
Titre:
Title:

Fabrication et caractérisation de nanocomposites à matrice époxy

Auteur:
Author:

Isabelle Ortega 

Date: 2008

Type: Mémoire ou thèse / Dissertation or Thesis

Référence:
Citation:

Ortega, I. (2008). Fabrication et caractérisation de nanocomposites à matrice 
époxy [Mémoire de maîtrise, École Polytechnique de Montréal]. PolyPublie. 
https://publications.polymtl.ca/8351/

Document en libre accès dans PolyPublie
Open Access document in PolyPublie

URL de PolyPublie:
PolyPublie URL:

https://publications.polymtl.ca/8351/

Directeurs de
recherche:

Advisors:
Edu Ruiz 

Programme:
Program:

Non spécifié

Ce fichier a été téléchargé à partir de PolyPublie, le dépôt institutionnel de Polytechnique Montréal
This file has been downloaded from PolyPublie, the institutional repository of Polytechnique Montréal

https://publications.polymtl.ca

https://publications.polymtl.ca/
https://publications.polymtl.ca/8351/
https://publications.polymtl.ca/8351/


UNIVERSITE DE MONTREAL 

FABRICATION ET CARACTERISATION DE 

NANOCOMPOSITES A MATRICE EPOXY 

ISABELLE ORTEGA 

DEPARTEMENT DE GENIE MECANIQUE 

ECOLE POLYTECHNIQUE DE MONTREAL 

MEMOIRE PRESENTE EN VUE DE L'OBTENTION 

DU DIPLOME DE MAlTRISE ES SCIENCES APPLIQUEES 

(GENIE MECANIQUE) 

AOUT 2008 

© Isabelle Ortega, 2008 



1*1 Library and 
Archives Canada 

Published Heritage 
Branch 

395 Wellington Street 
Ottawa ON K1A0N4 
Canada 

Bibliotheque et 
Archives Canada 

Direction du 
Patrimoine de I'edition 

395, rue Wellington 
Ottawa ON K1A0N4 
Canada 

Your file Votre reference 
ISBN: 978-0-494-46067-2 
Our file Notre reference 
ISBN: 978-0-494-46067-2 

NOTICE: 
The author has granted a non
exclusive license allowing Library 
and Archives Canada to reproduce, 
publish, archive, preserve, conserve, 
communicate to the public by 
telecommunication or on the Internet, 
loan, distribute and sell theses 
worldwide, for commercial or non
commercial purposes, in microform, 
paper, electronic and/or any other 
formats. 

AVIS: 
L'auteur a accorde une licence non exclusive 
permettant a la Bibliotheque et Archives 
Canada de reproduire, publier, archiver, 
sauvegarder, conserver, transmettre au public 
par telecommunication ou par I'lnternet, prefer, 
distribuer et vendre des theses partout dans 
le monde, a des fins commerciales ou autres, 
sur support microforme, papier, electronique 
et/ou autres formats. 

The author retains copyright 
ownership and moral rights in 
this thesis. Neither the thesis 
nor substantial extracts from it 
may be printed or otherwise 
reproduced without the author's 
permission. 

L'auteur conserve la propriete du droit d'auteur 
et des droits moraux qui protege cette these. 
Ni la these ni des extraits substantiels de 
celle-ci ne doivent etre imprimes ou autrement 
reproduits sans son autorisation. 

In compliance with the Canadian 
Privacy Act some supporting 
forms may have been removed 
from this thesis. 

While these forms may be included 
in the document page count, 
their removal does not represent 
any loss of content from the 
thesis. 

•*• 

Canada 

Conformement a la loi canadienne 
sur la protection de la vie privee, 
quelques formulaires secondaires 
ont ete enleves de cette these. 

Bien que ces formulaires 
aient inclus dans la pagination, 
il n'y aura aucun contenu manquant. 



UNIVERSITE DE MONTREAL 

ECOLE POLYTECHNIOUE DE MONTREAL 

Ce memoire intitule: 

FABRICATION ET CARACTERISATION DE 

NANOCOMPOSITES A MATRICE EPOXY 

presente par : ORTEGA Isabelle 

en vue de l'obtention du diplome de : Mattrise es sciences appliquees 

a ete dument accepte par le jury d'examen constitue de: 

Mme SANTATO Clara, Ph.D., presidente 

M. RUIZ Eduardo-Antonio-Julian, Ph.D., membre et directeur de recherche 

M. ABATZOGLOU Nicolas, Ph.D., membre 



IV 

A Armistice. 



V 

Remerciements 

Tout d'abord je remercie Dr. Edu Ruiz pour avoir encadrer ce travail de maitrise avec 

tout le gout de l'innovation scientifique qu'il merite, et merci pour les encouragements 

que j 'ai regus durant tout le long de 1'etude. 

Je tiens a exprimer ma gratitude a Dr. Francois Trochu qui m'a accueillie au sein du 

CCHP pour y realiser ce projet. Merci pour m'avoir fait confiance dans la 

responsabilite du laboratoire de micro-caracterisation. 

Un grand merci a Catherine Billotte pour m'avoir enseigne les techniques de 

caracterisation des polymeres, pour tous les conseils fort utiles. Un grand merci a Paul 

Trudeau qui m'a ouvert les yeux sur l'etendue et la grande variete des techniques de 

fabrication des materiaux composites. 

Merci beaucoup aux techniciens Christian-Charles Martel et Yazid Belkir qui m'ont 

bien epaulee pour le montage du laboratoire de nanocomposites et ont su repondre 

rapidement et efficacement a mes demandes d'outillage. 

Je tiens egalement a remercier les associes de recherche du CM2 qui m'ont forme sur 

de nombreuses techniques d'analyse. Merci beaucoup a Weawkamol Lilapornpisit qui 

a ete d'un grand soutien pour les observations au microscope. 

Je tiens aussi a remercier les etudiants qui ont participe aux experimentations de ce 

projet lors de stage ou de PFE : Christa Jordi, Sabine Hely-Joly, Daniel Veilleux, 

Hugo Molinari et Yoann Saboureau. 

Enfin, merci a tous les etudiants en maitrise et doctorat du CCHP et les stagiaires de 

passage, qui ont su faire regner une bonne ambiance dans l'equipe a tous moments 



VI 

RESUME 

Ce projet concerne la mise en oeuvre et la caracterisation de nanocomposites a base de 

resine epoxy chargee en nanotubes et nanofibres de carbone, et en nanoparticules 

d'argile et de silice spherique. L'objectif global de ce travail est de regrouper les 

connaissances dans le domaine des nanocomposites polymeres, plus particulierement 

a base d'epoxy, et de developper une expertise dans leur fabrication et l'analyse de 

leurs proprietes. Etant donne que les nanoparticules sont considerees telles que des 

materiaux a haut potentiel de renforcement pour la matrice, ce projet s'attache a 

demontrer l'efficacite de 1'utilisation de ces particules dans des composites a haute 

performance. 

Afin de mettre en place un laboratoire prgcurant toutes les facilites necessaires a la 

fabrication de nanocomposites, 1'acquisition des nanoparticules, des equipements de 

melanges ainsi que d'une boite a gants permettant la manipulation securitaire des 

particules ultrafines a constitue la premiere etape du projet. La resine epoxy utilisee 

dans le cadre de cette etude est souvent employee pour la mise en forme de pieces de 

structure par injection sur renfort (RTM) au CCHP. De maniere a evaluer l'impact de 

1'addition des nanoparticules a cette resine, des analyses rheologiques, 

calorimetriques, thermo-mecaniques et microscopiques ont ete realisees. 

Les nanofibres de carbone ont servi de support de pre-tests pour determiner les 

parametres de fabrication des nanocomposites a base de nanoparticules de carbone. La 

recherche du milieu de melange menant aux meilleures proprietes a conduit a 

l'utilisation de l'ethanol comme solvant de dispersion des particules avant leur 

incorporation a la resine epoxy. Avec l'ethanol comme solvant, une faible 

concentration en particule n'a pas montre de modification des constantes de cinetique 
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de polymerisation. En revanche, une augmentation importante de la viscosite de la 

resine chargee a ete mesuree, meme a un contenu de 0.5% en poids. Le module 

elastique n'est que tres peu affecte, tandis que la temperature de transition vitreuse 

(Tg) est amelioree de quelques degres. Cette amelioration peut avoir comme 

explication la tres bonne distribution et dispersion des nanofibres dans la matrice 

epoxy, telle qu'observee au microscope. II a egalement ete montre que l'utilisation 

prolongee du melange par ultrasons apres l'ajout du durcisseur anhydride provoque 

une baisse du module elastique. Cependant, 1'amelioration des proprietes mecaniques 

etant tributaires de la force d'adhesion entre les particules et la matrice, un traitement 

de surface par voie chimique dans un melange d'acides forts a ete opere. II a ete 

montre qu'un temps prolonge des nanofibres dans le melange d'acide a pour seul 

resultat la degradation de leur structure telle que reduction de leur longueur ou 

creation de defaut sur les parois, entrainant alors une baisse du potentiel de 

renforcement. 

Les travaux abordes dans le premier article s'attachent a faire le lien entre la methode 

de fabrication, la qualite de la dispersion et les proprietes thermo-mecaniques, avec 

l'utilisation de mesures dielectriques. Pour ce faire, divers protocoles de mise en 

oeuvre ont ete employes, en variant la concentration en nanofibres de carbone, le 

temps d'exposition aux ultrasons, le traitement de surface et le mode de dispersion. 

Les resultats ont montre que pour une duree de dispersion de lh aux ultrasons, seule 

une faible concentration en particules est capable d'augmenter a la fois le module 

elastique et le Tg. De plus, un temps d'exposition tres court aux acides permet 

d'ameliorer les proprietes du nanocomposite tout en ameliorant la dispersion. En 

outre, 1'augmentation de la duree de dispersion a induit une baisse du module 

elastique, mais egalement une augmentation de Tg, de meme que de la qualite de la 

dispersion. Une methode de dispersion dans le durcisseur amine s'est averee moins 
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efficace que la dispersion dans l'ethanol. Une methode de caracterisation rapide des 

proprietes dielectriques a ete developpee lors de ce projet, et a ete utilisee afin 

d'evaluer l'etat de dispersion des charges conductrices dans la matrice epoxy. Ainsi, il 

a ete possible de relier 1'augmentation plus abrupte de la conductivite electrique avec 

1'amelioration de la dispersion observee par microscopie, pour les echantillons soumis 

a une duree prolongee aux ultrasons. II ressort de ce travail que l'amelioration de la 

dispersion induit une meilleure stabilite thermo-mecanique (Tg), et que les dispersions 

relatives provenant de deux protocoles de preparation distincts peuvent se caracteriser 

par des mesures dielectriques. 

Une autre partie du projet a consiste a mettre en oeuvre des nano-argiles (nanosilicates 

feuilletees) au sein de la resine epoxy. Essentiellement deux methodes de fabrication 

ont ete employees pour ce faire, a savoir une dispersion dans 1'acetone, et une 

dispersion dans le durcisseur anhydride par melange aux ultrasons, pour deux 

concentrations en nano-argile (1% et 4% en poids). La viscosite de la resine modifiee 

est doublee avec l'ajout de 1% et triplee avec 4% de charge. Les proprietes thermo-

mecaniques n'ont ete ameliorees dans aucun des cas. Une baisse tres importante du 

module et de Tg a meme ete mesuree dans le cas de la dispersion dans 1'acetone pour 

4% de nano-argile. Les traces residuelles de solvant sont certainement responsables de 

ce resultat. Ce meme protocole de preparation a engendre une suspension non-

Newtonienne, contrairement aux autres echantillons, ceci etant certainement du a la 

presence de larges agglomerats. Des mesures de diffractometrie de rayons X ont 

permis d'evaluer l'etat d'intercalation des feuillets d'argile. La distance interfeuillet 

est plus large pour 1% de contenu en nano-argile que pour 4%, suggerant que plus la 

concentration est importante, plus l'exfoliation des particules est difficile. L'etat 

d'intercalation reste neanmoins trop faible pour permettre une amelioration des 

proprietes de la matrice. 
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Enfin l'etude des nanosilices spheriques a permis la redaction d'un article relatant 

revolution de la viscosite, des constantes de cinetique de polymerisation, des 

proprietes thermo-mecaniques incluant le module elastique, le Tg et le coefficient 

d'expansion thermique (CTE) en fonction de la concentration en nanoparticules. La 

fabrication d'echantillons contenant jusqu'a 26% en poids de nanosilice a ete possible 

grace a 1'absence de leur tendance a 1'agglomeration. Le module elastique et le CTE 

sont grandement ameliores par la presence de ces particules, ce qui n'est pas le cas du 

Tg. La viscosite a doublee et atteint un plateau a 5% de charge et plus, ce qui est 

interessant pour le procede d'injection sur renfort. Des pieces realisees par infusion 

(VARTM) de resines nano-renforcees sur des fibres de carbone unidirectionnelles ont 

ete testees mecaniquement en impact, mais n'ont pas montre d'amelioration. Ce 

resultat est certainement relie au choix du type d'essai mecanique ne permettant pas 

de mettre en valeur l'efficacite de ces nanoparticules. 
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ABSTRACT 

This project deals with processing and characterization of epoxy based 

nanocomposites reinforced with carbon nanotubes and nanofibers, and with nanoclays 

and spherical nanosilicas. The main objective of this work is to gather the knowledge 

of polymer nanocomposite science, specifically epoxy nanocomposites, and develop 

an expertise in their processing and analysis of their properties. Since nanoparticles 

have a high potential of polymer matrix reinforcement, this project focuses on the 

demonstration of efficiency of nanoparticles use in high performance composites. 

In order to set up a laboratory of nanocomposites processing, the first step was to buy 

the raw materials, the mixing devices, and a glove box allowing a safety handling of 

ultrafine particles. The used epoxy resin is widely utilized for processing of structure 

part through injection moulding over fibrous reinforcement (RTM) in the CCHP 

laboratory. So as to assess the impact of nanoparticles addition to this epoxy resin, 

rheological, calorimetric, thermo-mechanical and microscopy analysis were 

performed. 

The carbon nanofibers were used to realize the pre-tests in order to determine the 

processing parameters of carbon nanoparticles based nanocomposites. The choice of 

dispersion medium inducing the material's best properties leads to the use of ethanol. 

Therefore ethanol was used as a dispersion solvent for carbon nanoparticles before 

their embedding in epoxy. In this condition, a low concentration of fillers did not 

show any hindering of the polymerization process. However, a big increase of the 

viscosity of the reinforced resin was measured, even for a filler content as low as 0.5 

wt%. The elastic modulus is quasi unaffected, whereas the glass transition temperature 
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(Tg) is increased of a few degrees. This last change can be explained by the good 

distribution and dispersion of the nanofibers in the epoxy matrix, as observed by 

microscopy. It was shown that a long time use of ultrasonic ation after the hardener 

addition conducts to a decrease of the elastic modulus. However, since the 

improvement of the mechanical properties depends on the adhesion forces between 

the particles and the matrix, a chemical surface treatment with strong acids was 

applied to the carbon nanofillers. It was shown that a degradation of the nanofibers 

structure was caused as a result of a long time acid treatment. Therefore a reduction of 

the effective nanofibers length and an increase of defects on nanofibers surfaces lead 

to a decrease of the potential matrix reinforcement. 

In the first article, the objective is to define the link between processing methods, 

dispersion quality and thermo-mechanical properties, with the help of dielectric 

measurements. To do so, several fabrication processes were used, varying separately 

carbon filler content, dispersion mode, ultrasonication time and surface treatment. 

Results have shown that for an ultrasonication time of lh, only a low filler content is 

able to increase the elastic modulus as well as Tg. Moreover, a short time of acid 

treatment is able to improve the nanocomposite properties, since the particles are 

better dispersed. The increase of ultrasonication time induced a lower elastic modulus, 

but also a higher Tg and a better dispersion. A dispersion procedure into the amine 

hardener was revealed less efficient than the dispersion into ethanol. A quick 

characterization method through dielectric measurements was developed and was used 

to assess the dispersion state of the conductive fillers in the epoxy matrix. It was then 

possible to link the more drastic increase of electrical conductivity with the 

improvement of the dispersion observed through microscopy, for samples prepared 

with a long ultrasonication time. It comes out of this work that a better dispersion 

induces an increase of the thermo-mechanical stability (Tg), and the relative 
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dispersions of two different fabrication processes can be compared through dielectric 

measurements. 

Another part of the work consisted in embedding nanoclays (layered nanosilicates) 

into an epoxy resin. Two processing methods were mainly used. The first one was 

dispersion of the nanoclays into acetone and the second one into the anhydride 

hardener, through ultrasonication and for two concentrations (1 and 4 wt%). The 

thermo-mechanical properties were not improved in any case. A significant decrease 

of the elastic modulus and Tg was even measured in case of 4 wt% dispersed in 

acetone. The residual traces of solvent after evaporation could be responsible for this 

result. This last process resulted in a non-Newtonian fluid, whereas the process 

including hardener dispersion resulted in a Newtonian fluid. The nano-modified resin 

viscosity doubled with 1 wt% and tripled with 4 wt%. X-rays diffractograms allowed 

evaluating the intercalation/exfoliation state of the nanoclay layers. The interlayer 

distance is larger for 1 wt% than for 4 wt%, suggesting that the higher the 

concentration, the harder it is to exfoliate clays. Nevertheless, the intercalation state is 

too weak to improve the matrix properties. 

Finally, the study of spherical nanosilica particles has lead to a second article relating 

several properties of a nano-modified epoxy, like viscosity, kinetics of cure, thermo-

mechanical properties like elastic modulus, Tg and thermal expansion as a function of 

filler content. Processing of samples containg up to 26 wt% was possible thanks to the 

absence of tendancy to agglomeration. Elastic modulus and CTE were greatly 

improved by the presence of nanosilica and this was not the case of Tg, which was 

even much lower after addition of high nanosilica content. The viscosity value 

doubled and reached a plateau after adding 5 wt% which is interesting for an injection 

process. Composite parts were made through VARTM process of the nano-modified 
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epoxy and unidirectional carbon fibers. The mechanical tests performed on the 

processed parts did not show any clear improvement of the composite properties 

(impact). This result could be due to the choice of mechanical tests which does not 

allow detecting the efficiency of particles. 



xiv 

TABLE DES MATIERES 

Resume vi 

Abstract x 

Table des matieres xiv 

Liste des tableaux xix 

Liste des figures xxi 

Liste des annexes xxx 

INTRODUCTION 1 

CHAPITRE 1 - Etat des connaissances sur les nanocomposites polymeres 3 

1.1 Generalites et definitions 3 

1.2 Type de nanoparticules d'interet pour 1'etude 5 

1.2.1 Nanotubes et nanofibres de carbone 5 

1.2.2 Nanosilicates feuilletes (nano-argiles) 12 

1.2.3 Nanosilices spheriques 15 

1.3 Micro et nanoparticules dans une matrice polymere 19 

1.3.1 Resines thermodurcissables 21 

1.3.2 Microparticules dans une matrice polymere 23 

1.3.3 Nanoparticules dans une matrice polymere 23 

1.4 Proprietes des composites abase de nanotubes 25 

1.4.1 Proprietes mecaniques 25 

1.4.2 Proprietes de transport 32 

1.5 Proprietes des composites abase de nanofibres 37 

1.6 Proprietes des composites de type nano-argile 39 

1.6.1 Proprietes mecaniques et couts relatifs des nanocomposites a base de nano-

argiles et de nanotubes 42 

1.7 Proprietes des composites a base de nanosilices spheriques 45 



XV 

1.7 Proprietes des composites a base de nanosilices spheriques 45 

1.8 Rheologie et mise en forme des nanocomposites 46 

1.8.1 Rheologie des nanocomposites polymeres 46 

1.9 Cinetique de polymerisation des nanocomposites 49 

1.10 Dispersion des nanoparticules 50 

1.10.1 Les forces d'interaction 51 

1.10.2 Outils de dispersion 52 

1.10.3 Agents de dispersion 55 

1.10.4 Traitements de fonctionnalisation de surface des nanoparticules de carbone58 

1.11 Applications industrielles 63 

1.11.1 Applications desNTC 63 

1.11.2 Applications de composites abase deNTC 64 

1.11.3 Applications de composites abase de nano-argiles 66 

1.11.4 Nanocomposite polymere comme matrice pour composite conventionnel.. 67 

CHAPITRE 2 - Materiaux et methode experimental 69 

2.1 Materiaux 69 

2.1.1 Nanotubes de carbone 69 

2.1.2 Nanofibres de carbone 70 

2.1.3 Nanosilicates feuilletees 73 

2.1.4 Nanosilices spheriques 74 

2.1.5 Systemes epoxy 75 

2.2 Manipulation des nanoparticules et sante-securite 78 

2.3 Equipements de melange 80 

2.4 Manipulation experimental 81 

2.4.1 Fonctionnalisation des nanoparticules de carbone 81 

2.4.2 Dispersion, moulage et cuisson 82 



XVI 

2.5 Instruments et methodes de caracterisation 85 

2.5.1 Analyses thermo-mecaniques 85 

2.5.2 Analyses en calorimetrie 87 

2.5.3 Analyses en rheologie 89 

2.5.4 Tests mecaniques 92 

2.5.5 Microscopie 92 

2.5.6 Diffractometrie de rayons X (XRD) 95 

2.5.7 Spectroscopic Infrarouge a Transformee de Fourier 96 

2.5.8 Analyses thermo-gravimetriques 97 

2.5.9 Mesures dielectriques 98 

CHAPITRE 3 - Composites a base de nanoparticules de carbone : Pre-tests 100 

3.1 Definition des parametres de mise en forme des systemes de matrice epoxy-

anhydride 100 

3.1.1 Choix du milieu de pre-dispersion 100 

3.1.2 Effet du melange US sur la qualite des nanoparticules de carbone 110 

3.1.3 Effets de l'exposition supplemental aux US des NFC/epoxy apres l'ajout 

du durcisseur anhydride I l l 

3.2 Definition des parametres de mise en forme des systemes de matrice epoxy-

amine 114 

3.2.1 Degagement de vapeur lors du chauffage de l'Epikure 114 

3.2.2 Degazage et cuisson de la resine epoxy avec le durcisseur amine 115 

3.2.3 Methode de dispersion des nanoparticules dans le durcisseur amine 115 

3.3 Choix de la methode de traitement des nanoparticules 116 

3.3.1 Fonctionnalisation oxydative par voie chimique 117 

3.3.2 Graphitisation 124 



3.4 Diffraction des rayons X : une methode de caractensation alternative pour la 

cristallinite des nanoparticules de carbone 126 

3.5 Conclusions du chapitre 127 

CHAPITRE 4 - Resine epoxy renforcee par des nanoparticules de carbone, 

dispersion et caracterisation dielectrique 129 

4.1 Presentation du chapitre 129 

4.2 Epoxy resin reinforced with carbon nanoparticles, dispersion and dielectric 

characterization 129 

4.2.1 Abstract 130 

4.2.2 Introduction 131 

4.2.3 Experimental 133 

4.2.4 Characterization 135 

4.2.5 Results 137 

4.2.6 Concluding remarks 151 

CHAPITRE 5 - Resultats sur les nanocomposites a base de nano-argiles 155 

5.1 Introduction 155 

5.2 Materiaux utilises 155 

5.2.1 Nanoparticules d'argile 155 

5.2.2 Matrice epoxy 156 

5.3 Procedures de melange et de cuisson 156 

5.3.1 Dispersion des nanoparticules d'argile dans le durcisseur 157 

5.3.2 Dispersion des nanoparticules d'argile dans l'acetone et evaporation par 

chauffage 157 

5.3.3 Dispersion dans l'acetone et evaporation par chauffage et sous vide 158 

5.3.4 Choix des concentrations en nanoparticules d'argile 158 

5.4 Resultats des proprietes thermo-mecaniques 159 



5.5 Comportement rheologique des suspensions epoxy/nano-argiles 162 

5.5.1 Comportement en mode oscillatoire des suspensions epoxy/nanoparicules 

d'argile 162 

5.5.2 Comportement en mode cisaillement des suspensions epoxy/nanoparicules 

d'argile 164 

5.5.3 Analyse de la stabilite de la dispersion dans le temps par rheologie 165 

5.6 Cinetique de polymerisation 165 

5.7 Resultats de l'etat d'intercalation-exfoliation par XRD 167 

5.8 Conclusion du chapitre 172 

CHAPITRE 6 - Composites carbone/epoxy modifies par des nanosilices spheriques, 

fabrication et caracterisation 173 

6.1 Presentation du chapitre 173 

6.2 Nanosilica-modified carbon/epoxy composites, manufacturing and 

characterization 173 

6.2.1 Abstract 174 

6.2.2 Introduction 175 

6.2.3 Experimental 177 

6.2.4 Characterization 180 

6.2.5 Results 181 

6.2.6 Concluding remarks 195 

DISCUSSION GENERALE 198 

CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS 203 

REFERENCES 205 

ANNEXES 221 



XIX 

LISTE DES TABLEAUX 

Tableau 1.1: Comparaison des proprietes dimensionnelles, mecaniques, et electriques 

des nanotubes et des nanofibres de carbone 9 

Tableau 1.2: Type de nanoparticules pouvant etre selon la technique de fabrication 

utilisee 11 

Tableau 1. 3 : Avantages et inconvenients apportes par l'utilisation des materiaux 

composites a haute performance [30] 20 

Tableau 1.4: Criteres de selection pour les systemes de resine epoxy [30] 22 

Tableau 1.5: Legende du graphique de 1'evolution du module de thermoplastiques 

nanocomposites 27 

Tableau 1. 6: Legende des graphiques de revolution du module d'epoxy 

nanocomposites 30 

Tableau 1.7: Augmentation des proprietes mecaniques d'un nanocomposite Nylon6 / 

nano-argiles a 5 %pds [55] 39 

Tableau 1.8: Legende du graphique du renforcement d'epoxy par l'ajout de NTC ou 

de nano-argiles 44 

Tableau 1. 9 : Prix moyens des nanoparticules de renfort 44 

Tableau 2. 1 : Proprietes des MWNT Baytubes C150P de Bayer Materials 69 

Tableau 2. 2 : Description des proprietes des nano-argiles Nanomer I28E de Nanocor. 

74 

Tableau 2. 3 : Description des systemes de resines epoxy DGEBA 75 

Tableau 2. 4 : Proprietes des resines de type DGEBA Epoxy DER383 et Epon828....77 



XX 

Tableau 3. 1 : Chaleurs de reaction des nanocomposites 106 

Tableau 3. 2 : Valeurs de Tg et du module E des melanges 107 

Tableau 5. 1 : Calcul de la distance inter-feuillets des echantillons analyses par XRD.170 

Tableau 6. 1 : Parts of components in the nanosilica-epoxy nano-composites 178 

Tableau 6.2: Calculated and measured values of the heat of reaction as a function of 

the respective components 183 

Tableau A. 10.1 1: Chaleurs specifiques des melanges contenant 0.5 %pds de NFC. 234 

Tableau A. 12. 1 : Description des essais DSC pour 1'epoxy-amine 237 

Tableau A. 13. 1: Description de la methode de preparation des echantillons avant les 

tests en DMA 240 

Tableau A. 19. 1 : Valeurs du module elastique et du Tg selon le durcisseur utilise ..256 



xxi 

LISTE DES FIGURES 

Figure 1.1: Schema de diverses geometries de nanoparticules [3] 3 

Figure 1. 2 : Quantite d'interface en fonction du rayon des particules [6] 4 

Figure 1. 3 : Schema d'un SWNT et d'un MWNT [7] 5 

Figure 1.4: Structure atomique des NTC: configuration fauteuil (a) et zigzag (b)... 6 

Figure 1.5: Simulation numerique et micrographie au MET d'un nanotube plie sous 

l'effet d'une contrainte [9] 7 

Figure 1. 6 : Structures des nanofibres de carbone 8 

Figure 1. 7 : Structure cristalline des phyllosilicates 2:1 13 

Figure 1 .8 : Microcomposite, nanocomposite intercale et nanocomposite exfolie 

[19] 14 

Figure 1.9: Procede de fabrication de nanosilices de Hanse Chemie [26] 16 

Figure 1. 10: Etroite distribution de taille des particules de nanosilice spherique 

[26] 17 

Figure 1. 11 : Images MET de particules de nanosilices dispersees de fa§on 

homogene dans un echantillon de Nanopox" polymerise contenant 5 % en poids de 

particules [26] 17 

Figure 1. 12 : Viscosite de melanges acrylate-ester et nanosilice monodisperse [26]. 

19 

Figure 1. 13 : Correlation entre le nombre relatif de particules n et la taille des 

particules d a une concentration volumique constante de 3% dans un volume 

reference [28] 24 

Figure 1. 14 : Evolution du module de thermoplastiques avec la concentration en 

NTC 27 



XX11 

Figure 1. 15 : Evolution du module d'epoxy nanocomposites avec la concentration 

deNTC 29 

Figure 1. 16: Evolution du module d'epoxy nanocomposites a tres faibles 

concentrations de NTC 30 

Figure 1. 17: Seuil de percolation d'un systeme epoxy-nanotubes de carbone [46].. 33 

Figure 1. 18 : Comparaison de la conductivite thermique de composites charges de 

CNT ou de fibres conventionnelles [13] 35 

Figure 1. 19: Module complexe et facteur de perte de nanocomposites 

epoxy/nanotubes avec (a) non fonctionnalises et (b) fonctionnalises a Famine -NH2. 

36 

Figure 1. 20: Proprietes mecaniques ameliorees des composites hybrides 

nanofibres/fibres de carbone 38 

Figure 1. 21 : Comparaison du module d'elasticite du nanocomposite nylon-6/argile 

et du composite aux fibres de verre, a faible teneur en charge [56] 40 

Figure 1. 22 : Influence du contenu en argile et de l'exfoliation sur la resistance a la 

rupture 41 

Figure 1. 23 : Schema du mecanisme d'amelioration des proprietes barrieres pour un 

nanocomposites abase de nanoparticule d'argile [57] 42 

Figure 1. 24 : Comparaison du renforcement d'epoxy par ajout de nano-argiles ou de 

nanotubes 43 

Figure 1. 25 : Relation entre le cout de 1'ajout de nano-argiles ou de nanotubes, et 

leur renforcement mecanique 43 

Figure 1. 26 : Carboxylation des nanotubes de carbone[103] 59 

Figure 1. 27 : Esterification des nanotubes fonctionnalises et de la resine[103] 60 

Figure 1. 28 : Fluoration d'un nanotube prealablement 61 

Figure 1. 29 : Liaison d'un diamine au groupe carboxyle (a) ou au groupe fluor (b) 

d'un nanotube prealablement fonctionnalise [103] 62 



Figure 1.30: Liaison entre le groupe amine d'un nanotube fonctionnalise et le 

groupe epoxy de lamatrice [103] 62 

Figure 1. 31 : Schema de la structure des VGCNF a plusieurs etapes de la 

graphitisation [106] 63 

Figure 2. 1 : Microstructure des MWNT Baytubes C150P de Bayer Materials 70 

Figure 2. 2 : Micrographies MET des nanofibres de carbone utilisees 71 

Figure 2. 3 : Micrographie MET de la coupe transversale d'une 72 

Figure 2. 4 : Distribution des diametres des nanofibres de carbone de l'universite de 

Sherbrooke 73 

Figure 2. 5 : Structure chimique d'une epoxy de type DGEBA 75 

Figure 2. 6 : Structures chimiques du durcisseur anhydride MTHPA (a) et du 

durcisseur amine Epikure3300 (Isophoronediamine) (b) 76 

Figure 2. 7 : Structure chimique de l'epoxy DGEBF 77 

Figure 2. 8 : Chambre principale de la boite a gants (BAG) 79 

Figure 2. 9 : Boite de transfert de la BAG 79 

Figure 2. 10 : Systeme de vide et compresseur de la BAG 80 

Figure 2. 11 : Bains d'ultrasons Branson (gauche) et Elmasonic (droite) 81 

Figure 2. 12 : Moules en aluminium pour les differents essais de caracterisation.... 84 

Figure 2. 13 : DMA Q800, TA Instruments et serre-joint flexion-3-points 86 

Figure 2. 14 : DSC, Q1000 TA Instrument 87 

Figure 2. 15 : Signal et reponse en mode module (MDSC) 88 

Figure 2. 16 : Rheometre, MCR 501 de Anton Paar 90 



Figure 2. 17 : Machine de test d impact Izod (Wikipedia) 92 

Figure 2. 18 : Ultramicrotomie 95 

Figure 2. 19 : Accessoire ATR (Spectra-Tech Inc.) 97 

Figure 2. 20 : Detail du capteur en epaisseur 99 

Figure 3. 1 : Evolution de 1'agglomeration des NTC (0.1 %pds) contenus dans la 

resine (a), apres ajout du durcisseur (b) et suite a la cuisson (c) 100 

Figure 3. 2 : Evolution de la viscosite complexe en fonction de la frequence 

angulaire pour des melanges contenant 0.5 %pds de NFC. Comparaison entre un 

melange manuel et par ultrasons 102 

Figure 3. 3: Evolution de la viscosite en fonction de la frequence angulaire pour des 

melanges contenant 0.5 %pds de NFC. Preparations aux US avec differents solvants. 

103 

Figure 3. 4: Superposition d'un essai en cisaillement simple et d'un essai en SAOS 

pour une suspension contenant 0.5 %pds de NFC 104 

Figure 3. 5 : Evolution du flux de chaleur non-reversible pour des melanges 105 

Figure 3. 6: Evolution du module elastique en fonction de la temperature pour des 

melanges contenant 0.5 %pds de NFC 107 

Figure 3. 7 : Nanocomposite prepare par incorporation directe des NFC dans la 

resine (0.5 %pds). Surface polie (gauche), Surface fracturee (droite) 109 

Figure 3 . 8 : Nanocomposite prepare par pre-dispersion des NFC dans 1'acetone . 109 

Figure 3. 9 : Nanocomposite prepare par pre-dispersion des NFC dans l'ethanol.. 110 

Figure 3.10: Images MET de nanoparticules de carbone apres 3h d'US : I l l 



Figure 3. 11 : Image MEB a haute resolution de l'effet d'une dispersion 

supplemental de 30 min aux US des melanges de 0.5 %pds NFC apres ajout du 

durcisseur anhydride ((a): sans US, (b): 30 min d'US) 112 

Figure 3. 12 : Effet de la duree des ultrasons des melanges contenant 0.5 %pds NFC 

apres Fajout du durcisseur anhydride 113 

Figure 3. 13 : Spectres FTIR des differents constituants du nanocomposite 

fonctionnalise 118 

Figure 3. 14 : Degradation des nanofibres fonctionnalisees avec H2SO4/HNO3.... 121 

Figure 3. 15 : Degradation des nanofibres fonctionnalisees aux H2SO4/HNO3 dilues. 

122 

Figure 3. 16 : Images MET des nanofibres fonctionnalisees selon divers traitements 

chimiques 123 

Figure 3. 17 : Degradation des nanofibres dans le temps pour differentes isothermes. 

125 

Figure 3. 18 : Effet de la fonctionnalisation thermique (15 minutes a 425°C) sur les 

NFC 126 

Figure 4. 2: Electrical scheme of a matrix (represented by Re and Cc) loaded with 

carbon nanoparticles represented by stacked sticks (Ra) 132 

Figure 4. 3: Detail of the fixture used to measure dielectric properties 137 

Figure 4. 4: DMA flexural tests of CNFs/epoxy-anhydride cured nanocomposites for 

various concentrations of CNFs 138 

Figure 4. 5: Storage Modulus and Tg values of CNFs/epoxy-anhydride cured for 

various concentrations (DMA flexural test) 138 



xxvi 

Figure 4. 6: Storage Modulus and Tg values of CNFs/epoxy-anhydride cured for 

various dispersion times in ethanol (DMA flexural test) 140 

Figure 4. 7: Storage Modulus and Tg values of CNFs/epoxy-amine cured for various 

types of functionalization (DMA flexural test) 141 

Figure 4. 8: Storage Modulus and Tg values of 0.5 wt% CNTs/epoxy-amine cured 

for various times of functionalization (DMA flexural test) 142 

Figure 4. 9: Storage Modulus and Tg values of CNTs/epoxy-amine cured for 

various methods of preparation (DMA flexural test) 143 

Figure 4. 10: SEM micrographs of amine cured epoxy 144 

Figure 4. 11: High Resolution SEM image of 5 min functionalized CNFs/epoxy-

amine cured 145 

Figure 4. 12: SEM micrographs of CNTs/epoxy-amine cured nanocomposites 146 

Figure 4. 13: Dielectric conductivity of CNFs/epoxy-anhydride cured 

nanocomposites with and without ultrasonication 147 

Figure 4. 14: Evolution of dielectric conductivity of CNFs/epoxy-anhydride cured 

nanocomposites Non US-dispersed (a) and 3h US-dispersed (b) 148 

Figure 4. 15: Optical micrographs of 0.5 wt% CNF epoxy-anhydride after several 

US dispersion times (a) Non US-dispersed, (b) lh US-dispersed and (c) 3h US-

dispersed 149 

Figure 4. 16: Dielectric measurements of various types of CNF/epoxy samples.... 150 

Figure 5. 2: Variation du module d'Young et de la temperature de transition vitreuse 

suivant la technique de dispersion (acetone ou MTHPA) et le pourcentage de nano-

argiles (essais DMA en flexion) 160 



Figure 5. 3 : Viscosite complexe en fonction de la frequence pour divers types de 

dispersion 163 

Figure 5. 4 : Viscosite en fonction du taux de cisaillement pour divers types de 

dispersion 164 

Figure 5. 5 : Evolution du flux de chaleur non-reversible des nanocomposites 

contenant divers pourcentages de nanoparticules d'argile 166 

Figure 5. 6 : Diffraction des echantillons contenant 1 et 4 %pds de nano-argiles.. 169 

Figure 6. 2: Infusion of the carbon/epoxy-nanosilica composites 180 

Figure 6. 3 : Non-reversible heat flow during polymerisation of epoxy-nanosilica 

nano-composites 182 

Figure 6. 4: Measured and calculated values of heat of polymerization 184 

Figure 6. 5: Specific heat of polymerized samples at different nanosilica contents. 

