut présentent
les échantillons sans compression, et celles du bas, a la suite d’une centaine de compressions
a 80% de déformation. Apres ces cycles de compression, de nombreuses fractures apparaissent
sur le squelette (fibres des alvéoles cassées). Ceci confirme I'impact important de la déformation
en compression sur la structure des éponges carbonisées tel que la rupture du squelette, mis en

évidence sur les images MEB et les mesures mécaniques.

Figure 5.35 — Images de microscopie électronique a balayage des échantillons traités a 500 °C, 600

°C et 800 °C au méme grossissement (de gauche & droite). Les images A, B et C correspondent aux
échantillons sans compression. Les images D, E et F présentent des échantillons apres une centaine
de compressions a 80% de déformation. Sous leffet des cycles, de nombreuses fibres constituant le
squelette se sont cassées.

Les fibres dans la direction de la contrainte sont soumises a une contrainte locale élevée. Le
processus de carbonisation réduit la résistance mécanique soit des fibres individuelles constituant
le squelette, soit des liaisons inter-fibres. Ainsi les fibres soumises a la plus forte contrainte (dans

un chemin particulier de percolation) seront fracturées durant le premier cycle, alors que les
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Chapitre 5. Eponges de carbone a base de mélamine pour la dépollution

autres fibres se plieront.
Par conséquent, la structure des éponges ainsi modifiées sera préservée méme si certains
pores seront plus grands. Pour conserver une certaine élasticité au niveau du squelette, il est

préférable de ne pas dépasser un taux de déformation de 80%.

5.5.3 Caractéristiques mécaniques : module d’Young et reprise élastique

Les éponges de carbone deviennent plus flexibles pour les hautes températures de pyrolyse,
ce qui peut étre quantifié par ’évolution du module d’Young qui diminue de 1,0 kPa (éponge
non traitée) a 0,58 kPa (échantillon a 800 °C) (Figure 5.36).
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Figure 5.36 — Module d’Young pour les éponges brute et carbonisées en fonction de la température
de pyrolyse. Le module d’Young diminue avec 'augmentation de la température de pyrolyse.

Ceci est confirmé par la diminution de la valeur de la contrainte maximale mesurée a chaque
cycle, quand I’éponge de carbone est soumise a un grand nombre de cycles de compression-
décompression (Figure 5.37). Par exemple, apres une centaine de cycles, la contrainte maximale
diminue de 32 kPa a 17 kPa pour I’échantillon a 500 °C sec, et de 29,1 kPa a 13,5 kPa pour
I’échantillon humide imbibé de pétrole brut.

Ces valeurs de modules d’Young peuvent étre comparées avec celles des autres éponges hy-
drophobes et oléophiles : les aérogels de carbone (4 kPa) [151], les aérogels de graphene (10-17
kPa) [190], les éponges de nanotubes de carbone (30-100 kPa) [199], les mousses polyuréthane
de Recticel (90-100 kPa) [155], les hydrogels de graphene (130 kPa) [193].

Finalement, apres dix cycles de compression-décompression a 50% de déformation, les échan-
tillons perdent moins de 10% de leur épaisseur initiale, alors qu’a 80% de déformation, ils perdent
entre 7% et 20%. Apres une centaine de cycles a 80% de déformation, la perte d’épaisseur peut
atteindre jusqu’a 38%. Plus la température du traitement thermique sera élevée, plus la perte

en épaisseur sera grande.
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5.5 Impact de la température de pyrolyse sur les propriétés mécaniques

—_ T T T T T T T T T T T
36
& I
-

~ 324 a "
= A =
q) -
© 28 he " m  Non traité
S . . 4 500°C
= 244 . . " . e 600°C
© . = Non traité + pétrole brut
£ 20 ‘ a A 500°C + pétrole brut
[0) o A ® 600°C + pétrole brut
- A A A
c 164 °°
g o N
E12{ °* ° .

° L .
(o] o
O °

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110
Nombre de cycles

Figure 5.37 — Contraintes maximales pour plusieurs cycles & 8 mm/min, en fonction de la tempé-
rature de pyrolyse et de la présence ou non de liquide a l'intérieur du matériau. Plus la température
de pyrolyse est élevée, plus la contrainte maximale diminue. La présence d’un liquide accélere la
diminution de la contrainte maximale des éponges de carbone.

Le traitement thermique rend les éponges plus flexibles et donc plus facile a déformer et a
comprimer, mais également plus fragile. Selon 1’épaisseur de ’éponge durant les expériences de
compression, la reprise élastique peut étre déterminée en utilisant I’équation suivante [278,279] :

. ’ . . tf - tchm’g.
Reprise élastique (%) = —— x 100, (5.2)
t; — tcharg.

ol t; est I'épaisseur initiale de I'’éponge avant le premier cycle de compression (mm), tcharg.

est I’épaisseur sous chargement pour le cycle n (a 80% de déformation dans nos expériences,

mm) and ¢y est 'épaisseur finale apres n cycles de compression-décompression (mm).

Les éponges carbonisées montrent alors une reprise élastique de 60% pour ’échantillon & 500
°C et autour de 38% pour ’échantillon & 600 °C apres une centaine de cycles de compression-
décompression (Figure 5.38). Néanmoins, les éponges de carbone conservent toujours une bonne
capacité d’absorption apres une centaine de cycles (Q = 93 £ 3 g/g pour le pétrole brut, Q étant
défini dans la section précédente).
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Figure 5.38 — Reprise élastique pour les échantillons brut, 500 °C et 600 °C avec un nombre de

cycles entre 1 et 100 & une déformation de 80% et & 8 mm/min, sec (marqueurs foncés) ou avec du
pétrole brut (marqueurs clairs).
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Chapitre 5. Eponges de carbone a base de mélamine pour la dépollution

5.6 Conclusion du chapitre B.V

Par simple pyrolyse a faibles températures, des éponges de carbone élastiques et absorbantes
ont pu étre obtenues a partir de mousses commerciales en mélamine, et ce sans traitement
chimique supplémentaire. En-dessous de 500 °C, le processus de carbonisation n’est pas suf-
fisamment complet pour permettre d’obtenir des éponges hydrophobes. Au-dela, des éponges
de carbone sont obtenues. A partir de 700 °C, un dépot de sodium oxydé est présent sur les
fibres de I’éponge, rendant celle-ci hydrophile. Néanmoins un simple lavage a I’eau a ’aide d’un
extracteur soxhlet permet de retrouver les propriétés d’hydrophobie.

Ces éponges carbonisées possedent d’excellentes capacités d’absorption, pouvant atteindre
jusqu’a 200 fois le poids initial de I’éponge dans le cas du chloroforme. De plus, ces bonnes
capacités d’absorption ne sont pas perdues durant le phénomeéne de recyclage du matériau par
compression-décompression, puisque 81% de cette capacité est conservée apres une centaine de
cycles dans le cas du pétrole brut. Ceci démontre également que la propriété de superhydropho-

bie n’est pas obligatoire pour obtenir un bon absorbant pour la dépollution des nappes de pétrole.