185 

Figure 6. 6: Variation of the specific heat (from 50°C to 180°C) for various 

nanosilica contents 186 

Figure 6. 7: Resin viscosity for neat epoxy, 1 and 5 wt % of nanosilica 187 

Figure 6. 8: Variation of resin viscosity with nanosilica content, 188 

Figure 6. 9: TEM micrographs of nanosilicas dispersion in cured epoxy 189 

Figure 6. 10: Temperature impact on storage modulus of epoxy resin with various 

nanosilica contents (DMA flexural test) 190 

Figure 6. 11: Storage modulus of various nano-composites samples at 40°C 190 

Figure 6. 12: Impact of nanosilica content on the glass transition temperature 191 



Figure 6. 13: Thermal expansion for various nanosilica contents 193 

Figure 6. 14: CTE values for various nanosilica contents at room temperature 193 

Figure 6. 15: Impact strength of the carbon/epoxy composites 194 

Figure A.l. 1: Proprietes des nanosilicates feuilletes [12] 221 

Figure A.8. 1 : Schema du comportement de materiaux dielectriques 231 

Figure A.9. 1: Chaleur specifique des nanofibres seules en fonction de la 

temperature 232 

Figure A. 10. 1 : Schema de la methode de calcul de ACp et de Tg 233 

Figure A. 10. 2 : Evolution de la chaleur specifique des melanges contenant 0.5 %pds 

deNFC 234 

Figure A. 11. 1 : Evolution du module elastique en fonction de la temperature pour 

des echantillons de resine epoxy prepares avec ou sans chauffage prealable du 

durcisseur amine Epikure3300 236 

Figure A.12. 1 : Analyses des donnees DSC 238 

Figure A.12. 2 : Courbes d'isoconversion de l'epoxy/amine 239 

Figure A. 13. 1 : Evolution du module en fonction de la temperature pour divers 

echantillons d'epoxy pure, avec ou sans degazage, et avec et sans diluant pour 

l'evacuation des bulles 241 

Figure A. 15. 1 : Efficacite du sechagedes nanofibres 244 

Figure A. 16. 1 : Degradation des nanofibres fonctionnalisees avec divers acides.. 246 

Figure A. 16. 2 : Spectres FTIR des poudres de nanofibres de carbone 

fonctionnalisees avec divers acides 247 



Figure A. 17. 1 : Spectres XRD de NTC traites par ultrasons et aux acides 248 

Figure A. 17. 2 : Spectres XRD de NFC traitees thermiquement et aux acides 250 

Figure A. 18. 1 : Evolution de la chaleur de reaction avec la concentration en NFC. 

251 

Figure A. 18. 2 : Images MEB d'un profil d'echantillon contenant 0.5 %pds de 

NTbm 253 

Figure A. 19. 1 : Evolution du module elastique en fonction de la temperature de 

nanocomposites prepares avec une resine industrielle Epon828 contenant 0.5 %pds 

de nanotubes de carbone 255 

Figure A. 19. 2 : Micrographies MEB haute resolution de nanocomposites prepares a 

partir de resines industrielles chargees en NTC: 0,5%NTn+amine (a); 

0,5%NTn+anhydride (b) 257 

Figure A. 19. 3 : Micrographies MET de nanocomposites faits au laboratoire 

(05NTbm_F(5min)-_D(solvent)+Amine) (a), et industriels (05NT 

Nanoledge+Amine) (b), (05NT Nanoledge+Anhydride) (c) 258 

Figure A.22. 1 : Echantillons d'epoxy mousseux contenant 5 %pds (a gauche) et 4 

%pds (a droite) de nanoparticules d'argile apres cuisson 263 



LISTEDES ANNEXES 

Annexe 1 : Description de la cloisite Erreur ! Signet non defini. 

Annexe 2 : Description des types de charges microniques et avantages de leur 

incorporation dans les polymeres [30] 222 

Annexe 3 : Applications des nanocomposites et composites epoxy / nanotubes de 

carbone, d'apres la compagnie Nanoledge [157] 224 

Annexe 4 : Application des nanocomposites polymeres a base de nanoparticules 

d'argile 225 

Annexe 5 : Calcul de formulation de systeme epoxy 226 

Annexe 6 : Procedures de fonctionnalisation, dispersion et cuisson des 

nanocomposites 228 

Annexe 7 : Procedure de polissage pour observations au MEB du CM2 230 

Annexe 8 : Analyse de la reponse dielectrique 231 

Annexe 9 : Mesure de la chaleur specifique des nanofibres de carbone 232 

Annexe 10 : Chaleur specifique des nanocomposites epoxy-anhydride/CNF 233 

Annexe 11 : Essai de chauffage du durcisseur pour le systeme epoxy-amine pur ..235 

Annexe 12 : Courbes d'isoconversion de 1'epoxy-amine 237 

Annexe 13 : Essai de cuisson sous vide de l'epoxy-amine 240 

Annexe 14 : Images au microscope optique de la dispersion des NFC et des NTC 

dans le durcisseur amine (Epikure3300) 243 

Annexe 15 : Essais de sechage des nanofibres de carbone apres fonctionnalisation 

aux acides 244 

Annexe 16 : Essais de fonctionnalisation des nanofibres de carbone par differents 

acides 245 



Annexe 17 : Effet des traitements sur la cristallinite des nanoparticules de carbone 

parXRD 248 

Annexe 18: Composites a base de nanoparticules de carbone: tests 

complementaires 251 

Annexe 19: Comparaisons avec une resine epoxy industrielle de la societe 

Nanoledge chargee de nanotubes de carbone 254 

Annexe 20 : Compositions des echantillons a base de nano-argile 261 

Annexe 21 : Procedure de dispersion des nanoparticules d'argile 262 

Annexe 22 : Formation de mousse lors de la preparation de nanocomposites 

epoxy/nano-argile 263 



1 

INTRODUCTION 

Les nanotechnologies prennent de nos jours une place strategique dans la recherche et les 

applications de hautes technologies. Ce domaine en plein essor promet d'importants 

progres scientifiques, que la recherche fondamentale a tout interet a transformer en 

innovations applicables aux technologies d'aujourd'hui. Les nouveaux materiaux issus 

des nanotechnologies, appeles nanomateriaux, visent de meilleures performances que les 

materiaux conventionnels, mais pour cela une bonne comprehension du monde 

nanometrique est necessaire. La synthese et les applications de polymeres 

nanocomposites sont un domaine croissant de la science des nanomateriaux auquel de 

nombreux chercheurs portent une attention particuliere. Dans la perspective que cette 

nouvelle technologie sera maitrisee un jour, les nanocomposites pourront aboutir a des 

applications potentielles tres prometteuses dans des champs d'industries varies tels que 

l'aeronautique, l'automobile, le biomedical, le recreatif, ou l'emballage. 

Ce projet de maitrise consiste en la mise en oeuvre et la caracterisation des proprietes des 

materiaux nanocomposites a matrice polymere. La fabrication de pieces composites par 

injection sur renfort, une expertise bien acquise a l'ecole Polytechnique de Montreal, est 

un moyen d'experimenter la mise en oeuvre de nanocomposites a base de resine 

thermodurcissable. Par son cout accessible et sa facilite de mise en forme, le choix de 

l'epoxy comme materiau pour la matrice s'est naturellement impose dans cette etude. Ce 

projet vise a developper l'expertise des nanocomposites a matrice thermodurcissable au 

sein de la Chaire sur les Composites a Haute Performance (CCHP). L'objectif a done ete 

dans un premier temps de regrouper les connaissances sur l'etat de l'art des 

nanocomposites, a savoir les materiaux utilises et leurs techniques de mise en oeuvre, 

ainsi que les modifications des proprietes de la matrice polymere dues a 1'incorporation 

de nanoparticules. Puis la mise en place d'un laboratoire de fabrication de 

nanocomposites polymeres par l'installation d'equipements de melange et de protection 

adequats a permis la realisation des experiences. Plusieurs types de nanoparticules ont ete 

utilises dans cette etude, dont les nanotubes et nanofibres de carbone, nanosilicates 
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feuilletees, et nanosilices spheriques. De cette maniere, une grande diversification de 

proprieties ont ete explorees pour ces nouveaux materiaux de par leur geometries 

specifiques. La problematique de mise en oeuvre a oriente la strategic de 1'etude vers la 

comprehension du phenomene d'agglomeration, du comportement rheologique des 

suspensions, de la cinetique de polymerisation et des proprietes thermo-mecaniques 

decoulant de 1'incorporation de nanoparticules dans la matrice epoxy. De plus, puisque 

les resines utilisees au CCHP sont vouees a etre employees pour des procedes d'injection 

sur renfort fibreux, il est indispensable d'evaluer les eventuels changements de 

comportement de la matrice renforcee lors de l'ecoulement ou de la polymerisation, 

pouvant alors perturber le procede de fabrication de pieces composites. 

Ce memoire est ainsi compose de six chapitres. Le premier chapitre consiste en une revue 

de la litterature concernant les nanocomposites a matrice polymerique. Les definitions et 

generalites sur ce theme de recherche, les problematiques de mise en oeuvre, ainsi que des 

exemples de resultats obtenus par les equipes de chercheurs sont consignees dans ce 

premier chapitre. Les materiaux typiquement utilises dans ce domaine et abordes dans ce 

projet y sont decris, tels que les nanoparticules de carbone (nanotubes et nanofibres), les 

nanosilicates feuilletees et les nanosilices spheriques, et leurs nanocomposites respectifs. 

Le second chapitre fait mention des equipements et materiaux employes ainsi que de la 

procedure de mise en ceuvre des nanocomposites, et des instruments de mesure pour leur 

caracterisation. Le troisieme chapitre aborde les pre-tests de caracterisation obtenus sur 

les nanocomposites a base de nanoparticules de carbone. Un article mettant en lien les 

proprietes thermo-mecaniques, dielectriques et la dispersion des renforts dans la matrice 

epoxy constitue le chapitre quatre. Le cinquieme chapitre s'attache a rapporter les 

resultats obtenus sur les nanocomposites a base de nanosilicates feuilletees Le sixieme et 

dernier chapitre rapporte sous forme d'article les resultats obtenus avec les nanosilices 

spheriques. Ce chapitre mentionne d'une part la caracterisation de la resine contenant les 

nanoparticules, d'autre part les proprietes mecaniques de lamines infuses avec cette 

resine. Enfin, pour clore le memoire, une discussion generale fait une synthese des 

resultats de fabrication et de caracterisation des divers nanocomposites etudies. 



CHAPITRE 1 - ETAT DES CONNAISSANCES SUR LES 

NANOCOMPOSITES POLYMERES 

1.1 Generalites et definitions 

Cho et al. [1] definissent un nanocomposite comme un nanomateriau qui combine deux 

ou plusieurs composants, lesquels permettent d'additionner les meilleures proprietes de 

chacun des composants. Ces nanoparticules ajoutees en faible quantite permettent 

d'obtenir des proprietes superieures a celles de la matrice de base, en jouant le role du 

renfort. 

Une nanoparticule est par definition une particule de moins de 100 nm de diametre, qui 

presente des proprietes nouvelles, ou ameliorees par rapport aux particules plus grandes 

d'un meme materiau [2]. Elles possedent un grand facteur de forme (longueur / hauteur 

de l'ordre de 300 et plus). Leurs formes et leurs structures peuvent etre tres variees 

(Figure 1.1). 

Fiber Filler 

t. KiOnm ^« 

PJ.1K- hkc 1 illei 

0 i -lom 
HI! Fille 

Figure 1.1 : Schema de diverses geometries de nanoparticules [3], 

Elles sont regulierement designees par d'autres noms tels que: nanoadditifs, 

nanocharges, nanorenforts, additifs, charges, renforts, particules nanocharges 
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conductrices, nanocharges magnetiques, nanodisperses, nanocharges inorganiques, 

nanopoudres. 

La compagnie READE [4] notamment commercialise plus de trente types de 

nanoparticules et la listexhaustive de ces materiaux donne une idee de l'etendue du 

domaine, lequel va des particules de type ceramique aux mineraux, fibres naturelles, 

metaux, materiaux organiques, ou encore aux sels et materiaux inorganiques 

La particularite des nanocomposites, par rapport aux composites classiques, est de 

presenter une interface dimensionnellement importante (de l'ordre de 1000 m /g). 

Comme le montre la Figure 1.2, pour une meme masse de charge, plus la taille des 

particules est reduite, plus cette interface avec la matrice est importante. Ainsi, les 

phenomenes physiques mis en jeu a la surface vont jouer un role non negligeable dans le 

comportement mecanique de ces materiaux. Les forces d'interaction entre particules de 

renforts, meme faibles, peuvent donner lieu a une agregation des charges, allant jusqu'a 

l'echelle de 1'echantillon. Ce phenomene est appele percolation [5]. 

1 10 ICO 
Particle ndlus [nmj 

Figure 1.2 : Quantite d'interface en fonction du rayon des particules [6]. 
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1.2 Type de nanoparticules d'interet pour Petude 

1.2.1 Nanotubes et nanofibres de carbone 

1.2.1.1 Nanotubes de carbone 

Les nanotubes de carbone (NTC) sont une forme artificielle de carbone n'existant pas 

dans la nature, composee de feuillets cylindriques de graphite ou des carbones trivalents 

forment un reseau hexagonal. On en distingue principalement deux types: les NTC mono-

paroi (SWNT) et les NTC multi-parois (MWNT). Les SWNT, constitues d'un unique 

feuillet cylindrique de graphite, ont un diametre d'environ 1 a 2 nm et une longueur 

pouvant atteindre plusieurs micrometres. Les MWNT, quant a eux, sont formes de 

plusieurs feuillets cylindriques de graphite concentriques maintenus entre eux a une 

distance de 0,34 nm par des forces de Van der Waals. Leur diametre interieur est de 

l'ordre de 2 a 10 nm tandis que leur diametre exterieur peut atteindre 70 nm. Comme les 

SWNT, leur longueur peut atteindre plusieurs micrometres [2]. La Figure 1.3 illustre ces 

deux structures. 

Figure 1.3 : Schema d'un SWNT et d'un MWNT [7]. 
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L'angle avec lequel les feuillets de graphite sont enroules peut differer, donnant lieu a 

diverses morphologies de tubes. Les configurations limites sont connues sous les noms de 

« fauteuil » et « zigzag ». Ces diverses configurations ont d'ailleurs un impact sur les 

proprietes physiques des tubes, ceux de type fauteuil etant metalliques alors que ceux de 

type zigzag sont soit metalliques, soit semi-conducteurs [8]. La Figure 1.4 met en 

evidence ces deux types de configurations. 

Figure 1. 4 : Structure atomique des NTC: configuration fauteuil (a) et zigzag (b). 

C'est la combinaison de leur dimension, de leur structure, et de leur topologie, qui 

explique les caracteristiques remarquables que des nanotubes. Le Tableau 1.1 resume les 

principales proprietes dimensionnelles, mecaniques et electriques des nanotubes. Outre 

ces proprietes, il est interessant de souligner la tres grande flexibilite des nanotubes, 

lesquels peuvent etre plies jusqu'a des angles excedant 110° de maniere reversible, c'est-

a-dire sans afficher de signes de friabilite ou de plasticite [9] (Figure 1.5). Cela s'explique 

par la capacite elevee qu'ont les atomes de carbone a modifier leur configuration 

electronique, a former de nouveaux hybrides, et a modifier leurs liaisons chimiques entre 

eux lorsqu'ils sont soumis a diverses contraintes. 
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Figure 1.5 : Simulation numerique et micrographie au MET d'un nanotube plie 

sous l'effet d'une contrainte [9]. 

1.2.1.2 Nanofibres de carbone 

La principale caracteristique distinguant les nanofibres des nanotubes de carbone, outre 

leurs dimensions plus importantes, se situe au niveau de leur structure. En effet, les 

nanofibres de carbone (NFC) sont le resultat de l'empilement de feuillets de graphite de 

diverses formes. Deux geometries predominent cependant: celle de type arete 

(« herringbone » ou «fishbone »), dont les feuillets sont en forme de cone, et celle de 

type bambou, dont les feuillets ont la forme de gobelets (Figure 1.6 A). Ces feuillets de 

graphite, tout comme ceux formant les MWNT, sont maintenus ensemble par des liaisons 

de Van der Waals. La Figure 1.6 B represente schematiquement la difference dans 

1'orientation des feuillets de graphite pour ces deux structures. 
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A. Image MET d'une CNF de type arete (a) et de B. Schema de la structure d'une CNF de type arete 

type bambou (b) [ 10] (a) et d'un CNT bi-parois (b) [ 10] 

Figure 1.6 : Structures des nanofibres de carbone. 

Cette difference dans la structure des nanofibres a un impact considerable sur leurs 

proprietes electriques, mecaniques et chimiques. En effet, le transport des charges 

electriques le long des NFC est determine en partie par ses composantes « planaire », soit 

les liaisons covalentes entre les atomes de carbone d'un meme feuillet de graphite, ainsi 

que par ses composantes «interplanaires», soit l'orientation des feuillets, leur 

espacement, et les forces de Van der Waals assurant leur cohesion. Ce sont ces memes 

differences dans la nature des liaisons chimiques qui expliquent la difference observee 

entre les proprietes mecaniques des nanotubes et des nanofibres de carbone. Finalement, 

les nanotubes de carbone, avec leurs parois exemptes de defauts, ne contiennent pas les 

extremites exposees et les liaisons insaturees des feuillets de graphite. Ainsi, les 

nanofibres de carbone sont de loin plus reactives chimiquement que les nanotubes [10]. A 

titre d'exemple, les Pyrograf-III [11] sont des categories interessantes de nanofibres de 

carbone et ont ete grandement caracterise et exploite par la compagnie Applied Sciences 

Inc. Le Tableau 1.1 permet de mieux visualiser les proprietes dimensionnelles, 

mecaniques et electriques des nanofibres (Pyrograf-III), en comparaison aux nanotubes 

de carbone mono et multi-parois. 
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Tableau 1 .1 : Comparaison des proprieties dimensionnelles, mecaniques, et 

electriques des nanotubes et des nanofibres de carbone. 

Proprietes 

Diametre (nm) 
Longueur (\im) 
Densite (g/cm3) 
Resistance a la traction (GPa) 
Module de Young (TPa) 
Module de cisaillement (GPa) 
Conductibilite electrique 
(A/cm2) 
Resistivite electrique (fiQ-m) 
Conductibilite thermique 
(kW/K-m) 

SWNT 
[12] 
1-2 

MWNT[12] 
[13] 

2 -70 
plusieurs microns 

1,33-1,4 
13-52 

0,9 -1,2 
200 - 500 

109 

~ 1 

6 

1,25-2,25 
11-150 

1,2 
500 

107 - 108 

9 

3 

NFC Pyrograf-III PS 
[11,13] 
60 - 200 

100 
1,8 
7 

0,6 
ND 

ND 

0,55 

1,9 

1.2.1.3 Synthese des nanoparticules de carbone 

Depuis leur decouverte au debut des annees 90, les techniques de fabrication des 

nanotubes et des nanofibres de carbone ont grandement evolue, donnant lieu a une 

multitude de precedes permettant la synthese de ces divers produits. Une breve 

description des techniques les plus couramment utilisees est faite dans cette section. Le 

Tableau 1.2 suivant associe ces techniques aux types de nanoparticules synthetisees. 

L'arc de carbone 

L'arc de carbone, une technique qui etait deja utilisee pour la synthese de materiaux a 

base de carbone tels les fullerenes, et est responsable de la decouverte des nanotubes en 

1991 [14]. Cette technique implique la generation d'un arc de plasma entre deux 

electrodes de graphite dans une atmosphere inerte. II est ainsi possible de generer la 

croissance d'un enchevetrement de nanotubes de carbone multi-parois dans la suie qui se 

forme sur la cathode, ce a un rythme de 1 mm/min. 
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L'arc electrique 

L'arc electrique est une variante catalytique de la methode de l'arc de carbone qui permet 

la synthese de nanotubes de carbone mono-paroi aussi bien que multi-parois, 

dependamment du choix de certains parametres [9]. Cette technique implique le percage 

de l'anode et son remplissage a l'aide d'un melange de catalyseurs metalliques, le nickel 

(Ni) et l'yttrium (Y), et de poudre de graphite, en respectant les proportions 15:5:80 afin 

de maximiser le rendement en nanotubes. Le produit final, au lieu de former un depot sur 

la cathode, apparait telle une toile de nanotubes dans une chambre situee entre les 

electrodes. 

L'ablation au laser 

La technique d'ablation au laser implique la synthese de nanotubes mono-paroi dans un 

plasma de carbone genere par la vaporisation par laser d'une cible de graphite dopee avec 

un catalyseur de nickel et de cobalt, le tout a une temperature de 1200°C, sous 

atmosphere inerte d'argon [9]. Des rendements tres eleves de production de SWCNTs (70 

a 90 %vol) peuvent etre atteints en generant deux pulsations successives du laser. La 

croissance des nanotubes s'effectue sur un collecteur en cuivre refroidi a l'eau. 

« Catalytic thermal chemical-vapor deposition » (C-TCVD) 

La technique C-TCVD est largement utilisee pour la synthese de nanotubes mono-paroi, 

multi-parois, et de nanofibres de carbone [9]. Cette methode consiste en 1'absorption, la 

deposition, revolution, et 1'incorporation d'especes gazeuses a la surface d'une pellicule 

de croissance (typiquement un tube quartz). La reaction se produit dans une fournaise, a 

des temperatures situees entre 400 et 1000°C, ce qui favorise la formation des 

nanostructures de carbone. Comme la croissance se produit a la face superieure ou 

inferieure du catalyseur, il est possible, en controlant le diametre du depot catalytique, de 

controler celui des nanotubes/fibres synthetises. Dans le premier cas, le catalyseur est fixe 

a la surface du tube de quartz, et, une fois le tube place dans la fournaise, les gaz circulent 

dans le montage. Dans le deuxieme cas, le catalyseur se forme a partir d'une source 
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gazeuse qui est injectee dans le systeme simultanement aux gaz qui fournissent les 

carbones. 

La croissance catalytique en phase gazeuse par monoxyde de carbone (HiPco) est une 

technique de fabrication derivee de la C-TCVP ou le catalyseur utilise est en phase 

gazeuse [10]. Toutefois, elle permet d'obtenir des nanotubes mono-paroi d'une purete 

remarquable. Cette technique, commercialisee par « Carbon Nanotechnologies Inc. » 

pour la production de masse, implique la conversion du monoxyde de carbone en 

SWCNTs a une temperature de 1200°C et une pression de 10 atm [9]. 

« Catalytic plasma-enhanced chemical-vapor deposition » (C-PECVD) 

Cette technique est derivee de la C-TCVD. Cependant, au lieu d'utiliser l'energie 

thermique pour activer les molecules gazeuses qui agissent en tant que source de carbone, 

la C-PECVD utilise l'energie electrique, c'est-a-dire l'energie generee par l'impact 

d'electrons avec ces memes molecules gazeuses. Les avantages de cette technique par 

rapport a la C-TCVD, bien que contradictoire [10], sont une energie d'activation moindre 

et un meilleur alignement des nanotubes du au champs electrique auquel ils sont soumis 

durant leur croissance. 

Tableau 1. 2 : Type de nanoparticules pouvant etre selon la technique de fabrication 

utilisee. 

Technique de fabrication 

Arc de carbone 
Arc electrique 
Ablation au laser 
C-TCVD 
Croissance catalytique en phase gazeuse 
par monoxyde de carbone 
C-PECVD 

Type de nanoparticule synthetisee [8] [9] 
[10] 

MWCNT 
SWCNT, MWCNT 

SWCNT 
SWCNT, MWCNT, CNF 

SWCNT 

MWCNT, CNF 
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1.2.2 Nanosilicates feuilletes (nano-argiles) 

Les nano-argiles ont ete decouverts dans les annees 1950 [15], et les premiers 

nanocomposites polyamide / nano-argiles ont ete mis en oeuvre dans les annees 1970 

[16]. Pourtant, ce n'est pas avant une etude poussee de la compagnie Toyota au debut des 

annees 1990 que les nanocomposites a base de nano-argiles sont devenus des materiaux 

tres convoites [17]. Les nanocomposites a base d'argile, appele aussi nano-argiles, 

ameliorent la rigidite, la resistance mecanique, la tenacite et la stabilite thermique. De 

plus, une reduction de la permeabilite aux gaz et du coefficient d'expansion thermique a 

eteobservee [18]. 

L'argile est une roche sedimentaire, composee en grande partie de mineraux specifiques 

tels les silicates (en general d'aluminium) plus ou moins hydrates, lesquels presentent soit 

une structure feuilletee (phyllosilicates) qui expliquerait leur plasticite, soit une structure 

fibreuse qui expliquerait leurs qualites d'absorption. Parmi les families de nano-argiles, 

citons la kaolinite, l'illite, et la montmorrillonite. Elles se differentient par l'epaisseur des 

feuillets (typiquement de 0,7 a 1,4 nm) correspondant a un nombre de couches d'oxydes 

tetraedriques (Si) et octaedriques (Al, Ni, Mg, Fe2+, Fe3+, Mn, Na, K, ...) variables. 

L'interstice entre feuillets peut contenir de l'eau ainsi que des ions. II en resulte des 

variations de la distance entre feuillets, et done des variations dimensionnelles 

macroscopiques de l'argile quand elle s'hydrate (dilatation), ou s'asseche (contraction 

pouvant provoquer des fissures). 

Les phyllosilicates sont des cristaux dans lesquels les oxydes octaedriques metalliques 

forment des feuillets plans qui sont condenses avec des oxydes tetraedriques de silicium 

dans un rapport 2:1 ou 1:1. La structure cristallographique d'un feuillet de phyllosilicates 

2:1 est formee par l'enclavement d'une couche d'oxydes octaedriques entre deux couches 

d'oxydes tetraedriques, comme schematisee sur la Figure 1.7. 



OM,W%M^U. 

& UN^Rb,0 

Figure 1. 7 : Structure cristalline des phyllosilicates 2:1. 

L'Annexe 2 presente les proprietes de la cloisite, laquelle est un type de nanosilicate 

feuilletee tres utilise. Plusieurs types de mineraux se pretent a la production de 

nanoparticules : les octasilicates, le fluorure de mica, la montmorillonite, etc. Cette 

derniere, qui est une argile naturelle, est la plus utilisee a cause de son cout peu eleve et 

des faibles taux de chargement necessaires pour obtenir les effets desires [18]. 

1.2.2.1 Microstructure et modification de surface 

Etant donne le manque d'affinite entre les nanosilicates, lesquelles sont hydrophiles et les 

polymeres hydrophobes, il y a agglomeration du mineral dans la matrice polymere. Une 

modification de la surface de 1'argile est done requise. Par exemple, pour les 

nanosilicates de type montmorillonite, la modification de la surface se fait a l'aide de 

composes organiques tels les sels d'alkyl ammonium. Ces composes agissent en tant 

qu'agent de compatibility et permettent de lier les particules a la resine tout en dispersant 

les differents feuillets des particules par le biais d'un processus appele exfoliation. Une 
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fois exfoliees, les nanoparticules presentent une structure flexible extremement mince, 

d'environ un nanometre d'epaisseur. 

Structures formees 

La Figure 1.8 presente trois types de composites a base de nanosilicates peuvent etre 

obtenus, lesquels dependent de la nature des constituants utilises (matrice et 

nanoparticules) et de la modification operee sur leur surface. Le microcomposite ne 

presente pas d'intercalation entre les couches de silice. La configuration intercalee est le 

resultat d'une structure presentant une alternance de couches entre le polymere et les 

feuillets. La configuration exfoliee presente des couches de silicates delaminees et 

uniformement reparties dans la matrice polymere. Cette derniere structure permet de 

maximiser les interactions polymeres-argile augmentant de fa§on considerable la surface 

de contact et permettant d'obtenir des proprietes mecaniques et thermiques ameliorees 

[18]. 

Feuillets d'argile 

Composite 
conventionnel 

Nanocomposite 
intercale 

Nanocomposite 
exfolie 

Figure 1. 8 : Microcomposite, nanocomposite intercale et nanocomposite exfolie 

[19]. 
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Les particules de nanosilice, contrairement aux NTC, NFC et nanosilicates feuilletees, 

ont un rapport de forme egale a 1 puisqu'elles sont spheriques. Leurs effets sur une 

matrice polymere sont done relativement moindres en termes de renfort, mais elles ont 

l'avantage d'etre plus faciles a mettre en oeuvre dans les polymeres grace a l'absence 

d'enchevetrement. La matrice conserve ainsi son aspect transparent [20]. 

La silice est un polymere d'acide silicique constitue de molecules tetraedrique SiC<4 

reliees entre elles, donnant une formule generate SiOi. Dans la nature, la silice existe 

dans le sable, le verre, le quartz, etc. La silice d'origine naturelle est cristalline, alors que 

la silice synthetique est amorphe. Celle utilisee dans les applications chimiques est 

synthetisee soit a partir de solution de silicate, soit a partir de reactifs silane [21]. La 

technique sol-gel est la plus repandue pour la synthese des nanosilices [22, 23]. Cette 

technique implique simultanement une hydrolyse et une reaction de condensation. Lors 

de ce procede, un sol (solution colloi'dale) de silicate de sodium ou d'alkoxyde de silicone 

est converti en un reseau de gel polymerique. Une hydrolyse partielle d'orthosilicate 

prend place lorsque le tout est melange avec de l'eau ou de l'ethanol. 

En 1941, la compagnie Degussa [24] a brevete un procede d'hydrolyse a haute 

temperature d'oxydes metalliques pour produire des particules d'oxydes extremement 

fines. Ce procede fut converti en production a grand volume dans les annees 50 et devint 

le procede de preparation des nanoparticules de dioxyde de silicone, oxyde d'aluminium 

et dioxyde de titane. Des analyses au microscope electronique a transmission (MET) 

demontrent que les particules primaires de ces trois oxydes sont de forme cubique avec 

des coins arrondis. Tous ces materiaux ne possedent pas de surface interne. 
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Le recent developpement de Hanse Chemie Technology [25-27] sur les nanosilices 

spheriques traites en « macrosurface » permet l'introduction de plus de 10% en poids de 

nanosilices de Hanse Chemie avec un accroissement minimal de la viscosite dans le 

systeme reactif de resine nano-modifiee, et apporte une «multifonctionnalite » au 

systeme de resine polymerise. La Figure 1.9 presente ce procede de synthese de 

nanocomposites de nanosilices utilise par Hanse Chemie. 

Aqueous 
Silicate Solution 

o,eo o o , 
©©OO0J3O_Q ,© o 

o 

Agglomeration, 
gelation, ftoeculatior 

Silica So 

Surface modification 

) 

^ 
SNC 

Low viscous, 
waterclear, 

no sedimentation Matrix exchange 

Figure 1. 9 : Procede de fabrication de nanosilices de Hanse Chemie [26]. 

Une solution de silicate est transformed en sol de silice en utilisant la methode sol-gel. 

Les silices sont modifiees en surface pour etre compatible avec des matrices polymeres 

selectives pour former des nanocomposites polymeres transparents avec une viscosite tres 

basse et non sujet a la sedimentation. Des dispersions homogenes de dioxide de silicone 

amorphe sont creees, de meme que des monomeres organiques chimiquement non 

modifies, des prepolymeres et des oligomeres en utilisant cette technique. La phase de 

silice est constitute de nanospheres (20 nm) avec une distribution de taille tres etroite 

(Figure 1.10). 
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Figure 1.10 : Etroite distribution de taille des particules de nanosilice spherique 

[26]. 

Etant donne le traitement de surface des nanospheres aux organosilanes, les dispersions 

colloi'dales de particules de nanosilice sont depourvues d'agglomerats (Figure 1.11). Les 

nanocomposites ont done une tres grande transparence, une tres faible viscosite et ne 

presentent pas de sedimentation, meme lorsque le nanocomposite est charge de 60 % en 

poids. Ces nanosilices ont done une double fonction d'additif pour augmenter les 

performances du materiau, et egalement d'additif de remplissage vu le faible cout d'achat 

de ces charges. 

Figure 1.11: Images MET de particules de nanosilices dispersees de facon 

homogene dans un echantillon de Nanopox® polymerise contenant 5 % en poids de 

particules [26]. 
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1.2.3.2 Proprietes des nanosilices 

Les nanosilices spheriques ont un rapport de forme beaucoup plus faible que les 

nanotubes ou les nano-argiles, sont des nanoparticules beaucoup moins prisees par les 

domaines scientifique et industriel. Elles apportent cependant un grand nombre 

d'avantages lorsqu'elles sont utilisees pour la fabrication de nanocomposites polymeres 

[28]. De plus, leur rapport de forme facilite l'obtention d'une dispersion homogene, 

compare aux NTC. 

Les nanosilices peuvent aisement penetrer dans les «tissus a mailles fermees » et sont 

done tres adaptes au renfort des composites, specialement en VARTM [29]. Une analogie 

pourrait etre faite au phenomene d'impregnation uniforme de tissu dans la preparation 

des tissus de preimpregnes. 

Les composites fabriques a partir de nanosilice offrent des proprietes interessantes 

notamment par rapport a la transparence, a la resistance a 1'abrasion et aux rayures, ou 

encore a rinflammabilite, et ce en offrant d'excellentes proprietes mecaniques (rigidite 

accrue, resistance a la rupture, augmentation de Tg). De plus, le jaunissement et 

l'expansion thermique sont reduits. Certains produits offrent meme des qualites isolantes 

ou conductrices. 

Les nanosilices presentent plusieurs avantages lies a leur manipulation, dus au faible 

changement en viscosite apporte par leur addition (Figure 1.12), ce qui permet un 

excellent mouillage. De plus, la polymerisation de la resine est peu affectee etant donnee 

1'augmentation minime de la chaleur de reaction. Hs sont aussi compatibles avec les 

autres additifs utilises en fabrication. 
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Figure 1.12 : Viscosite de melanges acrylate-ester et nanosilice monodisperse [26]. 

1.3 Micro et nanoparticules dans une matrice polymere 

Depuis que les materiaux composites ont ete introduits autour de la seconde guerre 

mondiale, de remarquables progres ont ete realises. Ces materiaux qui trouvaient 

initialement leurs applications dans le domaine militaire, se rencontrent maintenant pour 

des applications de la vie quotidienne. Les matrices polymeres utilisees pour les 

materiaux composites ont toujours ete additionnees de charges pour en modifier certaines 

proprietes et baisser le cout de production. Avec la diversification et la specialisation des 

technologies de pointe, les nanoparticules sont apparues comme des materiaux dont 

l'ajout aux polymeres apporte des ameliorations inesperees avec les charges 

traditionnelles. 

Les materiaux composites avances sont generalement constitues au moins de deux 

composants fondamentaux : le renfort fibreux et la matrice. Les fibres sont tres rigides et 

resistantes comparees a la matrice, et sont generalement orthotropes, possedant des 

proprietes differentes dans deux directions differentes. Les fibres utilisees pour les 

composites a haute performance sont longues, avec un ratio longueur sur diametre 
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superieur a 100. La resistance et la rigidite des fibres sont generalement plusieurs fois 

superieures a celles de la matrice. Le materiau composant la matrice peut etre a base 

polymerique (par exemple polyesters, epoxies), metallique, ceramique ou en carbone. Le 

role de la matrice est de creer une cohesion entre les fibres, de les proteger des agressions 

du milieu exterieur, et de leur transferer les charges de sollicitations mecaniques. Lorsque 

les fibres et la matrice sont combinees pour former un composite, elles conservent 

chacune leur propre identite et les deux influence directement les proprietes finales du 

composite. Le composite resultant est en general constitue de lamines (couches) de fibres 

et de matrice empiles de maniere a parvenir aux proprietes desirees dans une ou plusieurs 

directions. Le ratio eleve de la resistance (ou rigidite) par rapport au poids des composites 

a haute performance est bien connu [30]. Le Tableau 1.3 synthetise quelques avantages 

apportes par ces materiaux. 

Tableau 1. 3 : Avantages et inconvenients apportes par l'utilisation des materiaux 

composites a haute performance [30]. 