Suite aux cycles de compression-décompression, les éponges de carbone perdent entre 30
et 38% de leur épaisseur, et de nombreuses fibres sont cassées au sein méme du matériau. Les
propriétés des éponges sont ainsi amoindries (module d”Young et contrainte maximale appliquée)
mais elles possedent une reprise élastique de 60% dans le cas des éponges traitées a 500 °C (38%
pour les éponges a 600 °C). Il en est de méme si I’éponge est imbibé de polluant.

Néanmoins, les éponges de carbone conservent leur caractere hydrophobe et de bonnes ca-

pacités d’absorption apres une centaine de cycles de compression-décompression.

Ainsi, & l'aide d’une matiere premiére et d’une technique peu coiteuses, des éponges de
carbone hydrophobes, élastiques et recyclables par simple compression ont été développées. Le
recyclage du matériau par simple compression permet également la récupération du polluant
contrairement aux techniques de dispersion chimique et de combustion in-situ. Ce faisant, ces
matériaux présentent toutes les propriétés requises pour étre d’excellents candidats en tant

qu’absorbants pour le traitement des eaux polluées par des solvants, des huiles et du pétrole.
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Conclusion générale

Au cours de cette these, nous avons étudié I'interaction entre ’eau et deux systémes a base de
carbone : les nano-conteneurs a base de nanotubes de carbone a chiralité unique, et les éponges

(super)hydrophobes en carbone.

Dans la premiere partie, 'originalité du travail consistait a séparer un lot de nanotubes de
carbone selon leur chiralité par une méthode simple et rapide, pour ensuite élaborer des nano-
conteneurs aux propriétés uniformes. Ceci permettant I’étude des nano-conteneurs sous hautes
presssions et en présence d’eau, afin de déterminer leurs propriétés en faisant abstraction des
limitations structurelles (diametre et chiralité).

Nous avons adapté la méthode de séparation aqueuse a deux phases (« Aqueous Two-Phase »)
pour augmenter la quantité de nanotubes de carbone triés. L’utilisation de la spectroscopie d’ab-
sorption UV-visible, de la photoluminescence d’excitation et de la microscopie électronique en
transmission, a permis de confirmer 'individualisation des nanotubes de carbone et I'obtention
de solutions possédant une seule chiralité. Cependant cette technique reste dépendante de la
température, ce qui peut limiter son développement a plus grande échelle. Dans le cas d’un lot
initial de nanotubes de carbone comportant un plus grand nombre de chiralités, il serait néces-
saire de multiplier le nombre d’étapes de séparation et d’ajuster les proportions des constituants
des solutions Stock (tensioactifs et polymeres).

L’ajout de chlorure de sodium, quant a lui, a bien favorisé ’agrégation des nanotubes sous
forme de fagots. Cependant, la suppression des polymeres et tensioactifs a la surface des tubes
reste encore un point a améliorer, avant leur utilisation pour des applications en nanotechnologie.

Sous hautes pressions, les fagots subissent un effondrement radial (« collapse ») réversible vers
17 GPa, et le traitement sous air a montré une éventuelle ouverture des nanotubes, permettant
a l’eau de s’insérer a I'intérieur. Néanmoins, d’autres expériences sont nécessaires pour confirmer
I'ouverture des tubes, leur interaction avec 1’eau et leur comportement sous pression.

Ces nouveaux nano-conteneurs en nanotubes de carbone permettent donc de s’affranchir de
la mixité des propriétés des nanotubes mono-parois, et pourraient donner lieu a des études pré-
cises sur le nano-confinement en fonction de la chiralité. Il serait également intéressant de porter
ces nano-conteneurs aux hautes pressions et hautes températures, pour étudier la création de

nouvelles liaisons covalentes de type sp® entre les tubes.

Dans la seconde partie de ce manuscrit, l'interaction entre différentes éponges et 1'eau a
été évaluée, dans le but d’obtenir des absorbants hydrophobes pour la dépollution des eaux.
Dans un premier temps, nous nous sommes donc intéressés a ’augmentation de ’hydrophobie
de différentes éponges, par greffage ou ajout de charges carbonées.

Les essais réalisés sur les éponges commerciales en cellulose ont montré que cette matiere
premiere n’était pas adaptée a nos objectifs : perte d’élasticité lors du séchage, difficulté a greffer
les nanotubes, désorption des charges carbonées par compression, caractere non hydrophobe et
absence d’augmentation de la capacité d’absorption. Malgré ’'obtention du caractere hydrophobe

par le dépot de deux polymeres différents, aucune augmentation de la capacité d’absorption n’a
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été observée du fait de l'obstruction partielle de la porosité. C’est pourquoi, les aérogels créés
a partir de cellulose dissoute semblent étre la meilleure solution pour obtenir des éponges en
cellulose flexibles et élastiques sur le long terme.

La technique utilisant un structurant en 3D a base de porogene a démontré un fort po-
tentiel pour I’élaboration de matériaux polymeres alvéolaires. En jouant sur la granulométrie
du porogene, il est possible de moduler la porosité et la capacité d’absorption de I’éponge. La
concentration de la solution en PDMS, ainsi que le rapport base PDMS/agent réticulant in-
flue également sur le matériau final en modulant sa densité, son élasticité et sa souplesse. Le
taux de charge en nanotubes de carbone, ou en graphite expansé, est également un critere tres
important puisqu’il peut induire une perte des propriétés mécaniques d’élasticité de 1’éponge.
Néanmoins, ’addition des charges carbonées directement au sein de la solution polymere évite
tout risque de désorption de ces dernieres sous des cycles de compression-décompression. Mal-
gré les nombreuses qualités obtenues par les éponges en PDMS : son caractére hydrophobe, sa
capacité a flotter sur l'eau, sa grande porosité ouverte (81-83%) et son élasticité (déformation
réversible), sa faible capacité d’absorption en pétrole (5-7 g/g) limite sérieusement son utilisa-
tion en tant qu’absorbant pour la dépollution des eaux. Cette faible capacité d’absorption est
le résultat d’une porosité ouverte insuffisante. En effet, pour les éponges en PDMS, la porosité
maximale atteinte est de 83%, ce qui reste inférieure a celles des éponges en mélamine, en gra-
phene et en nanotubes de carbone (>98%). Dans le cas des éponges en polyuréthane, la capacité
d’absorption en chloroforme est proche de celle des éponges en PDMS lorsque la porosité est de

88% [171], tandis que lorsqu’elle augmente & 99,3%, la capacité d’absorption atteint 160 g/g [145].

Finalement, en nous appuyant sur des travaux antérieurs, nous nous sommes intéressés a
I’élaboration d’éponges en carbone, en adaptant la technique de pyrolyse de mousses polymeres
a des températures inférieures a 1000 °C. L’évolution du caractere hydrophobe montre une amé-
lioration avec les traitements thermiques les plus élevés. Cependant, aux fortes températures
(700-800 °C) les propriétés mécaniques se dégradent. Nous avons pu en conclure que la tempé-
rature optimale pour la pyrolyse est de 500 °C. Les éponges obtenues sont alors hydrophobes,
oléophiles, élastiques, avec de bonnes capacités d’absorption (de 'ordre de 123 g/g pour le pétrole
et de 200 g/g pour le chloroforme). Ces grandes capacités d’absorption proviennent principale-
ment de la grande porosité ouverte des éponges en mélamine, liée a leur mode de fabrication.
Le caractere hydrophobe, quant & lui, résulte de la pyrolyse qui élimine les hétéroatomes sous
forme de gaz et transforme majoritairement la composition de I’éponge en carbone, tout en
conservant la structure tres poreuse du matériau initial. La carbonisaton permet donc d’allier a
la fois 'hydrophobie du carbone et la capacité d’absorption d’un systeme tres poreux.