Avantages 

Reduction du poids 

Haut ratio resistance ou rigidite sur poids 

Proprietes confectionnables (« tailorable ») 

Resistance ou rigidite peuvent etre 
confectionnees pour etre dans la direction 
du chargement 

Chemin de chargement en grand nombre 
(« redondant ») de fibre a fibre 

Duree de vie plus longue (pas de corrosion) 

Couts de fabrication plus faibles car moins 
de composants par pieces 

Amortissement naturel 

Amelioration ou baisse des conductivites 
thermique ou electrique 

Inconvenients 

Cout des matieres premieres et de 
fabrication 

Proprietes transverses peuvent etre faibles 

Matrice faible, basse tenacite 

Reutilisation et elimination peuvent etre 
difficiles 

Difficulte a assembler 

Analyse difficile 

Matrice sujette a la degradation 
environnementale 
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Les resines thermodurcissables sont parmi les polymeres les plus utilises pour la 

fabrication des materiaux composites a haute performance. Les proprietes requises de la 

matrice dependent de l'objectif de structure du composite final. A titre d'exemple, 

citons : 

absorption minimale de l'humidite ; 

faible retrait; 

mouillage des fibres et adhesion ; 

ecoulement pour penetration complete a l'interieur des paquets de fibres, 

et elimination des vides durant les etapes de compaction et de cuisson ; 

resistance, module et elongation raisonnables (1'elongation doit etre 

superieure a celle des fibres); 

elasticity permettant de transferer les charges aux fibres ; 

resistance a temperature elevee (selon 1'application); 

excellente resistance aux produits chimiques (selon 1'application); 

- mise en oeuvre facile dans la forme du composite final; 

- stabilite dimensionnelle (maintien sa forme). 

Un large choix de matrices commercialement disponibles existe parmi les resines 

thermodurcissables; chacune ayant un impact sur la technique de fabrication, les 

proprietes mecaniques et physiques et sur la resistance a l'environnement du composite 

final. Parmi les resines thermodurcissables courantes constituant la matrice des materiaux 

composites a haute performance, citons : 

polyesters et vinylesters ; 

epoxies ; 

bismaleimide (BMI); 

- polyimides; 

cyanates ester et phenoliques triazine. 
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Les matrices polyesters sont celles dont l'utilisation est la plus ancienne, et sont utilisees 

dans la plus large gamme et le plus grand nombre de structures. Les polymeres usuels 

peuvent contenir jusqu'a 50% en poids de monomeres insatures et de solvants tel le 

styrene. Les polyesters sont polymerises a l'aide d'un catalyseur (souvent de type 

peroxyde) et la reaction resultante est de nature exothermique. Elle peut etre initiee a 

temperature ambiante. Les matrices les plus utilisees pour les composites a haute 

performance sont les resines epoxies. Ces resines sont plus onereuses que les polyesters, 

mais presentent certains avantages resumes en Tableau 1.4. 

Tableau 1.4 : Criteres de selection pour les systemes de resine epoxy [30]. 

Avantages 

Adhesion entre fibres et resine 

Pas de produit de reaction forme pendant la 
cuisson 

Faible retrait durant la cuisson 

Resistance et flexibilite elevee ou faible 

Resistance aux solvants et produits 
chimiques 

Resistance a la fatigue et au fluage 

Resines solides ou liquides a l'etat non cuit 

Beaucoup d'options de cuisson 

Taux de polymerisation ajustable 

Bonnes proprietes electriques 

Inconvenients 

Resine et curatifs (« curatives ») quelque 
peu toxiques sous forme non cuite 

Absorption d'humidite 

Stabilite thermique a la deformation 
diminuee par l'absorption d'humidite 

Modification des dimensions et de 
proprietes physique par absorption 
d'humidite 

Limite d'utilisation a environ 200°C (sec) 

Difficulty a combiner rigidite et resistance 
a haute temperature 

Haut coefficient d'expansion thermique 

Taux eleve de degagement de fumee a la 
reaction au feu 

Peut etre sensible a la degradation par 
lumiere ultra-violet 

Cuisson lente 
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1.3.2 Microparticules dans une ma trice poly mere 

Les charges [31] sont une designation generate pour toute substance inerte, minerale ou 

vegetale qui, une fois ajoutee a un polymere de base, permet une modification sensible 

des proprietes mecaniques, electriques ou thermiques, et une amelioration de 1'aspect de 

surface, ou simplement une reduction du prix de revient du materiau transforme. Les 

resines thermodurcissables, a l'inverse des thermoplastiques, contiennent depuis toujours 

des charges de nature et de forme variees, a des taux souvent eleves pouvant atteindre 60 

% en poids. Le choix de la charge est en fonction des modifications recherchees pour 

l'objet fini et doivent repondre a certaines exigences en terme de compatibilite avec la 

resine de base, mouillabilite, uniformite de qualite et de granulometrie, faible action 

abrasive et bas prix de revient. L'Annexe 2 presente des charges utilisees couramment et 

leurs proprietes reconnues. 

Malgre les avantages apportes par ces charges de type micropaticules, les principaux 

inconvenients de leur utilisation sont une reduction de la deformation a la rupture, de la 

resistance a l'impact, et souvent une baisse de la tenacite [3]. Afin de pallier a ce 

probleme, une approche innovante introduit des particules de taille nanometrique, dont 

1'incorporation aux polymeres peut etre grandement profitable. 

1.3.3 Nanoparticules dans une matrice polymere 

Komarneni [32] definit un nanocomposite a matrice polymere comme un polymere dans 

lequel est incorporee au moins une phase solide dont la dimension est nanometrique. Les 

nanoparticules de taille sub-micronique composant generalement cette phase apportent 

aux materiaux composites des proprietes superieures a celles de la matrice polymere de 

base. Le degre de renforcement obtenu par 1'addition de ces charges depend des 

caracteristiques du dit materiau de meme que des proprietes mecaniques de la matrice et 

des charges. Cependant, pour cette nouvelle classe de materiau, la caracteristique la plus 

importante est l'interface entre la matrice et les charges. Considerant le fait qu'un tres 
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grand nombre de nanoparticules de surface specifique tres importante est en contact avec 

la matrice polymere environnante, le comportement du composite resultant decoule 

directement de 1'interface. 

d=10nm, n = 3 d=ljim, n = 3 000 d = lOOnm, n = 3 000 000 

Figure 1.13 : Correlation entre le nombre relatif de particules n et la taille des 

particules d a une concentration volumique constante de 3% dans un volume 

reference [28]. 

Tel que le demontre la Figure 1.13, pour des charges spheriques, si la taille des particules 

est 100 fois plus reduite, alors pour la meme concentration volumique, le nombre de 

particules est multiplie par 1 000 000. Ainsi, les nanoparticules fournissent une surface 

specifique beaucoup plus grande que les larges particules. En terme de propagation de 

fissure par exemple, la fissure va interagir avec les particules tout le long de son 

avancement dans le cas des nanocomposites, alors qu'elle ne rencontrera pas d'obstacle 

lors de son passage a travers les larges particules dans un composite traditionnel. Cette 

observation peut etre etendue au comportement a l'usurequi sera different selon la 

microstructure surfacique du composite. 

Un avantage de grand interet de l'utilisation de nanoparticules est la tres faible 

concentration necessaire pour parvenir au renforcement des polymeres. Des ameliorations 

importantes des proprietes mecaniques et tribologiques [2] ont ete realisees a tres basses 

concentrations de charges : entre 1 et 5 % en volume. Ces ameliorations se traduisent en 

termes de meilleure elasticite, meilleure resistance a l'impact et a l'usure ainsi qu'a la 

propagation de fissure. Ces ameliorations touchent aussi les proprietes thermiques, 

electriques ou barrieres lesquelles different selon le type de charge choisie. 
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Cependant, afin de parvenir a un reel renforcement des polymeres par les nanoparticules, 

ces dernieres doivent etre parfaitement distributes et dispersees dans la matrice. En effet, 

les excellentes proprietes des nanoparticules peuvent etre transferees a la matrice 

seulement si les charges sont bien reparties dans le volume et ne sont pas regroupees sous 

forme d'agglomerats lesquelles sont dues aux interactions de type Van der Waals existant 

entre les parois des particules. La formation d'amas au sein de la matrice se traduit un 

defaut concentrateur de contraintes : l'effet renforgant se transforme alors en effet 

fragilisant. La qualite de la distribution de nanoparticules est un parametre-cle de 

l'efficacite du renforcement de la matrice. 

Par ailleurs, la qualite de la dispersion n'est pas une condition suffisante a un bon 

renforcement, il faut aussi une bonne adhesion a 1'interface entre les charges et la 

matrice. Les liaisons chimiques a 1'interface des chaines de polymere de la matrice et des 

charges peuvent etre renforcees notamment par des traitements de surface des 

nanoparticules. 

1.4 Proprietes des composites a base de nanotubes 

Dans les annees 90, un engouement pour le developpement des composites a base de 

nanotubes de carbone s'est manifeste. De tres nombreux travaux ont ete publies sur la 

mise en oeuvre et les proprietes de ce type de composite et des revues completes du sujet 

ont ete realisees. Thostenson et al. [9] [12] font notamment etat de l'art sur le domaine 

soulevant de nombreuses questions. 

1.4.1 Proprietes mecaniques 

Ayant une grande energie de surface specifique, une faible densite, une durete et une 

force elevee [33], ainsi qu'une grande flexibilite [9], les nanotubes de carbone ont un 

avenir prometteur dans le domaine des materiaux composites a titre de renfort. Jusqu'a 
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maintenant, ces derniers ont permis d'obtenir de bons resultats, mais a faible pourcentage 

massique de nanotubes seulement. En effet, le plein potentiel de ces renforts n'a jamais 

pu etre atteint, des difficultes rencontrees dans la dispersion homogene de ces derniers 

dans la matrice polymere en limitant la fraction massique pouvant y etre incorporee. Cela 

est en partie du a leur tendance a former d'importants agglomerats etant donnee leur 

importante energie de surface, ce qui a pour effet d'affaiblir le materiau composite final. 

Les nanotubes de carbone mono-paroi (SWNT) et multi-parois (MWNT) ont ete utilises 

pour renforcer des polymeres thermoplastiques (polypropylene, polystyrene, poly 

methyle methacrylate (PMMA), Nylon 12, et polyether ether cetone (PEEK)), et 

thermodurcissables (epoxy, polyimide et phenolique). Plusieurs de ces systemes de 

composites sont revus dans cette partie. 

1.4.1.1 Renforcement de thermoplastiques par des NTC 

La Figure 1.14 presente les ameliorations apportees par 1'addition de NTC dans les 

thermoplastiques de differentes etudes anterieures, lesquelles dont detaillees dans le 

Tableau 1.5. 
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Figure 1.14 : Evolution du module de thermoplastiques avec la concentration en 

NTC. 

Tableau 1. 5 : Legende du graphique de revolution du module de thermoplastiques 

nanocomposites. 

References 

[34] 

[35] 

[36] 

[33] 

Auteurs 

W Chen, et al. 

Eitan et al. 

HG Chae et al. 

ET Thostenson et al. 

Systeme nanoparticules / matrice 

SWNT alignes / Polyurethane et tetrahydrofuran 

MWNT / Polycarbonate 

SWNT ou DWNT ou MWNT / Polyacrylonitrile 

MWNT ou MWNT alignes / Polystyrene 

Thostenson et al. [37] ont caracterise des structures de nanotubes et les proprietes 

elastiques d'un modele de systeme de composite fait de MWNT alignes incorpores dans 

une matrice de polystyrene. Dans ce travail, une double-vis-extrudeuse de taille reduite a 

ete utilisee pour obtenir un melange a haut cisaillement necessaire au desenchevetrement 
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des MWCNT synthetases par CVD, et pour les disperser de fa§on uniforme dans une 

matrice thermoplastique de polystyrene. Le melange de polymere a ete extrude a travers 

une filiere rectangulaire et etire sous tension avant la solidification. Le procede 

d'extrusion du nanocomposite a travers la filiere et un etirage subsequent resulte en un 

ruban continu de nanocomposite aligne. Des micrographies MET du film de 

nanocomposite renforce de 5% en poids montre une dispersion a large echelle et un 

alignement des nanotubes de carbone dans la matrice polymere. Les modeles de 

simulation des proprietes des nanocomposites, realises par Thostenson et al. [33], sont en 

bon accord avec les mesures experimentales realisees par leur collegues car la gamme 

d'amelioration du module par modelisation se situe dans la moyenne des ameliorations 

obtenues en laboratoire. 

Tai et al. [38] ont mis en oeuvre des nanocomposites a base de phenolique et de MWNT, 

synthetises par le procede de « floating catalyst chemical-vapor deposition (CVD)», 

presentant un diametre inferieur a 50 nm et une longueur inferieure a 10 p . Des images 

au MEB d'une surface de fracture en tension fragile montre une distribution uniforme de 

nanotubes et le phenomene de glissement de nanotubes hors du polymere. Une 

amelioration du module d'Young et de la resistance due a 1'addition des nanotubes a ete 

reportee. 

L'effet de la fonctionnalisation des nanotubes sur le module d'elasticite des composites 

etudies est evident. La fonctionnalisation, qui est discutee de maniere plus exhaustive 

dans la section 1. 10. 4, consiste en un traitement de la surface des NTC de maniere a 

favoriser leur adhesion au materiau constituant la matrice du composite. 

1.4.1.2 Renforcement de thermodurcissables de type epoxy par des NTC 

Les Figures 1.15 et 1.16 presentent un aper§u de resultats publies jusqu'a maintenant 

concernant les nanocomposites a matrice thermodurcissable de type epoxy renforcee par 
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des NTC et la legende des differents contributeurs ayant permis la realisation de ces 

figures se trouve dans le Tableau 1.6. 
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Figure 1.15 : Evolution du module d'epoxy nanocomposites avec la concentration 

de NTC. 
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Figure 1.16 : Evolution du module d'epoxy nanocomposites a tres faibles 

concentrations de NTC. 

Tableau 1. 6 : Legende des graphiques de 1'evolution du module d'epoxy 

nanocomposites. 

References 

[39] 

[40] 

[41] 

[42] 

Auteurs 

JB Bai et al. 

Y Breton et al. 

FH Gojny et al. 

FH Gojny et al. 

Systeme nanoparticules / matrice 

MWNT (agglomerats de 1 |im, 10 fxm ou plusieurs mm) 

/ Epoxy 

MWNT/Epoxy 

SWNT ou DWNT ou MWNT / Epoxy 

DWNT ou DWNT-NH2 / Epoxy 

Gojny et ses associes [41] ont mis en oeuvre des nanotubes de types simple, double et 

multi-parois (SWNT, DWNT et MWNT) dans une matrice epoxy. Les DWNT ont 

apporte une amelioration du module d'Young de plus de 10% par rapport a la resine pure, 

file:///MWNT
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pour seulement 0.3% d'ajout de NTC. La Figure 1.17 montre cependant une baisse du 

module lorsque la concentration en nanoparticules depasse 0.1-0.3%, laquelle temoigne 

de la difficulte de mettre en oeuvre les nanocomposites. De plus, ils ont aussi fabrique des 

nanocomposites consistant en des nanotubes bi-parois (DWNT) pures et fonctionnalises a 

1'amine (-NH2), avec un degre de dispersion tres eleve dans la matrice epoxy [42]. Le 

composite resultant a montre une augmentation de la resistance, du module d'Young, et 

de l'elongation a la rupture a une concentration en nanotubes de seulement 0.1% en 

poids. De plus, les nanocomposites montrent une augmentation notable de la tenacite 

comparee a 1'epoxy non-renforcee. Ce travail dont les resultats sont illustres en Figure 

1.17 met en evidence qu'une fois fonctionnalisees, les nanoparticules peuvent etre 

incorporees en plus grande concentration dans la matrice sans pour autant en affaiblir le 

module d'Young. 

Bai et al. [39] ont etudie 1'impact de 1'incorporation des MWNT dans une matrice epoxy 

sur le module d'Young. Diverses methodes de melanges leur ont permis d'obtenir trois 

tailles d'agglomerats : 1 u.m, 10 urn et 1 mm. Les trois groupes de nanocomposites 

formes ont tous donne une augmentation du module de plus de 100% par rapport a celui 

de la resine pure, ce pour une concentration de nanotubes allant jusqu'a 5% massique. 

Cependant, cette augmentation du module est surtout tres rapide jusqu'a 1% de MWNT 

en atteignant 80% d'amelioration. Ceci montre l'utilite de maitriser les techniques de 

melange pour profiter au maximum du potentiel de renforcement de ces particules. Au-

dela d'une certaine concentration, les nanotubes s'agglomerent beaucoup trop, creant des 

vides et limitant l'interface avec la matrice. 

Breton et al. [40] ont aussi mis en oeuvre des nanocomposites a base de nanotubes 

MWNT et d'epoxy. Un traitement de surface d'oxydation leur a permis de fabriquer des 

echantillons jusqu'a 6% massique. Une augmentation du module d'Young est encore 

obtenue, mais moins importante que celle mesuree par Bai et al. [39]. 



32 

1.4.1.3 Renforcement d'autre thermodurcissable et d'elastomeres par des NTC 

Ogasawara et al. [43] ont renforce un polyimide a terminaison phenylethyle avec des 

MWNT, d'une longueur de quelques fim et d'un diametre compris entre 20 et 100 nm. Le 

composite a ete fabrique par melange mecanique des nanotubes dans la matrice, fondue a 

370°C sous une pression de 0.2 MPa. Les proprietes elastiques et mecaniques resultantes 

montrent que 1'addition de MWNT augmente le module d'Young et reduit la resistance 

en tension et la deformation a la rupture. 

Les travaux de recherches de Frogley et al. [44] sur les elastomeres a base de silicone 

renforces par des SWNT ont montre des augmentations importantes du module initial du 

composite, accompagne par une reduction des proprietes de rupture. Des mesures en 

spectroscopic Raman montrent une perte de transfert de charges des NTC a partir de 10-

20% environ de deformation, suggerant la rupture de l'interface effective entre les 

phases. D'autre part, la reorientation des nanotubes sous la deformation dans 

1'echantillon peut etre responsable de 1'augmentation initiale du module. Plus recemment, 

des etudes sur des elastomeres a base de silicone renforces par des SWNT [45] ont 

montre des ameliorations importantes de la rigidite et de la resistance en traction. 

Cependant, 1'amplitude relative de 1'amelioration decrolt avec des concentrations en 

nanotubes croissantes parce que le composite devient plus fragile. 

1.4.2 Proprietes de transport 

Au-dela des proprietes mecaniques tres convoitees des NTC, l'etude des proprietes 

physiques montre que les proprietes de transports des polymeres peuvent etre grandement 

ameliorees par 1'incorporation de NTC. En raison de leurs tres grandes conductivites 

thermique (3-6 kW/K.m) et electrique (107-109A/cm2) intrinseques [12], l'ajout de NTC 

dans les polymeres peut permettre de conduire la chaleur ou l'electricite dans un materiau 

originalement isolant, tout en ameliorant egalement la resistance mecanique. 
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Lorsque la dispersion des particules conductrices est parfaitement realisee dans le 

materiau polymere, un reseau interconnecte de NTC est forme qui fourni un chemin 

privilegie pour la circulation des charges electriques. Le transport des electrons a lieu par 

saut d'un fagot a l'autre, controle par effet de charge mesoscopique. La conductivite 

electrique mesuree sur des echantillons a differentes teneurs en nanoparticules nous 

permet de reperer le passage du materiau d'un etat isolant a conducteur. Ce phenomene 

est appele seuil de percolation et se traduit par 1'apparition d'un chemin continu de 

particules conductrices d'un bout a l'autre de l'echantillon. La Figure 1.17 donne un 

aper§u du seuil de percolation pour des systemes epoxy-nanotubes de carbone. Ce seuil 

varie de 0.001 a 0.005 % massique en fonction de la taille des particules. 

0XKM ©.«K 0,004 O.O08 

CNT content (wi%) 
0.006 0.Q10 

Figure 1.17: Seuil de percolation d'un systeme epoxy-nanotubes de carbone [46]. 

Cette transition est de tres grand interet d'un point de vue industriel car une grande parie 

des applications utilisant des applications utilisant des renforts conducteurs est la 

decharge electrostatique des polymeres ou leur aptitude a conduire le courant. Maitriser 
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le seuil de percolation amene a minimiser la quantite de renfort et done le cout des 

materiaux. 

Les performances mecaniques optimales sont aussi obtenues par la maitrise du seuil de 

percolation electrique, lequel est un bon indicateur de la qualite de la dispersion des 

nanoparticules dans la resine, a condition de bien controler les parametres de fabrication 

[46]. En se fiant a la variation de la valeur du seuil de percolation, mais aussi a Failure du 

saut de conductivite et meme aux proprietes electriques au-dela du seuil de percolation, il 

est possible de faire des hypotheses sur l'etat de dispersion, ou tout au moins apporter une 

comparaison entre differentes methodes de dispersion des nanoparticules dans la resine. 

1.4.2.2 Conductivite thermique 

Pour ces materiaux, les phonons dominent les mecanismes de transport thermique sur 

toute la gamme de temperature [47]. Comme la conductivite thermique (K) des phonons 

est K = Cp.vs.l (ou Cp est la chaleur specifique, vs la vitesse du son, / le libre parcours 

moyen), les nanotubes peuvent etre ideaux pour les materiaux pour applications 

thermiques de haute performance [48]. 

Biercuk et al. [13] ont fabrique des composites SWNT/epoxy et ont observe une 

augmentation de la conductivite thermique de 125% a une concentration de 1 % massique 

de SWNT (Figure 1.18). Pour un meme composite charge a l % massique de fibres de 

carbone, l'amelioration est beaucoup plus faible (45%). 
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Figure 1.18 : Comparaison de la conductivity thermique de composites charges de 

CNT ou de fibres conventionnelles [13]. 

Une autre etude [49] menee sur la mise en oeuvre de nanocomposites a base de MWNT et 

de PETI pour la fabrication d'adhesif a haute performance a montre qu'un ajout de 15 % 

massique de MWNT donne une resistivite de 103-104 Q/m2, alors que la resine de base 

etait isolante. 

1.4.2.3 Stabilite thermique 

Lorsqu'ils sont chauffes a haute temperature (autour de 150-200°C), les polymeres 

thermodurcissables accusent une baisse radicale de leur module lors de l'atteinte de leur 

temperature de transition vitreuse (!£). Cette temperature caracteristique de la phase 

amorphe marque le passage d'un ete dur et fragile a un ete mou et caoutchoutique. Le Tg 

varie selon le degre de polymerisation de meme que lors d'ajout de charges a la matrice 

polymere. Des tests mecaniques en DMA [50] montrent l'influence de NTC 

fonctionnalises sur le comportement thermo-mecanique d'une resine epoxy (Figure 1.19). 
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(•) Tempeiatyre f d 0>) Temperature fG1 

Figure 1.19 : Module complexe et facteur de perte de nanocomposites 

epoxy/nanotubes avec (a) non fonctionnalises et (b) fonctionnalises a 1'amine -NH2. 

Vers 40°C, le Tg, marque par 1'inflexion du module elastique, augmente avec le 

pourcentage de NTC, amenant done une meilleure stabilite thermique. Cette 

augmentation de la stabilite thermique peut etre interpretee par une reduction de la 

mobilite de la matrice polymerique au travers des NTC. L'effet est encore plus marque 

pour des NTC fonctionnalises, lesquels permettent une meilleure adhesion matrice-

charges creee par les liaisons covalentes entre les fonctions amines sur la surface des 

NTC et la matrice epoxy. Ceci mene a une reduction encore plus importante de la 

mobilite de la matrice, d'oii un decalage plus marque du Tg. 

Une autre etude menee par Miyagawa et al. [51] sur les proprietes thermo-physiques de 

nanocomposites epoxy/SWNT fonctionnalises au fluor montre qu'une augmentation du 

module a temperature ambiante pour des concentrations extremement faibles de SWNT. 

erne une baisse de la valeur du Tg autour de 30°C est reportee, laquelle est expliquee par 

la non optimisation de la quantite de durcisseur anhydride. 
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1.5 Proprietes des composites a base de nanofibres 

Un des objectifs de la large utilisation des nanofibres de carbone est de fournir un 

renforcement mecanique comparable a celui obtenu avec des fibres de carbone continu a 

un prix qui approche celui d'un renfort de fibres de verre, et par des methodes de 

fabrication de composites a bas cout comme le moulage par injection. Des modeles 

theoriques [52] suggerent que le renforcement par des nanofibres de carbone peut 

approcher de pres celui des fibres continues, tant que leur rapport de forme est aussi 

important que celui des fibres et que l'alignement est bon. Cependant pour ameliorer les 

proprietes mecaniques des nanocomposites a base de nanofibres de carbone, 1'accent est 

mis sur la modification de leur surface afin de fournir une bonne adhesion a la matrice 

polymere. Ce genre de modifications peut mener a des ameliorations du module et de la 

resistance de 4 a 6 fois superieurs a ceux de la resine pure. 

Les solutions les plus envisageables actuellement pour l'utilisation dans les composites 

structurels seraient de modifier les proprietes du materiau de la matrice [9]. Un petit 

volume de charge de nanofibres pourrait etre utilise dans une matrice epoxy afin 

d'ameliorer la resistance interlaminaire en cisaillement des composites renforces de fibres 

de carbone. Des additifs de nanofibres de carbone dans les fibres de renfort conventionnel 

peuvent apporter des benefices dans de nombreuses proprietes, incluant les conductivity's 

thermique et electrique, le coefficient d'expansion thermique, et les proprietes 

mecaniques, et essentiellement de resistance interlaminaire [53]. Iwahori et al. [54] ont 

poursuivi le concept de modification de la matrice en dispersant des nanofibres de 

carbone dans un composite polymere-fibres de carbone traditionnelles. lis ont mesure des 

ameliorations des proprietes en tension, compression et flexion du composite a deux 

phases (epoxy enrichie en NFC) et une amelioration de la resistance a la compression 

pour le composite a trois phase (carbone/epoxy-NFC). 
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La Figure 1.20 montre des resultats experimentaux de la resistance et du module de la 

resine epoxy (EP 827®) renforcee par du tissu de fibres de carbone. La matrice de resine 

est dispersee avec des nanofibres de carbone de type arete CARBERE ® (CSNF), 

lesquels sont des couches de feuilles de graphite conique tronquees d'un diametre de 80 

a 100 nm et de longueur <1 \im (AR10) ou <10 |im (AR50). L'addition de CSNF 

ameliore les proprietes de la matrice (Figure 1.20), une augmentation de la resistance en 

compression de 7-8% et du module en compression de 15% est observee pour des 

charges entre 5 et 10% massique de nanofibres de carbone. 

s w Bmt/jm&m aw/«ia<«t Bwr/*mMKk mm.**i«*m 

Figure 1.20 : Proprietes mecaniques ameliorees des composites hybrides 

nanofibres/fibres de carbone. 
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Les proprietes electriques et thermiques apportees des nanofibres de carbone sont 

similaires aux NTC bien que 1'amelioration soit plus faible. Les seuils de percolation 

dielectrique pour les nanocomposites CNF se situent a des concentrations plus 

importantes que ceux des nanocomposites CNT, etant donne leur rapport de forme plus 

faible. 

1.6 Proprietes des composites de type nano-argile 

Le principe utilise dans les composites a base de nano-argile est de separer non seulement 

les agregats, mais aussi les couches individuelles de silicates dans le polymere. Ce 

faisant, les proprietes mecaniques des couches individuelles d'argile peuvent agir de 

fagon efficace, offrant une large interface avec la matrice. Par consequent, un grand 

nombre de proprietes ingenieuses peuvent etre ameliorees significativement avec un 

faible taux de charge, typiquement moins de 5% en poids. Notamment, la compagnie 

Sigma Aldrich commercialise des nano-argile a haute performance permettant de faibles 

charges dans la matrice polymere. A titre d'exemple, le nylon-6 charge de nano-argile 

(Tableau 1.7) montre un accroissement des modules en tension et en flexion de 40%, de 

la force de traction de 10%, et de la temperature de distorsion a la chaleur de 70% (Figure 

1.21). 

Tableau 1.7 : Augmentation des proprietes mecaniques d'un nanocomposite Nylon6 

/ nano-argiles a 5 %pds [55]. 

Material 

Nylon 6 
control 

5% I.34TCN 
composite 

Tensile 
Strength 
(MPa) 

75 

80 

Tensile 
Modulus 
(MPa) 

3140 

4200 

Flex u la r 
Strength 
(MPa) 

114 

142 

Flexular 
Modulus 
(MPa) 

3112 

4223 

HDT* 
@264 
Psi (°C) 

59 

102 
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L'approche nanocomposite possede des avantages par rapport aux composites 

conventionnels a renfort de fibres dans la zone de faible contenu en renfort. La 

comparaison de la Figure 1.21 [56], montre clairement que les nanocomposites 

faiblement charges en nano-argile assurent de meilleures performances en terme de 

module d'elasticite que les composites a renforts de fibres de verre. 

zs 1 
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m 

Figure 1. 2 1 : Comparaison du module d'elasticite du nanocomposite nylon-6/argile 

et du composite aux fibres de verre, a faible teneur en charge [56]. 

La Figure 1.22 compare la resistance a la rupture du composites de matrice epoxy 

DGEBA renforcee avec de l'argile intercale (ODTMA) et exfolie (MT2EtOH) a des 

concentrations jusqu'a 10% volumique. Pour la structure exfoliee, un taux de charge 

maximal de 2% semble ameliorer la resistance a la rupture, et au-dela de celui-ci le 

materiau se fragilise. Au contraire, un plateau est atteint vers 4% pour une structure 

intercalee, laquelle parait etre optimale pour F amelioration de la resistance a la rupture. 
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Figure 1.22 : Influence du contenu en argile et de Pexfoliation sur la resistance a la 

rupture. 

Les travaux de Miyagawa and Drzal repertorie dans la revue [12] attribuent la grande 

resistance a la rupture des nanocomposites d'argile intercale a la formation de pont de 

rupture, comme a la deviation de fissure («deflection crack») due a l'excellente 

adhesion de l'interface argile-epoxy et a la force des agregats d'argile. En effet, lors de la 

croissance de la fissure, le cisaillement des regions de feuillets intercales augmente la 

surface de la fissure et mene ainsi a une dissipation de l'energie. D'un autre cote, la 

rupture de plaquettes d'argile individuelles dans les composites d'argile exfoliee mene a 

une surface de rupture moins rugueuse et a une resistance a la rupture plus basse. 

L'incorporation de petites quantites d'argile augmente aussi les proprietes barriere vis-a

vis de l'eau et des gaz [57]. En effet, les feuillets de silicate que Ton retrouve dans la 

structure des nanoparticules d'argile sont impermeables a l'eau et aux gaz. Lorsque ceux-

ci sont exfolies, ils offrent une tres grande quantite d'interface au polymere. Le 

mecanisme responsable de l'amelioration des proprietes barrieres peut etre decrit par un 

modele simple tel qu'illustre par la Figure 1.23. L'ajout des nanoparticules a la matrice 
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ralentit la diffusion des molecules, lesquelles ont une plus grande distance a parcourir. La 

quantite d'argile incorporee dans les polymeres et le rapport de forme des renforts 

contribuent done a 1'amelioration de ces proprietes barriere. Plus l'exfoliation est 

etendue, plus le polymere presentera des proprietes barrieres ameliorees. Une orientation 

preferentielle des feuillets peut egalement renforcer l'impermeabilite aux gaz dans la 

direction donnee [18]. 

Figure 1. 23 : Schema du mecanisme d'amelioration des proprietes barrieres pour 

un nanocomposites a base de nanoparticule d'argile [57]. 

1.6.1 Proprietes mecaniques et couts relatifs des nanocomposites a base de nano-

argiles et de nanotubes 

Les nano-argiles ont connus et utilisees depuis beaucoup plus longtemps que les 

nanotubes, qui ont ete decouverts en 1991 par Ijima et al. [14]. Pour les chercheurs et les 

industriels, le choix du type de nanoparticule se fait suivant le cout d'utilisation par 

rapport au renfort potentiel obtenu. Les Figures 1.24 et 1.25, dont la legende est dans le 

Tableau 1.8) synthetisent quelques travaux representatifs sur des nanocomposites a base 

de nanotubes et de nano-argiles. 
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Figure 1. 24 : Comparaison du renforcement d'epoxy par ajout de nano-argiles ou 

de nanotubes. 
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Figure 1. 25 : Relation entre le cout de Pajout de nano-argiles ou de nanotubes, et 

leur renforcement mecanique. 
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Tableau 1. 8 : Legende du graphique du renforcement d'epoxy par I'ajout de NTC 

ou de nano-argiles. 

References 

[39] 

[57] 

[58] 

Auteurs 

JB Bai et al. 

Hackman et al. 

Dean et al. 

Systeme nanoparticules / matrice 

MWNT (agglomerats de 1 um, 10 urn ou 

plusieurs mm) / epoxy 

Nano-argile/ epoxy 

Nano-argile / epoxy 

Ces travaux montrent que le renforcement mecanique de 1'epoxy est beaucoup plus 

efficace avec I'ajout de nanotubes, plutot qu'avec I'ajout de nano-argiles. L'ajout d'une 

concentration plus faible de nanotubes (1-2% massique) permet un renforcement plus 

important que les nano-argiles dont les concentrations vont jusqu'a 10% massique. La 

relation entre le renforcement mecanique et le cout respectif des charges, sur la base des 

prix des nanotubes et des nano-argiles est presentee a la Figure 1.25 et au Tableau 1.9. 

Tableau 1. 9 : Prix moyens des nanoparticules de renfort. 

Type de nanoparticules 

Nanotubes de carbone1 

Nano-argiles 

Prix (obtenus courant 2006) 

500 USD/kg 

15 USD/kg 
1 Moyenne des prix des SWNT, DWNT, MWNT 

Des resultats de la Figure 1.25, il parait evident que le choix du type de nanoparticules se 

fera sur la base du cout admissible pour 1'application visee et du nombre de pieces a 

fabriquer. Le choix de l'un ou 1'autre type de nanoparticules dependra egalement de 

l'exigence en termes de proprietes mecaniques de la structure visee. Par analogie aux 

fibres conventionnelles, les materiaux de pointe pour l'aerospatial doivent etre tres 

performants en terme de resistance mecanique par exemple et sont done fabriques en 

fibres de carbone, peut importe le cout en matiere premiere a investir, tandis que des 

applications banales tel que dans le domaine du nautisme, les fibres de verre sont assez 
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resistantes done tout a fait appropriees, en rentrant dans des couts abordables pour les 

clients. Le choix entre les nanotubes de carbone ou les nano-argiles peut ainsi se faire sur 

la meme base de relation prix-proprietes. 

1.7 Proprietes des composites a base de nanosilices spheriques 

Les nanosilices spheriques sont tres differentes des nanoparticules de carbone ou des 

nano-argiles par leur methode de preparation et par leur rapport de forme. Des etudes sur 

1'amelioration des proprietes de nanocomposites polypropylene-nanosilice [59] 

demontrent que lors de la preparation du composite polymere par des techniques 

conventionnelles, la plus grande difficulte souvent rencontree pour parvenir a des 

proprietes optimales est due a la forte tendance a 1'agglomeration des nanoparticules. Le 

greffage par irradiation de polystyrene sur les particules de nanosilices et leur 

incorporation dans une matrice de polypropylene par des methodes conventionnelles ont 

ete testes et il a ete trouve que le greffage de polymere sur les nanoparticules ouvre les 

agglomerats et ameliore la dispersion des particules dans la matrice. Ceci conduit a de 

meilleures performances du nanocomposite. 

L'amelioration des proprietes avec des structures silice-siloxane dans des matrices de 

type epoxy formees par procede sol-gel in situ a ete etudie par Matejka et al. [60]. Us ont 

observe une augmentation du module du systeme de deux ordres de magnitude. Le 

melange moleculaire des composants reagissant dans le procede sol-gel resulte en une 

fine dispersion de la phase inorganique dans la matrice organique, ce qui est difficile a 

realiser par melange mecanique. Les conditions de reaction du procede de sol-gel 

determinent la structure fine et la morphologie du systeme qui contribue aux proprietes 

hybrides. Des ameliorations similaires ont ete realisees par Hanse-Chemie AG [61], 

applicant la technique sol-gel a des nanocomposites epoxy renforcee de nanosilice. Les 

sources de particules de SiC>2 sont preparees par methodes sol gel a partir de silicate de 

sodium aqueux par des techniques d'echange d'ion. 
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Sreekala et al. [28] ont realise des essais de tenacite et en flexion-trois-points ont ete 

realise sur des nanocomposites epoxy-nanosilice dont la phase nanosilice consistait en 

une distribution tres etroite de spheres de 50 nm de diametre. La tenacite est une mesure 

de la capacite a resister a la croissance d'une fissure pre-existante. Le module et la 

resistance en flexion ont montre une baisse jusqu'a 2% massique de charge. Au-dela de 

cette valeur, les proprietes de flexion ont continuellement augmente jusqu'a 40% pour 

14% massique compare a la matrice de base. La resistance a la rupture a augmente 

lineairement avec la concentration en nanosilice, jusqu'a 73% pour 14% massique. Une 

concentration de contrainte au front de l'entaille au sein de la resine pure est modifiee par 

une distribution uniforme de contrainte due a la fine distribution des nanoparticules, 

ameliorant ainsi la resistance a la rupture du systeme. 

1.8 Rheologie et mise en forme des nanocomposites 

1.8.1 Rheologie des nanocomposites polymeres 

L'etude du comportement rheologique des suspensions con tenant des nanoparticules 

permet d'evaluer la viscosite pour la mise en ceuvre du composite. En effet, dans les 

precedes d'infusion et d'injection, la viscosite de la resine conditionne a la fois le temps 

d'impregnation du tissu et egalement la facilite et la qualite d'impregnation du tissu, ce 

qui peut etre tres decisif dans une chaine de production de pieces composites par 

exemple. Comme il a deja ete mentionne dans les sections precedentes, la qualite de la 

dispersion des nanoparticules dans la matrice est une condition critique pour l'obtention 

de proprietes optimales. Des techniques classiques comme la microscopie (optique et 

MET), ou l'XRD (pour les nano-argiles) peuvent etre de bons indicateurs de la 

dispersion, mais des mesures de rheologie peuvent aussi etre appropriees pour evaluer 

l'etat de dispersion des nanoparticules. 