L’étude des propriétés physico-chimiques apreés une centaine de cycles de compression & 80%
de déformation a démontré que les éponges conservent leur caractere hydrophobe, ainsi que 81%
de leur capacité d’absorption. En terme de résistance mécanique, bien que les éponges perdent
30% de leur épaisseur, elles possedent une reprise élastique de 'ordre de 60% (pour les éponges
carbonisées a 500 °C). Dans le cas d’une pyrolyse a haute température (700-800 °C), le lavage a
I'eau permet d’augmenter le caractére hydrophobe des éponges (angles de contact > 130°) en éli-
minant le dépot de carbonate de sodium, diminuant ainsi tres fortement la capacité d’absorption
en eau et améliorant celle en solvants et hydrocarbures. Les criteres d’hydrophobie, d’oléophilie,

d’élasticité, de capacités d’absorption et de résistance a la compression ayant été atteints dans
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I’ensemble, ces éponges de carbone obtenues par pyrolyse de mousses en mélamine-formaldéhyde
représentent d’excellents absorbants pour la dépollution des eaux, en permettant la récupération

du polluant, la régénération et la ré-utilisation des éponges.

Dans I'idéal, I’éponge en carbone ne devrait pas absorber d’eau et ne pas perdre ses propriétés
mécaniques d’élasticité. Deux voies peuvent étre envisagées. La premiere consisterait a réaliser
un dépot de polymere hydrophobe sur les fibres constituant I’éponge, en prenant garde de ne
pas boucher les pores. La seconde, a réaliser la pyrolyse a des températures supérieures a 1000
°C, voire jusqu’a la graphitisation (2600-3300 °C). Les éponges obtenues pourraient étre plus
rigides et plus hydrophobes mais risqueraient également d’étre plus cassantes. De plus, de telles
températures nécessitent des installations plus complexes et des couts de fonctionnement plus
élevés qu’une pyrolyse a 500 °C.

Enfin, la création de liaisons covalentes de type sp® entre les tubes formant les nano-conteneurs,
permettrait de former un réseau carboné poreux en trois dimensions, similaire aux éponges de
carbone obtenues a partir des mousses en mélamine. Suite a ’observation d’un effondrement ra-
dial réversible des nanotubes sous hautes pressions, ce réseau pourrait démontrer une meilleure
résistance mécanique sous compression que les éponges.

Du fait de la tres forte proportion en carbone des nano-conteneurs et des éponges en carbone,
ces matériaux peuvent avoir d’autres applications telles que dans le domaine de 1’électronique,
des supercapaciteurs ou des électrodes. Dans le cas des nano-conteneurs, les hautes pressions

pourraient également permettre une modulation de ses propriétés électriques.
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Annexes

Les Annexes présentent les différentes techniques expérimentales utilisées au cours de cette
these pour caractériser les matériaux carbonés, éponges et nanotubes. Les phénomenes physiques

liés a chaque technique sont brievement expliqués.

Quelques images de nanotubes de carbone multi-parois obtenues par microscopie électronique
a balayage, et des spectres infrarouge d’éponges en cellulose en présence de nanotubes, sont

présentés au préalable pour illustrer des éléments du Chapitre 3 sur les éponges en cellulose.



Chapitre A

Annexes du Chapitre 3 - Eponges en

cellulose

Les Figures A.1 et A.2 montrent les nanotubes de carbone multi-parois apres oxydation et

apres traitement ultrasonore respectivement.

Figure A.1 — Images de microscopie électronique a balayage de nanotubes de carbone multi-parois

avant et apres oxydation. Les nanotubes bruts (A et B) sont comparés aux nanotubes apres oxydation
par HNO3 & 60% pendant cing heures (C et D), et aux nanotubes aprés oxydation par HoSO4/HNO3
pendant deux heures (E et F).

Les nanotubes oxydés ne semblent pas avoir subi de modifications au niveau de leur surface
ou de leur longueur. Néanmoins, il est difficile de confirmer cette observation car les nanotubes
sont enchevétrés et forment de grosses pelotes.

Bien que le traitement ultrasonore ait réduit la longueur des nanotubes de carbone, il est

difficile de déterminer leur dimension du fait de leur enchevétrement.
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Figure A.2 — Images de microscopie électronique a balayage de nanotubes de carbone multi-parois
apres traitement ultrasonore. Les nanotubes de carbone ont subi au préalable une oxydation par
HNOj3 a 60% pendant cing heures. Les nanotubes oxydés sans traitement ultrasonore (A et B) sont
comparés a des nanotubes oxydés ayant subi un traitement aux ultrasons d’une durée de cinq heures
(C et D, amplitude de la sonde & 70%).

L’analyse par spectroscopie infrarouge des nanotubes bruts et apres oxydation est présentée
sur la Figure A.3.

Dans la zone des doubles liaisons C=C aromatiques (1450-1600 cm 1), un large pic avant 1600
cm ™! est visible sur chacun des spectres, et peut étre attribué aux liaisons C=C des nanotubes
de carbone. La zone correspondant aux fonctions C=0 (1700-1800 cm~!) n’est pas concluante
sur nos spectres, méme si un pic semble apparaitre vers 1730 cm™! pour les spectres HNO3 &
60% (5h) et HoSO4/HNOs.

L’augmentation légere du pic vers 1200 cm ™! pour les nanotubes aprés oxydation peut éven-
tuellement s’apparenter aux liaisons simples C-O. L’intensité de ce pic semble plus intense avec
les traitements les plus longs et/ou les plus concentrés.

Néanmoins, a partir de ces résultats, il reste trés difficile de conclure de maniére certaine sur

Iefficacité des traitements d’oxydation, du fait de la qualité du signal obtenue pour les nanotubes.

La Figure A.4 représente les spectres infrarouge des éponges en cellulose avant et apres
ancrage sous ultrasons.

Malgré 'augmentation du temps du traitement ultrasonore ou du nombre d’ancrages méca-
niques, les spectres obtenus sont semblables a celui de ’éponge en cellulose brute. L’intensité du
signal des nanotubes de carbone est donc trop faible par rapport a la cellulose, pour déterminer

si de nouvelles fonctions ou liaisons chimiques ont pu étre créées.
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Figure A.3 — Spectres infrarouge des nanotubes de carbone bruts et apres différents traitements

d’oxydation, en mode transmission a partir de pastilles de KBr.
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Figure A.4 — Spectres infrarouge d’éponges en cellulose avant et apres ancrage sous ultrasons (US)
de nanotubes de carbone oxydés par HNOj3 (60%, 2h). Les spectres sont tous identiques & celui de
I’éponge en cellulose brute, quels que soient la durée des ultrasons ou le nombre d’ancrages réalisés
(1A ou 2A).
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Chapitre B

Analyse thermique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui consiste a
mesurer la perte de masse d’un échantillon au cours du temps suivant un profil de température
donné. La dérivée des courbes obtenues permet de mieux visualiser les variations de masse aux
températures critiques.