Ainsi, 1'etude de la rheologie des nanocomposites polymere permet a la fois d'evaluer la 

viscosite lors de la mise en oeuvre du produit, et d'evaluer la dispersion permettant un 



47 

renforcement adequat du polymere. Selon l'etat de dispersion, on peut s'attendre a un 

comportement different du module elastique et de la viscosite. Plus la taille des particules 

du materiau de renfort est fine, plus l'effet de mouvement Brownien des particules est 

crucial. Le mouvement Brownien des particules de nanotubes resulte en un 

comportement viscoelastique beaucoup plus important que les fibres courtes de taille 

micrometrique [62]. Mais il existe peu de travaux sur le comportement rheologique des 

composites contenant des nanotubes. 

1.8.1.1 Rheologie des nanocomposites polymere a base de nanotubes de carbone 

Potschke et al. [63] ont etudie les proprietes rheologiques de composites 

polycarbonate/NTC et ont trouve que 1'augmentation de la viscosite de nanocomposites 

charges de NTC etait bien plus importante que la variation de viscosite de composites 

polymere charges en fibres de carbone ou en noir de carbone. Le comportement 

rheologique de NTC disperses en milieu aqueux a ete etudie par Kinloch et al. [64] en 

considerant 1'interaction entre les NTC. lis ont reporte que l'etat de dispersion des NTC 

etait tres sensible a la deformation appliquee dans la region de viscoelasticite lineaire et 

que les modules elastique (G') et visqueux (G") (voir Chapitre Methode experimentale) 

etaient independants de la frequence. II a ete montre que la viscosite etait maximale 

lorsque des renforts de type fibreux etaient incorpores et minimale lorsque des renforts de 

type spherique etaient incorpores. Des agglomerats de charges causent une augmentation 

de la viscosite [65] puisque la presence d'agglomerats cree des zones de plus forte 

concentration. Cependant, Mitchell et al. [66] ont examine les proprietes viscoelastiques 

lineaires de nanocomposites prepares a partir de SWNT pures ou organiquement modifies 

dans une matrice polystyrene et ont alors trouve que les nanocomposites charges de NTC 

fonctionnalises ont une meilleure dispersion et ont montre un module elastique et une 

viscosite plus eleves a basse frequence. 
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1.8.1.2 Rheologie des nanocomposites polymere a base de nano-argiles 

Les proprietes rheologiques a l'etat liquide des nanocomposites polymeres a base de 

nanoparticules d'argile ont beaucoup attire 1'attention, tel que le montre la revue de 

Krishnamoorti et Yureki [67], a cause de leur pertinence scientifique en regard aux 

relations structure/propriete et a leur pertinence technologique en regard a la mise en 

ceuvre. Afin de parvenir aux proprietes desirees, il est de premiere importance de 

visualiser a travers la rheologie, l'etat d'exfoliation en terme de formation de structures 

percolantes. En raison de la grande surface specifique (autour de 750 m7g) des 

nanoparticules d'argile exfoliees, un reseau percolant peu se former a tres basse 

concentration de particules, et Ton peut s'attendre a un comportement de type seuil de 

contrainte. Sans exfoliation, les suspensions aqueuses de nanoparticules d'argile se 

comportent comme des fluides newtoniens sans trait distinctif [68]. 

La plupart des etudes experimentales sur le comportement en viscoelasticite lineaire de 

nanocomposites a base de nanoparticules d'argile montrent qu'il existe une transition 

entre un comportement de type liquide sur des echelles de temps court, et un 

comportement de type solide sur des echelles de temps plus long, a une fraction 

volumique faible generalement situee entre 1 et 2%. Cette propriete a ete attribuee a la 

formation de la structure mentionnee plus haut, soit un reseau percolant tri-dimensionnel 

a un faible chargement en nanosilicates feuilletees due a l'incapacite des particules de 

silicates ou de tactoi'des a s'orienter librement durant la gelation causee par l'anisotropie 

des particules [69]. Les mesures dans le domaine viscoelastique non-lineaire montrent 

qu'une orientation induite par l'ecoulement des particules ou tactoi'des dominait 

probablement la reponse rheologique non-lineaire [69]-[70]. D'autre part, le 

recouvrement de la structure, apres 1'orientation induite par l'ecoulement a ete montre par 

Ren et al. [71], et presentait des similarites avec un procede de vieillissement analogue a 

celui observe dans les verres mous [72]. Cette analogie est basee sur le principe physique 

de gelation («jamming ») resultant de la nature hautement anisotrope des feuillets de 
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silicate et des fortes contraintes topologiques entre les particules pour une fraction 

volumique de solide superieure a la percolation. 

1.9 Cinetique de polymerisation des nanocomposites 

Les phenomenes de polymerisation abordes dans cette section sont ceux de la resine 

epoxy car ce systeme est celui etudie dans ce projet. La polymerisation d'une resine 

epoxy est l'etape critique et controlant la productivite dans la fabrication de composites a 

matrice thermodurcissable, incluant les nanocomposites. Durant la polymerisation, les 

monomeres lineaires de resine epoxy sont convertis en reseaux reticules, a travers 

plusieurs processus de reaction complexes agissant simultanement. Plusieurs evenements 

comme les phenomenes de gelation et de vitrification, l'effet auto-catalytique des 

premieres etapes de la cuisson, et la modification du controle chimique au controle de 

diffusion dans les dernieres etapes, peuvent compliquer 1'analyse. De plus, on sait que le 

type de durcisseur ainsi que la structure du reseau moleculaire reticule forme peut varier 

et grandement influencer les proprietes et les performances du materiau polymerise. Xie 

et al. [73] ont etudie la reaction de polymerisation d'une resine epoxy tetrafonctionnelle 

contenant des MWNT utilisant une technique isotherme par calorimetrie a balayage 

differentiel (DSC). Us ont observe que les taux de reaction initiaux du nanocomposites 

epoxy/MWNT sont comparativement plus hauts que ceux de 1'epoxy pure a toutes les 

temperatures de cuisson, alors que le temps de reaction decroit avec 1'augmentation de la 

concentration en MWNT. Les MWNT auraient done un effet accelerateur sur la 

polymerisation de la resine epoxy. 

Pour comprendre l'effet de l'interaction entre les nanoparticules et la resine epoxy, Zhang 

et al. [28] ont etudie la cinetique de reaction de polymerisation de nanocomposites epoxy-

nanosilice colloi'dale greffes ou non greffe. Les mesures non-isothermes realisees par 

DSC ont ete comparees a l'equation de Kissinger [74]. Les donnees de la cinetique de 

cuisson (energie d'activation E, facteur pre-exponentiel A, ordre de reaction n) montrent 

que la presence des nanoparticules dans l'epoxy ne modifie pas la majorite des 
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mecanismes de reaction. L'augmentation de l'energie d'activation du systeme SiOa-

epoxy par rapport a la resine pure suggere que les nanoparticules non modifiees 

ralentissent sensiblement la reaction de cuisson. Au contraire, les particules greffees ont 

tendance a accelerer la cuisson de l'epoxy, l'energie d'activation etant diminuee. 

Concernant les nanocomposites epoxy-nano-argile, on sait que l'argile hydrophile n'est 

pas beaucoup compatible avec la matrice epoxy, resultant en une mauvaise dispersion et 

une faible interface. Une modification de la surface est realisee pour ameliorer 

l'interaction interfaciale par l'ajout de composes organiques appeles intercalants. Ces 

intercalants contiennent le plus souvent un cation amine et une longue chaine 

d'hydrocarbone et affectent chimiquement le processus de polymerisation. De meme, la 

presence au niveau atomique des feuillets d'argile peut inhiber la reaction de cuisson a 

cause d'un effet sterique de l'argile. Lan et al. [75] ont decrit l'effet des intercalants sur la 

polymerisation de l'epoxy. Avan§ant l'existence d'un equilibre entre les taux de 

polymerisation aux niveaux inter-galerie et extra-galerie, lequel serait decisif pour la 

formation des diverses morphologies des nanocomposites. Si le taux de polymerisation 

est superieur a l'exterieur des galeries, alors un nanocomposite intercale sera forme, et si 

le taux de polymerisation est superieur entre les galeries, alors une structure exfoliee ou 

delaminee sera obtenue. Souvent, une combinaison des deux structures intercalee et 

exfoliee est creee dans le meme nanocomposite. Kornmann et al. [76]-[77] ont devoile 

l'existence d'une competition entre la diffusion des molecules de durcisseurs entre les 

galeries de silicate et une reaction de cuisson entre le durcisseur et l'epoxy a l'exterieur 

des galeries. Dependamment de la chimie du durcisseur et de la temperature de cuisson, 

l'equilibre entre les deux processus peut varier. 

1.10 Dispersion des nanoparticules 

Une reelle augmentation des proprietes desirees de matrices polymeres par l'ajout de 

nanoparticules ne peut etre procuree que si celles-ci sont convenablement dispersees dans 
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la matrice. La grande interface formee entre les particules et la matrice permet alors un 

transfert des contraintes de la matrice vers les renforts. Les methodes de dispersion des 

renforts doivent done etre adaptes et optimises au systeme de nanocomposite 

correspondant. 

1.10.1 Les forces d'interaction 

Comparativement aux particules conventionnelles de taille micrometrique, les 

nanoparticules possedent une tres grande surface specifique qui leur cause une tendance a 

1'agglomeration. Or, comme il a ete evoque auparavant, la dispersion des nanoparticules 

doit etre realisee parfaitement afin de beneficier du pouvoir de renforcement de celles-ci, 

offrant alors le maximum d'interface avec le polymere. 

Les particules en suspension sont soumises a des forces hydrodynamiques dues au 

deplacement des particules lors de l'ecoulement, et a des forces non-hydrodynamiques 

qui sont independantes de l'ecoulement mais sont reliees aux interactions entre les 

particules et entre ces dernieres et le milieu dispersif. Les forces non-hydrodynamiques 

sont composees des forces decoulant de 1'agitation thermique telle que le mouvement 

brownien, des forces de dispersion de Van der Waals ou encore des forces 

electrostatiques. Plus la taille des particules est reduite, plus le champ d'action de ces 

forces augmente. Elles sont done tres presentes dans les suspensions de type colloidales 

(sous micron) et gouvernent ainsi le mouvement des nanoparticules en suspension. 

Le mouvement Brownien se traduit par un mouvement erratique des particules qui sont 

portees par les molecules du fluide suspensif. Selon Heyes et al. [78], il est caracterise par 

l'energie thermique et le temps requis pour que la particule puisse diffuser a une distance 

comparable a son rayon. Les forces dispersives de Van der Waals proviennent 

d'interaction entre les dipoles spontanes sur la surface des particules. Elles sont le resultat 

d'un champ electrique produit par un dipole et agissant sur un autre. La formation 

d'agregat ou de reseau de particules est souvent causee des forces attractives de Van der 
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Waals [79]. Les forces electrostatiques sont causees par la distribution des charges 

ioniques en surface des particules [80]. Elles peuvent etre repulsives si les surfaces en 

interaction sont de meme charge, ou attractives si elles sont de charges opposees. 

L'ampleur relative de ces forces determine le comportement rheologique des suspensions 

colloi'dales. La presence de forces repulsives suffisamment fortes entre les particules 

mene a un systeme colloidal stable, alors que si les forces d'attraction sont dominantes, 

alors le phenomene d'agglomeration aura lieu. 

1.10.2 Outils de dispersion 

Differentes techniques de dispersion existent et sont exposees dans cette section. II est 

important de noter que l'efficacite de chacune des techniques de dispersion varie selon le 

systeme renfort-matrice elabore. En effet, il existe nombre de parametres pouvant 

influencer le comportement des particules entre elles et dans la matrice, qu'ils soient 

intrinseques (facteur de forme, taille, tortuosite, nombre et organisation de feuillets 

graphitiques, groupements fonctionnels des chaines polymeres, nature du durcisseur etc..) 

ou extrinseques (temps, temperature, quantite de melange preparee etc.). II est done 

normal de devoir adapter le processus de fabrication a chaque situation. Toutefois, les 

techniques suivantes apportent des indications interessantes sur des precedes concluants. 

Les techniques utilisees pour la dispersion des microparticules sont a priori applicables 

aux nanoparticules. Ces dernieres sont toutefois plus difficiles a disperser et requierent 

generalement de forts apports energetiques pour briser les agglomerats. Les ultrasons et 

les melangeurs mecaniques rapides induisant un fort cisaillement sont les techniques les 

plus couramment utilisees dans le milieu scientifique. 

1.10.2.1 Bain d'ultrasons 

Le bain ultrasons est un outil largement repandu et permet de disperser correctement de 

petites quantites de melange avec un bon controle du temps et de la puissance d'agitation. 
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Par exemple, Qian et al. [81] ont utilise une simple methode d'evaporation de la solution 

assistee par une sonication a grande puissance afin de preparer des pellicules de 

composite a base de polystyrene (PS) et de MWCNT. Leur methode leur a ainsi permis 

d'obtenir une dispersion homogene de nanotubes de carbone dans la matrice. Cependant, 

malgre l'efficacite demontree experimentalement des ultrasons, on leur reproche souvent 

de provoquer des defauts ou de reduire la taille des particules a haut rapport de forme tel 

que les NTC et les NFC. Lu et al. [82] ont montre par observation au MET apres 

ultrasons des NTC dans un solvent, que des morceaux de graphite se detachent de leur 

surface externe, provoquant amincissements, raccourcissements et courbures des 

particules. De plus, ils ont egalement montre que les debris mecaniques de graphites 

formes sont transformer en carbone amorphe, phase qui est censee etre eliminee lors de la 

purification des NTC. 

Chun Ki et al. [83] ont etudie la taille des agglomerats de nano-argiles en fonction de la 

duree d'ultrasons dans la resine epoxy. Ils ont remarque par microscopie MEB une 

reduction de 100 nm a 10 nm entre 5 min et 15 min de dispersion aux ultrasons. 

Cependant, dans ces travaux, l'emploi des ultrasons comme methode de dispersion n'a 

pas procure assez d'energie pour une exfoliation des feuillets de silicates. 

1.10.2.2 Agitateurs mecaniques 

Les melangeurs ou agitateurs mecaniques semblent etre les plus efficaces pour briser les 

agglomerats. Quelque soit la viscosite du melange, la concentration en particules ou 

encore la temperature, les forces de cisaillement sont generalement suffisantes pour 

obtenir de bonnes dispersions stables de nanoparticules. De plus, le procede permet un 

controle precis des tailles finales d'agglomerats et peut etre utilise pour de multiples types 

de nanoparticules sans trop les denaturer, ce qui n'est pas toujours le cas avec les 

ultrasons [82, 84]. Sandler et al. [5] ont d'ailleurs disperse uniformement des nanotubes 

de carbone dans l'epoxy en les melangeant a tres grande vitesse (2000 rpm) pendant 1 

heure. Ils ont ainsi prouve qu'un melange intense des nanoparticules est un procede 
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efficace pour l'obtention d'une bonne dispersion dans la resine. Le prix eleve pour ce 

type d'equipement de dispersion demeure a ce jour un inconvenient majeur, 

problematique qui devrait s'attenuer avec le developpement de la recherche dans le 

domaine des nanotechnologies. 

1.10.2.3 Calandre a trois rouleaux 

Des developpements recents ont permis de mettre en oeuvre des nanocomposites epoxy a 

base de NTC, et de nano-argiles grace a un systeme de calandre a trois rouleaux (« Three-

Roll-Mill ») a sens de rotation inverse. La distance entre les rouleaux est reglable a 

quelques micrometres pres, ainsi que la vitesse de rotation. La force appliquee d'un 

rouleau sur l'autre peut aussi etre controlee dans certains modeles. Lors de leur passage 

entre deux rouleaux, les particules sont entrainees dans le vortex forme puis les agregats 

contenus dans la resine sont soumis a une force de cisaillement tres elevee permettant 

leur reduction jusqu'a une taille tres fine correspondant a la distance inter-rouleau. 

L'efficacite du calandre a trois rouleaux reside dans la force de cisaillement intense 

appliquee aux agregats pour leur reduction, et l'affranchissement de l'utilisation de 

solvant comme agent de dispersion. L'equipe de Gojny et al. [41, 42, 85, 86] a utilise de 

fagon intensive cette technique de dispersion des NTC dans l'epoxy et a montre par les 

resultats des tests mecaniques que cette technique de preparation etait beaucoup plus 

efficace que les techniques de melange conventionnelle par agitation mecanique. 

L'efficacite de cet appareil de melange a egalement ete mise en evidence pour les 

nanocomposites epoxy a base de nano-argiles par Yasmin et al. [87-89]. 

1.10.2.4 Cisaillement par extrudeuses ou filieres 

L'extrudeuse est un outil de melange tres repandu dans l'industrie plastique. 

Typiquement, elle est composee d'une vis sans fin animee d'une rotation dans un 

cylindre, lequel est generalement horizontal. Le cisaillement applique sur le fluide permet 

de briser les agglomerats ou bien d'exfolier les feuillets d'argile. Dennis et al. [90] ont 
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publie une etude sur l'effet du cisaillement d'extrudeuses sur l'exfoliation de nano-

argiles. Trois grades de forces de cisaillement ont ete appliques et l'extrudeuse a force 

moyenne de cisaillement a montre la meilleure exfoliation des nano-argiles. 

Les extrudeuses sont aussi utilisees pour 1'orientation des particules que peut procurer 

l'avancee du fluide a travers une petite surface. Liu et al. [91] ont utilise a cette fin une 

filiere dans laquelle la suspension resine - nano-argiles est poussee avec une forte 

pression. Ces travaux ont montre l'efficacite de la force de cisaillement du procede par 

filiere compare a une methode de melange direct. 

1.10.2.5 Techniques d'alignement des renforts 

Des techniques plus avancees controlant l'alignement des nanoparticules sont egalement 

efficaces pour augmenter la dispersion, mais restent a maitriser. Faisant appel a des 

champs electriques ou magnetiques qui agissent sur les nanoparticules dans la resine, voir 

meme au cours de leur synthese, les resultats preliminaires de ces dernieres sont tres 

prometteurs (Prasse et al. [92], Kumar et al. [93], Xie et al. [94]). 

1.10.3 Agents de dispersion 

Une pre-dispersion des nanoparticules a l'aide des equipements de melange se fait plus 

facilement dans un milieu liquide que dans un milieu polymerique visqueux, car les 

forces mecaniques d'agitation se transmettent mieux aux agglomerats permettant leur 

reduction. Ainsi, des agents de dispersion sont souvent employes afin de pre-disperser les 

particules avant leur incorporation dans le polymere. De plus, ces agents de dispersion 

sont composes pour la plupart de molecules polaires qui re-equilibrent les forces 

d'attraction des particules entre elles, menant a une stabilisation des suspensions 

colloidales. lis doivent etre compatibles avec le polymere afin de creer un melange 

homogene lors de 1'incorporation du melange agent de dispersion/nanoparticules dans le 
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polymere, et permettre de conserver la dispersion apres evaporation de l'agent s'il y a 

lieu. 

1.10.3.1 Solvants chimiques 

L'utilisation de solvant comme milieu de dispersion des nanoparticules, precedant 

1'incorporation dans le polymere est une technique tres utilisee pour l'elaboration de 

nanocomposites. La selection du solvant comme agent de dispersion des nanoparticules 

est cruciale pour une bonne dispersion permettant l'obtention des proprietes recherchees. 

Les solvants chimiques souvent utilises a cette fin sont 1'acetone, l'ethanol, le toluene et 

le N, N-Dimethylformamide (DMF). Song et al. [95] ont observe les tailles des 

agglomerats de NTC dans l'epoxy apres dispersion avec et sans ethanol. Par imagerie 

MET, ils ont trouve des agglomerats residuels dans les echantillons prepares sans solvant, 

alors que l'ethanol a mene a une dispersion des particules a l'echelle individuelle. Lau et 

al. [96] ont montre que l'efficacite des solvants pour la dispersion de SWNT dans une 

matrice epoxy a durcisseur amine etait dans l'ordre decroissant : acetone > ethanol > 

DMF. Le DMF ayant une temperature d'evaporation tres haute, n'a pas ete totalement 

evacue du melange et a perturbe la polymerisation du nanocomposite, affectant la durete 

et les proprietes de flexion. L'acetone comme solvant de dispersion et d'exfoliation est 

tres utilise pour les nanocomposites a base de nano-argiles. Liu et al. [20, 91] l'utilisent 

dans de nombreux travaux avec succes. De plus, lors de l'achat de particules de nano-

argiles, le support technique recommande ce solvant en se basant sur les resultats obtenus 

par leurs clients. L'hexane peut egalement constituer un milieu de dispersion pour les 

nanoaprticules de carbone. De plus ce dernier s'evapore plus facilement que l'ethanol. 

1.10.3.2 Surfactants 

Les surfactants (ou aussi appeles surfactifs, tensioactifs ou agents de surface) sont aussi 

beaucoup utilises comme agent mouillant ou dispersifs pour ameliorer 1'incorporation des 

nanoparticules dans la resine. Leur structure amphihile (presence d'un groupe hydrophile 
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et d'un groupe hydrophe) agit en baissant l'energie de surface des interfaces avec 

lesquelles ils sont en contact. Les surfactants peuvent etre anionique ou cationique. Des 

copolymeres peut agir comme surfactant en compatibilisant les particules avec un 

polymere. Par exemple, un ajout de moins de 5% massique de surfactant (du 

Polyoxyethylene 8 lauryl,) s'est montre efficace dans certains cas de systemes NTC-

epoxy [97] avec lequel ils ont pu augmenter le module de 30% et le Tg de 15°C, avec un 

apport de seulement 1% massique de NTC. 

1.10.3.3 Agents de compatibilisation 

Des agents comptabilisations peuvent aussi etre ajoutes aux melanges polymeres/NTC 

pour en faciliter la dispersion et 1'adhesion. Un copolymere compatible avec la matrice 

polymere peut etre greffe sur la surface des particules et ainsi creer une liaison a 

1'interface. Xie et al. [98] ont ajoute au polypropylene et aux NTC, un copolymere 

anhydride maleique greffe de styrene-(ethylene-co-butylene)-styrene (MA-SEBS) par 

melange mecanique. Par des mesures de rheologie et des tests mecaniques, ils ont montre 

qu'une meilleure adhesion a la surface polymere-NTC etait formee, ainsi qu'une 

meilleure ductilite et resistance en traction. 

1.10.3.4 Durcisseur comme agent de dispersion 

L'utilisation de solvants ou d'autres agents de dispersion peut cependant apporter une 

baisse des proprietes de la matrice lorsqu'ils sont ajoutes dans la resine pure [97]. De 

plus, il arrive qu'apres son evaporation, du solvant residuel perturbe la polymerisation de 

la resine [96]. L'utilisation du durcisseur comme agent de dispersion des nanoparticules 

peut alors etre une alternative, puisque c'est un composant de la formulation dont la 

viscosite est faible. Gojny et al. [50] ont employe cette methode de dispersion de NTC 

fonctionnalises a Famine. Us ont choisi cette methode car c'est celle qui leur procurait la 

meilleure dispersion. Mais ils ne precisent pas avec quelles autres methodes de dispersion 

ils l'ont comparee. L'avantage majeur de la dispersion dans le durcisseur est d'eviter 
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l'utilisation de solvants, lesquels peuvent etre polluants. De plus ces derniers ajoutent une 

etape de melange supplemental, sont susceptibles de gener la polymerisation et done de 

diminuer les proprietes mecaniques de la resine. 

Wang et al. [99] ont compare et combine les differents traitements cites ci-dessus. Leur 

etude a conduit a la conclusion suivante : les melanges mecaniques sont tres efficaces 

pour briser les gros agglomerats en tres petits agregats, mais ne permettent en aucune 

facon de separer individuellement les nanofilaments les uns des autres. Cette derniere 

etape requiert des traitements de fonctionnalisation, lesquels permettent un meilleur 

desenchevetrement des agglomerats et une meilleure stabilite de la dispersion obtenue. 

1.10.4 Traitements de fonctionnalisation de surface des nanoparticules de carbone 

Tel que mentionne dans de nombreux travaux, des difficultes sont souvent rencontrees 

dans la fabrication des nanocomposites, notamment en ce qui concerne la dispersion des 

nanoparticules dans la matrice, mais aussi en ce qui a trait a 1'adhesion entre les deux 

materiaux. En effet, les proprietes des nanoparticules correctement dispersees dans la 

matrice seraient perdues si l'interface particule-matrice n'est pas suffisamment forte pour 

assurer le transfer! de charge, empechant ainsi d'exploiter le potentiel reel de ces renforts. 

La fonctionnalisation, qui consiste en la modification des proprietes surfaciques des 

nanostructures, semble etre une solution possible a ces deux problematiques. Plusieurs 

techniques ont ete developpees par la communaute scientifique au cours des dernieres 

annees, bien que les fonctionnalisations chimiques et les traitements thermiques semblent 

etre les plus couramment utilises. Le detail des reactions chimiques et thermiques 

impliquees dans ces precedes sont illustres dans la presente section. 

1.10.4.1 Groupement carboxyle 

La fonctionnalisation aux acides forts est l'une des techniques utilisees pour modifier la 

surface des nanostructures. Bien qu'il ne s'agisse pas de son role principal, ce traitement 
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permet de purifier les nanoparticules de carbone en eliminant les produits secondaires 

formes au cours de leur synthese, c'est-a-dire des carbones amorphes, des fullerenes 

spheriques ou d'autres formes d'impuretes. Hiura et al. [100] sont d'ailleurs parvenus a 

purifier des NTC utilisant un melange d'acide sulfurique concentre et de permanganate 

de potassium. Par la meme occasion, les nanofilaments de carbone sont coupes par 

l'attaque des acides. Bien que le facteur de forme soit reduit, et que leurs proprietes 

mecaniques s'en trouvent moins bonnes, cet effet est necessaire pour briser les agregats 

de nanoparticules resultants de leur fabrication. Liu et al. [101] ont utilise un melange 

d'acide sulfurique et d'acide nitrique (3:1) pour reduire la longueur des NTC a 150nm. 

Chen et al. [102] ont quant a eux obtenu des SWNT de longueur moyenne superieure a 1 

mm. Finalement, les extremites des nanotubes et des nanofibres sont generalement 

ouvertes pendant le traitement, ce qui permet a la reaction de fonctionnalisation de 

s'operer. En effet, le melange 98% H2SO4: 70% HNO3, dans les proportions volumiques 

3:1, agit au niveau des liaisons covalentes C-C en brisant certaines et en creant des 

carbones reactifs dans la structure auxquels des groupes carboxyle peuvent etre greffes 

(Figure 1.26). 

COOH 

I H 2 S 0 4 / H N 0 3 I 

sonication 11 

COOH 
Figure 1. 26 : Carboxylation des nanotubes de carbone[103]. 

Le premier avantage de cette technique est une meilleure dispersion des nanotubes dans 

la matrice, l'ajout de groupes carboxyle a leur surface ayant pour effet de retarder leur 

agglomeration en solution. En effet, Zhao et al. [104] ont observe que les nanofibres 

fonctionnalisees prennent pres de 8 heures apres la sonication pour se reagglomerer, 

contrairement aux fibres non traitees dont 1'agglomeration debute immediatement apres 

l'exposition aux ultrasons. II est important de mentionner toutefois que cette 
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fonctionnalisation ne permet pas de disperser les nanofibres completement. En fait, les 

nanofibres sont regroupees en petits paquets, et ce ne sont que les fibres exposees 

directement aux acides qui sont fonctionnalisees en surface. Le traitement retarde 

toutefois 1'agglomeration de ces paquets de fibres entre eux, ce qui mene a une bonne 

dispersion des petits paquets de nanofibres en solution. 

Bien sur, l'objectif principal de la fonctionnalisation etant la meilleure cohesion entre les 

renforts et la matrice, le traitement aux acides forts ne fait pas exception en ce sens. En 

effet, les groupes carboxyle greffes en surface des nanostructures reagissent avec les 

fonctions epoxy de la matrice pour former des groupes ester, creant ainsi des liens solides 

entre les deux materiaux [103]. La Figure 1.27 illustre la reaction d'esterification. 
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Figure 1.27 : Esterification des nanotubes fonctionnalises et de la resine[103]. 

1.10.4.2 Groupement fluor 

Bien que la technique de carboxylation decrite precedemment permette de fonctionnaliser 

les nanotubes, la majeure concentration de groupes carboxyle se trouve greffee aux 
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extremites des structures. Ainsi, pour accroitre la reactivite des parois des nanotubes, 

ceux-ci peuvent etre traites avec un melange de fluor (F2) et d'hydrogene (H2) pour y 

greffer des molecules de fluor (Figure 1.28). 

COOH 

F2/H2 

COOH 

j-F 

l-F 

COOH COOH 

Figure 1.28 : Fluoration d'un nanotube prealablement 

fonctionnalise par carboxylation [103]. 

1.10.4.3 Groupement amine 

Finalement, une variante aux deux types de fonctionnalisations precedentes est une 

reaction impliquant une diamine liee sur les nanofibres fonctionnalisees. Dans le premier 

cas, un des groupes amine se lie a un groupe carboxyle, liberant une molecule d'eau. 

Dans le second cas, une molecule d'acide fluorhydrique est formee pour chaque diamine 

qui est greffe sur un nanotube au site qu'occupait prealablement un groupement fluor 

(Figure 1.29). 
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Figure 1.29 : Liaison d'un diamine au groupe carboxyle (a) ou au groupe fluor (b) 

d'un nanotube prealablement fonctionnalise [103]. 

Par la suite, le groupe amine qui n'a pas reagit avec le nanotube fonctionnalise est libre 

de reagir avec le groupe epoxy de la matrice afin de creer la liaison permettant une bonne 

adhesion des deux materiaux. La reaction entre l'amine et le groupe epoxy est representee 

a la Figure 1.30. 
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Figure 1. 30 : Liaison entre le groupe amine d'un nanotube fonctionnalise et le 

groupe epoxy de la matrice [103]. 

1.10.4.4 Traitement thermique de surface 

Les traitements de fonctionnalisation par voie chimique sur les nanotubes de carbone 

peuvent avoir pour effet une degradation des parois ou une reduction de la longueur 

effective des nanotubes, due a l'agressivite des produits chimiques tels que les acides 

forts [105]. Les nanofibres de carbone possedant des proprietes mecaniques inferieures 

aux nanotubes de carbone, et de surcroit presentant des surfaces avec des bords libres de 

graphene tres reactifs, les traitements chimiques de fonctionnalisation risquent de 

provoquer des dommages important au sein de la structure des nanofibres. Afin 

d'ameliorer la qualite de cristallinite des nanofibres de carbone, des traitements de 

surface par chauffage ont montre une grande efficacite. Ceux-ci precedant les traitements 

de fonctionnalisation, ils permettent une reorganisation de la surface des nanofibres en 

cristallites coniques discontinues des feuillets de graphene. Un traitement thermique a 

1500°C, appele graphitisation, est un bon compromis car il permet d'ameliorer les 
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proprietes mecaniques et la conductivity electrique. Un traitement au-dela de 2800°C 

donne une cristallinite maximale, tel qu'illustree en Figure 1.31 [106]. 

110TC 

1100*0 

2800*0 

^^Sm, 

^ ^ ^ X 

I ^ ^ ^ S K 
Figure 1. 3 1 : Schema de la structure des VGCNF a plusieurs etapes de la 

graphitisation [106]. 

1.11 Applications industrielles 

Generalement, grace a leurs caracteristiques interessantes, les nanocomposites polymeres 

peuvent trouver des applications industrielles dans les domaines suivants : 

automobile (reservoirs d'essence, pare-chocs et panneaux interieurs et 

exterieurs); 

construction (sections d'edifices et panneaux structurels); 

aerospatiale (panneaux ignifuges et composantes haute performance) ; 

electricite et electronique (composantes electriques et cartes de circuits 

imprimes) ; 

emballage alimentaire (contenants et pellicules). 

1.11.1 Applications des NTC 

Les applications commerciales actuelles des NTC de carbone incluent des composants de 

moteurs de vehicules, et des produits recreatifs specialises. Les applications en 

electronique sont les plus prometteuses dans un futur proche, et concerne la majorite des 
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applications des NTC. Ces derniers peuvent etre utilises dans une multitude 

d'applications electroniques, tel que des connecteurs, des ecrans, des supports de 

memoires de stockage, et autres appareils miniatures... Les ecrans plats pour televisions 

et ordinateurs seront surement la premiere grande application commerciale des NTC. 

Mais sur le long terme, de nombreuses applications plus ambitieuses devraient emerger. 

Leurs proprietes conductrices pourraient leur permettre de remplacer les materiaux semi-

conducteurs conventionnels dans une large gamme d'applications. Un projet tres 

ambitieux base sur les hautes proprietes mecaniques des NTC est l'ascenseur spatial qui 

consisterait en un cable reliant la Terre et l'espace, mais qui necessiterait encore une 

amelioration de la resistance en traction des NTC. Egalement en biotechnologie et en 

pharmaceutique, les NTC peuvent trouver un nombre important d'applications. Des 

molecules reactives peuvent etre contenues dans les tubes puis etre delivrees dans le 

corps. La biocompatibilite est aussi un domaine de recherche qui pourrait conduire a 

1'implantation de protheses plus resistantes. 

1.11.2 Applications de composites a base de NTC 

1.11.2.1 Renforcement pour des pieces structurelles 

Des compagnies ont deja mis sur le marche des produits contenant des NTC pour le 

renfort de pieces de structure, par exemple des batons de hockey (Bayer Materials). 

D'autres compagnies vendent des resines ou des solvants contenant des NTC pour les 

fabricants de pieces structurelles (Arkema, Nanoledge). Les produits commerciaux 

accessibles au grand public concernent en majorite des equipements recreatifs, car ils 

necessitent un faible volume de ces onereuses particules, et portent peu en consequence 

dans le cas malchanceux d'une rupture de la piece. Des applications etendues a 

l'aeronautique ou l'aerospatial necessitent une plus grande rigueur du controle de la 

fabrication en regard aux certifications requises, que l'etat d'avancement actuel des 

connaissances sur le comportement des nanocomposites ne permet pas tout a fait. Des 
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applications militaries en balistique sont aussi a l'etude grace aux proprietes a l'impact 

ameliorees par les NTC. 

1.11.2.2 Capteurs de contrainte 

Les nanotubes de carbone, par leur tres haute sensibilite electrique, peuvent donner la 

capacite de detecter le debuter d'une fissure dans une piece sous contrainte. Les NTC 

dans la zone contenant le debut de la fissure transmettrait une discontinuite electrique, 

done agiraient comme des capteurs de contraintes [107]. 

1.11.2.3 Dissipation des charges electrostatiques 

Les besoins en materiaux pour vehicules d'aerospatial avances comme la navette 

Gossamer requiert des capacites multifonctionnelles. Par exemple, Waston et al. [108] 

ont incorpore des NTC dans un film de polyimide aromatique fournissant une 

conductivite suffisante pour dissiper les charges electrostatiques, sans degrader les 

proprietes mecaniques ou la flexibilite, ni compromettre de fa<jon significative les 

proprietes thermo-optiques. Lorsque les NTC occupent le maximum du volume du 

polymere, un reseau interconnects de NTC est forme, et produit un chemin preferentiel 

pour la circulation des charges electriques. II est ainsi possible de fabriquer des electrodes 

a base de polymere, comme du PMMA par exemple, tout en conservant leur 

transparence. Dans les vehicules automobiles, les conduits entre le reservoir d'essence et 

le moteur sont sujets a des decharges statiques, que la presence de NTC pourrait dissiper. 

1.11.2.4 Films pour transfert thermique 

Les films de polymeres contenant des NTC peuvent etre utilises comme interface de 

transfert [109] entre deux materiaux necessitant un echange de chaleur. Dans toutes 

sortes de systemes il existe des adhesifs entre deux pieces dont la conductivite thermique 

amelioree par la presence de NTC permettrait d'evacuer la chaleur au lieu de la stocker. 
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L'Annexe 3 recapitule les domaines d'application des nanocomposites epoxy-NTC 

proposes par la compagnie Nanoledge. 

1.11.3 Applications de composites a base de nano-argiles 

1.11.3.1 Reduction de Fabsorption d'eau par les polymeres 

L'un des problemes relie a ceilaines utilisations des polymeres est Fabsorption d'eau, 

laquelle degrade leurs proprietes et entraine un vieillissement premature. Les nano-argiles 

permettent la reduction de Fabsoiption d'eau dans les polymeres qui est liee, non 

seulement aux particules en elles-memes, mais surtout a leur rapport de forme : plus 

celui-ci est grand, plus la diminution de Fabsorption est importante [18]. La faible 

permeabilite due a l'ajout d'argile aux dimensions nanometriques peut permettre 

d'etendre Futilisation de certains plastiques comme le PET aux bouteilles de vins et de 

biere[110]. 