Cette technique est notamment tres utilisée dans le domaine des polymeres afin de déter-
miner les caractéristiques du matériau telles que les températures de dégradation, la quantité
d’eau présente dans le matériau, le point de décomposition d’un explosif ou bien la quantité de

composés organiques ou inorganiques d’un matériau.

Dans notre étude, 'ATG a été réalisée en utilisant un TGA 2050 Thermogravimetric Ana-
lyser (TA Instruments). Le comportement de décomposition thermique des échantillons sous
atmosphere d’azote a été enregistré avec une rampe de chauffage de 10 °C/min de 20 °C a
1000 °C. Un flux d’azote a été utilisé durant vingt minutes avant le chauffage pour assurer la

neutralité de I’atmosphere.
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Chapitre C

Mesures de la densité et de la

porosité des échantillons

C.1 Densité apparente

La densité d'un corps (d) est le rapport sans dimension de sa masse volumique (peorps) sur la

masse volumique d’une référence (p,¢r). Dans le cas de liquides ou solides, la référence est 'eau.

Pcorps
d=—"— C.1
Préf ( )

Par extension, on nomme densité apparente, la masse volumique d’un 'objet, c’est-a-dire le
rapport de sa masse sur son volume apparent. Le volume apparent correspondant aux dimensions

macroscopiques de 1’objet.

C.2 Densité du squelette

Pour calculer la densité du squelette d'un objet poreux (p en g/cm?), il existe des kits de
détermination de la densité pour balance analytique qui mettent en ceuvre le principe de la

poussée d’Archimede (Figure C.1).

Figure C.1 — Exemple de kit de détermination de la densité pour balance analytique sur le principe
de la poussée d’Archimede. 1) plateforme combinée porte-échantillon et tamis. 2) plateforme de pesée
avec potence. 3) récipient contenant le fluide. 4) plateforme pour le récipient. 5 et 6) thermometre

et sa fixation.
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La poussée d’Archimede est une force qui s’applique a tout corps immergé dans un fluide
(liquide ou gaz) soumis & un champ de gravité. Elle résulte de la différence de pression du fluide
selon la profondeur. Ainsi, la pression est plus forte sur la partie inférieure du corps immergé,
que sur sa partie supérieure, induisant une poussée verticale orientée vers le haut. Elle est égale
au poids du volume de fluide déplacé.

Pour cela on pese 'échantillon solide dans I'air (A) et dans un milieu connu (B). En général,
I’eau est utilisée comme liquide de référence pour réaliser la pesée. Cependant I’eau est un liquide
non-mouillant pour la plupart de nos échantillons (éponges de carbone hydrophobes). Dans notre
cas, nous avons choisi ’huile de tournesol pour avoir un liquide mouillant nos éponges, sans risque
d’évaporation de celui-ci, afin de ne pas fausser la mesure (d = 0,88 g/cm?). Lorsque la densité
du milieu est connue (pg), la densité du corps solide (p) peut étre déterminé comme suit :

A
pP= (m)

ol p est la densité de ’échantillon, A la masse de I’échantillon dans I’air, B la masse de ’échan-

X P0 (02)

tillon dans le milieu et pg la densité connue du milieu (dans le cas de 'huile de tournesol, 0,88

g/em?).

Une seconde méthode consiste a réaliser une mesure par pycnométrie hélium. La pycnomé-
trie correspond a la mesure de la masse volumique ou densité, d’un liquide ou d’un solide. La
pycnométrie a gaz permet de déterminer précisément le volume d’un échantillon solide (massif,
divisé ou poreux) de masse connue, pour ensuite calculer sa masse volumique.

Un pycnometre a gaz est constitué de deux chambres de volumes connus reliées par une
vanne. On place ’échantillon dans la premiere, en contact avec le gaz a pression et température
ambiante connues. La seconde chambre, appelée chambre d’expansion est vide. Lorsque 1’on
ouvre la vanne, le gaz se détend pour occuper ’ensemble du volume. En mesurant la variation
de la pression suite a I’ouverture de la vanne, on peut déterminer le volume réel de 1’échantillon,

et donc sa masse volumique, a partir de la loi de Mariotte [280,281] :

Pix(Vi=Ve)=Px (Vi +Va—-Ve)
PVi — PVe = BVi+ PoVa — PV
Vex (P2 — Pr) = RVi+ RVa— V) (C.3)
Vex (Pp—P) =V x (Py— Py) + PVs
Ve=Vi+Vax (PQPQPl)
ou V7 est le volume de la premiere chambre, Vo le volume de la deuxieme chambre, V. le volume
de I’échantillon, P; la pression du gaz dans la premiere chambre, Ps la pression du gaz dans

I’ensemble des deux chambres apres détente.

Cette méthode a base de gaz est particulierement adéquate pour mesurer les masses volu-
miques des solides poreux car le gaz peut pénétrer dans les cavités. Dans notre étude nous avons
choisi 'hélium (128 pm de rayon atomique) qui est la plus petite molécule gazeuse, et qui peut
donc rentrer plus facilement dans les pores de nos éponges. Cependant, cette mesure ne tient
compte que de la porosité ouverte. Dans le cas de porosité fermée, elle ne pourra ni déterminer

un volume réel de I’échantillon ni sa masse volumique réel.
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C.3 Détermination du volume poreux et de la porosité

Dans un objet poreux, le volume total occupé par les pores, ou volume poreux, peut étre

déterminé a partir du volume et de la densité du squelette de 'objet selon les équations :

me

, (C.4)

3
‘/squelette(cm ) = d
squelette

ol m, est la masse de I’éponge apres la carbonisation (g), dsquelette 1a densité de I’éponge mesurée
avec le kit de détermination de la densité comme décrit précédemment (g/cm?) et Vsquelette 1€
volume occupé par les fibres/le squelette de I'’éponge (cm?).
En sachant que :
Vapparent(0m3) = Visquelette + Vpores (C.5)

ol Vpores est le volume représentant I’ensemble des pores de I’éponge (cm3) et Vapparent le volume
obtenu & partir des dimensions de I’éponge (cm?).
La porosité quant a elle peut étre obtenue a partir du volume poreux et du volume apparent

de cet objet, définie par :

V})ores ) % 100 = (Vapparent - ‘/squelette) % 100, (06)

porosité(%) = (

Vappar ent szppar ent
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Chapitre D

Analyses chimiques

D.1 Interactions rayonnement-matiere

En fonction de la fréquence du rayonnement incident d’ondes électromagnétiques (ultraviolet,
visible ou infrarouge), l'interaction rayonnement-matiere impliquera différents niveaux d’énergie
de la matiere [282,283]. En mécanique quantique, ’énergie d’une molécule est quantifiée et peut
étre considérée comme la somme de ’énergie des électrons, de I’énergie vibrationnelle des noyaux
et de I’énergie rotationnelle de la molécule [282-284].

Suite a une irradiation lumineuse, trois types d’interactions rayonnement-matiére peuvent

avoir lieu : Pabsorption, la diffusion et I’émission [282,283] (Figure D.1).

1
e hy
v=0 v

(@) émission IR (pas de rayonnement incident)

A R | e,
: e,
(b) absorption IR () émission stimulée

=
VvE 'IJV

¥ hv hiven)

hv hv hv hv-v)

() diffusion diffusion (f) diffusion Raman
Rayleigh @ Raman Stokes anti-Stokes

Figure D.1 — Interactions rayonnement-matiere selon les niveaux d’énergie. Les pointillés repré-
sentent un état d’énergie virtuel. [284].

L’absorption de photons a lieu lorsque le faisceau incident posseéde une énergie égale a la
différence d’énergie entre deux niveaux de la molécule (Figure D.1b). La molécule absorbe alors
cette énergie et passe a un état dit excité [282]. Si les photons absorbés sont de type UV, la
molécule atteindra des niveaux électroniques plus élevés, tandis que dans le cas de ’absorption
de photons de type infrarouge, la molécule sera amenée vers des états excités de vibration [283].

La diffusion correspond aux phénomenes ou le rayonnement d’ondes électromagnétiques
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change de direction de propagation suite a son interaction avec I’échantillon. Lorsque cette
diffusion se fait a la méme longueur d’onde, on dit qu’elle est élastique. Dans le cas contraire,
on parle de diffusion inélastique. C’est le cas notamment pour la diffusion Raman [282] (Figure
D.1d, e et f).

L’émission de photons peut avoir lieu suite a I'interaction entre la matiere et le rayonnement
(Figure D.1c).

Les spectroscopies optiques qui dépendent des interactions rayonnement-matiere permettent
de déterminer la composition chimique et de caractériser les propriétés physico-chimiques d’un
échantillon [283]. Les spectroscopies moléculaires optiques se divisent en deux groupes. Les spec-
troscopies mettant en jeu les niveaux d’énergie électroniques des molécules, appelées spectro-
scopies UV-visible (absorption ou fluorescence), et les spectroscopies vibrationnelles de type
infrarouge ou Raman [282,283]. Lorsque le mouvement de vibration d’un mode implique une
variation du moment dipolaire électrique d’une molécule, I’absorption infrarouge alors lieu. Si
ce mouvement induit une variation de la polarisabilité, la diffusion Raman alors lieu [282,283].

Les vibrations moléculaire se distinguent en deux catégories : les modes d’élongation (ou de
valence) et les modes de déformation (Figure D.2) [282]. Dans les modes d’élongation (symé-
triques ou antisymétriques), les angles formés par les liaisons restent identiques, tandis que les

longueurs de liaisons varient. Dans les modes de déformation, 'inverse se produit.

Modes d'élongation Modes de déformation
5
+ +
Symétrique Cisaillement Balancement
(¥=2853cm™") (v=1467cm™") (¥=1300cm™)
|
1
N !
™ |
& + =
Asymeétrique Rotation pure Torsion
(7=2926cm™) (F=720em™)  (¥=1250cm™")

Figure D.2 — Modes de vibrations d’un groupement CHy d’une molécule [282]. Avec 7 le nombre

d’onde (ou fréquence) de la vibration.

Ainsi des tables ont pu étre établies reliant la fréquence absorbée dans le domaine infrarouge
aux vibrations d’un type de fonction particuliere. Bernard Humbert et al. présentent un exemple
de tables nombre d’onde-vibration dans son article « Spectrométrie d’absorption dans l'infra-
rouge » (Techniques de 1'Ingénieur) [283], mais de nombreuses tables sont disponibles dans la

littérature ou sur internet.
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D.2 Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet de déterminer la composition
d’un échantillon par identification des molécules (in)organiques en étudiant les vibrations fonda-
mentales des liaisons chimiques & des fréquences spécifiques [282,283]. Lorsqu’elles sont soumises
a des fréquences spécifiques, les molécules peuvent tourner ou vibrer en fonction des niveaux
d’énergies excités (modes vibratoires associés a des modifications du dipodle). Ces fréquences de
résonance peuvent étre reliées a la force de la liaison ainsi qu’aux masses atomiques mises en

jeu, c’est-a-dire a une liaison particuliere [282,283].

On parle d’absorption lorsque le rayonnement infrarouge (400-4000 cm™!) excite des modes
de vibration (déformation, élongation) spécifiques aux liaisons chimiques. La comparaison entre
le rayonnement incident et le faisceau transmis a travers 1’échantillon suffit, par conséquent,
a déterminer les principales fonctions chimiques présentes dans 1’échantillon, selon la quantité
d’énergie absorbée a chaque longueur d’onde.

L’utilisation d’un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier permet a la lumiere in-
frarouge de passer a travers un interférometre avant I’échantillon, et donc de mesurer plusieurs
longueurs d’onde simultanément [282]. Ceci permet alors d’établir le spectre en absorbance (ou
en transmittance) de 1’échantillon en fonction des fréquences ou nombres d’ondes (cm™!) ot les

bandes d’absorption des groupes fonctionnels seront identifiables.

Pour 'analyse des nanotubes de carbone, les échantillons ont di étre broyés dans un mortier
en agate avec un sel sec de bromure de potassium (KBr), puis pastillés pour former de petites
plaques translucides, qui sont ensuite analysées en transmission [282]. Le bromure de potassium
étant transparent a la lumiere infrarouge, il n’introduira pas de bandes supplémentaires sur le
spectre et supprime les effets de diffusion des gros cristaux. Le spectre en transmission sera
obtenu en comparant l’intensité transmise a travers la pastille échantillon avec celle transmise a
travers une pastille de KBr pure [283].

Dans le cas des éponges carbonisées, les échantillons ont été placés directement sur 'appareil
et analysés en mode réflexion totale atténuée ou ATR (Attenuated total reflectance). Ce mode
permet d’analyser un échantillon solide ou liquide en spectroscopie infrarouge sans préparation
supplémentaire. Il est basé sur la propriété de réflexion interne totale qui résulte en une onde
évanescente [282,283]. Dans ce cas, la lumiére infrarouge passe a travers un cristal ATR (du
germanium dans notre cas) de maniere a ce qu’elle soit réfléchie au moins une fois sur la surface
interne du cristal, en contact avec I’échantillon. Cette réflexion forme alors une onde évanescente
qui se propage dans ’échantillon. La profondeur de pénétration est de l'ordre de 0,5 & 2 um. La
détection se fera a la sortie du cristal qui doit étre un matériau optique avec un fort indice de

réfraction.

Dans notre étude sur les nanotubes de carbone a chiralité sélectionnée, un spectrometre
IR700 (Safas Monaco, logiciel Safas SP2000) a été utilisé en mode transmission sur pastilles de
KBr dans la gamme 340-4000 cm ™! avec une résolution de 2 ecm™?.

Pour la partie sur les éponges carbonisées, les spectres infrarouge a Transformée de Fourier

ont été collectés sur un spectrometre Nicolet iS10 (ThermoScientific), en utilisant le mode de
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réflexion totale atténuée (ATR avec I'appareil Smart ITR et un cristal en germanium Ge) ou le
mode transmission, dans la gamme 400-4000 cm ™! et en moyennant sur 128 scans & la résolution

de 4 em™ 1.