1.11.3.2 Films 

L'ajout de particules d'argile dans des films augmente la transparence de ces derniers en 

reduisant les dimensions de certains domaines cristallins dans des composites a base de 

polyamides. Une autre application de ces polymeres nanomodifies est le revetement de 

materiaux polymeres transparents : on peut ainsi augmenter leur durete et leur resistance 

sans alterer les proprietes optiques. Triton Systems a demontre une amelioration de la 

resistance a Fabrasion et aux impacts [111]. 

1.11.3.3 Optique 

Les proprietes optiques du polymere ne sont pas affectees de fa<jon significative avec 

l'ajout d'argile : l'epaisseur d'un feuillet d'argile est tellement plus fine que la longueur 
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d'onde de la lumiere visible [20]. En appliquant un procede de refroidissement rapide 

afin de minimiser l'effet de cristallisation, le nanocomposite est presque transparent, alors 

que le microcomposite apparait brun et opaque. 

L'Annexe 4 propose un recapitulatif des produits contenant des nanocomposites a base de 

nano-argiles et les proprietes correspondantes. 

1.11.3.4 Applications de nanocomposites polymeres a base de nanosilice 

Les particules de nanosilice ont la propriete d'augmenter la resistance en flexion des 

composites polymeres a renfort de fibres de verre [61]. Elles apportent egalement 

l'avantage de diminuer le retrait apres moulage, ameliorant ainsi le fini de surface de 

pieces d'apparence comme la carrosserie des vehicules automobiles. D'autre part, le 

coefficient d'expansion thermique des nanocomposites polymeres contenant une phase de 

nanosilice est reduit. La stabilite dimensionnelle est en effet souvent critique dans de 

nombreuses applications. Par exemple, si les couches d'une puce electronique possedent 

differentes stabilites dimensionnelles sous effet thermique ou de l'environnement, alors 

des contraintes internes peuvent se developper et causer une rupture prematuree [3] ou du 

voilage sur d'autres types d'interfaces. L'incorporation de nanosilice dans une des 

couches peut prevenir l'apparition de ce type de defauts, tout en ameliorant la resistance 

mecanique. 

1.11.4 Nanocomposite polymere comme matrice pour composite conventionnel 

Le remplacement des fibres conventionnelles par les nanoparticules renfor§antes parait 

encore tres irrealiste, etant donnees les difficultes actuelles de mise en oeuvre de 

nanocomposites polymeres. Cependant, la combinaison entre une matrice nano-modifiee 

et un renfort fibreux conventionnel pourrait donner une nouvelle generation de materiaux 

multifonctionnels. Tel que le mentionnent Gojny et al. [85], les nanoparticules comme les 

NTC, en plus de fournir une conductivity electrique, peuvent apporter un renforcement 
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dans la direction transverse du lamine et done en ameliorer les proprietes de resistance 

interlaminaire. En effet, la direction transverse est essentiellement dominee par le 

comportement de la resine. Ainsi, les nanocomposites polymeres peuvent etre utilises 

comme matrice pour des composites conventionnels afin de leur donner un renfort 

supplementaire, dans les limites de la mise en oeuvre de la resine, bien entendu. 
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CHAPITRE 2 - MATERIAUX ET METHODE EXPERIMENTALE 

2.1 Materiaux 

2.1.1 Nanotubes de carbone 

MWNT de Bayer Materials 

Ces nanotubes de carbone multiparois sous forme d'agglomerats sont fournis par la 

societe Bayer Materials sous le nom commercial de Baytubes® C150P. Bs ont ete 

produits par un procede catalytique a haut rendement base sur la technique de « chemical 

vapor deposition ». Leurs proprietes sont decrites dans le Tableau 2.1. 

Tableau 2 . 1 : Proprietes des MWNT Baytubes C150P de Bayer Materials. 

Proprietes 
Purete en carbone 
Carbone amorphe libre 
Nombre de parois 
Diametre exterieur moyen 
Distribution des diametres exterieurs 
Diametre interieur moyen 
Distribution des diametres interieurs 
Longueur 
Densite apparente 
Taille des agglomerats 

Valeurs 
>95 %pds 

Non detectable en MEB ou MET 
3-15 

13-16 nm 
5-20 nm 

4 nm 
2-6 nm 
1-10 [Am 

150-350 kg/m3 

0.1-3 mm 

Ces particules sont livrees sous forme d'agglomerats de plusieurs centaines de microns 

afin de diminuer leur tendance a former des aerosols lors de l'ouverture du contenant, ce 

pour des considerations de securite. La Figure 2.1 presente des micrographies MEB 

provenant de la fiche technique du materiau et illustrant la microstructure des NTC a 

differentes echelles. 
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Figure 2 . 1 : Microstructure des MWNT Baytubes C150P de Bayer Materials. 

Resine chargee en MWNT de Nanoledge 

La resine epoxy utilisee par la societe Nanoledge est de base DGEBA. Elle porte le nom 

commercial Epon282 et provient de la societe Hexion. Cette matrice est vendue chargee 

de 3%pds en MWNT par la societe Nanoledge sous le nom de Nanolnl. Les MWNT 

incorpoes dans cette matrice epoxy proviennent de la societe Arkema. 

2.1.2 Nanofibres de carbone 

Les nanofibres de carbone ont ete fournies par le departement de Genie Chimique de 

l'universite de Sherbrooke, et sont un sous-produit d'un procede de sequestration de 

carbone et de reformage a sec d'ethanol [112], lequel consiste en vaporisation d'ethanol 

dans une atmosphere de CO2, menant a une croissance de nanofilaments sur les particules 

de catalyseur de carbure de fer. Ce procede de fabrication est encore en cours de 

developpement. 
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Les nanofibres de carbone (NFC) fournies ne contiennent pas d'impuretes, elles 

contiennent environ 2 %pds de carbure de fer, lequel est le catalyseur utilise lors de leur 

synthese. Le carbure de fer est sous forme de nanograms encapsules dans les fibres, et 

est au nombre de un par fibre au maximum. Des micrographies MET de ces particules ont 

ete realisees et sont presentees a la Figure 2.2. 

Figure 2.2 : Micrographies MET des nanofibres de carbone utilisees. 

Les NFC sont composees de trois types distincts de nanoparticules (Figure 2.4): 

- des NFC larges dont la longueur est de plusieurs dizaines de urn, et certaines ont une 

structure conique, comme le montre la Figure 2.3, et d'autres ont une structure de forme 

« bambou », 

- des NFC de taille intermediate de structure helicoi'dale, dont la longueur est de 10-20 

um, 

- des NFC fines tres enchevetrees. 

Les larges taches noires situees a une extremite des NFC (Figure 2.2) sont les particules 

de carbure de fer (catalyseur) utilisees lors de leur synthese. 
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Figure 2.3 : Micrographie MET de la coupe transversale d'une 

nanofibre de carbone de type conique. 

La Figure 2.3 montre la coupe transversale d'une NFC de type conique mettant en 

evidence les cones tronques de graphites imbriques les uns dans les autres. Ces derniers 

sont maintenus ensemble par des forces de Van Der Waals. 

La distribution des diametres est presentee a la Figure 2.4. Les moyennes des differentes 

distributions de diametres sont 13 nm, 80 nm et 144 nm pour les differentes NFC 

presentes. Les larges NFC, lesquelles presentent une structure conique recherchee pour 

leurs proprietes mecaniques [52], sont les moins nombreuses. 
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Figure 2. 4 : Distribution des diametres des nanofibres de carbone de l'universite de 

Sherbrooke. 

2.1.3 Nanosilicates feuilletees 

Les nano-argiles sous forme de poudre blanche ont ete fournis par la societe Nanocor, 

sous le nom commercial de Nanomer I28E et sont specialement concus pour 

F incorporation dans une matrice epoxy-anhydride. Ces particules de montmorrillonite 

minerale sont modifiees en surface par des ions onium et leurs proprietes sont decrites au 

Tableau 2.2. 
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Tableau 2. 2 : Description des proprietes des nano-argiles Nanomer I28E de 

Nanocor. 

Propriete 
Taille moyenne des particules seches 

Residu apres tamisage a 325 
Gravite specifique 
Densite (bulk density) 
Humidite 
Purete minerale 
Surface specifique 
Distance interfeuillet 

Valeur 
8-10 pirn 

0.1 % 

1.9 
0.42 g/cm3 

3 %max 
98.5 % min 

750 m2/g 
21,9 A 

Ces particules de montmorillonite sont a l'origine agglomerees et ont une distance 

interfeuillet de 21,9 A entre les feuillets. Elles ont subit un traitement de surface reduisant 

les forces d'attraction entre particules, et favorisant une expansion de la distance inter-

feuillets (galeries) jusqu'a 20 A. A cette distance, les particules peuvent etre encore 

eloignees par l'absorption de monomere a l'interieur des galeries, avant la polymerisation 

ou en employant des forces de cisaillement lors du malaxage avec une resine. 

2.1.4 Nanosilices spheriques 

Les nanosilices spheriques en solution selon la methode des sols gel et incorporees dans 

une resine epoxy DGEBF a raison de 40 %pds ont ete fournies par la compagnie Hanse 

Chemie. La phase de silice est composee de nanospheres de 20 nm avec une dispersion 

de taille tres etroite, tel que montre au chapitre I en Figure 1.10. De fait que les 

dispersions colloidales de particules de nanosilica sont depourvues d'agglomerats, les 

nanocomposites produits ont une tres grande transparence, une tres faible viscosite et ne 

presentent pas de sedimentation, meme lorsque le nanocomposite est charge de 60 % en 

poids, comme montre sur la Figure 1.11 au chapitre I. 
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2.1.5 Systemes epoxy 

La resine epoxy utilisee pour la plupart des melanges de nanocomposites est de type 

diglycidyl ether de bisphenol A (DGEBA), avec n = 0.20. Un schema de sa structure 

chimique est represente a la Figure 2.5. 

CH3 OH CH3 o 

CH3 CH3 Groupc 
epoxv 

J n 

Figure 2. 5 : Structure chimique d'une epoxy de type DGEBA. 

Le Tableau 2.3 presente les systemes epoxies utilises ainsi que les differents agents de 

cuisson. Un exemple de calcul de formulation est donne en Annexe 5. 

Tableau 2.3 : Description des systemes de resines epoxy DGEBA. 

Materiel 

Systeme 1 

Systeme 2 

Description 

Epoxy D.E.R. 383 
Fournisseur: Dow Plastics 

Durcisseur anhydride MTHPA 
Fournisseur: Methyltetrahydrophtalic Anhydride 
(C9H10O3) 
Fournisseur : Gulf Bayport Chemicals L.P. 

Catalyseur 
1,2-Dimethylimidazole + 2-Ethyl-4-Methylimidazole 
DMI: EMI rapport de melange 3 :1 
Fournisseur : Sigma-Aldrich (DMI), Fluka (EMI) 

Epoxy D.E.R. 383 

Durcisseur amine Epikure 3300 
Fournisseur : Miller-Stephenson Chemical Co Inc 

Masse1 

100 phr 

80phr 

1,5 phr 

100 phr 

23.9 phr (DER383) 

A 
CH2-CH-CH2-O-
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Systeme 3 

Systeme 4 

Epoxy Epon828 
Fournisseur: Hexion 

Durcisseur amine Epikure 3300 
Fournisseur : Miller-Stephenson Chemical Co Inc 

Epoxy Epon828 

Durcisseur anhydride MTHPA 

Catalyseur 
DMI: EMI rapport de melange 3 :1 

100 phr 

22.7 phr 

100 phr 

80 phr 

1,5 phr 

Note : 1 phr : 1 part per hundred. Base sur la masse de resine qui est toujours ramenee a 

100 phr. Exemple pour 100 g de resine, il y a 80 g d'anhydride et 1.5 g de catalyseur. 

Les structures chimiques des durcisseurs amine et anhydride sont presentees en Figure 

2.6. 

NH9 

CH3 
0 

0 CH, 

CHgNHj 

(a) (b) 

Figure 2. 6 : Structures chimiques du durcisseur anhydride MTHPA (a) et du 

durcisseur amine Epikure3300 (Isophoronediamine) (b). 

La resine epoxy DGEBF est utilisee pour les melanges avec les nanosilices. Cette resine 

est fournie par Hanse Chemie et possede la structure chimique presentee a la Figure 2.7. 

Cette structure est tres proche du DGEBA, l'hydrogene H remplace le groupe methyle 

CH3. 
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A 
CH2-CH-CH2-O-

H OH 

<f=Vc^^>-0-CH2-CH-CH2-0-<Q>-C-<Q)-0-CH2-CH-CH2 

H 

H 0 
/ \ 

H 
J n 

Figure 2. 7 : Structure chimique de l'epoxy DGEBF. 

La resine epoxy Epon828 est largement utilisee dans l'industrie aerospatiale en raison de 

ces bonnes caracteristiques mecaniques et chimiques. Cette resine est le produit de base 

de la compagnie Nanoledge pour leur produit Nanolnl contenant 3%pds de MWNT. Le 

Tableau 2.4 regroupe les proprietes de cette resine ainsi que celles de la resine DER383 

utilisees. Les proprietes de ces deux resines DGEBA sont relativement proches. Le 

module de la DER383 est cependant superieur a celui de la resine Epon828, de meme que 

IcTg. 

Tableau 2. 4 : Proprietes des resines de type DGEBA Epoxy DER383 et Epon828. 

Poids equivalent (g/eq) 

Viscosite @25°C (Pa/s) 

Densite (g/mL) 
Temperature de 
transition vitreuse 

Proportion de MTHPA 

Proportion de catalyseur 

Contrainte en traction du 
systeme non-charge 
(MPa) 

Epoxy DER383 
176-183 

9-10.5 

1.16 

135°C 

80phr 

1.5phrEMI-DMI 

NA 

Epoxy Epon828 
185-192 

11-15 
(des reactifs diluants peuvent 

etre ajoutes pour baisser la 
viscosite) 

1.16 

100°C 

80phr(2h@ 120°C&2h 
@ 150°C) 

3 phr EMI-24 

69 
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Module de traction du 
systemc non-charge (GPa) 

Elongation 

Proprietes electriques 

Resistance chimique 

3,10 

NA 

Non specifiers 

NA 

2,75 

300% 

Bonnes caracteristiques 
d'isolant electrique et de 
proprietes dielectriques 

Tres resistante a une large 
gamme de produits 

chimiques 

2.2 Manipulation des nanoparticules et sante-securite 

Les scientifiques s'accordent a dire que les nanoparticules sont potentiellement nefastes 

pour la sante, la securite et l'environnement [113]. Malgre le manque de connaissance sur 

la toxicite reelle de ces nanomateriaux, les experts recommandent la plus grande 

prudence dans leur manipulation. Des instituts comme 1'IRSST (Institut Robert Sauve 

pour la Securite au Travail) ou NanoQuebec travaillent pour diffuser les informations sur 

les risques causes, et sur la redaction d'un guide de bonnes pratiques pour les entreprises 

en nanomateriaux. Mais, sachant qu'aucune reglementation n'existe pas encore dans ce 

domaine, la mise en place du laboratoire s'est faite en se basant sur le bon sens pratique, 

le sens des responsabilites et de la gestion du risque. Ainsi, la mise en oeuvre de 

nanocomposites en laboratoire se fait en utilisant une protection adequate de la part du 

personnel, et les dechets sont collectes tels que des dechets dangereux. 

Toute manipulation de nanoparticules sous forme seche est faite dans une boite a gants 

(BAG). Les nanoparticules sont entreposees a l'interieur de la BAG (Figure 2.8), et lors 

d'une fabrication elles ne sont sorties qu'apres leur incorporation dans un liquide. La 

BAG est constitute de la chambre principale (CP) et de la boite de transfert (BT). Les 

Figures 2.9 et 2.10 montrent des details de la BAG. La boite de transfert permet d'entrer 

et de sortir les produits et les dechets en maintenant un leger vide dans la chambre 

principale de la BAG (200 Pa). 
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Itf'V. * 
. . A n . , * , - ! ^T-

Figure 2. 8 : Chambre principale de la boite a gants (BAG). 

Porte 
intermediate 

Manometre 

Vanne de sortie 
d'airdelaBT 

Vanne d'entree 
d'air de la BT 

Porte 
exterieure 

Figure 2. 9 : Boite de transfert de la BAG. 

La balance est situee dans la CP. Deux valves (Figure 2.10) assurent l'entree et la sortie 

d'air de la BAG, laquelle est maintenue sous un leger vide (200 Pa). Ces entrees/sorties 

sont reliees a des filtres HEPA (high efficiency particulate filter) con<jus pour capturer les 

nanoparticules. 
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Filtre HEPA 
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Vanne du 
compresseur 

Compresseur 

Arrivee d'air 
comprime 

Figure 2.10 : Systeme de vide et compresseur de la BAG. 

Les dechets sortant de la boite a gants sont conditionnes dans des sacs hermetiques et 

jetes dans la poubelle specialement dediee a cet effet. La collecte de ces dechets est 

regulierement faite par l'Ecole Polytechnique de Montreal via une entreprise specialised. 

L'equipement de protection personnel est obligatoire et consiste en une blouse de 

laboratoire, un masque respiratoire avec des filtres adaptes selon la manipulation, des 

gants en nitrile ou en neoprene lors de manipulation d'acides, une charlotte. 

A l'issu de la mise en place du laboratoire, une visite d'une commission de securite 

composee de membres de 1'IRSST et de NanoQuebec a approuve la fonctionnalite et les 

moyens de securite pris pour le laboratoire de fabrication de nanocomposites du CCHP. 

2.3 Equipements de melange 

Une balance de precision de la marque Perkin Elmer est employee pour la pesee des 

nanoparticules. La pesee maximale est de 5 g et la precision est de 0.005 mg. Une plaque 

thermique de la marque Fisher Scientific permet un chauffage maximal de 550°C, munie 

d'un agitateur magnetique de rotation maximale 1200 rpm est utilisee pour 
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l'homogeneisation des suspensions et pour l'evaporation de solvant par chauffage et 

agitation. Elle est situee sous une hotte aspirante afin d'evacuer les vapeurs toxiques. 

La dispersion des nanoparticules est operee dans un bain d'ultrasons chauffant. Le 

premier bain utilise est un bain de la marque Branson (Figure 2.11) et fonctionne a une 

frequence fixe de 40 KHz avec un chauffage maximal de 70°C. Un second bain 

d'ultrasons de la marque Elmasonic est muni d'un variateur de frequence de 35 a 130 

KHz, un variateur d'amplitude de frequence, et d'un systeme chauffant permettant une 

temperature maximale de chauffage de 80°C. Les dispersions ont ete realisees a 35 ou 40 

KHz. 

Figure 2 .11: Bains d'ultrasons Branson (gauche) et Elmasonic (droite). 

2.4 Manipulation experimentale 

2.4.1 Fonctionnalisation des nanoparticules de carbone 

La fonctionnalisation par voie chimique se fait par l'entremise du bain ultrasons (US). Un 

traitement a l'acide est opere sur les nanoparticules de carbone de maniere a greffer des 

fonctions -COOH aux extremites de leurs feuillets. L'acide utilise consiste en un 

melange 3:1 volumique d'acide sulfurique H2SO4 (purete 98%) et d'acide nitrique HNO3 

(purete 70%). La temperature de melange du bain a US est maintenue entre 18°C et 40°C. 

Les nanoparticules sont pesees dans la BAG et mises dans un becher contenant entre 5 et 
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10 g du melange d'acide. Le becher est ensuite sorti de la BAG et le niveau d'acide est 

ajoute de maniere a recouvrir totalement les nanoparticules. Un film de paraffine 

recouvre le becher lequel est place dans le bain a US. 

A la fin du traitement acide dans le bain d'ultrasons, la solution filtree sous vide par un 

filtre polyvinylidene fluoride (PVDF) de 0.1 [Am. Le depot residuel de la filtration sur le 

dessus du filtre est rince une premiere fois a l'eau distillee afin d'eliminer la majeure 

partie de 1'acide present dans les nanoparticules, puis a l'hydroxyde de sodium NaOH 

(0,1 molaire) pour la neutralisation des nanoparticules. Un second rin§age a l'eau distillee 

pour eliminer le NaOH suivi d'un rin§age a Vacide chlorhydrique HC1 (0,1 molaire). Ce 

dernier rincage permet d'eliminer toute trace de H2SO4 residuel. Finalement, une serie de 

ringages successifs a l'eau distillee permet l'obtention d'un pH neutre et l'elimination des 

traces de HC1. Ce dernier etant hydrophile et done filtre avec l'eau. Le vide sous le filtre 

est encore maintenu quelques heures afin de permettre au depot de secher et d'etre ainsi 

plus facilement recupere. La collecte de la poudre se fait alors dans la boite a gants. La 

poudre est par la suite chauffee 1 h au four a 100°C afin d'eliminer toutes traces 

d'humidite. 

Pour la fonctionnalisation par voie thermique, les nanofibres sont tout d'abord deposees 

dans un creuset de ceramique, lequel est ferme a l'aide d'un couvercle lui aussi en 

ceramique. Ce creuset est ensuite place 15 min dans le four a 425°C, et une fois sorti du 

four. Le couvercle est par la suite retire et remplace par une pellicule de film etanche et le 

tout est refroidi a temperature ambiante. Les nanoparticules fonctionnalisees sont 

utilisees de la meme maniere que celles non fonctionnalisees pour la fabrication 

d'echantillons. 

2.4.2 Dispersion, moulage et cuisson 

2.4.2.1 Systeme epoxy a base de durcisseur anhydride MTHPA 
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Afin de diminuer la forte energie de surface des particules, et done obtenir une bonne 

dispersion, un solvant est utilise pour disperser les particules avant de les incorporer dans 

la resine contenant 1'anhydride. L'acetone et l'ethanol ont successivement servi de 

solvant de dispersion pour les nanoparticules de carbone, et des echantillons ont ete 

realises sans l'aide de solvant a titre temoin. Ces echantillons sont mis en oeuvre selon les 

etapes suivantes : 

• La dispersion dans le solvant est effectuee par bain d'ultrasons (Frequence de 35 

kHz) durant une periode de 15 min a temperature ambiante. 

• Le melange solvant-nanoparticules est verse dans un volume calcule de resine 

epoxy prechauffee a 80°C, permettant d'atteindre le pourcentage voulu. 

• Le melange resine-solvant-nanofibres est soumis aux ultrasons pendant 15 min, 

afin de permettre aux particules de se disperser dans la resine. 

• Le solvant est evapore a haute temperature (100-150°C) par agitation magnetique 

a haute vitesse (500 rpm) pendant quelques heures. 

• Le durcisseur et le catalyseur sont ajoutes dans des proportions stoechiometriques. 

• Le melange est coule a 100°C dans des moules ouverts en acier ou en aluminium 

(Figure 2.12), degazes sous vide a 80 kPa pendant 5 min puis cuits au four a 

145°C pendant une heure. 

• Apres 5 min de cuisson, l'excedant de resine depassant de la surface du moule est 

retiree a l'aide d'une spatule d'acier, cela dans le but d'obtenir une surface 

superieure parallele a la surface inferieure de la piece. 

• Apres la cuisson dans les moules presentes en, les pieces sont refroidies a 

temperature ambiante puis demoulees. 
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Figure 2.12 : Moules en aluminium pour les differents essais de caracterisation. 

Les mesures de rheologie ou la fabrication de pieces a partir de nanofibres 

fonctionnalisees sont realisees rapidement apres le melange dans la resine car les bonnes 

proprietes de dispersion apportees par l'etape de fonctionnalisation sont conservees 

quelques heures seulement [104]. 

2.4.2.2 Systeme epoxy a base de durcisseur amine Epikure3300 

Ces echantillons sont mis en oeuvre selon les etapes suivantes : 

• Le melange nanoparticules-epikure est place sur l'agitateur magnetique a 500rpm 

pour 1 min afin de distribuer uniformement les agglomerats dans la solution. 

• La dispersion des agglomerats de nanoparticules se fait par bain d'ultrasons 

(frequence de 35 kHz) durant une periode de 60 min a une temperature de 80°C. 

• Le melange est a nouveau place sur l'agitateur magnetique a 500 rpm pour 1 min 

afin de distribuer uniformement les nanoparticules dans le durcisseur. 

• Une fois le durcisseur a temperature ambiante, le melange nanoparticules-epikure 

est verse dans le volume d'epoxy calcule de maniere a respecter les proportions 

stoechiometriques presentees en section precedente. 

• Le tout est melange manuellement pendant 1 min pour homogeneiser le melange 

nanoparticules-epikure-resine. La viscosite etant trop importante a cette etape 

pour l'utilisation de l'agitateur magnetique. 

• Le melange est coule dans des moules ouverts en acier ou en aluminium, degazes 

sous vide a 80 kPa pendant 5 min une seule fois, puis cuit a 100°C pendant 2 h. 
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• Apres 5 min de cuisson, l'excedant de resine depassant de la surface du moule est 

retiree a l'aide d'une spatule d'acier, cela dans le but d'obtenir une surface 

superieure parallele a la surface inferieure de la piece. 

• Apres la cuisson, les pieces sont refroidies a temperature ambiante puis 

demoulees. 

• Les echantillons sont ensuite disposes sur la face inferieure du moule d'acier et 

soumis a une post-cuisson de 1 heure a 165°C. 

Tout comme pour le systeme epoxy-anhydride, les mesures de rheologie ou la fabrication 

de pieces a partir de nanoparticules fonctionnalisees doivent etre realisees rapidement 

apres le melange dans la resine car les bonnes proprietes de dispersion apportees par 

l'etape de fonctionnalisation sont conservees quelques heures seulement. Le systeme 

epoxy-amine possede un temps de gel tres rapide a temperature ambiante, justifiant 

encore d'avantage Fimportance d'enchainer rapidement les etapes de fabrication ou de 

caracterisation une fois la resine et le durcisseur mis en commun. Finalement, il est 

impossible de conserver les nanoparticules dispersees dans le durcisseur amine pour 

usage ulterieur puisque la dispersion n'est pas conservee dans le temps et que le melange 

cristallise trop rapidement. L'Annexe 6 presente sous forme schematique la 

fonctionnalisation, la dispersion et la cuisson. 

2.5 Instruments et methodes de caracterisation 

2.5.1 Analyses thermo-mecaniques 

L'analyseur dynamique thermo-mecanique, DMAQ800 de TA Instrument a ete utilise 

dans le cadre de cette etude avec une fixation de type flexion 3 points afin d'evaluer le 

comportement dynamique des echantillons solides obtenus (Figure 2.13). Des essais 

dynamiques en compression ont egalement ete realises pour mesurer la dilatation 

thermique de nanocomposites. 
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Fixation 
mobile 

Figure 2.13 : DMA Q800, TA Instruments et serre-joint flexion-3-points. 

Lors d'un essai dynamique, une amplitude de deformation est appliquee au materiau et la 

contrainte resultante developpee dans le materiau est mesuree. Cette contrainte generee 

dans le materiau viscoelastique (la contrainte complexe a*) permet le calcul du module 

complexe E* (equation 2.1). 

er* 
E* (Eq.2.1) 

Le module complexe E* traduit la reponses elastique (E') associee a l'entreposage 

d'energie ainsi que la reponse visqueuse (E") associee a la perte d'energie. Le module 

elastique, aussi appele module d'Young, est en phase avec la deformation appliquee e, 

tandis que le module visqueux est en dephasage 8 de 90°, tel que (equation 2.2): 

E* 

E' 

E" 

= E'+iE" 

-—coso 
£ 

— — s i n ^ 
£ 

(Eq. 2.2) 

tan^ = El 
E' 
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Des essais dynamiques en flexion 3 points sont realises pour determiner 1'evolution du 

module elastique avec la temperature. Ces tests sont realises a une amplitude de 

deformation constante de 0,03% et une frequence de 0.1Hz. La temperature est 

augmentee par tranche de 10°C de 30 a 200°C. Une stabilisation de 10 min suit chaque 

incrementation et la mesure est faites durant 3 min a raison d'un point par minute. Des 

tests ont aussi ete faits avec une rampe continue en temperature de 3°C/min pour cette 

meme gamme de temperature. Une amplitude de deformation de 0,08% et une frequence 

de 1Hz ont alors ete appliques. Le ramollissement du materiau est pris en compte par un 

ajustement entre la force statique et la force dynamique appliquees (rapport Fstat/Fdyn = 

150%) de maniere a toujours maintenir le contact entre l'arbre mobile et l'echantillon. 

2.5.2 Analyses en calorimetrie 

Un calorimetre a balayage differentiel, DSC Q1000 de TA Instruments (Figure 2.14) a 

ete utilise pour les mesures reliees a la polymerisation des echantillons dans le cadre de 

cette etude. 

Figure 2.14 : DSC, Q1000 TA Instrument. 

Ce modele de DSC permet la modulation du signal en temperature. II est done possible de 

separer le flux de chaleur en sa composante reversible reliee a la capacite calorifique, de 

sa composante non-reversible reliee a la cinetique de polymerisation. En modulant la 

temperature, un flux de chaleur module est impose a l'echantillon. Les differences 
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d'amplitude entre le flux de chaleur impose et mesure indiquent la composante reversible 

du flux de chaleur, tandis que les differences de position sont reliees aux changements 

non-reversibles (Figure 2.15). Differentes transitions peuvent etre mesurees en 

representant soit la composante reversible ou non-reversible du flux de chaleur. 

• Heat flow imposed 

- Heat flow measured 

Amplitude 
Cp variations 
(reversible) 

Kinetic 
(non-reversible) J 

Figure 2.15 : Signal et reponse en mode module (MDSC). 

Le flux de chaleur total genere par une experience en MDSC est decrit par l'equation 

2.3: 

dH 

dt 
= c, 

dT 

dt 
+ f(T,t) 

•—*—' 
non—reversing 

(Eq. 2.3) 

reversing 

L'enthalpie totale de reaction de plusieurs echantillons a ete calculee avec la methode 

suivante afin de comparer la cinetique de polymerisation de plusieurs concentrations en 

nanosilicas avec celle de la resine pure : 

• Equilibre a 25 °C; 

• Modulation ± 0.796 °C toutes les 60s; 

• Periode isotherme pendant 5 min; 

• Rampe a 5 °C/min jusqu'a 260 °C. 

Deux echantillons par type de concentration ont ete analyses et les moyennes des tests 

sont comparees. 
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Les memes echantillons sont ensuite refroidis a 25°C puis dans un deuxieme cycle ils 

sont chauffes pour determiner la temperature de transition vitreuse et la chaleur 

specifique du materiau solide : 

• Equilibre a 25 °C; 

• Modulation ± 0.796 °C toutes les 60s; 

• Periode isotherme pendant 5 min; 

• Rampe a 5 °C/min jusqu'a 200 °C. 

2.5.3 Analyses en rheologie 

La rheologie est l'etude entre la contrainte et la deformation lors de l'ecoulement d'un 

fluide. Les deux cas lineaires extremes sont le solide ideal et le liquide ideal regis 

respectivement par les lois de Hooke (equation 2.4) et de Newton (equation 2.5). 

O - G j (Eq.2.4) 

0 = 1?'/ (Eq.2.5) 

Avec a: la contrainte appliquee, G : le module de rigidite, y: la deformation, rj: la 

viscosite en cisaillement, et f : le taux de cisaillement. 

Les liquides non-ideaux sont appeles visco-elastiques et peuvent etre modelises par une 

combinaison de ces deux cas extremes. La resine epoxy utilisee dans le cadre de cette 

etude entre dans cette categorie. 

Les experiences en mode dynamique ont toutes ete faites pour de faibles amplitudes en 

contrainte ou deformation (SAOS). La viscosite complexe (77*) est definie par l'equation 

2.6. 

Tj*(aJ) = Tj'-irj" = ^ L (Eq. 2.6) 
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Oil 7]' est la viscosite dynamique representant l'energie dissipee dans le systeme, et rj" 

la contribution elastique en reference a l'energie stockee par le materiau. Le terme 77" 

est assimile a la rigidite dynamique de l'echantillon. 

Le taux de cisaillement et la contrainte de cisaillement peuvent s'ecrire comme suit 

(equations 2.7 et 2.8). 

y2X (t) = yQ costfft (Eq. 2.7) 

- M ? ) =G'smm + G"cosG7t (Eq. 2.8) 

To 

Ou G' est le module elastique et G" le module de perte. Ces relations sont similaires a 

celles decrites a la section des essais thermo-mecaniques hormis le changement de 

symboles. 

Le rheometre a contrainte controlee MCR 501 de Anton Paar est utilise (Figure 2.16). 

Figure 2.16 : Rheometre, MCR 501 de Anton Paar. 

Un type de geometrie est utilise pour les experiences : un cylindre concentrique (Couette) 

pour les mesures de viscosite d'echantillons liquides sans catalyseur. 
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Pour verifier le comportement Newtonien en mode oscillatoire, des tests de balayage en 

frequence dans le domaine de linearite viscoelastique ont ete menes. La frequence croit 

de 0.01 a 10Hz a une amplitude constante de 1%. La viscosite complexe est representee 

en fonction de la frequence angulaire. Pour verifier le comportement Newtonien en mode 

cisaillement simple, un balayage du taux de cisaillement est realise de 0.01 a 100 1/s. La 

viscosite est representee en fonction du taux de cisaillement. La viscosite complexe (if) 

peut etre associee a la viscosite de cisaillement (77) lorsque la regie de Cox-Merz est 

respectee (equation 2.9). Dans ce cas, la viscosite complexe et la viscosite sont 

superposees dans la gamme mesuree lorsque la meme echelle de frequence angulaire (co) 

et de taux de cisaillement (y) sont utilisees. 

ri(y) = \f(ai)\^ (Eq.2.9) 

Ces tests ont ete realises dans une geometrie Couette a une temperature de 25°C. Pour les 

tests de rheologie faits avec le Couette, le catalyseur n'est pas ajoute au melange afin 

d'eviter la polymerisation dans la geometrie. Par ailleurs, l'addition du catalyseur lors de 

la fabrication de pieces solides ne modifie pas la viscosite car la quantite ajoutee est tres 

faible (1.5 phr) et les proprietes rheologiques sont gouvernees par la resine et le 

durcisseur a base d'anhydride principalement. 
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Des tests d'impacts Izod ont ete menes par la compagnie Decoma, (Ontario). Les essais 

d'impact Izod constituent une methode standard ASTM permettant de determiner la 

resistance a l'impact d'un echantillon entaille. Un bras sureleve a une certaine hauteur 

(energie potentielle constante) est relache sur un echantillon entaille afin de le briser. A 

partir de l'energie absorbee par l'echantillon, la resistance a l'impact est calculee. La 

Figure 2.17 montre un test d'impact de type Izod. 

Figure 2.17 : Machine de test d'impact Izod (Wikipedia). 

2.5.5 Microscopie 

2.5.5.1 Microscope optique 

Le microscope optique du Centre de Caracterisation Microscopique des Materiaux (CM2) 

de l'Ecole Polytechnique de Montreal est un appareil de marque Nikon, et le logiciel de 

traitement d'images est Clemex Vision ™. Cet appareil permet d'obtenir des 

grossissements de 50X, 100X, 200X, 500X et 1000X, dependamment de la nature de 
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l'echantillon. Les observations ont ete realisees sur des echantillons liquides deposes sur 

une lamelle en verre, ou bien sur des coupes faites par ultramicrotomie. 

2.5.5.2 MEB 

Le microscope electronique a balayage (MEB) est un appareil d'analyses pouvant fournir 

rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d'un objet 

solide. Sa grande commodite d'utilisation, sa souplesse de visualisation des echantillons 

massifs, par sa bonne resolution et l'etendue de sa profondeur de champ, font du MEB un 

outil indispensable dans l'exploration de la microstructure des materiaux. 

Le MEB du Centre de Caracterisation Microscopique des Materiaux (CM2) de l'Ecole 

Polytechnique de Montreal est un appareil de marque JEOLJSM 840. Sa tension 

d'acceleration peut atteindre 40KV, et des echantillons de bonne qualite peuvent etre 

observes avec un grossissement maximal de 100 000X. Cependant, en pratique, la tension 

maximale utilisee est de 30KV, afin de minimiser l'usure du filament. Des 

grossissements allant jusqu'a 5000X ont ete atteints sur les echantillons prepares par 

polissage et depot d'or-palladium (a 10 mA durant 7 minutes). Les micrographies des 

nanocomposites ont ete realisees a une tension d'acceleration de 5 kV, a une intensite du 

faisceau d'electrons de 3.10"10A, et une distance de travail moyenne de 15 mm. 

Le MEB du LASM a haute resolution de la marque Hitachi S-4700 a ete utilise afin de 

visualiser plus en details la structure des nanocomposites a base de carbone. Des 

grossissements allant jusqu'a 100 000X ont pu etre atteints a une tension d'acceleration 

de 2KV et a une intensite du faisceau d'electrons de 10 uA, permettant de voir les 

particules a l'echelle individuelle, sur des echantillons massifs dont la surface avait ete 

preparee par ultramicrotomie et depot de platine pendant 30 secondes. 
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La Microscopie Electronique en Transmission (MET) est une technique de microscopie 

basee sur le principe de diffractions des electrons. Le MET est un outil puissant mais 

ambivalent, c'est-a-dire qu'il permet une resolution et une analyse de la composition 

locale extremement precise. 

Le MET du centre CM2 de l'Ecole Polytechnique de Montreal est un appareil de marque 

JEOL JEM-2100F. II est equipe d'un canon a effet de champ fonctionnant a une tension 

d'acceleration de 200KV. Les echantillons de bonne qualite peuvent etre observes avec 

un grossissement maximal de 5000 000X, avec une resolution de 0.1 nm. Ce microscope 

est egalement equipe d'un spectrometre a rayons X a selection d'energie (EDS) pour 

l'analyse chimique. Pour cette etude, les observations ont ete realisees soit sur des coupes 

de nanocomposites faites par ultramicrotomie, soit sur des poudres de nanoparticules 

deposees sur des grilles de cuivre grace a une suspension de solvant. 

2.5.5.4 Preparation des echantillons 

Par polissage : 

Pour les observations au MEB conventionnel, un protocole de polissage a ete developpe 

avec des feuilles de polissage de divers grades, et des poudres d'alumine abrasives (voir 

Annexe 7). Les echantillons polis sont conserves dans une boite fermee au fond de 

laquelle ils sont colles afin d'eviter les rayures. 

Par ultramicrotomie : 

Pour les observations au MEB a haute resolution, il faut que la surface soit la plus 

parfaitement plane possible. Au MET, il faut utiliser des echantillons de tres faible 

epaisseur (100 nm et moins) afin d'etre le plus possible transparent aux electrons. La 

coupe par ultramicrotomie (Figure 2.18) s'avere ideale pour affiner des echantillons de 

durete telle que l'epoxy. Cette methode consiste a couper de tres fines lamelles de 
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l'echantillon grace a un couteau de grande durete (diamant par exemple). Les lamelles 

planes restent en suspension en surface du liquide, puis sont collectees sur une grille pour 

l'observation au MET; le reste de l'echantillon coupe peut etre utilise pour les 

observations au MEB. 

Fixation mobile !ffr 

de l'echantillon • 

Echantillon a couper 

Couteau de verre 
et bateau 

Figure 2.18 : Ultramicrotomie. 

2.5.6 Diffractometrie de rayons X (XRD) 

La diffractometrie de rayons X (XRD) est une technique d'analyse basee sur la diffraction 

des rayons X sur la matiere. Elle n'a lieu que sur la matiere cristalline. La diffractometrie 

de rayons X est une methode d'analyse chimique. 

L'echantillon est prepare sous forme d'une poudre aplanie dans une coupelle, ou bien sous 

forme d'une plaquette solide plate contenant au moins 5 % volumique de phase 

cristalline. Des rayons X sont diriges sur l'echantillon, et un detecteur fait le tour de 

l'echantillon pour mesurer l'intensite des rayons X selon la direction. La longueur d'onde 

des rayons X etant de l'ordre de grandeur des distances interatomiques (quelques 

angstrom, A, 10" m), les interferences des rayons diffuses vont etre alternativement 

constructives ou destructives. Selon la direction de l'espace, on va done avoir un flux 

important de photons X, ou au contraire tres faible. 
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Les directions dans lesquelles les interferences sont constrictives provoquent une 

emission de rayons X traduite par des pics de diffraction sur le spectre, dont 1'angle de 

deviation 20 permet de determiner la distance inter-reticulaire des plans diffractant, grace 

a la loi de Bragg (equation 2.10). 

n-k = 2d-sin6 (Eq. 2.10) 

Avec d : distance inter-reticulaire, 9 : demi-angle de deviation, n : ordre de reflexion = 1 

par defaut, X : longueur d'onde des raies Ka de l'anode de cuivre, specifique a l'appareil 

(1.542el0"10m). 

Dans cette etude, les analyses XRD sont essentiellement utilisees pour la mesure des 

distances inter-feuillets des nanoparticules d'argile, afin de quantifier l'avancement de 

leur exfoliation. Ces analyses se sont egalement montrees utiles pour 1'evaluation 

qualitative de revolution de la cristallinite des nanoparticules de carbone due aux 

traitements de surface. 

Les tailles de fentes utilisees pour les mesures sur les nanoparticules d'argile sont 1 ° 

pour la source (divergent slit), XA ° pour le detecteur manuel (antiscatter slit) et 0.1 mm 

pour le detecteur programmable (receiving slit). Pour les acquisitions, un balayage par 

pallier de 0.02° et de duree 1 sec est applique sur 1'echantillon teste. 

2.5.7 Spectroscopic Infrarouge a Transformee de Fourier 

La Spectroscopic Infrarouge a Transformee de Fourier est basee sur l'absorption d'un 

rayonnement infrarouge par le materiau analyse. Elle permet via la detection des 

vibrations caracteristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions 

chimiques presentes dans le materiau. Lorsque la longueur d'onde (l'energie) apportee par 

le faisceau lumineux est voisine de l'energie de vibration de la molecule, cette derniere va 

absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de l'intensite reflechie ou 
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transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm"1 et 400 cm"1 (2.5 - 25 um) correspond 

au domaine d'energie de vibration des molecules. Le montage utilise pour les mesures sur 

les echantillons est la Reflexion Totale Attenuee (ATR). Ce montage (Figure 2.19) 

permet la caracterisation de couches deposees sur un substrat non transparent en 

infrarouge. 

Figure 2.19 : Accessoire ATR (Spectra-Tech Inc.). 

Les mesures de Spectroscopic Infrarouge a Transformed de Fourrier permettent de 

verifier que la fonction chimique d'acide carboxylique -COOH s'est bien greffee aux 

NFC apres l'etape importante de fonctionnalisation aux acides forts. Les mesures en 

FTIR ont ete realisees sur des echantillons de poudre avant et apres la fonctionnalisation, 

et egalement sur des pieces nanocomposites epoxy-nanofibres de carbone, afin de verifier 

si la liaison covalente entre l'acide carboxylique et le groupe-CEL, permettant la bonne 

adhesion entre les nanoparticules et la matrice epoxy, a bien ete realisee. 

2.5.8 Analyses thermo-gravimetriques 

L'analyseur thermo-gravimetrique (TGA) a ete utilise afin de mesurer les pertes de masse 

du materiau en fonction de la temperature et/ou du temps. II est couramment utilise pour 

determiner les temperatures de changement de phases lie a l'oxydation ou la degradation 

des polymeres. II peut egalement mesurer le niveau de solvant residuel, le contenu en 

humidite absorbee, et la quantite de renfort inorganique (non combustible) presente dans 

un polymere ou materiau composite. 
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L'appareil utilise est la TGA 2950, de TA Instruments. La sequence de mesure utilisee 

pour les echantillons est une rampe en chauffage de 10 a 20°C/min jusqu'a des 

temperatures pouvant atteindre 900°C. Certains echantillons ont ete soumis a des 

isothermes pour valider leur degradation dans le temps pour diverses temperatures. Pour 

ces mesures, la sequence utilisee est un chauffage rapide jusqu'a la temperature voulue 

suivi du maintient de cette temperature pour la duree de l'essaie, soit 1 h. Un nouvel 

echantillon a ete utilise pour chaque temperature d'isotherme. Les profiles de perte de 

poids obtenus sont ensuite analyses en fonction du pourcentage de perte de poids a une 

temperature donnee, du pourcentage de residu non degrade a la temperature finale du 

cycle thermique, et de la temperature des divers procedes de degradation de l'echantillon. 

2.5.9 Mesures dielectriques 

Afin d'aider a caracteriser la dispersion des nanoparticules de carbone, une methode de 

mesure de la conductivite des nanocomposites a ete developpee. L'outil d'acquisition de 

mesure dielectrique et son logiciel Eumetric sont produits par Micromet instruments et 

sont vendus par la societe Netzsch. Trois elements constituent l'appareil de mesure : le 

terminal d'acquisition, les capteurs paralleles et le logiciel de traitement. 

Le capteur congu pour cette etude est equipe de deux electrodes de cuivre de surfaces 

rectangulaires pleines et disposees chacune sur un support isolant (Figure 2.20). Elles 

s'appliquent sur chacune des deux faces opposees d'un echantillon plan, afin de realiser 

la mesure a travers l'epaisseur. Chaque electrode prend en compte l'epaisseur de 

l'echantillon a travers laquelle le courant est mesure, pour calculer la valeur de la 

conductivite par unite de longueur (S/m). 
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Figure 2.20 : Detail du capteur en epaisseur. 

L'etude des proprietes dielectriques consiste a mesurer 1'evolution de la conductivity 

electrique en fonction de la concentration en nanoparticules conductrices dans la matrice 

epoxy. La conductivity dielectrique est sensible a la frequence d'excitation, c'est-a-dire 

que les materiaux isolants, a basse conductivity electrique sont detectes a faibles 

frequences alors que les materiaux conducteurs, a haute conductivity repondent a hautes 

frequences d'excitation. Ainsi, selon la conductivity du materiau, la mesure peut etre 

realisee a differentes frequences. Cependant, la comparaison entre divers materiaux est 

possible puisque les conductivity's reportees sont independantes de la frequence pour la 

bonne frequence choisie. Les conductivity des echantillons polis sont mesurees aux 

frequences suivantes : 1; 10; 100; 1000; 10000 Hz, avec un voltage de 1 V durant 15 

minutes. II est a noter qu'avec cette methode de mesure, le resultat est plus d'ordre 

qualitatif que quantitatif. Les calculs numeriques permettant de determiner la valeur de la 

conductivity a partir des signaux d'acquisition sont enonces en Annexe 8. 

I 
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CHAPITRE 3 - COMPOSITES A BASE DE NANOPARTICULES DE 

CARBONE : PRE-TESTS 

3.1 Definition des parametres de mise en forme des systemes de 

matrice epoxy-anhydride 

Ce chapitre regroupe les pre-tests amenant a 1'optimisation du melange et de la dispersion 

des nanoparticules de carbone dans la matrice epoxy-anhydride. En effet, une analyse 

rapide au microscope optique presentee a la Figure 3.1 confirme revolution de la 

dispersion au cours de la mise en ceuvre, principalement au moment de l'ajout des 

nanoparticules a la resine (Fig. 3.1 (a)), de l'ajout du durcisseur (Fig. 3.1 (b)) et enfin 

apres le cycle de cuisson (Fig. 3.1 (c)). L'analyse de 1'amelioration de la dispersion a 

done ete effectuee suivant ces axes principaux, et plus particulierement sur le milieu de 

dispersion des nanoparticules, le type de durcisseur ajoute, et les traitements de 

fonctionnalisation des nanoparticules avant leur dispersion dans le systeme epoxy. 

" I * .+ - t f l , 

*• *• •• - - ' . A S T 

. • • > 

^ ^ ^ ^ ^ B 

(a) (b) (c) 

Figure 3 . 1 : Evolution de l'agglomeration des NTC (0.1 %pds) contenus dans la 

resine (a), apres ajout du durcisseur (b) et suite a la cuisson (c). 

3.1.1 Choix du milieu de pre-dispersion 
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La methode de dispersion des nanoparticules de carbone dans le systeme epoxy-

anhydride a ete definie a partir d'un plan d'experience. Les echantillons issus de chacun 

des milieux de pre-dispersion ont ete analyses suivant trois possibilites : 

- une dispersion sans solvant: melange direct des nanoparticules dans l'epoxy ; 

- une dispersion avec acetone : pre-dispersion des nanoparticules dans l'acetone avant le 

melange dans l'epoxy; 

- une dispersion avec ethanol: pre-dispersion des nanoparticules dans l'ethanol avant le 

melange dans l'epoxy. 

Les echantillons sont composes de resine epoxy DER383, du durcisseur anhydride 

MTHPA, et d'un melange de catalyseur DMLEMI (3 parts dans 1), et de 0.5 %pds de 

NFC. Un echantillon temoin d'epoxy pur est aussi realise. 

3.1.1.1 Effet du milieu de pre-dispersion sur le comportement rheologique des 

nanocomposites 

Pour chaque mesure en rheologie, trois essais ont ete realises. Etant donnee la bonne 

repetitivite des resultats (3.7%), un seul resultat est presente. Dans un premier temps, 

deux melanges ont ete testes : le premier est un melange manuel et le second realise dans 

un bain d'ultrasons (US) pendant 2 min. De cette fagon, l'effet specifique des US sans 

l'intervention de solvant sera evalue. La Figure 3.2 presente revolution de la viscosite 

complexe en fonction de la frequence pour ces deux echantillons. Le melange disperse 

manuellement presente un comportement non Newtonien a basse frequence 

comparativement au melange disperse aux US. A basse frequence, ce sont les forces de 

structures Van der Waals qui predominent le comportement de la suspension tandis qu'a 

haute frequence, ce sont les forces d'ecoulement. Une suspension melangee 

manuellement presente plus de zones heterogenes donnant lieu a ce comportement non 

Newtonien. Cette difference a basse frequence peut etre associee a la qualite de la 

dispersion, et confirme certaines observations de la litterature pour des systemes 
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similaires [114]. De ces resultats, une dispersion aux US est preconisee. Une verification 

en microscopie doit toutefois etre faite. 
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Figure 3.2 : Evolution de la viscosite complexe en fonction de la frequence angulaire pour 

des melanges contenant 0.5 %pds de NFC. Comparaison entre un melange manuel et par 

ultrasons. 

La Figure 3.3 presente 1'evolution de la viscosite complexe en fonction de la frequence 

pour les differentes dispersions ainsi que pour le systeme epoxy sans nanoparticules. 

Toutes les dispersions ont ete faites a 1'aide des US et le comportement Newtonien est 

observe pour ces quatre essais. Les points divergents au debut de l'essai a basse 

frequence sont associes a la limite de la sensibilite du couple de torsion pour ce type de 

suspension et avec cette geometrie. Une augmentation de la viscosite de l'ordre de 40% 

est observee par rapport a la resine nette, ce sans distinction du solvant utilise. Cette 

augmentation est considerable si Ton tient compte de la faible proportion de 

nanoparticules dans la suspension. C'est pourquoi la mesure au prealable de la viscosite 

de ces suspensions est indispensable avant d'engager un procede d'injection, pour lequel 

la viscosite de la resine est un parametre cle. 
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Figure 3. 3 : Evolution de la viscosite en fonction de la frequence angulaire pour des 

melanges contenant 0.5 %pds de NFC. Preparations aux US avec differents 

solvants. 

La Figure 3.4 presente un essai en Small Amplitude Oscillatory Shear (SAOS) et un essai 

en cisaillement simple pour une frequence angulaire et un taux de cisaillement egalises, 

ceci afin de verifier l'application de la regie de Cox-Mertz au melange [115]. De par la 

superposition des deux courbes, la regie s'applique pour la gamme de frequence et de 

cisaillement etudies, et la viscosite en cisaillement peut directement etre associee a la 

viscosite complexe. 
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Figure 3.4 : Superposition d'un essai en cisaillement simple et d'un essai en SAOS pour une 

suspension contenant 0.5 %pds de NFC. 

3.1.1.2 Effets du milieu de pre-dispersion sur la cinetique de polymerisation (DSC) 

Tout d'abord, une evaluation de l'influence de l'addition des nanofibres de carbone au 

niveau de la ligne de base des essais en DSC a ete faite. Cette ligne de base correspond a 

la capacite calorifique (Cp). L'Annexe 10 presente les details de cette analyse et 

demontre une variation lineaire avec une perte de 0.003 J/g°C2 du Cp avec la 

temperature. Cette analyse a ete faite pour la totalite de la plage de temperature etudiee, 

soit de -50°C a 250°C. Done, de ce fait, 1'analyse du flux de chaleur genere lors de la 

polymerisation represents par la portion non reversible (cinetique) peut etre affectee. 
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Figure 3.5 : Evolution du flux de chaleur non-reversible pour des melanges 

contenant 0.5 %pds de NFC prepares selon differentes dispersions aux US. 

La Figure 3.5 presente 1'evolution du flux de chaleur non-reversible en fonction de la 

temperature pour le systeme epoxy-anhydride ainsi que pour les dispersions faites dans 

differents solvants. Plusieurs essais ont ete faits pour chacune de ces courbes et les 

resultats se superposent avec une marge d'erreur de 7.3%. La valeur de chaleur de 

reaction AHtot (enthalpie de polymerisation) resultant de 1'integrale de la courbe du flux 

de chaleur est reportee au Tableau 3.1. Etant donnee la faible teneur en NFC (0.5 %pds) 

des differents echantillons et etant donne la quantite (1.5 phr) de catalyseur, une legere 

difference en poids peut affecter la valeur de AHtot, d'ou la variability des resultats pour 

les echantillons contenant des NFC. Les chaleurs de reaction des echantillons contenant 

des NFC reportees au Tableau 3.1 ne different pas suffisamment de celle de l'epoxy pour 

conclure a une influence des NFC sur la polymerisation. 
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Tableau 3 . 1 : Chaleurs de reaction des nanocomposites 

con tenant 0.5 %pds de NFC. 

Systemc cpoxy pure 

Disperses suns solvanl 

Disperses avec acetone 

Disperses avec elhanol 

AHtot [J/gJ 

371.1 ±5 

361.8+16 

377.1 ±22 

366.1 ±7 

Cett valeur moyenne de chaleur de polymerisation de 370 J/g est sans distinction du 

milieu de pre-dispersion des particules. L'evolution de la chaleur specifique des 

nanocomposites a ete evaluee avec la temperature. Les valeurs de Tg et de variation de 

Cp sont presentees a l'Annexe 9. Les nanoparticules n'ont pas d'influence notoire sur la 

Tg du systeme. 

3.1.1.3 Effets du milieu de pre-dispersion sur les proprietes thermo-mecaniques 

Des essais DMA ont ete realises sur les echantillons fabriques avec les differents milieux 

de pre-dispersion. La temperature de transition vitreuse (Tg) a ete calculee comme le 

point d'inflexion de la courbe devolution du module elastique en fonction de la 

temperature. L'evolution du module elastique (E) en fonction de la temperature pour les 

differents melanges est presentee a la Figure 3.6. A basse temperature, 1'amelioration 

eventuelle du module n'est pas perceptible ; au contraire, les nanofibres paraissent 

affaiblir le materiau. Au-dela de 120°C cependant, le module des echantillons renforces 

de nanofibres ne diminue pas aussi rapidement que celui de la resine pure, et pour les 

temperatures elevees, ce module est superieur a celui de la resine pure. Cela est du au fait 

qu'a faible temperature, l'epoxy est a l'etat rigide, mais aux temperatures elevees au 

passage du Tg, les molecules de polymere commencent a vibrer autour de leur position 

moyenne et ce mouvement est diminue par la presence de nanofibres [50]. 
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Figure 3. 6: Evolution du module elastique en fonction de la temperature pour des melanges 

contenant 0.5 %pds de NFC. 

Les valeurs moyennes de E et de Tg sont reportees au Tableau 3.2. Les nanofibres 

semblent ameliorer le Tg. L'amelioration la plus importante etant la pre-dispersion des 

nanofibres dans l'ethanol, avec une augmentation de plus de 10°C par rapport a la resine 

pure. 

Tableau 3. 2 : Valeurs de Tg et du module E des melanges 

contenant 0.5 %pds de NFC. 

Systeme epoxy pure 

Disperses sans solvant 

Disperses avec acetone 

Disperses avec ethanol 

7*l°C) 

126.4 

134.9 

127.8 

137.8 

E (GPa) 

3.25 

2.80 

3.01 

3.02 
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3.1.1.4 Effet du milieu de pre-dispersion sur la microstructure des nanocomposites 

Les Figures 3.7 et 3.8 presentent des micrographies realisees au MEB pour des 

echantillons solides contenant 0.5 %pds de NFC pre-dispersees dans 1'acetone et sans 

solvant. De larges agglomerats sont visibles jusqu'a 50 u.m sur ces surfaces polies. Le 

contour de l'agglomerat de l'echantillon prepare par pre-dispersion dans l'acetone est 

marque de zones d'exfoliation. Cet agglomerat etait done sur le point de se reduire et a 

ete fige dans cette morphologie lors de la polymerisation. Au contraire, l'echantillon 

prepare par pre-dispersion dans l'ethanol en Figure 3.9 met en evidence une absence 

d'agglomerats au MEB conventionnel sur la surface polie. Un MEB haute resolution 

(Figure 3.9, image du bas) a ete utilise afin de visualiser les NFC a l'echelle quasi-

individuelle, et non en amas tel qu'observe dans les autres echantillons. 

Les deux types de solvants utilises sont des solvants polaires et interagissent avec la 

resine epoxy qui est egalement polaire. L'ethanol est un solvant protique, contenant des 

liaisons -OH, alors que l'acetone est aprotique. Des ponts hydrogene peuvent alors etre 

crees entre le carbone et l'ethanol favorisent une meilleure dispersion [116]. Cependant, 

pour les trois types de dispersions etudiees, des amas sont toujours visibles sur les 

surfaces de rupture. En effet, la zone entourant un agglomerat est une zone de 

concentration de contrainte et done une zone privilegiee du passage de la fissure lors de 

la rupture de l'echantillon. 
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Figure 3. 7 : Nanocomposite prepare par incorporation directe des NFC dans la 

resine (0.5 %pds). Surface polie (gauche), Surface fracturee (droite). 

Figure 3. 8 : Nanocomposite prepare par pre-dispersion des NFC dans 1'acetone 

(0.5 %pds). Surface polie (gauche), Surface fracturee (droite). 

* « Ifm HO 19 
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Figure 3. 9 : Nanocomposite prepare par pre-dispersion des NFC dans l'ethanol 

(0.5 %pds). Surface polie (gauche), Surface fracturee (droite), image MEB haute 

resolution (has). 

3.1.2 Effet du melange US sur la qualite des nanoparticules de carbone 

Les US sont connus pour etre un traitement peuvent provoquer des defauts dans la 

structure carbonee des nanofibres ou des nanotubes de carbone [82]. Une verification de 

la structure de ces deux types de nanoparticules, a savoir les NFC et les nanotubes fournis 

pas BayerMaterials (NTbm) a done ete realisee apres l'application d'un traitement de 3 h 

a 40 kHz d'US dans une suspension d'ethanol. Les observations au MET des particules 

sont illustrees a la Figure 3.10. 



(a) (b) 

Figure 3.10 : Images MET de nanoparticules de carbone apres 3h d'US : 

NTbm (a), NF (b). 

Apres une examination visuelle globale des particules au MET, les nanotubes ont 

conserve intact leur aspect tubulaire (Fig. 3.10 (a)). Leur longueur ne semble pas avoir ete 

affectee par le traitement aux ultrasons. Les nanofibres, par leur aspect plus heterogene, 

sont plus difficilement controlables, neanmoins leur aspect apres traitement ne montre 

pas de modification evidente (Fig. 3.10 (b)). II est a noter cependant que les tres petites 

fibres constituant le groupe de 8-10 nm de diametre sont regroupees en paquet autour des 

longues fibres. Elles ont eventuellement pu migrer par leur plus grande mobilite due a 

leur taille reduite et a la presence de l'energie apportees par les ultrasons. Seule une etude 

approfondie avec analyse d'image pourrait reellement confirmer ces observations. 

3.1.3 Effets de l'exposition supplementaire aux US des NFC/epoxy apres l'ajout du 

durcisseur anhydride 

Les images MEB a haute resolution presentees en Figure 3.11 mettent en evidence la 

difference de dispersion due a une periode d'ultrason supplementaire apres l'ajout de 

durcisseur anhydride dans le melange NFC et epoxy. 
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(a) (b) 

Figure 3 .11 : Image MEB a haute resolution de l'effet d'une dispersion 

supplemental de 30 min aux US des melanges de 0.5 %pds NFC apres ajout du 

durcisseur anhydride ((a): sans US, (b): 30 min d'US). 

Apres 5 min d'US avec le durcisseur on observe une tres bonne dispersion des NFC dans 

l'epoxy (Figure 3.11 (a)). Cependant, apres une periode d'US de 30 min avec le 

durcisseur (Figure 3.11 (b)) on remarque des zones de regroupement de NFC creant des 

zones depourvues de particules. Ce resultat peut etre interprets par une mobilite accrue 

des particules dans le systeme epoxy apres l'ajout du durcisseur anhydride. En effet, le 

durcisseur anhydride possede une viscosite beaucoup plus faible que la resine et lorsqu'il 

est ajoute a raison de 80 phr au systeme, les NFC ont tendance a migrer plus aisement 

que dans la resine seule. Ainsi, une periode d'US prolongee dans la suspension 

particules-epoxy-durcisseur peut provoquer la re-agglomeration des nanoparticules en 
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raison de leur plus forte mobilite dans ce milieu plus liquide. La Figure 3.12 present 

1'evolution du module elastique en fonction de la temperature pour ces durees 

additionnelles d'US apres l'ajout du durcisseur anhydride. Des periodes courtes de 

dispersion (5 min et 15 min) ameliorent le module jusqu'a 13%. Cependant, une duree 

d'ultrasons plus importante (30 min) provoque une baisse du module comparativement a 

l'echantillon n'ayant pas subi de dispersion supplementaire aux US (0 min). 
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Figure 3.12 : Effet de la duree des ultrasons des melanges contenant 0.5 %pds NFC 

apres l'ajout du durcisseur anhydride. 

En conclusion, pour la fabrication de nanocomposites du systeme epoxy-anhydride; les 

nanoparticules de carbone seront tout d'abord pre-dispersees dans l'ethanol, puis 

incorporees dans la resine Par la suite, il y aura une evaporation de l'ethanol puis le 

durcisseur anhydride sera ajoute. Seule une dispersion supplementaire aux US de 15 min 

sera faite apres l'ajout du durcisseur et ce avant le moulage et la cuisson. 
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3.2 Definition des parametres de mise en forme des systemes de 

matrice epoxy-amine 

A la difference du MTHPA qui est un durcisseur anhydride, l'Epikure3300 est un 

durcisseur amine. Leurs structures chimiques sont tres differentes (Annexe 10), ainsi que 

leur polarite, impliquant des forces d'interaction differente et ainsi une dispersion 

modifiee des nanoparticules. La part de l'Epikure3300 (24 phr) dans le systeme epoxy est 

egalement differente de celle du MTHPA (80 phr) et done la conductivity ionique est plus 

faible. Un systeme catalytique n'est pas necessaire avec le durcisseur Epikure3300 car le 

temps de gel est relativement court: quelques heures a temperature ambiante. Avec 

1'utilisation de ce nouveau durcisseur, une nouvelle methode de dispersion peut etre 

employee. Cette methode implique une dispersion des nanoparticules directement dans le 

durcisseur, puis l'ajout de la resine sans 1'intervention de solvant, lequel implique une 

etape supplemental d'evaporation. Cette methode permet done de disperser les 

nanoparticules dans un milieu quasiment liquide tout en eliminant l'utilisation de solvant. 

3.2.1 Degagement de vapeur lors du chauffage de l'Epikure 

Lors de la fabrication de certains echantillons, il a ete decouvert en ouvrant le recipient 

que, lors de l'etape de dispersion des nanoparticules dans le durcisseur chauffe a 80°C, 

une vapeur tres toxique se degageait de la suspension. La composition de cette vapeur 

n'a pas pu etre identified, meme avec le recours a un agent du support technique du 

fournisseur Hexion, celui-ci mentionnant que le durcisseur amine n'est pas destine a etre 

chauffe seul mais lorsqu'il est additionne a la resine. Des essais sur le systeme epoxy pur 

ont ete realises afin d'evaluer les effets du chauffage du durcisseur sur les proprietes des 

pieces cuites. Ces essais sont detailles et illustres a 1'Annexe 11. Les resultats de ces 

essais montrent que le chauffage du durcisseur lors de la dispersion des nanoparticules 

dans le durcisseur amine n'a pas d'influence negative sur la valeur du module a basse 

temperature (sous le Tg), mais a certainement une legere influence sur la valeur du Tg, 
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initiant la chute du module elastique de 1 a 2°C en dessous de la celle de l'echantillon 

d'epoxy classique. 

3.2.2 Degazage et cuisson de la resine epoxy avec le durcisseur amine 

Une etape de degazage est toujours recommandee pour evacuer les bulles emprisonnees 

lors du melange, car elles agissent en tant que defaut dans le materiau final. Lors du 

degazage du systeme epoxy DER383-Epikure avant la cuisson, des bulles 

supplementaires se forment au fond et sur les bords du moule, et leur tension de surface 

est telle qu'il est impossible de les evacuer. De surcroit, la viscosite du melange est 

elevee, done la migration des bulles vers la surface ne peut pas se faire a temperature 

ambiante. 

Un essai de degazage sous vide a haute temperature a ete realise dans le but de reduire la 

viscosite du melange pour aider l'evacuation des bulles. Un ensemble d'echantillons a 

egalement ete additionne de 10 phr de diluant pour resine epoxy GE21 afin de diminuer 

davantage la viscosite. Un four regie a 100°C et relie au vide (100 KPa) a ete utilise pour 

ce test. Une fois le melange epoxy et durcisseur amine realise, il est coule dans le moule 

en acier a quatre cavites. Deux echantillons sur les quatre contiennent du diluant. Le 

cycle de polymerisation pour ce systeme epoxy consiste en une premiere cuisson de 2 h a 

100°C suivie d'une post-cuisson de 1 h a 165°C (Annexe 12) [117]. Afin de clarifier 

l'effet des bulles et du diluent sur les proprietes thermomecaniques, des tests DMA ont 

ete effectues sur les pieces obtenues. Le detail de preparation des echantillons, la 

description de leur apparence et les tests realises sont precises a 1'Annexe 13. 

En conclusion de ces essais, la realisation d'echantillons nanocomposites epoxy-amine 

sans degazage est preconisee avant la cuisson. 

3.2.3 Methode de dispersion des nanoparticules dans le durcisseur amine 

3.2.3.1 Determination des parametres de dispersion 
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Les nanoparticules de carbone sont dispersees dans la solution d'amine pure de la meme 

maniere que si celui-ci etait un solvant. Afin de determiner la duree de l'etape de 

dispersion aux ultrasons, les melanges ont ete observes au microscope optique apres 

diverses durees de traitement aux ultrasons a differentes temperatures (Annexe 14). Dans 

le cas des nanotubes, seule la dispersion a temperature elevee (80°C) est presentee, celle a 

temperature ambiante ne donnant aucun resultat positif. Le bilan de ces tests demontre 

clairement que la dispersion est optimale pour une duree d'ultrasons de 60 min a une 

temperature de 80 °C, et ce pour les deux types de renforts. 

Cependant, les solutions dispersees doivent etre utilisees immediatement pour la 

fabrication ou la caracterisation des nanocomposites puisque les nanoparticules se 

reagglomerent rapidement (Annexe 14 : voir les observations apres 16h de repos), et que 

le durcisseur reagit avec les nanoparticules en cristallisant dans le becher apres quelques 

heures. De plus, la mise en oeuvre est difficile pour des concentrations finales superieures 

a 1%, la contrainte etant de pouvoir immerger totalement les particules dans le durcisseur 

pour les disperser. En effet, le faible volume de durcisseur a ajouter a la resine pour la 

polymerisation est a peine suffisant a recouvrir les nanoparticules durant le processus de 

dispersion. Afin de remedier a cette problematique, l'utilisation d'un durcisseur amine 

done la proportion volumique necessaire est plus important serait une solution. Un agent 

liquefiant pourrait aussi etre utilise, bien que cela affecte les proprietes mecaniques de la 

resine finale. Finalement, l'utilisation du solvant ethanol comme milieu de pre-

dispersion, tel que precedemment, cette fois combinee a l'Epikure3300 au lieu du 

MTHPA, est une autre option. 

3.3 Choix de la methode de traitement des nanoparticules 

Les NFC ajoutees aux systemes epoxy n'apportent pas d'ameliorations mecaniques a la 

matrice si une forte adhesion n'est pas creee entre la surface des particules et la matrice 

l'entourant. Pour ce faire, il existe plusieurs methodes permettant de greffer des fonctions 
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chimiques en surface du carbone qui se lient avec les molecules de polymere. Cette 

technique appelee fonctionnalisation permet ainsi de creer une adhesion forte a 

1'interface, ou se trouve le siege du phenomene de transfert de charge propre aux 

materiaux composites et nanocomposites. Une methode de fonctionnalisation par voie 

chimique, par traitement aux acides forts des nanoparticules a done ete developpee afin 

de parvenir a une meilleure adhesion des particules a la matrice epoxy. Par ailleurs, les 

NFC peuvent etre traitees thermiquement pour ameliorer leur cristallinite, et ainsi leur 

rigidite. Une autre methode de fonctionnalisation oxydative, par voie thermique cette 

fois, a ete developpee pour ameliorer le gain mecanique des nanoparticules. 

3.3.1 Fonctionnalisation oxydative par voie chimique 

Afin de valider la methode de fonctionnalisation par voie chimique, les NFC ont subi 

differentes periodes d'immersion dans un melange d'acide sous ultrasons. Les particules 

ont ete analysees au FTIR pour verifier la presence de fonctions chimiques a leur surface. 

Les etapes de rinc,age et de sechage ont elles aussi ete validees par essais TGA sur les 

nanoparticules. Une observation au MET a permis de verifier l'impact du traitement aux 

acides sur la morphologie des particules. 

3.3.1.1 Verification de la presence des groupes fonctionnels par spectroscopic FTIR 

Tel qu'explique dans le chapitre de la bibliographic, la fonctionnalisation met en jeu le 

groupe -COOH lors de l'immersion des nanoparticules dans les acides forts. Ce 

groupement fonctionnel s'attache a un atome de carbone de la particule, puis reagit avec 

un groupement -CH2 de 1'epoxy lors de la polymerisation. Par le biais d'une analyse 

FTIR, il est possible de verifier dans un premier temps la presence du groupe -COOH de 

la poudre fonctionnalisee, puis de verifier la disparition de ce groupement lorsque la 

poudre est incorporee dans la resine et que le tout est polymerise. Le groupement -COOH 

est alors transforme en groupement -COO-CH2-. C'est done la presence du groupement -

C-O que Ton doit verifier dans le nanocomposite epoxy-nanofibres fonctionnalisees. La 
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Figure 3.13 montre les mesures d'absorbance de la poudre de nanofibres avant et apres 

fonctionnalisation, et de l'epoxy nette et contenant 1 %pds de nanofibres 

fonctionnalisees. 

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 

Nombre d'onde (cm-1) 

Figure 3.13 : Spectres FTIR des differents constituants du nanocomposite 

fonctionnalise. 

La Figure 3.13 presente bien une difference entre les pics d'absorption caracteristiques de 

la poudre fonctionnalisee et ceux de la poudre brute. Essentiellement, les pics 

d'absorption de l'acide carboxylique -COOH provenant des acides forts sont tous 

presents sur la totalite du spectre (2500-3400cirf'). D'autre part, ces pics n'apparaissent 

plus sur le spectre du nanocomposite, laissant croire qu'effectivement la reaction de 

l'acide carboxylique et de la resine a bien eu lieu. Par contre, la resine epoxy nette 

contenant beaucoup de groupement ester -CO a l'origine (1000-1300 cm"1), on ne peut 

pas verifier que le groupement -C-O est bien d'origine de l'adhesion matrice-particule. 

Bien sur, d'autres alternatives sont aussi disponibles pour la detection des fonctions 

carboxyle sur les nanostructures. En effet, certains chercheurs ont tout simplement 
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effectue une titration acide-base pour quantifier l'efficacite de leur fonctionnalisation, les 

groupements COOH etant acides [118]. Une autre alternative serait l'usage de la 

spectroscopie Raman. Cette derniere methode, qui est complementaire a la spectroscopie 

infrarouge (FTIR), permet, comme la titration, de quantifier la presence d'un groupement 

chimique a l'interieur d'une molecule, d'une structure. Dans le cas present, les resultats 

thermo-mecaniques de DMA exploites au chapitre 4 qui suit peuvent fournir des 

indications supplementaires par rapport a l'efficacite des diverses fonctionnalisations 

effectuees. 

3.3.1.2 Sechage des nanoparticules 

Lors de l'analyse des premieres courbes de degradation des CNF fonctionnalisees en 

TGA, une perte important de masse a ete observee sous les 100°C, ce qui a mene a 

l'hypothese que des residus d'eau suite au ringage des nanofibres etaient possiblement 

toujours presents, et ce malgre un sechage prolonge sous vide. Une technique 

d'assechement des nanoparticules a done ete ajoutee au protocole de fonctionnalisation et 

ensuite teste a la TGA. Les essais de sechage et caracterisation par TGA sont detailles a 

1'Annexe 15. Une temperature de sechage de 100°C est choisie afin d'assurer l'absence 

d'eau residuelle. 

3.3.1.3 Degradation des NFC fonctionnalisees par voie chimique 

Divers essais en TGA ont ete menes sur les nanofibres, lesquels sont representes a la 

Figure 3.14. lis ont pour objectif de verifier le comportement en degradation des 

nanofibres, qui peut etre relie au traitement de fonctionnalisation aux acides. La courbe 

representant les nanofibres telles que livrees par le fournisseur [NF_F(0,0)_S(0,0)], nous 

permet de confirmer leur purete, aucune perte de masse notable n'etant observee pendant 

la rampe en temperature. Divers types de fonctionnalisation de nanofibres a l'aide d'un 

melange H2SO4 (98%)/HNC«3 (70%), dans les proportions volumiques 3:1, sont soumises 

au meme essai TGA. Les nanofibres fonctionnalisees pendant 5 min et 30 min 
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respectivement puis sechees au four pendant lh a 80°C [NF_F(5min)_S(80°C,lh) et 

NF_F(30min)_S(80°C,lh)] presentent des courbes relativement similaires. La principale 

difference entre ces deux echantillons se trouve au niveau de la premiere perte de masse 

observee. En effet, celle pour l'echantillon [NF_F(30min)_S(80°C,lh)] semble 

legerement plus prononcee. Cela pourrait s'expliquer par la presence d'un plus grand 

nombre d'instances d'un groupe chimique quelconque, lequel serait degrade sous le seuil 

des 80°C. De plus, puisque cette perte de masse n'est pas observee dans le cas des 

nanofibres temoins non fonctionnalisees et rincees a l'eau distillee 

[NF_F(Omin,H20d)_S(80°C,lh)], il ne s'agit pas d'un phenomene de deshydratation des 

nanofibres. Finalement, la variation du taux de perte de masse semble indiquer que trois 

autres types de groupes chimiques sont degrades au cours du test, soit le premier entre 

125 et 275°C, le second entre 275°C et 625°C, et le troisieme entre 625°C et 900°C. Une 

analyse plus detaillee pourrait etre effectuee pour identifier ces groupes chimiques. 