D.3 Spectroscopie d’absorption UV-visible (UV)

La spectroscopie d’absorption UV-visible est une technique de spectroscopie utilisant des
photons dont les longueurs d’onde s’étendent du domaine de 'ultraviolet (200-400 nm), au
visible (400-800 nm) et pouvant aller jusqu’a linfrarouge (800-1400 nm) [282, 283, 285]. Les
molécules, les ions ou les complexes peuvent subir des transitions électroniques, de 1’état fon-
damental vers des états excités, lorsqu’ils sont soumis a un rayonnement dans cette gamme
de longueurs d’onde [285]. Souvent cette techniques est réservée aux molécules possédant des
groupements appelés « chromophores », c’est-a-dire qu’ils absorbent fortement dans ce domaine
spectral [282,283].

Le spectre électronique UV-visible obtenu représentera l'intensité lumineuse absorbée par
I’échantillon, ou bien son absorbance, en fonction de la longueur d’onde incidente. Les longueurs
d’ondes seront sélectionnées a 1’aide d’'un monochromateur a partir de la source lumineuse. Le
spectrophotometre va donc mesurer l'intensité de la lumiere transmise (I) a travers I’échantillon
par rapport a l'intensité de la lumiere transmise a travers une référence utilisant le méme solvant
que I’échantillon (Ip) [285]. A partir de la loi de Beer-Lambert et d’une courbe d’étalonnage, on

peut déterminer la concentration de l’espéece chimique absorbante en solution [285] :
1
A)\ = —lOglOT =€) X [ xC (D.l)
0

IIT) étant la transmittance de la solution (sans unité), A I’absorbance ou densité optique & une
longueur d’onde donnée A\ (sans unité), ey le coefficient d’extinction molaire (L/mol.cm) qui
dépend de la longueur d’onde, de I’espece chimique et de la température, 1 la longueur du trajet
optique c’est-a-dire I’épaisseur de la cuve (cm), C la concentration molaire de 1’espéce chimique

en solution (mol/L).

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé un spectrometre UV-visible UVmec (Safas
Monaco, logiciel Safas SP2000) muni de cuves en verre optique de 1 cm de largeur, avec I'eau
comme solvant de référence. La présence des polymeres et tensio-actifs affectent principalement la
planéité de la ligne de base du spectre. Ainsi les pics observés correspondent bien aux phénomenes

d’absorptions de la part des nanotubes de carbone.

D.4 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique optique non destructive. Sous l’effet d’un rayon-
nement monochromatique de fréquence connue, I’échantillon va diffuser une lumiere, dont le
spectre sera décalé en fréquence suite a l'effet Raman. Ce spectre est caractéristique des vibra-
tions atomiques de I’échantillon [284]. Les sources utilisées sont principalement des lasers a gaz

(argon ionisé, krypton ionisé, hélium-néon). Parfois on peut utiliser des lasers solides tels que
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les diodes laser, les lasers Nd-YAG doublés ou triplés.

Suite a l'irradiation monochromatique, la majeure partie des photons incidents sont réfléchis
ou absorbés, tandis qu'une faible proportion est diffusée. Parmi les photons diffusés, la plupart
auront la méme fréquence que le rayonnement excitateur. C’est ce qu’on appelle la diffusion
Rayleigh (Figure D.1d). Les autres photons diffusés auront une fréquence inférieure ou supérieure
a la fréquence excitatrice. On parle alors respectivement de diffusion Raman Stockes et de
diffusion Raman anti-Stockes (Figure D.le et f). L’écart par rapport a la fréquence excitatrice
correspond alors aux fréquences de vibration de la molécule étudiée [284].

Suite a l'irradiation, la molécule excitée se trouve dans un état d’énergie dit virtuel, pendant
une courte période avant d’émettre un photon par diffusion inélastique. Il ne faut pas confondre
la diffusion Raman avec 1’émission par fluorescence ou phosphorescence d’un photon, ot la mo-

lécule excitée émet un photon pour retourner & son état fondamental.

Lors d’un décalage de type Stokes, le niveau d’énergie final est supérieur a I’état initial,
c’est-a-dire que le photon émis a une énergie plus faible que le faisceau incident. La lumiere
diffusée est alors décalée vers les plus grandes longueurs d’onde, soit vers le rouge, par excitation
vibrationnelle ou création d’un phonon (Figure D.le).

Dans le cas d’un décalage anti-Stokes, le niveau d’énergie finale est inférieur a I’état initial,
et le photon est émis a une énergie plus grande). La lumiere diffusée est décalée vers les plus
basses longueurs d’onde, soit vers le bleu, par désexcitation vibrationnelle ou absorption d’un
phonon [284] (Figure D.1f).

Pour tracer les spectres Raman, on utilise de préférence une grandeur proportionnelle a la
fréquence appelée nombre d’ondes (7) :

7(em™t) = ~ =3 (D.2)

ot v est la fréquence de vibration, c la vitesse de la lumiere (3.10% m/s), A la longueur d’onde
du rayonnement incident. On peut alors définir le nombre d’ondes relatif qui représente 1’écart
entre la raie Raman obtenue et la raie Rayleigh (en lien avec la fréquence excitatrice). Ainsi on

trace l'intensité du signal en fonction du nombre d’ondes relatif [284].

On parle de diffusion Raman de résonance lorsque la longueur d’onde d’excitation est choisie
proche de celle d’une transition électronique de la molécule considérée. Les intensités des pics
correspondant aux modes de vibrations du chromophore de la molécule (partie impliquée dans

la transition électronique) sont alors fortement améliorées [284].

Dans notre étude, la spectroscopie Raman nous a servi a déterminer la composition mo-
léculaire de nos échantillons ainsi que le type de carbone présent. Dans le cas des nanotubes
monoparois, un spectrometre LabRAM HR800 (Jobin Yvon) avec une longueur d’onde d’exci-
tation dans le jaune a 568,2 nm et un réseau a 1800 traits/mm a été utilisé.

Dans le cas des éponges, la structure du carbone a été analysée en utilisant un spectrometre
LabRAM Aramis (Horiba Jobin Yvon) avec une longueur d’onde d’excitation dans le bleu a 473

nm, une résolution & 3,7 cm~!, et un réseau a 600 traits/mm.
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D.5 Analyse élémentaire

L’analyse élémentaire consiste a analyser la composition élémentaire et parfois isotopique
d’un échantillon, en déterminant les proportions d’atomes de chaque élément chimique présent.
Elle peut étre qualitative (détermination de I’élément présent) ou quantitative (détermination de
la quantité de chaque élément) [286—288]. Pour la chimie organique, cette technique correspond
a 'analyse CHNX, c’est-a-dire a la détermination de la fraction massique en carbone, hydrogene,
azote et hétéroatomes X (type oxygene, soufre et halogenes).

La méthode la plus commune en analyse CHN est ’analyse par combustion. La « flash com-
bustion » permet une oxydation complete et instantanée de 1’échantillon. Celui-ci est alors brilé
dans un exces d’oxygene et on collecte les produits de la combustion tels que le dioxyde de
carbone (CO2), 'eau (H20), les oxydes d’azote (NOx) ou le diazote (N2) [286-288]. Ces gaz
passent a travers une colonne chromatographique, sont séparés et analysés par un détecteur a
conductivité thermique qui donne un signal de sortie proportionnel a la concentration de chaque
élément [286—288]. A partir de la masse de ces produits de combustion, on peut calculer la com-

position de I’échantillon (en pourcentages massiques).

La composition élémentaire des éponges a été déterminée a I'aide d’'une méthode de combus-
tion a 950 oC pour analyser les atomes de carbone C, hydrogene H, azote N, oxygene O et la
proportion de cendres via une détection a conductivité thermique (CHN Corder MT-6, Yanaco

NewSciencelnc., Japan).

D.6 Spectroscopie de photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons X consiste a mesurer 1’énergie des électrons émis par
un échantillon suite a lirradiation par un rayonnement électromagnétique X [289,290]. Cette
technique non destructive est une méthode d’analyse de surface, permettant de déterminer la
composition chimique d’un échantillon (en pourcentage atomique), et pouvant atteindre entre
0,5 et 10 nm de profondeur [289]. La source des photons est un tube a rayons X de magnésium

ou aluminium qui émettent & 1253,6 eV et 1486,6 eV respectivement pour les raies Ko [289,290)].

Cette technique consiste a irradier un échantillon par des rayons X monochromatiques (pho-
tons X), provoquant 'ionisation de ses atomes. On obtient alors une vacance sur l'orbitale de
l'atome. La désexcitation de cet état excité peut se faire par émission radiative (fluorescence)
ou par transition Auger [289,290].

Lors de l'interaction entre l’atome et le photon, une partie de ’énergie de ce dernier va se
transformer en énergie de liaison (« electron binding energy », en eV) et le reste en énergie
cinétique transmise a un électron. D’apres le principe de conservation de ’énergie, I’absorption

d’un photon d’énergie hr induit 1’équation :
hv = Ecintique + Eligison + @ (DS)

avec hv ’énergie incidente du faisceau de rayon X, Eiintique 1'énergie cinétique de I’électron a la

sortie de I’échantillon, Fjuison 1'énergie de liaison de I'électron dans I'atome et @ le travail de
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sortie du spectrometre (constante) [289,290].

L’énergie cinétique de ces photoélectrons est mesurée et permet d’établir le spectre de l'in-
tensité des électrons, ou nombre d’électrons, en fonction de I'énergie de liaison [289,290]. Pour
cela un systeme de lentille attire le photoélectron vers un analyseur hémisphérique composé de
deux plaques ayant un champ électrique [290].

On peut ainsi déterminer les énergies de liaisons des niveaux électroniques des couches pro-
fondes de cceur et de valence de ’échantillon [289]. L’énergie cinétique du photoélectron dépend
de la nature de la source des rayons X, tandis que I’énergie de liaison d’'un niveau de cceur est
une constante physico-chimique, caractéristique de chaque atome et permet donc de déterminer
son état chimique [289,290]. L’énergie des électrons de valence quant a elle permet de connaitre
la nature des liaisons chimiques et la structure électronique de 1’échantillon.

Parfois un électron de type Auger peut également étre émis (voir le paragraphe « Interac-
tions électron-matiere » dans les Annexes). Provenant de la désexcitation de I'atome suite au
départ du photoélectron, son énergie cinétique est constante car indépendante de la nature de
la source [289,290]. C’est pourquoi un électron Auger n’a pas d’énergie de liaison. Son énergie

lui est propre et provient d’une transition entre deux orbitales atomiques [290].

Les expériences d’XPS ont été réalisées sur un appareil ESCALB220i-XL (Fisons Instru-
ments) équipé avec le logiciel Avantagel, une source de rayons X monochromatique Al Ka et
un analyseur hémisphérique. La bande de passage en énergie (pass energy) a été fixé a 20,0 eV
avec un pas en énergie de 0,1 eV. Le signal Au 4f;/, (& 84 eV) a été utilisé pour la calibration, a
partir du standard « Au-foil ». La déconvolution des pics a été obtenue en utilisant la fonction
mixte Lorentzienne-Gaussienne avec un parametre asymétrique, apres soustraction du signal de

la ligne de base, en utilisant la procédure conventionnelle développée par Shirley [291].

231



Chapitre E

Techniques d’imagerie

La microscopie électronique est définie comme ['utilisation d’un faisceau d’électrons pour
illuminer un échantillon et en créer une image agrandie. A 'aide de lentilles électrostatiques et
électromagnétiques, le microscope électronique forme une image de I’échantillon en controlant
le faisceau d’électrons qui converge sur un plan particulier par rapport a ’échantillon [292].

Dans un microscope électronique, les électrons sont générés par un canon a électrons. Ce
canon comporte une source a la cathode (filament de tungsténe le plus souvent chauffé a environ
2000 °C) et une anode dont la différence de potentiel créée un champ électrique (soit I’énergie,
la vitesse et la longueur d’onde des électrons émis). Ce faisceau d’électrons est par la suite
accéléré et focalisé sur ’échantillon par des lentilles magnétiques ou électrostatiques. Selon les
différences de densité ou de composition chimique, un détecteur va mesurer le contraste spatial
résultant de l'interaction entre le faisceau d’électrons et 1’échantillon, formant ainsi une image
de ce dernier [292].

E.1 Interactions électron-matiere

Lorsqu’un faisceau d’électrons primaires arrive sur la surface d’'un matériau, il se produit des
interactions entre eux qui conduisent a la création de particules et de rayonnements tels que les
électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés, les électrons Auger ou rayons X [293]. Il ne faut
pas oublier que les électrons des couches externes d’un atome sont les plus énergétiques, et qu’ils

sont les moins attirés par le noyau.

sonde électronique

zone d'émission des électrons Auger

zone d'émission des électrons secondaires

zone d'émission des électrons rétrodiffusés

zone d'émission des RX caractéristiques

zone d'émission du fond continu RX

zone d'émission des électrons RX de fluorescence

1 pm Les profondeurs de pénétration sont données pour des énergies de 20
a 40 keV

SNOOHE WA -

Figure E.1 — Différentes zones d’émissions électroniques et électromagnétiques [294].
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E.1.1 Electrons secondaires

Lors du choc entre électron primaire et atome de 1’échantillon, I’électron primaire peut donner
une partie de son énergie a un électron peu lié a la bande de conduction de ’atome, qui implique
un processus d’ionisation par éjection de cet électron [293,294]. Les électrons émis depuis ces
couches superficielles de 1’échantillon sont appelés « électrons secondaires » et ont une faible
énergie (environ 50 eV) (Figure E.1). Ils sont donc sensibles aux variations de la surface de

I’échantillon. De plus, un électron primaire peut créer un ou plusieurs électrons secondaires.
b

E.1.2 Electrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés sont le résultat d’une interaction quasi élastique entre les électrons
primaires et les noyaux des atomes de 1’échantillon [293,294]. Ils sont réémis dans une direction
proche de celle d’origine avec une faible perte d’énergie. Les électrons rétrodiffusés ont une
énergie relativement élevée (jusqu’a 30 keV) et peuvent étre émis depuis une profondeur plus
grande dans ’échantillon que les électrons secondaires (Figure E.1).

Ils sont sensibles au numéro atomique des atomes : les atomes les plus lourds, possédant
un grand nombre de protons/électrons, donneront plus d’électrons rétrodiffusés et apparaitront
plus brillants par microscopie, ce qu’on appelle le contraste de phase. Les électrons rétrodiffu-
sés permettent de déterminer 'homogénéité chimique de I’échantillon et de faire une analyse

qualitative.