Finalement, deux derniers echantillons de nanofibres fonctionnalisees durant lh et 3h 

[NF_F(lh)_S(0,0) et NF_F(3h)_S(0,0)] ont ete analyses. Toutefois, ces derniers 

echantillons n'ayant pas ete seches au four, on observe une perte de masse plus 

prononcee sous les 80°C. De plus, on observe les memes trois plages de degradation de 

groupes chimiques que les deux echantillons precedents, a l'exception que la perte de 

masse est plus importante selon 1'augmentation de la duree de fonctionnalisation. Ainsi, 

cela confirme qu'une duree de fonctionnalisation plus longue permet la greffe d'un 

nombre plus important de groupes fonctionnels aux nanofibres. De meme, la perte de 

masse totale observee en fin de cycle thermique suit la meme tendance. 
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Figure 3.14 : Degradation des nanofibres fonctionnalisees avec H2SO4/HNO3. 

U est important de souligner que le traitement aux acides forts (H2SO4/HNO3) peut 

endommager la structure meme des nanofibres, les rendant plus susceptibles a la 

degradation thermique lors des tests en TGA. En effet, la structure de type « arete » rend 

les nanofibres plus susceptibles a la deterioration pendant traitement aux acides forts 

etant donne la nature des liaisons entre les feuillets de graphite. Toutefois, toujours du a 

leur structure, leur paroi devrait etre parsemee de carbones insatures, facilitant le greffage 

de fonctions chimiques en surface. Pour cette raison, des fonctionnalisations ont ete 

realisees en utilisant des dilutions de ces acides forts, soit 1:5 et 1:25. Etant donne que le 

comportement des nanofibres fonctionnalisees a des temperatures excedant 500°C n'a 

guere d'interet dans le cadre de cette recherche, les tests en TGA n'ont done pas ete 

menes au dela. Des resultats de la Figure 3.15, il est evident qu'une plus grande dilution 

des acides de fonctionnalisation mene a une perte de masse moins prononcee. 



122 

100-

9 8 -

96 -

9 4 -

92 -

90 -

* t=ST ,« ,=T!!-- i*=r . _ 
~ - \ ~ ^ l = ^ 

^ ^ - E U _ _ - - - « - . . . » _ - — • — « _ _ _ . _ ^ _ 

" " ^ ~ ^ 8 — - f t . _ ' ^ " * 
' \ " — — H B _ ^ 

NF_F(1min)_Dil(1:0) 

a NF_F(1min)_Dil(1:5) 

• NF F(1miri) Dil(1:25) 

X 
\ 

\ 

V 

\ 

^ S ^ ^ 
"--, 

91,6% " " \ ^ . 

97,7% ~ ~ " " " " \ 

98,6% 

100 200 300 

Temperature (°C) 
400 500 

Universal V4.2ET 

Figure 3.15 : Degradation des nanofibres fonctionnalisees aux H2SO4/HNO3 dilues. 

Toujours dans le but de limiter les dommages de structures des nanofibres 

fonctionnalisees, divers acides moins agressifs ont ete utilises pour le traitement de 

fonctionnalisation. L'Annexe 16 recapitule les resultats de TGA realises sur les NFC 

fonctionnalisees aux acides nitrique, formique et acetique et les spectres FTIR issus des 

NFC fonctionnalisees. 

3.3.1.4 Effet de la fonctionnalisation aux acides sur la microstructure des nanofibres 

Des observations au microscope electronique a transmission ont ete effectuees sur les 

nanofibres fonctionnalisees afin d'evaluer l'impact du traitement de surface aux acides 

sur la degradation des particules. Les images presentees a la Figure 3.16 comparent 

quatre types de traitements de surface, soit des traitements aux acides forts de 4 h, 1 h et 5 

min, et un traitement aux acides forts dilues 1:5 de 30 min. 
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(a) 4h a 40°C dans l'acide pur 

0,5 urn 

(b) lh a 40°C dans l'acide pur 

(c) 5 min a 20°C dans les acides purs (d) 30 min a 20°C dans les acides dilues a 

1:5 

Figure 3.16 : Images MET des nanofibres fonctionnalisees selon divers traitements 

chimiques. 

Des micrographies obtenues, il est clair que la fonctionnalisation de 4 h (Fig. 3.16(a)) 

denature totalement les nanofibres de toutes tailles, ne laissant que des amas de 

nanofibres d'une longueur maximale de 0,5 um. Le traitement de 1 h (Fig. 3.16(b)) 
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endommage principalement les fibres de petite et de taille moyenne en les sectionnant est 

fibres de taille reduite. A l'oppose, la fonctionnalisation de 5 min (Fig. 3.16(c)) ne 

sectionne pas les nanofibres, mais n'en modifie que legerement les extremites ouvertes, 

ce qui est davantage interessant au niveau de leur proprietes mecaniques. En dernier lieu, 

la fonctionnalisation impliquant la dilution 1:5 durant 30 min (Fig. 3.16(d)) ne laisse 

aucune trace apparente de degradation sur les nanofibres. Cela pourrait s'expliquer par 

deux possibilites : soit la fonctionnalisation n'a pas degrade les fibres, et done est la plus 

interessante des quatre techniques observees au MET, soit le traitement n'a pas ete 

efficace, et done aucune fonction carboxyle n'a ete greffe sur les particules. Les tests au 

FTIR n'ayant pas permis d'eclaircir ce point, les resultats des tests mecaniques en DMA 

pourront fournir une reponse a cette interrogation. 

3.3.2 Graphitisation 

La fonctionnalisation des nanofibres de carbone par voie thermique est aussi appelee 

graphitisation. Elle a pour objectif d'ameliorer la qualite de la structure cristalline et 

augmenter ainsi les proprietes mecaniques specifiques des particules. Ce traitement 

permet ainsi eventuellement de rendre les nanofibres plus resistantes pour un traitement 

de fonctionnalisation chimique aux acides. 

3.3.2.1 Determination de la temperature de fonctionnalisation thermique 

Suivant la procedure d'oxydation thermique proposee par Arkema [40], les nanofibres 

pures ont ete soumises a divers isothermes en presence d'air a la TGA afin d'en 

determiner la perte de masse apres une duree de 15 min. De cette facon, il a ete possible 

d'identifier la temperature optimale pour le traitement thermique, e'est-a-dire la 

temperature maximale pour une perte de masse inferieure a 1,5% suite a l'application de 

l'isotherme (Figure 3.17). 
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Figure 3.17 : Degradation des nanofibres dans le temps pour differentes isothermes. 

La masse residuelle de l'echantillon apres l'isotherme de 15 min a 425°C est de 98,8%, 

done celui-ci a subit une perte de masse de 1,2% seulement. II est done evident que la 

temperature optimale pour la fonctionnalisation thermique est de 425°C. 

3.3.2.2 Verification de l'integrite des nanofibres apres fonctionnalisation thermique 

La Figure 3.18 presente des images MET des nanofibres de carbone apres le traitement 

de graphitisation a 425°C. Visuellement, l'aspect global des NFC et leur structure ne 

parait aucunement modifie par le traitement thermique. En principe, un rearrangement de 

la structure cristalline s'est produit, mais la diversite des structures presentes dans les 

NFC ne permet pas de verifier cette modification. Une caracterisation avant et apres 

traitement thermique par spectroscopic RAMAN ou par XRD sur un plus large 
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echantillonnage de NFC serait plus appropriee pour tirer des conclusions sur la 

cristallinite des fibres [119]. 

Figure 3.18 : Effet de la fonctionnalisation thermique (15 minutes a 425°C) sur les 

NFC. 

3.4 Diffraction des rayons X : une methode de caracterisation 

alternative pour la cristallinite des nanoparticules de carbone 

Lors d'un traitement (US, fonctionnalisation acide ou thermique, etc.) realise sur les 

nanoparticules de carbone, la cristallinite de celles-ci est modifiee, soit par l'agressivite 

du traitement aux acides forts, soit par l'energie apportee par les ultrasons, ou bien la 

reorganisation cristalline des plans de graphite lors du traitement thermique de 

graphitisation. Les observations au MET (Figure 3.10) ont montre qu'un traitement de 3 

h d'ultrasons a 35 kHz ne degrade pas les nanotubes de Bayer Materials (NTbm) ni les 

NFC d'un point de vue global. De meme, les observations au MET d'un traitement aux 

acides fort de 30 min sur les NFC ou les NTbm ne montre pas non plus de perte de 

cristallinite. La graphitisation des NFC n'a pas clairement montre d'amelioration de la 

cristallinite au MET. Cette technique d'observation permet effectivement d'observer les 
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plans cristallins du graphite des nanoparticules mais seulement sur de petites zones tres 

localisees. Etant donne que dans un echantillon de quelques microgrammes de 

nanoparticules de carbone, la variabilite de la cristallinite est tres grande, il est impossible 

de verifier 1'effet avant et apres traitement sur la meme particule. La technique 

d'echantillonnage du MET n'est done pas suffisante pour avoir une idee de 1'effet global 

de ces traitements sur la cristallinites des nanoparticules. Ainsi, la diffraction de rayons X 

(XRD) permet cependant de balayer une surface aplanie de nanoparticules de quelques 

cm , done un bon echantillonnage representatif du materiau. Les pics de graphite des 

plans (002), (100) et (101) diffractent avec des angles legerement differents et une aire 

differente sous les pics selon la qualite de la cristallinite du materiau. C'est done une 

analyse plus qualitative que quantitative. Les spectres des nanoparticules de carbone 

apres traitements aux US, fonctionnalisation chimique et thermique sont presentes a 

1'Annexe 17. 

II decoule de 1'analyse des spectres XRD que les ultrasons ont probablement donne assez 

d'energie pour degrader les parties amorphes des nanotubes. Pour la fonctionnalisation 

les memes observations que pour le traitement aux US, e'est-a-dire que les zones 

amorphes sont degradees durant le traitement aux acides et eliminees lors du rincage. Ce 

traitement aux acides forts est non seulement utilise pour la fonctionnalisation des 

nanoparticules de carbone a des fins de meilleure adhesion avec la matrice, mais aussi 

elle est souvent utilisee pour la purification des nanotubes de carbone, e'est-a-dire 

l'elimination de carbone et autres formes amorphes. La graphitisation sur les nanofibres 

induit une amplification des pics deja presents dans la poudre de NFC pures, suggerant 

une amelioration de la cristallinite grace au traitement. Au contraire, le spectre des 

nanofibres apres fonctionnalisation aux acides montre une augmentation de la phase 

amorphe et une diminution de la phase cristalline. Ces derniers resultats concordent done 

avec les microscopies au MET des nanofibres apres traitement aux acides. 

3.5 Conclusions du chapitre 
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Diverses methodes de caracterisation ont ete employees pour conclure que la pre-

dispersion des particules dans l'ethanol menait a une dispersion homogene, sans 

cependant apporter un reel renforcement du module a une concentration de 0,5%pds de 

NFC. La stabilite thermique est toutefois augmentee par cette methode de fabrication. II a 

egalement ete montre que l'utilisation des US peut avoir un impact negatif sur les 

proprietes thermo-mecaniques s'ils sont utilises sur une periode prolongee apres l'ajout 

du durcisseur anhydride. Leur utilisation n'a cependant pas d'impact sur la qualite de la 

structure des particules de carbone, meme apres plusieurs heures. Une technique de 

dispersion des particules dans le durcisseur a ete elaboree afin de se dispenser de solvant, 

qui est complexe a evaporer et nocif pour l'environnement. Certaines difficulty's ont ete 

mises a jour, telle que la formation de bulle avant la cuisson, et ont ete solutionnees. 

Cependant, les renforcements procures par les nanoparticules de carbone n'etant pas a la 

mesure de nos attentes, plusieurs methodes de traitement de surface des particules ont ete 

developpees afin d'ameliorer l'adhesion des particules avec la matrice epoxy. Un 

protocole de fonctionnalisation chimique et thermique a ete defini de maniere a renforcer 

l'interface et done apporter une amelioration des proprietes de la matrice. 
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CHAPITRE 4 -RESINE EPOXY RENFORCEE PAR DES 

NANOPARTICULES DE CARBONE, DISPERSION ET 

CARACTERISATION DIELECTRIQUE 

4.1 Presentation du chapitre 

Ce chapitre presente le premier article de ce memoire en lien avec le renforcement d'une 

resine epoxy par des nanotubes et des nanofibres de carbone. Cet article a ete soumis le 

19 aout 2008 a la revue Materials Science and Engineering: Part A. Ces travaux 

s'attachent a decrire la relation entre des proprietes thermo-mecaniques des 

nanocomposites et la dispersion des nanoparticules au sein de la matrice selon le 

traitement de surface applique et la methode de dispersion utilisee. Une methode de 

caracterisation de la dispersion par mesures dielectriques y est presentee. Les Annexes 18 

et 19 suivent l'article afin de faire l'etat des essais complementaires, a savoir la cinetique 

de polymerisation et la sedimentation des particules dans la matrice epoxy. 

4.2 Epoxy resin reinforced with carbon nanoparticles, dispersion and 

dielectric characterization 

Isabclle Ortega, Catherine Billotte, Edu Ruiz 

Chair on Composites of High Performance (CCHP), Center for Applied Research on Polymers 

and Composites (CREPEC), Mechanical Engineering Department, 

Ecole Poly technique, Montreal (Quebec) HC 3A 7 

http://cchp. meca.polymtl. ca 

edu. ruizCcppolymtl. ca 
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4.2.1 Abstract 

Carbon nanoparticles have shown to be promising reinforcing materials which can lead to 

high performance composite parts. While these nanoparticles have a high potential in 

polymer composites, they have a tendency to agglomerate during processing, reducing 

the mechanical properties of the matrix. Dispersion of nanoparticles in the resin is then 

critical to obtain the desired properties. When using electrically conductive fillers in 

polymers, its dispersion can be characterized through the dielectric constants of the mix. 

This research concerns the processing and characterization of an epoxy resin filled with 

carbon nanofibers and carbon nanotubes. These nanoparticles, after different chemical 

treatments, have been added to the epoxy matrix in various concentrations. The resulting 

products were mechanically tested with a Dynamic Mechanical Thermal Analyzer 

(DMTA). Samples were also dielectrically tested using a Dielectric Analyzer in order to 

measure their conductivity as a function of the carbon nanoparticles concentration. 

Optical Microscopy and Electron Microscopy were performed to visualize the 

microstructure of the nanoparticles in the produced nano-reinforced material. 

Key words: 

nanocomposites, carbon nanotubes, carbon nanofibers, thermo-mechanical properties, 

dispersion, dielectric properties, electrical conductivity. 

Glossary: 

CNFs: carbon nanofibers 

CNTs: carbon nanotubes 

MWCNTs : multi wall carbon nanotubes 

DGEBA: diglycidyl ether of bisphenol A 

DMA: dynamic mechanical analyser 

E: elastic modulus 
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phr. part per hundred resin 

SEM: scanning electron microscopy 

TEM: transmission electron microscopy 

Tg: glass transition temperature 

US: ultrasonication 

4.2.2 Introduction 

Composite manufacturing is a growing field in a wide range of industries such as 

aviation, automotive, medical and sports applications. Recently, carbon nanoparticles 

have started to be used as fillers in polymer matrix composites. Many studies [29, 120, 

121] have shown an improvement of the polymer mechanical properties when adding 

small quantities of nanoparticles. Achieving a good dispersion of the fillers in the 

polymer is well known to be a key factor for these particles to take effect [122]. 

Modifying the electrical properties of polymer materials is being exploited in the 

industrial and research domains [5, 123, 124]. Characterizing nano-modified resins 

containing conductive fillers through dielectric measurements can provide insight on the 

material's microstructure such as nanoparticles dispersion. Electrical conductivity 

measurements consist in evaluating the ability of a material to transfer or store electrical 

loads. When nanometric reinforcements are added to a polymer matrix, the dielectric 

behaviour is strongly modified [125]. As shown in Figure 4.1, nanoparticles can be 

schematically represented by intercalated resistances Ra in the matrix while the dielectric 

polymer is represented by a resistance Re in parallel with a capacitor Cc. 

Cc 

Ra 

-w-
Rc 

Ra 

-^V 
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Figure 4.1: Electrical scheme of a matrix (represented by Re and Cc) loaded with 

carbon nanoparticles represented by stacked sticks (Ra). 

At a specific concentration of carbon nanoparticles, the electrical properties of the 

polymer mix, change from an insulating to a conductive state. This phenomenon called 

the percolation threshold is created by the formation of continuous pathways of 

conductive fillers through the sample thickness. Previous studies [123, 126] have shown 

that the interparticle distance is responsible for current conduction and give information 

on strains undergone by the matrix. Bai et al. [39] showed that a reduction of the size of 

MWCNTs aggregates induces an increase in dielectric conductivity. At low MWCNTs 

contents (ie, below 1 wt %), the increase in conductivity due to deagglomeration is 

relatively small. At high contents, the increment in dielectric conductivity is very sharp. 

Martin et al. [46] noticed a sharper evolution of conductivity for short tubes than long, 

both at low CNTs concentrations. Bai et al. [39] and Martin et al. [46] both observed a 

higher tendency to agglomerate when shorter nanotubes are used. Therefore, the size of 

agglomerates plays an important role in the evolution of the conductivity near the 

percolation threshold. Besides, electrical properties above the percolation threshold 

should be influenced by the fillers length and aspect-ratio. Celzard et al. [127] studied the 

dependence of nanocomposites conductivity as a function of the aspect ratio of carbon 

fillers. Sandler et al. [5] compared the influence of the filler type on the percolation 

threshold. This threshold occurred at higher loadings for larger particles like carbon black 

compared to carbon nanotubes. Choi et al. [128] found a percolation threshold around 0.5 

wt% for MWCNTs for high quality dispersions in a poly(vinyl acetate) matrix. Kovacs et 

al. [129] studied the dispersion of MWCNTs in a DGEBA epoxy resin above and below 

the percolation threshold in order to compare the efficiency of the dispersion techniques. 

They found that the percolation threshold values and the shape of the percolation curve 

are not based on the geometric occupancy of the volume (statistical percolation), but 

greatly depend on the processing conditions (dynamic percolation). Therefore, the very 

low percolation threshold obtainedfor this system has to be interpreted according to a 

theoretical model for colloidal suspension. This model fits well for nanotubes dispersion, 
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according to other authors [130]. Kovacs et al. [129] showed that the contact resistance 

between particles, which is directly linked to the inter-particle distance, is modified 

during the application of dispersion forces. A similar study made by Schiiler et al. [125, 

131] with carbon black particles concluded to a dispersion behaviour due to the 

processing conditions. In the same way, Potschke et al. [132] characterized a 

polycarbonate/MWCiVTs' system, and made a link between the percolation threshold and 

dispersion conditions. 

Numerous industrial applications of dielectric conductivity analysis are dealing with 

electrostatic discharge or aptitude to conduct current [123]. The challenge is to control 

the percolation threshold in order to minimize the filler content required to achieve a 

certain conductivity value. This will reduce weight and material cost. The dielectric 

percolation threshold analysis can be an easy way to improve the manufacturing process 

for applications requiring good mechanical properties. 

In this work, mechanical and dielectric properties of an epoxy resin reinforced with 

carbon nanotubes and nanofibres have been studied. DMA measurements were carried out 

on test samples in order to study their thermo-mechanical behaviour, SEM microscopy 

was also used to visualize the agglomerations of carbon nanoparticles. Finally, dielectric 

measurements were carried out at different contents of carbon nanotubes to study the 

percolation threshold of the blend. 

4.2.3 Experimental 

Materials 

The matrix material used in this work is a DGEBA epoxy resin (DER383 from Dow 

Chemicals). Two different curing systems were used: a) an anhydride hardener (80 phr) 

along with a tertiary amine catalyst (1.5 phr), and b) an amine hardener (23.9 phr). The 

carbon nanofibers (CNFs) used in this study were made by a sequestration process [112, 
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133]. Their structure is based on stacked conical graphene sheets. The diameter of CNFs 

varies from 13 to 144 nm and length varies from 10 to 100 \im. The multi-wall carbon 

nanotubes used in this study were supplied by Bayer Materials Company under the 

commercial name C150P Baytubes®. They have an outer diameter of 5 to 20 nm, for a 

number of concentric tubes from 3 to 15. Their length varies from 1 to 10 u,m. 

Baytubes® have been shown to have excellent tensile strength (> 10 GPa) and Young 

modulus (1 TPa), as well as exceptional thermal (2000 W/mK) and electrical (104 S/cm) 

conductivities. 

Chemical treatment of carbon nanoparticles 

The chemical treatment applied to all carbon nanoparticles used in this work is an acid 

functionalization. The objective is to graft -OH groups on the carbon nanoparticles 

surface, enabling covalent bonds to form between carbon nanoparticles and epoxy during 

cure [50, 134]. The CNTs and CNFs were sonicated in a 3:1 ratio of pure strong acids 

H2S04:HNC>3, and then filtered through an 800 nm porous acid resistant filter under 

vacuum to accelerate the filtration. CNFs were also functionalized with HNO3 and with a 

ratio 1:10 of the H2S04:HNO3 mix and distilled water. The functionalized particles were 

first washed with NaOH and HC1 to remove the strong acids, and then with distilled 

water until a neutral pH was obtained. The particles were finally dried in an oven at 

100°C for 60 minutes, prior to mix with the epoxy resin. 

Dispersion techniques 

In this study, ultrasonication was used to disperse the nanoparticles in the resin. Since 

two different hardeners were used with the DGEBA resin, a dispersion methodology was 

conceived for each of these blends. 

The dispersion technique for the samples cured with the anhydride hardener was as 

follow: 

a) Carbon nanoparticles are dispersed in ethanol in an ultrasonic bath at a frequency of 

40 kHz. 

b) DGEBA epoxy resin is added to the ethanol/carbon nanoparticles mix. 
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c) Ethanol is evaporated by placing the blend on hot plate at 80°C under fume hood and 

gently stirred during 3h. 

d) The anhydride hardener and the catalyst are added in stoechiometric proportions and 

the blend is manually homogenised and poured into an open mould. 

e) After degassing under vacuum during 10 min, the resin system is cured in the oven at 

145°C during lh. 

The dispersion technique for the samples cured with the amine hardener was as follow: 

a) The nanoparticles are poured into the amine hardener and the blend is stirred at 500 

rpm for 1 min to deagglomerate the solid particles. After sonification for 60 min at 

80°C, the blend is stirred again to ensure good distribution of the nanoparticles in the 

amine hardener. 

b) The blend is cooled to room temperature and the resin is added manually in 

stoechiometric proportions. 

c) The resin system is molded and cured in the oven at 100°C during 2 h, demolded and 

post-cured at 165°C during lh. 

The advantage of the last method is to eliminate the use of a dispersion solvent where 

residual traces may affect the nanocomposite properties. Furthermore, in order to 

compare the dispersion processes in ethanol or in hardener, the CNTs were also pre-

dispersed in ethanol before the addition of the amine hardener and the epoxy. 

4.2.4 Characterization 

Thermo-mechanical tests 

Thermo-mechanical tests on nano-reinforced epoxy samples were carried out on a Q800 

DMA from TA Instruments using a three-point bending clamp. Test samples were 60 x 

1 0 x 3 mm sized. The storage modulus was measured as a function of temperature over a 

range from 30°C to 200°C and a rate of 3°C/min. Tests were carried out with a 0.08 % 
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strain amplitude and a frequency of 1 Hz. The glass transition temperature (Tg) was 

finally determined from these thermo-mechanical tests. 

Microscopy 

Optical microscopy was carried out on liquid samples to visualize the dispersion state at a 

magnification of 50X to 200X. Electron microscopy was carried out on cured 

nanocomposites samples to observe their morphology and dispersion state. Two different 

SEM apparatus were used: a conventional SEM equipped with a Tungsten filament 

(JEOL JSM 840) and a high resolution SEM equipped with a field emission gun (Hitachi 

S-4700). Test samples were polished for conventional SEM, and prepared by 

ultramicrotomy for the high resolution SEM and TEM observations. The TEM used was a 

JEOL JEM-2100F field emission gun to a 200 KV voltage. 

Dielectric measurements 

The dielectric measurements were performed using the Eumetric Micromet device from 

NETZCH Instruments. The dielectric sensor is composed of two rectangular copper 

electrodes faced through the thickness of the sample, as illustrated on Figure 4.2. The 

conductivity evolution was measured as a function of the filler content. Since the 

electrical conductivity is sensitive to the excitation frequency, insulating materials with 

low conductivity are detected at low frequencies whereas conductive materials are 

detected at high frequencies. Therefore the measurements were done at different 

frequency scales varying from 1 to 10000 Hz depending on the conductivity of the 

material. 

Upper electrode 

Lower electrode 

Electric isolant 
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Figure 4. 2: Detail of the fixture used to measure dielectric properties. 

4.2.5 Results 

Thermo-mechanical behaviour of CNFs/epoxy-anhydride nanocomposites 

Figure 3 shows the evolution of the storage modulus (E) as a function of temperature for 

different concentrations of CNFs varying from 0.3 to 5 wt%. For these experiments, the 

dispersion time for CNFs in ethanol was kept constant at 1 h. The storage modulus values 

at 40°C and the Tg of each test are reported on Figure 4.4. The glass transition 

temperature (Tg) value was determined as the inflection point of the curves on Figure 4.3. 

Temperature (°C) Universal V4.2 
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Figure 4. 3: DMA flexural tests of CAfFs/epoxy-anhydride cured nanocomposites for 

various concentrations of CNFs. 

An improvement of 13% in the storage modulus and 7°C over the Tg is observed for 

samples containing 0.3 wt% of CNFs. The addition of 1 and 5 wt% of CNFs induced a 

small decrease in the storage modulus and a slight improvement in Tg compared to the 

neat epoxy. These results may be explained by the use of a constant dispersion time of 

lh mixing in ethanol. This mixing technique may be optimal to disperse small 

concentrations of CNFs, but should be optimized for higher concentrations, in order to 

properly deagglomerate the CNFs. 
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Figure 4. 4: Storage Modulus and Tg values of CiVFs/epoxy-anhydride cured for 

various concentrations {DMA flexural test). 

Effect of US time on thermo-mechanical behaviour of CNFs/epoxy-anhydride 

nanocomposites 
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Figure 4.5 shows the influence of US mixing time of CNFs in ethanol on the storage 

modulus at 40°C and Tg for samples containing 1 wt% of CNFs. An improvement of 

11 % in the storage modulus is observed for the non ultrasonicated sample. Samples 

prepared with lh and 3h of US show practically no increase in E compared to the neat 

resin system. The Tg however is decreased (-2°C) for the non US dispersed 

nanocomposite while it is much higher (+9°C) for the lh and 3h US dispersed 

nanocomposites. The Tg results suggest that when the US time period in ethanol 

dispersion is increased, the softening of the final material happens to higher temperature, 

whereas when CNFs are not pre-dispersed, the Tg decreases. US decreases agglomerates 

size improving the dispersion of the individual CNFs. After curing, CNFs may act as 

obstacles to the movement of thermoset molecules at high temperature resulting in an 

increased Tg. These observations apply only for concentration of 1 wt% of CNFs in the 

epoxy-anhydride system. It was noticed that the required US time in ethanol should be 

optimized based on CNFs concentration. A highly concentrated suspension of CNFs 

requires increased energy to de-agglomerate bundles of particles. 



NeatEpoxy- 1%NF 1%NF 1%NF 
Anhydride non US Dispersed 1h US Dispersed 3h US Dispersed 

Figure 4. 5: Storage Modulus and Tg values of CiVFs/epoxy-anhydride cured for 

various dispersion times in ethanol (DMA flexural test). 

Effect of acid functionalization on thermo-mechanical behavior of CNFs/epoxy-amine 

nanocompo sites 

It is expected that the acid functionalization of CNFs improves their adhesion to the 

epoxy matrix. However, preliminary tests showed that a treatment of around 30 min in 

pure acid (ratio 3:1 of sulphuric and nitric acids) degraded the structure of the CNFs. 

Therefore less aggressive treatments were applied to these particles such as a 5 min 

treatment with pure sulphuric acid, a 30 min treatment in a ratio 1:5 of diluted sulphuric 

acid and distilled water and a 10 min treatment with nitric acid. 

As shown in Figure 4.6, the maximum decrease in E (-4.3%) is recorded for 30 min 

functionalization and the best improvement, which is quite negligible, is obtained for test 

samples containing non-functionalized CNFs. In all cases, the Tg decreases for the CNFs 
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reinforced system compared to neat epoxy-amine. However, the 5 min acid treated CNFs 

show an increase of 10°C compared to non-functionalized samples. This poor 

improvement of the mechanical properties could be due to several reasons such as a poor 

surface adhesion, a bad dispersion, a re-agglomeration of the particles during curing 

process or a degradation of the CNFs during acid treatment. 

Neat Epoxy-
Amine 

1%NF 
non Funct 

1%NF 
F- 5min 

1%NF 
F-Dil-5min 

1%NF 
F-HNO3-30min 

170 P 

Figure 4. 6: Storage Modulus and Tg values of CAfFs/epoxy-amine cured for various 

types of functionalization (DMA flexural test). 

Effect of acid treatment on thermo-mechanical behaviour of CNTs/epoxy-amine 

nanocomposites 

Different acid treatment times from 5 to 60 min were applied to the CNTs before being 

embedded in the epoxy matrix. For these tests, only samples containing 0.5 wt% CNTs 

were studied. As shown in Figure 4.7, nanocomposites prepared with non functionalized 

CNTs show an improvement of the storage modulus of 8.7% but a lower Tg (-2°C) 
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compared to the neat epoxy/amine. When acid functionalization is applied to the CNTs, a 

drop of the storage modulus and glass transition temperature is observed. Only the 

sample functionalized during 5 min showed a slight increment on both storage modulus 

and Tg. These results indicate that the H2S04:HN03 treatment used in this work may 

degrade the physical structure of the CNTs. Then, in order to graft -OH groups to the 

CNTs surface, a short acid functionalization time less than 5 min should be used. 

150 

140 

130 
Neat Epoxy-

Amine 
0.5%NT 

non Funct 
0.5%NT 
F- 5min 

0.5%NT 
F- 30min 

0.5%NT 
F-60min 

Figure 4.7: Storage Modulus and Tg values of 0.5 wt% CATs/epoxy-amine cured 

for various times of functionalization (DMA flexural test). 

Combined effect of functionalization and mixing method on thermo-mechanical 

behaviour of CNTs/epoxy-amine nanocomposites 

According to the previous analyses, different dispersion techniques were applied to CNTs 

samples functionalized in pure acids during 5 min. The dispersion technique presented in 

this work involves pre-dispersing the CNTs in ethanol before mixing them with the epoxy 

resin and the amine hardener. A second dispersion technique has also been evaluated. It 
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consists of dispersing the CNTs directly into the amine hardener before mixing with the 

epoxy resin. As shown in Figure 4.8, the addition of 0.5 wt% of CNTs resulted in an 

increased storage modulus for all cases. Dispersing the non-functionalized CNTs in the 

amine hardener induces an improvement of the storage modulus of 8.7%. Dispersing the 

functionalized CNTs in the amine hardener resulted in 9.4% improvement of E. When 

dispersing the CNTs in ethanol, the storage modulus increased of 6% even with non 

functionalized and functionalized CNTs. The glass transition temperature shows an 

inverse behaviour. A decrement of 16°C is observed on the samples with functionalized 

CNTs dispersed in the amine hardener while an increment of 7°C is observed on the 

samples with functionalized CNTs dispersed in ethanol. For the 4 samples preparation 

techniques tested in this study, the pre-dispersion of the functionalized CNTs in ethanol 

seems to give the best results. 

Neat Epoxy- 0.5%NT 0.5%NT 0.5%NT 0.5%NT 
Amine D(Amine) D(Solvent) F-5min-D(Amine) F-5min-D(Solvent) 

Figure 4. 8: Storage Modulus and Tg values of CATs/epoxy-amine cured for various 

methods of preparation (DMA flexural test). 
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Scanning Electron Microscopy observations 

The SEM micrographs presented in Figure 4.9 illustrate the dispersion of non-

functionalized (a) and functionalized (b) CNFs in the epoxy/amine matrix. Large 

agglomerates of around 20 \im were found in the sample containing non functionalized 

CNFs. The sample containing 5 min acid functionalized CNFs showed less 

agglomeration. Figure 4.10 shows a high resolution SEM picture of 5 min functionalized 

CNFs embedded in the epoxy-amine matrix. The high resolution SEM observations 

confirmed that functionalized CNFs are well dispersed in the epoxy matrix, where small 

agglomerates close to the CNFs size are observed. 

(a) (b) 
Figure 4. 9: SEM micrographs of amine cured epoxy 

containing (a) non functionalized CNFs and (b) 5 min functionalized CNFs. 
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Figure 4.10: High Resolution SEM image of 5 min functionalized CNFs/epoxy-

amine cured. 

Based on these results, an acid functionalization time period of 5 min seems to help the 

CNFs dispersion in the epoxy resin. These SEM observations are helpful in 

understanding the thermo-mechanical results of Figure 4.7. Large agglomerates in 

samples containing non-functionalized CNFs could be associated to the decrease of Tg. 

However, this microstructure is also associated to a slight increase of the storage 

modulus. Hence, pure CNFs induce a better potential of mechanical reinforcement of the 

matrix compared to functionalized CNFs, whose graphitic structure may have been 

damaged by the strong acid treatment, resulting in a poorer reinforcement. Therefore the 

functionalization of CNFs decreases the storage modulus. However, the sample prepared 

with a 5 min functionalization shows enhanced Tg compared to non-treated CNFs which 

is associated to smaller agglomerate. This gain in thermo-mechanical stability could be 

related to the limitation of the resin matrix mobility around the particles due to the 

interfacial interaction created by the acid functionalization. Short acid functionalization 

time is a compromise between de-agglomeration of the particles and increase of storage 

modulus. 

Figure 4.11 illustrates microstructures of CATTs/epoxy-amine system. Structure presented 

in Figure 4.11 (a), containing lh functionalized CNTs (dispersed in the hardener), show 

agglomerates larger than 20 \im, whereas the structure presented in Figure 4.11 (b), 
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containing 5 min functionalized CNTs (dispersed in ethanol) show very small 

agglomerates of around 3 \xm. These observations lead to the conclusion that the 

microstructure of CA/Ts/epoxy-amine system is modified due to acid pre-treatment of 

particles and mixing method. Large agglomerates were formed for longer 

functionalization time resulting in a decrease of storage modulus and Tg (see Figure 4.8). 

These agglomerates create stress concentrations and reduce the matrix strength. Shorter 

functionalization time and pre-dispersion in ethanol enhance an improvement of 

dispersion state, resulting in higher storage modulus and Tg. A good dispersion increases 

the nanocomposite surface area, improving the load transfer resulting in good adhesion 

hence, enhancing the storage modulus. Moreover, individual particles intimately 

embedded in the matrix prevent polymer molecules movements at high temperature 

resulting in Tg improvement. 

(a) (b) 

Figure 4.11: SEM micrographs of CATs/epoxy-amine cured nanocomposites 
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containing lh functionalized CNTs, dispersed in the hardener (a) 

and 5 min functionalized CNTs, dispersed in ethanol (b). 

Dispersion quality of CNFs/epoxy-anhydride by dielectric measurements 

The dispersion quality of the nano-reinforced system could be evaluated by the 

determination of the percolation threshold by dielectric measurements. The shape of the 

percolation curve greatly depends on the orientation, density, links and size of 

aggregates. The C/VF.s'/epoxy-anhydride system was studied using dielectric 

measurements in order to analyze the quality of dispersion for the various mixing 

method. Several concentrations were studied and Figure 4.12 shows their resulting 

electrical conductivity as a function of filler content. The test specimen without US 

treatment in ethanol presents a slower transition than CNFs/epoxy prepared with 3h US 

dispersion. For the latter, the electrical conductivity plateau is reached at a lower 

concentration of CNFs. 

-12 

-©-Non US dispersed 

-&-3h US dispersed 

0.2 0.4 0.6 0.8 1 

CNF concentration (wt%) 
1.2 1.4 

Figure 4.12: Dielectric conductivity of CNFs/epoxy-anhydride cured 

nanocomposites with and without ultrasonication. 
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Figure 4.13: Evolution of dielectric conductivity of CNFs/epoxy-anhydride cured 

nanocomposites Non I/S-dispersed (a) and 3h Z7S-dispersed (b). 