E.1.3 Electrons Auger

Sous l'action du bombardement d’électrons primaires, un électron d’une couche interne (ni-
veau de cceur) d’un atome peut étre éjecté mettant ce dernier dans un état excité. La désexcita-
tion peut se produire selon deux manieres différentes : par 1’émission d’un photon X (transition
radiative ou fluorescence X), ou par I’émission d'un électron Auger (dit effet Auger) [293,294].

La lacune produite par I’éjection de I’électron va étre comblé par un électron d’une couche
de plus haute énergie lors de la désexcitation. Lors de cette transition, ce deuxieme électron va
perdre une partie de son énergie qui sera émise sous forme de photon X ou bien transmise a un
électron d’une couche externe. Ce troisieme électron appelé « électron Auger » est alors éjecté
et peut étre récupéré par un détecteur.

Les électrons Auger possedent une tres faible énergie et sont caractéristiques des atomes dont
ils proviennent. On peut ainsi obtenir des informations sur la composition chimique de la surface
de l’échantillon ainsi que le type de liaisons chimiques concernées (si le microscope électronique

a balayage est équipé d’un analyseur en énergie) (Figure E.1).

E.1.4 Rayons X

Par collision avec un électron primaire de haute énergie, un atome peut étre ionisé au niveau
d’une couche interne. Le remplissage de la lacune par un électron d’une couche externe lors de
la désexcitation va induire I’émission de rayons X [293,294]. On obtient alors des informations

sur la nature chimique de 'atome (Figure E.1).
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E.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique d’imagerie des topographies d’un
matériau. Un faisceau d’électrons primaires de quelques nanometres balaye la surface de ’échan-
tillon, impacte ce dernier qui émet alors des électrons secondaires [293]. La détection de ces élec-
trons secondaires permet d’obtenir une image point par point en trois dimensions. La résolution

obtenue est entre 0,4 nm et 20 nm.

Comme nous 'avons vu précédemment d’autres interactions peuvent avoir lieu entre les
électrons primaires et I’échantillon : émission d’électrons rétrodiffusés, absorption des électrons
primaires, émission de photons X ou proche du visible. Toutes ces interactions sont spécifiques
a la topographie et/ou la composition de la surface.

La source d’électrons la plus souvent utilisée est un filament de tungstene chauffé a hautes
températures (environ 2800 K), qui émet un faisceau d’électrons par effet thermoélectronique.
Méme si la résolution d’'un MEB est inférieure au TEM (environ un ordre de grandeur), il reste
notamment tres utile pour obtenir une bonne représentation de la structure en trois dimensions
de I'échantillon [293].

La morphologie des éponges a été observée par Microscopie Electronique a Balayage avec
un Nova NanoSEM 450 (FEI). Les images des électrons secondaires ont été enregistrées avec les
parametres suivants pour le faisceau primaire : 20 keV, 62 pA pour les images nécessitant une
grande profondeur de champ, et 5 keV, 50 pA pour une meilleure sensibilité & la morphologie

de surface.

E.3 Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission est une technique de microscopie électronique ou
un faisceau d’électrons est transmis a travers un échantillon de faible épaisseur. L’image électro-
nique intermédiaire de ’échantillon est projetée sur un écran phosphorescent qui la transforme

en image optique au moyen de lentilles magnétiques [294]. La résolution peut atteindre 0,08 nm.

Deux modes peuvent étre utilisés sur un TEM : le mode image et le mode diffraction [294].
Dans le mode image, l'interaction entre le faisceau d’électrons et 1’échantillon dépend de I’épais-
seur, la densité ou la nature chimique de ce dernier. On forme alors une image contrastée dans
le plan image. Si 'on place un détecteur dans le plan image, on observe alors une image par
transparence.

Dans le mode diffraction, un phénomene de diffraction est visible lorsque le faisceau d’élec-
trons traverse un échantillon cristallin. Le faisceau incident est alors diffracté en plusieurs petits
faisceaux, dont la recombinaison donne une image a l'aide des lentilles magnétiques.

De méme que le MEB, la source d’électrons est également un filament de tungsteéne (cathode)

chauffé entre 1600 °C et 2400 °C dont le faisceau sera accéléré par ’anode.

Les images des nanotubes de carbone monoparois ont été prises a l'aide d’'un Microscope

Electronique en Transmission a 200 kV de type Jeol 2100F.
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Systémes fonctionnels & base de carbone et interactions avec 1’eau : du

nano-confinement aux éponges (super)hydrophobes

Résumé : Les matériaux carbonés présentent de nombreux avantages pour les domaines des
nanotechnologies et de 'environnement. La mixité de chiralité des nanotubes de carbone limite
leur application dans les appareils électroniques et le nano-confinement. Dans une premiere
partie, ce travail de theése s’est concentré sur la séparation en chiralité de nanotubes de carbone
de type CoMoCAT, afin d’élaborer de nouveaux nano-conteneurs. Apres sélection en chiralité,
nous avons évalué les propriétés sous hautes pressions des fagots de nanotubes sélectionnés,
et leur interaction avec I'eau. Les résultats ont montré que les fagots supportent des pressions
jusqu’a 17 GPa, avant de subir un effondrement radial réversible, permettant de les utiliser en
tant que nano-enclumes.

L’élaboration d’une éponge de carbone (super)hydrophobe pour le traitement des eaux apres
pollution aux hydrocarbures a été décrite dans une seconde partie. La pyrolyse de mousses poly-
meres a permis de conserver la trés grande porosité de la mousse (> 99%), tout en lui conférant
des propriétés proches de la superhydrophobie et de grandes capacités d’absorption de pétrole
et solvants organiques (85-200 g/g). L’élasticité du matériau permet sa régénération par simple
compression mécanique : récupération du polluant et réutilisation de 'absorbant. De plus, cette
caractéristique reste valable méme apres une centaine de cycles de compression-décompression,

en conservant 81% de sa capacité d’absorption dans le cas du pétrole brut.

Mots clés : nanotubes de carbone, chiralité sélectionnée, nano-confinement, éponge de carbone,

(super)hydrophobe, dépollution de I'eau

Fonctionnal systems based on carbon and interactions with water : from

nano-confinement to (super)hydrophobic sponges

Abstract : Carbon materials present many advantages for the nanotechnology and environ-
ment fields. The chirality mixity of carbon nanotubes limits their application in electronic devices
and the nano-confinement. In the first part, this thesis has focused on the chirality separation
of CoMoCAT carbon nanotubes, in order to elaborate new nano-containers. After the chirality
selection, the properties of selected nanotubes bundles under high pressure were evaluated, as
well as their interaction with water. The results show that the bundles support pressures until
17 GPa, before to undergo a reversible collapse, allowing their application as nano-anvils.

The (super)hydrophobic carbon sponge elaboration for the clean-up of water polluted by oils
was described in the second part. The polymeric foams pyrolysis allows to keep the very high
foam porosity (> 99%), to give properties next to the superhydrophobicity and large absorption
capacities in oils and organic solvents (85-200 g/g). The material elasticity allows its regeneration
by simple mechanical compression : recovery of pollutant and re-use of the absorbant. Moreover,
this feature remains valid after a hundred compression-decompression cycles, with 81% of the

initial crude oil absorption capacity.

Keywords : carbon nanotubes, selected chirality, nano-confinement, carbon sponges,

(super)hydrophobic, oil-spill clean-up
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