The percolation thresholds values of both nanocomposites have been measured to 

differentiate their microstructure. Figure 4.13 (a) and (b) illustrate the evolution of the 

dielectrical conductivity as a function of frequency, for different concentrations of CNFs 

and for both types of dispersions. For samples without US treatment in ethanol (Figure 

4.13 (a)), the independence of the conductivity to frequency shown by a plateau appears 

between 0.5 and 0.7 wt% of CNFs content whereas for samples dispersed in ethanol 

(Figure 4.13 (b)), the plateau is reached between 0.3 and 0.5 wt%. Hence, the percolation 

threshold is fixed to 0,7 wt % for the non US dispersed CNFs/epoxy system and 0,5 wt% 

for the 3h dispersed CNFs/epoxy system. These connections are pathways to conduct 

electrons and reach final conductivity, shown by the plateau on Figure 4.12. The 

microstructure of the 3h dispersed sample is more disentangled as confirmed by optical 

microscopy observations in Figure 4.14. As the US dispersion time increases, the 

dispersion state shows improvement and after 3h of US treatment (see Figure 4.14 (c)), 

the particles are well distributed. By comparing the dielectric measurements (Figure 

4.12), it reveals that with good dispersion, small concentration of conductive fillers (0.5 

wt%) leads to a faster jump of electrical conductivity. 



149 

40Q Mm ' 400 nm 

(a) (b) (c) 

Figure 4.14: Optical micrographs of 0.5 wt% CNF epoxy-anhydride after several 

US dispersion times (a) Non Z7S-dispersed, (b) lh l/S-dispersed and (c) 3h US-

dispersed. 

Relation between dielectric measurements and morphology of nano-fillers 

Figure 4.15 shows some dielectric results as a function of CNFs concentration for 

different structures. The effects of the hardener, the concentration of filler, and resulting 

morphology are related to dielectric conductivity. Considering the influence of the 

hardener type, the dielectric measurements for CNFs/epoxy prepared with both amine 

and anhydride hardeners are presented in Figure 4.15. Epoxy/amine nanocomposites 

containing up to 1 wt% of CNFs do not show a conductivity jump, behaving like a neat 

insulating resin. This dielectric behaviour compared to the previous SEM micrographs 

(Figure 4.9(a)), could be related to the large agglomerates present in the samples, which 

prevent electrical conduction through their thickness. The particles dispersion is very 

dependent on the hardener's ionic conductivity, which may be responsible for the gap 

between the conductivity behaviour of the two hardener systems. 
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Figure 4.15: Dielectric measurements of various types of CNF/epoxy samples. 

The morphology of the acid functionalized conductive fillers in CNFs/epoxy samples was 

also related to conductivity measurements. The conductivity value for 1 wt% pure CNFs 

(10"5'5 S/m) is reduced to 3 orders of magnitude for a functionalization of Ih (10"8'2 S/m), 

and is reduced to half for 2 h of functionalization (10"10'5 S/m). Finally the conductivity is 

reduced to 1CT11 S/m for 3 h of functionalization. As shown on the TEM micrographs 

related to the corresponding functionalization times, as the treatment time increases, the 

damage to the fibers increases, resulting in reduced fiber length, which could be directly 

associated to lower electrical conductivity. We can conclude into a direct relation 

between electrical conductivity, morphology and aspect ratio of the fillers. For 5 wt% 

CNFs/epoxy, electrical conductivity is 10"4 S/m. This higher value (compared to 10"5'5 

S/m for 1 wt%) is directly related to CNFs content. After the percolation threshold, the 

conductivity is reaching a plateau and then it is linearly increasing in proportion with the 

conductive nano-fillers concentration. 



4.2.6 Concluding remarks 

151 

In this work, nanocomposites were produced with an epoxy resin filled with CNTs and 

CNFs. In this study, four parameters were considered: carbon nanoparticles type, resin 

hardener, surface treatment of particles, and dispersion method used. The thermo-

mechanical properties of the produced nanocomposites were measured in a DMA 

instrument. Dispersion of the nanoparticles in the resin was observed by microscopy. 

Finally, dielectric measurements were performed in a Eumetric system. 

It was observed that a low concentration of CNFs (i.e. 0.3 wt %) on the epoxy-anhydride 

system resulted in improved mechanical properties than at high concentrations for an 

equal dispersion time. Increasing the dispersion time in the solvent leads to an increase of 

Tg but no change in storage modulus is observed. The dielectric measurements on the 

C/V7\s'/epoxy-anhydride system showed a lower percolation threshold for nanocomposites 

processed with long US time, compared to nanocomposites processed without US 

dispersion. It can be concluded from the combination of mechanical and dielectric tests, 

that longer US time results in a better dispersion of the carbon nanoparticles that leads to 

improved mechanical properties and percolation threshold. 

In both tested resin systems, short functionalized times induced a better dispersion of the 

nanoparticles and a higher Tg. These results also showed that increasing functionalization 

time leads to degradation of CNFs, leading to lower storage modulus and Tg. 

For the CATs/epoxy-amine system, a better dispersion was observed when the US bath 

was used with the nanoparticles dissolved in ethanol. The dispersion of the CNTs in the 

amine hardener resulted in particles agglomeration and lower thermo-mechanical 

properties. A short time of acid-functionalization combined with US dispersion in ethanol 

resulted in the highest increase of storage modulus and Tg. A clear link can therefore be 

done between the size of agglomerate and the evolution of Tg. Better dispersion of 

carbon fillers (i.e. less agglomerates) results in a better thermal stability. In order to 
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confirm the role of adhesion interface in the improvements of mechanical properties, 

fracture test should be observed by SEM microscopy. 
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CHAPITRE 5 -RESULTATS SUR LES NANOCOMPOSITES A BASE 

DE NANO-ARGILES 

5.1 Introduction 

Les nanoparticules d'argile, aussi appelees nanosilicate feuilletees ou nano-argiles, 

possedent un facteur de forme tres different des nanofibres ou nanotubes de carbone. 

Leur surface specifique tres elevee promet un renfort potentiel interessant, et leur faible 

cout permet une utilisation industrielle etendue. Dans ce chapitre, l'objectif est d'etudier 

les effets des nanoparticules d'argile sur la resine epoxy avec plusieurs concentrations et 

diverses methodes de dispersion. Les proprietes rheologiques, thermo-mecaniques et de 

cinetique de polymerisation sont etudiees et mises en relation avec l'etat d'exfoliation 

induit par les methodes de melange. 

5.2 Materiaux utilises 

Les materiaux utilises pour cette etude sont des nanoparticules d'argile incorporees a une 

resine epoxy. Les nanoparticules d'argile sont de type montmorillonite, dont la structure 

chimique est presentee dans l'etude bibliographique en section 1.2.4. 

5.2.1 Nanoparticules d'argile 

Les nanoparticules d'argile utilisees pour cette etude sont fournies par la compagnie 

Nanocor. Leur nom commercial est Nanomer® I.28E. La structure chimique de ces 

nanoparticules d'argile de type montmorillonite se presente comme illustre en section 

1.2.2. Chaque feuillet peut s'apparenter a une structure en forme de «sandwich » 

compose d'une couche d'aluminosilicate octaedrique compris entre deux couches de 

silice tetraedriques. Lorsqu'elles sont presentes dans la nature ou bien synthetisees, les 
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feuillets sont agglomeres en tactoides de ~1 nm ou plus epais. La distance inter-

reticulaire entre les feuillets de nanoparticules d'argile est de quelques Angstrom 

seulement (de 3,5 a 20 A). Afin de fournir les proprietes evoquees par les fournisseurs, 

les feuillets de silice doivent etre separes. Cependant, les nanoparticules d'argile sont 

hydrophiles et la matrice epoxy est hydrophobe, ce qui pose un probleme de compatibility 

pour l'habilete a disperser les nanoparticules dans la matrice polymere. 

Le produit Nanomer® I.28E est un minerai de montmorillonite qui est modifies en surface 

pour etre compatible avec des systemes epoxy-anhydride. Le traitement par echange 

ionique permet de reduire la taille des agglomerats et favorise une augmentation de la 

distance inter-feuillets (galeries) jusqu'a 20 A. Ces nanoparticules sont fournies sous 

forme de poudre blanche et lorsque celles-ci sont bien dispersees dans la resine, 

l'apparence du systeme resultant est pratiquement transparente. 

5.2.2 Matrice epoxy 

La matrice est composee d'une resine epoxy de type DGEBA de nom commercial 

DER383 avec deux additifs de polymerisation: un durcisseur de type anhydride 

(MTHPA), agremente d'un catalyseur amine tertiaire, produit d'un melange 3 : 1 de 

EMI: DMI (2-Ethyl-4-Methylimidazole et du 1,2-Dimethylimidazole). La composition 

des echantillons est realisee suivant les proportions presentees dans la partie 

experimentale, en section 2.1.5. 

5.3 Procedures de melange et de cuisson 

L'objectif de cette etude est de comprendre l'influence de la methode de melange sur le 

materiau cree, de mesurer les modifications engendrees dans les proprietes du systeme 

epoxy, et les relier a la microstructure formee. Afin d'avoir des resultats exploitables, et 

pour pouvoir se prononcer sur ceux-ci, il est important d'eliminer les bruits possibles 

durant la fabrication des melanges et des echantillons. Un bruit est relie a tout ce qui n'est 
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pas maitrisable, il est done important de veiller a obtenir une bonne repetitivite entre 

chaque echantillon. Les echantillons ont done ete prepares selon les procedures decrites, 

de maniere a pouvoir realiser les essais DMA et XRD. Un tableau illustre en Annexe 20 

resume les differentes compositions des preparations et les masses pesees. 

5.3.1 Dispersion des nanoparticules d'argile dans le durcisseur 

Le MTHPA est utilise comme milieu de dispersion pour cette procedure de fabrication. 

Gojny et al. [50], rapporte que la meilleure dispersion de nanoparticules (nanotubes de 

carbone) a ete obtenue par l'utilisation d'ultrasons dans le durcisseur. Lin et al. [135] ont 

aussi selectionne la dispersion dans un durcisseur anhydride pour synthetiser des 

nanocomposites epoxy-nanoparticules d'argile. La preparation est realisee comme 

presente en Annexe 21. 

Les ultrasons sont utilises afin de briser les agglomerats de feuillets d'argile. C'est l'etape 

la plus importante de la dispersion des nanoparticules. Une faible dose de nanoparticules 

(3 a 5 %pds) est suffisante pour augmenter considerablement les proprietes mecaniques et 

thermiques des nanocomposites [91]. Neanmoins, cette augmentation des proprietes 

depend principalement de la qualite de la dispersion des nano-argiles a l'interieur de la 

matrice. Une exfoliation parfaite est attendue apres l'utilisation des ultrasons, cependant 

ce resultat ne peut etre reproduit qu'en laboratoire [83]. 

5.3.2 Dispersion des nanoparticules d'argile dans l'acetone et evaporation par 

chauffage 

Dans cette procedure, de l'acetone est utilise afin de disperser les nano-argiles. Le 

fabricant Nanocor recommande ce procede de dispersion et Hoa et al. [91] l'utilisent dans 

leur etude et donne de bons resultats. De plus, l'acetone est un produit courant, peu cher 

et facile a se procurer. Ce protocole de dispersion est realise comme presente en Annexe 

21. 



158 

5.3.3 Dispersion dans l'acetone et evaporation par chauffage et sous vide 

L'etape d'evaporation de la procedure decrite en section 5.3.2 peut etre discutable car 

l'acetone est un solvant dont une faible fraction residuelle peut persister dans la matrice, 

et perturber la polymerisation induisant un materiau plus fragile ou plus mou. La 

procedure de preparation presentee dans cette section reprend la procedure precedente et 

une etape supplemental d'evaporation sous vide y est additionnee apres 1'evaporation 

par chauffage. Le fait de laisser reposer le melange durant deux jours n'a pas eu un effet 

positif sur l'etat des pieces obtenues puisque l'echantillon obtenu est soit tres fragile, soit 

tres poreux. Les pieces n'ont pu etre formees correctement et done etre caracterisees. 

Ainsi, seules les methodes de dispersion mentionnees en section 5.3.1 et 5.3.2 sont 

utilisees. 

5.3.4 Choix des concentrations en nanoparticules d'argile 

Pour chaque type de protocole de dispersion, deux concentrations de nanoparticules 

d'argiles ont ete etudiees : une de 1 %pds et une autre de 4 %pds. En se basant sur les 

travaux de Yasmin et al. [136], prendre deux concentrations differentes de 1 et 4 %pds 

permet de se positionner de part et d'autre de la demarcation des effets des nano-argiles. 

D'autre part, Liu et al. [91] estiment par leurs travaux de recherche que 5 %pds constitue 

une concentration ideale menant a des ameliorations maximales des proprietes. Des essais 

preliminaries de cette etude ont montres que 5 %pds de nanoparticules d'argile incorpore 

dans la resine epoxy provoquait la formation de bulles emprisonnees sous forme de 

mousse lors du melange dans la suspension (voir Annexe 22). Au contraire, en diminuant 

a 4 %pds, cet inconvenient n'apparait pas, ce qui justifie l'utilisation de cette 

concentration. 

Le temps de melange dans le bain d'US a ete fixe selon les procedures de fabrication lues 

dans la litterature concernant les memes types de materiaux [83]. Le temps de cuisson des 

nanocomposites a ete respecte suivant le protocole de cuisson de la resine pure [137]. 
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Chaque echantillon a ete cuit pendant 1 h dans le four regie a 145°C. Le four est regie a 

l'aide d'une rampe de chauffage de 3°C/min avant d'atteindre la consigne, et il est a noter 

que la temperature du four varie de +/- 4°C autour de la consigne durant la cuisson, 

pouvant etre responsable de variations difficilement controlables de Tg et de E. Les 

echantillons produits sont designes par la nomenclature %NA_D(milieu de dispersion); 

« % » designe le pourcentage massique de particule (1 ou 4) et milieu de dispersion est 

remplace par « acetone » ou « MTHPA ». 

5.4 Resultats des proprietes thermo-mecaniques 

La Figure 5.1 montre les valeurs du module de stockage (E) mesure a 40°C et de la 

temperature de transition vitreuse (Tg) obtenues par essais thermo-mecaniques, pour les 

deux types de pourcentage de nano-argiles exploites, soit 1 %pds et 4 %pds. Trois 

echantillons ont ete testes par type de melange afin d'evaluer la dispersion des resultats. 

On remarque principalement une elevation de E dans la gamme de temperature inferieure 

au Tg pour les echantillons prepares par dispersion dans le durcisseur. II est aussi 

pertinent de mentionner la baisse drastique du module a une temperature prematuree pour 

1'echantillon charge a 4 %pds prepare par dispersion dans l'acetone. Le Tg est egalement 

affaibli dans le cas d'une dispersion dans l'acetone. 
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Figure 5.1 : Variation du module d'Young et de la temperature de transition 

vitreuse suivant la technique de dispersion (acetone ou MTHPA) et le pourcentage 

de nano-argiles (essais DMA en flexion). 

II a ete observe experimentalement que la procedure utilisee lors de la dispersion dans 

Facetone ne permet pas une evacuation optimale de celui-ci malgre un repos de deux 

jours sous une cloche sous vide (voir procedure section 5.3.3). Les echantillons peuvent 

encore etre «contamines» par le solvant residuel d'acetone encore present dans la 

suspension avant cuisson et qui reagirait avec la resine en affectant les proprietes de 

flexion des echantillons apres cuisson. D'ou Finteret de realiser des essais DSC pour 

verifier la cuisson complete du nanocomposite. II faut done envisager de secher ces 

nanoparticules de facon optimale surtout a des concentrations plus elevees de nano-

argiles. Cependant, Fechantillon a 4 %pds souffre davantage de cet effet avec une perte 

de Tg de quasiment 100°C, et une baisse du module de 17 % de sa valeur d'origine. 
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Par ailleurs, selon Ajayan et al. [138], il est possible d'expliquer une baisse du Tg par 

l'interaction du polymere avec les nanoparticules. Cette interaction modifierait la 

mobilite du polymere et sa dynamique de relaxation. Cette plus grande mobilite pourrait 

etre due a un arrangement survenant entre les feuillets de nano-argiles, creant ainsi des 

regions de haute et basse densite et fournissant done l'opportunite d'une mobilite dans les 

zones de basse densite. Ce resultat est du a un effet de pont entre les chaines de polymere 

et les particules. 

Bien que le mecanisme specifique de la dynamique des chaines discute plus haut ne soit 

pas completement etabli, il est tres clair que la combinaison rheologie-temperature lors de 

la transition vitreuse d'un polymere peut etre controlee par un changement de mobilite du 

polymere avec l'interface du nanocomposite. Par exemple, le Tg peut etre deplace pour 

un nanocomposite d'argile dont les chaines de polymere sont intercalees. Si les feuillets 

d'argile sont exfolies, le polymere n'est plus confine entre les feuillets et done le Tg ne 

change pas de facjon significative. 

Concernant revolution de E pour l'echantillon disperse dans l'acetone, il diminue de 

facon significative pour le nanocomposite charge a 4 %pds. L'acetone necessaire pour 

disperser les nanoparticules represente un volume important a evaporer par la suite et les 

restes peuvent perturber chimiquement le melange pendant la cuisson. 

En somme, les nanoparticules d'argiles ameliorent davantage les proprietes thermo-

mecaniques E et Tg lorsqu'elles sont pre-dispersees dans le MTHPA que dans l'acetone. 

Dans le cas d'une dispersion dans le MTHPA, le module d'Young est plus faible pour les 

echantillons a 1 %pds qu'a 4 %pds (3.24 GPa par rapport a 3.66 GPa). Des observations 

similaires ont ete faites par Hoa et al. [91] pour des systemes epoxy/nano-argiles. Par 
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cette methode de melange, 1'augmentation du contenu en nanoparticules induit une 

elevation du module. 

5.5 Comportement rheologique des suspensions epoxy/nano-argiles 

Les mesures en rheologie sont realisees afin de verifier si la suspension suit un 

comportement Newtonien. Elles permettent d'obtenir des informations sur la viscosite du 

fluide, dont l'objectif est d'etre utilise pour un procede d'injection futur. La rheologie est 

egalement une technique indirecte de 1'evaluation de la dispersion et de la stabilite dans 

le temps de la dispersion des nanoparticules dans la matrice epoxy liquide. 

Des tests de balayage en mode oscillatoire et en cisaillement simple sont effectues sur les 

echantillons. Ces tests sont realises a une temperature de 25°C a l'aide de la geometrie a 

cylindres concentriques (couette). Pour ces tests, le catalyseur n'est pas ajoute au systeme 

pour eviter la polymerisation. Sur la courte periode de test, le durcisseur seul n'initialise 

pas la reaction de polymerisation de la resine. Ces tests en rheologie sont representatifs 

car la quantite de catalyseur ajoutee (1.5 phr) est tres faible et done n'influence pas la 

viscosite, et done l'ecoulement, de la resine [95]. La caracterisation en mode oscillatoire 

a faible amplitude permet de connaitre la structure du materiau. La sollicitation 

infiniment petite (faible amplitude et frequence) permet au materiau de faire ses 

rearrangements moleculaires, lesquels affectent ou non la reponse a la sollicitation. 

5.5.1 Comportement en mode oscillatoire des suspensions epoxy/nanoparicules d'argile 

Selon la Figure 5.2, le comportement newtonien des echantillons contenant 1% de 

nanoparticules d'argile est verifie. En augmentant la frequence, la viscosite complexe 

demeure constante. Les variations observees en basse frequence sont provoquees par le 

couple de torsion trop faible par rapport a la limite de detection de 1'appareil. 
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Figure 5. 2 : Viscosite complexe en fonction de la frequence pour divers types de 

dispersion. 

Une augmentation de la viscosite est mesuree pour 1 %pds (0.86 Pa.s) et pour 4 %pds 

(1.43 Pa.s) disperses dans le durcisseur par rapport a la resine pure (0.47 Pa.s). La 

viscosite est done multiplied par deux pour 1 % et par trois pour 4 % massique de 

nanoparticules incorporees. On note cependant que l'echantillon a 4 %pds de 

nanoparticules d'argile prepare avec l'acetone devie totalement de la tendance des autres 

mesures. Ceci est peut-etre du a l'evaporation insuffisante de l'acetone, ce qui affecterait 

par la suite le melange. Une caracterisation en cisaillement simple permet d'etudier 

l'ecoulement reel du materiau avec une sollicitation plus ou moins importante. Au fur et a 

mesure que cette sollicitation augmente, ce ne sont plus les forces structurelles qui 

predominent mais les forces d'ecoulement du materiau. 
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5.5.2 Comportement en mode cisaillement des suspensions epoxy/nanoparicules 

d'argile 

Les variations des courbes resultantes de viscosite en fonction du taux de cisaillement de 

la Figure 5.3 sont similaires a celles du mode oscillatoire. Pour 4 %pds de nanoparticules 

d'argile, la viscosite du fluide diminue avec le taux de cisaillement. 

A1NA_D(acetone) 

7 | • 1NA_D(MTHPA) 

A4NA_D(acetone) 
• 4NA_D(MTHPA) 
X Systeme epoxy pu r 
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Figure 5.3 : Viscosite en fonction du taux de cisaillement pour divers types de 

dispersion. 

Sur la gamme detectee par l'appareil, la viscosite de l'echantillon a 4 %pds disperse dans 

le durcisseur est superieure a celle de l'echantillon de merae concentration disperse dans 

1'acetone. La plus haute viscosite est reliee a la plus grande resistance au cisaillement due 

a la tres grande interface creee entre les particules mieux dispersees et la matrice liquide. 

Cela signifie une meilleure dispersion des particules pre-dispersees dans le durcisseur que 

dans l'acetone. On observe par ailleurs le phenomene de shear-thinning, soit rheo-
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fluidifiant [91]. Les echantillons a 1 %pds de nanoparticules d'argile presenters un 

comportement quasiment Newtonien et il est done possible d'envisager d'injecter ceux-ci 

sans probleme a haut cisaillement sans tenir compte du changement brusque de viscosite. 

5.5.3 Analyse de la stabilite de la dispersion dans le temps par rheologie 

Une suspension d'epoxy contenant 4 %pds de nano-argiles disperses dans le durcisseur a 

ete laissee reposer pendant toute la nuit puis observee le lendemain, soit 15 h plus tard. 

L'effet du repos de la suspension apres une nuit est clairement visible. La suspension 

presentait a l'origine un aspect jaune translucide completement homogene sur toute la 

hauteur du becher. Apres un repos de 15 h, on observe un depot pale opaque au fond du 

becher. Les nanoparticules ont ainsi eu le temps de sedimenter durant le repos de la 

suspension. Ces observations nous portent done a croire que les suspensions preparees 

doivent etre mise en oeuvre et cuite durant la meme journee, au risque de voir la 

dispersion se degrader en quelques heures si la suspension reste au repos trop longtemps. 

La congelation est aussi une bonne alternative pour la conservation d'echantillon non 

polymerise, a condition de faire subir une etape d'ultrasons de quelques minutes apres la 

decongelation. 

5.6 Cinetique de polymerisation 

La Figure 5.4 montre 1'evolution de la partie non-reversible de la polymerisation avec la 

temperature. La chaleur specifique degagee par les particules n'est done pas prise en 

compte. Dans cette section, le resultat le plus representatif sur trois essais est presente. La 

chaleur totale de reaction AHM est l'enthalpie totale de polymerisation, et qui a ete 

calculee en prenant l'integrale du flux de chaleur non reversible. Les nanocomposites 

presenters dans cette section ont ete fabriques par dispersion dans 1'acetone. 
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Figure 5.4 : Evolution du flux de chaleur non-reversible des nanocomposites 

contenant divers pourcentages de nanoparticules d'argile. 

Par les courbes presentees en Figure 5.4, on peut deduire que la forme generate de 

1'evolution du flux de chaleur n'est pas modifiee avec l'ajout de particules. Ni la 

temperature d'initiation de la polymerisation, ni le flux maximal ne sont modifies ou 

relies a la concentration en particules. Les variations de chaleur de polymerisation (AHR) 

des echantillons contenant les particules sont dues d'une part a la variation des quantir.es 

de durcisseurs et de catalyseur ajoutes, d'autre part a la presence de nanoparticules en 

concentrations differentes. 

La chaleur de polymerisation moyenne AHR de la resine epoxy pure mesuree par 

integration du flux de chaleur non reversible est de 370 J/g. Pour le pourcentage de 0.5 

%pds, celle-ci est de 355 J/g. La legere baisse de AHR apres l'ajout d'une faible quantite 

de nanoparticules d'argile peut etre attribute a une gene sterique dans la formation du 

http://quantir.es
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reseau reticulant lors de la cuisson. A.HR revient dans sa gamme de valeur apres l'ajout de 

2 %pds (373 J/g) ou 5 %pds (388 J/g) de nanoparticules. La dispersion des valeurs de 

AHR entre dans le domaine de disparite des mesures de chaleur de polymerisation de la 

resine pure et ainsi ne permet pas de conclure a une augmentation reelle de celle-ci par 

l'ajout de nano-argiles. 

Dans des travaux de Chen et al. [139], il a deja ete mention de l'avancement de la 

reaction par la presence de nano-argiles dans une matrice epoxy a durcisseur anhydride. 

Dans les travaux sus-mentionnes, les nanoparticules de montmorrillonite organiquement 

modifiees reduisent le temps de gel, augmente le taux de polymerisation et la valeur de la 

constante cinetique k de la relation d'Avrami modelisant le taux de polymerisation, 

presente en equation 5.1 : 

a=\-exp[-k(t-tg)n] (Eq.5.1) 

Ou a est le degre de polymerisation relatif, t est le temps de cuisson, tg est le temps de 

gel, n est l'exposant d'Avrami relatif aux mecanismes de nucleation et de croissance, et k 

une constante dependant de la temperature. Un avancement de la reaction de reticulation 

se traduit sur un diagramme par une temperature d'amorcement de la polymerisation (T 

onset) inferieure a celle de la resine pure. Cependant la Figure 5.4 ne met pas en evidence 

un decalage de T onset pour les echantillons contenant des nano-argiles. 

5.7 Resultats de l'etat d'intercalation-exfoliation par XRD 

Les nanoparticules d'argile etant cristallines contrairement au systeme epoxy qui est 

amorphe, il est possible de determiner la qualite de 1'exfoliation des nanoparticules 

d'argile a l'aide de la diffractometrie de rayons X grace a Tangle de deviation 2 0, et la 

loi de Bragg (equation 5. 2). 

n-l = 2d-sin 6 (Eq. 5.2) 
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d : distance inter-reticulaire 

0 = demi-angle de deviation 

n = ordre de reflexion = 1 par defaut 

X = longueur d'onde des raies Ka de 1'anode de cuivre, specifique a l'appareil (1.542el0" 

10m) 

Le terme d correspond a la distance inter-reticulaire, c'est-a-dire a la distance entre deux 

plans cristallographiques et peut etre associe a la distance entre les feuillets des 

nanoparticules. Une grande distance inter-reticulaire correspond a une bonne exfoliation. 

La qualite de la dispersion ne peut etre observee par XRD car il ne s'agit plus de l'echelle 

microscopique mais de l'echelle macroscopique, sachant que la taille de l'echantillon 

irradie est de l'ordre du cm. Graphiquement, une bonne exfoliation correspond a un pic 

moins prononce [140]. De plus, en principe l'exfoliation des nanoparticules n'est pas 

dependante de la concentration en charge dans la matrice [140]. Cependant, plus la 

concentration en phase cristalline (done en particules) est elevee, meilleur est le signal de 

reception correspondant a un pic plus eleve. La Figure 5.5 presente les spectres des 

nanocomposites epoxy/nano-argiles prepares selon les procedures decrites en section 5. 3. 

II faut au prealable preciser que le dernier test des echantillons a 4%NA_D(acetone) n'a 

pas ete effectue. 
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Figure 5. 5 : Diffraction des echantillons contenant 1 et 4 %pds de nano-argiles. 

On observe un pic recurent autour de 7° present dans tous les melanges et egalement dans 

la resine pure, lequel ne peut done pas etre attribue aux nano-argile, mais qui correspond 

a la partie amorphe de la resine. Quand a eux, les pics du debut du spectre presents entre 

2° et 4° apparaissent uniquement dans les echantillons contenant des nanoparticules. Le 

premier pic autour de 3° serait done caracteristique de la distance inter-feuillets des 

nanoparticules inserees dans la matrice epoxy. Ce pic est mis en avant par A. Yasmin et 

al. [136] dans l'etude concernant les nano-argiles I.28E. Par l'equation 5.2 on peut alors 

deduire l'espacement (d) des agglomerats de plaquettes pour chaque type de melange. De 

la Figure 5.6 on obtient les valeurs d presentees dans le Tableau 5.1. 
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Tableau 5 . 1 : Calcul de la distance inter-feuillets des echantillons analyses par 

XRD. 

Hchanti lions 

Poudre Nanomcr I28E 

49fNA_D(MTIlPA) 

19fNA_D(MTHPA) 

1%NA_D( acetone) 

26 (") 

4.03 

2.64 

2.35 

2.06 

d(A) 

21.9 

33.5 

37.6 

42.9 

On observe que pour le melange a l%pds de nano-argiles dans 1'acetone, la distance 
o 

entre les feuillets est plus importante (42.9 A) que pour les melanges dans le durcisseur 

(37.6 A a 1 %pds et 33.5 A a 4 %pds). Pour cet echantillon, cela signifie une repartition 

plus espacee des plaquettes d'argile soit une meilleure exfoliation, et done une plus 

grande interface entre la matrice et les particules a l'echelle microscopique. De plus, on 

remarque que le pic de cet echantillon est moins prononce que les autres, correspondant a 

une presence plus faible plans de diffraction, done a une meilleure exfoliation. 

L'exfoliation est done plus aisee pour une suspension contenant moins de nanoparticules 

dans un liquide dont la viscosite est tres basse, tel que 1'acetone. Comparativement, les 

echantillons disperses dans le durcisseur exhibent un pic de diffraction plus marque, done 

une exfoliation clairement moins avancee. De surcroit, pour ce type de melange dans le 

durcisseur, plus la concentration est importante, plus les feuillets restent proches, 

traduisant une difficulte de s'exfolier avec une presence plus dense de nanoparticules. II 

aurait ete sans doute judicieux d'employer une duree de dispersion plus longue pour la 

concentration a 4 %pds que pour 1 %pds, afin d'atteindre le meme degre d'exfoliation 

dans les deux cas. 
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Enfin, il aurait ete interessant de rapprocher les resultats de DMA et de XRD, pour relier 

le module de stockage et le niveau d'exfoliation. On pourrait ainsi suggerer que plus les 

particules sont exfoliees, plus elles renforcent la matrice, par la large interface qu'elles 

exposent. Cependant, les resultats du module de stockage et de Tg ne semblent pas etre 

correles avec ceux de la distance inter-feuillet. De plus, afin de verifier cette hypothese il 

serait necessaire de realiser des observations microscopiques, car les analyses XRD 

renseignent sur la moyenne des distances inter-reticulaires, mais ne donnent aucune 

information sur la distribution generate des particules dans la matrice, qui est 

indispensable a un renforcement homogene done mesurable. 
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5.8 Conclusion du chapitre 

Des nanocomposites ont ete fabriques selon diverses methodes de preparation et avec 

plusieurs pourcentages de nanoparticules d'argile. Les effets des nanoparticules sur la 

resine epoxy ont ete etudies par des mesures thermo-mecanqiues, rheologiques et de la 

cinetique de polymerisation. L'etat d'exfoliation a ete evalue par diffraction des rayons 

X. 

L'ajout de 1 et 4 %pds de nanoparticules d'argile Nanomer I28E par dispersion aux 

ultrasons dans le durcisseur induit une augmentation substantielle du module de stockage 

sans provoquer de baisse du Tg. La dispersion dans 1'acetone provoque quant a elle une 

baisse significative du module et du Tg. La viscosite est doublee pour l'ajout de 1 %pds 

et triplee pour l'ajout de 4 %pds, limitant l'utilisation de hautes concentrations pour des 

procedes d'injection. La mesure du comportement non newtonien pour les dispersions 

dans l'acetone revele une mauvaise dispersion de nanoparticules d'argile dans la matrice. 

La presence de nanoparticules ne semble ni accelerer, ni catalyser la reaction de cuisson 

puisque les chaleurs de polymerisation mesurees et les temperatures d'amorcage sont 

dans la gamme de celles de la resine pure. Le cycle de cuisson n'a ainsi pas besoin d'etre 

readapte pour la resine chargee de nano-argiles, ce qui peut faciliter 1'incorporation de 

celles-ci au niveau d'une fabrication a grande echelle. 
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CHAPITRE 6 - COMPOSITES CARBONE/EPOXY MODIFIES PAR 

DES NANOSILICES SPHERIQUES, FABRICATION ET 

CARACTERISATION 

6.1 Presentation du chapitre 

Ce chapitre presente le second article en lien les travaux sur les composites de carbone a 

base d'epoxy chargee en nanosilice. Cet article a ete soumis a la revue Polymer 

Engineering and Science. Les nanoparticules de silice sont spheriques et possedent done 

un facteur de forme tres different de ceux des nanotubes ou nanofibres de carbones ou 

des nano-argiles. Elles ne peuvent pas former de pelotes enchevetrees, mais leur taille 

tres reduite dont la distribution est tres etroite, peut etre responsable de la formation 

d'agglomerats. II est alors interessant d'etudier les proprietes induites par Fincorporation 

de ces particules dans une resine epoxy. Des mesures de viscosite, de chaleur de 

polymerisation, des proprietes thermo-mecaniques ont ete effectuees sur la resine epoxy 

renforcee par ces nanoparticules spheriques. La resine chargee de divers pourcentages de 

ces nano-charges a ete infusee par precede VARTM sur des renforts conventionnels de 

fibre de carbone, et des essais mecaniques en impact ont ete realises sur les lamines ainsi 

fabriques. 

6.2 Nanosilica-modified carbon/epoxy composites, manufacturing and 

characterization 

Isabelle Ortega, Chafik Abdellaoui, Paul Trudeau, Edu Ruiz 

Chaire sur les Composites a Haute Performance (CCHP), Centre de Recherches En Plasturgie 

Et Composites (CREPEC), Departement de genie mecanique, 

Ecole Polytechnique, Montreal (Quebec) H3C 3A 7 http://cchp.meca.polymtl.ca 
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Because of the increasing use of polymer composites in a wide variety of industrial 

applications and the development of state-of-the-art nano-sized resin tackifiers, the 

manufacturing of nano/micro-composite parts has become more important to researchers 

and industrial practitioners. VARTM (Vacuum Assisted Resin Transfer Moulding) is a 

well known manufacturing technique for fiber-reinforced polymer composites based on 

resin infusion through fibrous reinforcements. In VARTM manufacturing, resin viscosity 

and surface tension is a key for proper impregnation of the reinforcement. To improve the 

performance of composite parts made by VARTM, a wide range of resin tackifiers have 

been studied in the past. While solid particles, acting as a tackifier, can improve 

mechanical properties, the resin viscosity may dramatically be increased contributing to 

poor impregnation of the fibrous reinforcement. In this work, nano-sized silica has been 

studied as a tackifier for a low viscosity epoxy resin. Epoxy-silica nano-composites were 

manufactured by mixing diglycidylether of bisphenol-A with various contents of 

spherical nanosilica particles. The properties of the resulting material were characterized 

by means of Differential Scanning Calorimetry (DSC), Dynamic Mechanical Thermal 

Analyzer (DMTA), and Rheology. The rheological behavior was studied measuring the 

increase of viscosity of the epoxy matrix due to the incorporation of the nanoparticles. 

The glass transition temperature, the storage modulus and the coefficient of thermal 

expansion were affected by the presence of nanosilica. Finally, nano/micro-composite 

plates were made using the VARTM process. The optimized nano-modified epoxy resin 

has been infused through a carbon fiber preform. Izod impact tests were performed on the 

carbon/epoxy-nanosilica composites. 

Glossary: 

AH: heat of polymerization 

CFRP: carbon fiber reinforced polymer 

CNF: carbon nanofibers 

CNT: carbon nanotubes 
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Cp: specific heat 

CTE: Coefficient of Thermal Expansion 

DGEBA: diglycidyl ether of bisphenol A 

DGEBF: diglycidyl ether of bisphenol F 

DMA: Dynamic Mechanical Analysis 

MDSC: Modulated Differential Scanning Calorimetry 

NS: nanosilica 

PUR: polyurethane 

RTM: resin transfer molding 

VARTM: vacuum assisted resin transfer moulding 

6.2.2 Introduction 

Composite processing is an intensive field of research for aviation, automotive, medical 

or leisure applications, where structural parts need to combine high strength, light weight 

and thermal stability. Epoxy resins are widely used as a matrix for these products because 

of their high mechanical properties and adhesion characteristic, chemical resistance and 

versatility of cure. The properties of the composite can be custom tailored by adding the 

appropriate choice of hardener, fibers reinforcement, and inorganic fillers. 

Reinforcement of epoxy resins through the incorporation of inorganic particles has been 

extensively studied over the last decades. Micrometer-sized fillers are well-known to 

lower the coefficient of thermal expansion (CTE), and shrinkage on curing, to improve 

thermal conductivity, and mechanical properties such as interlaminar shear and impact 

resistance. Nevertheless, it has been proved that the smaller the particles, the higher the 

reinforcement effect, for the same filler content [1]. Since their specific surface area is 

much higher, the stress transfer from the matrix to the nanoparticles is more efficient. It 

has been shown that nano-fillers can improve Young's modulus of composites more than 

micro-fillers [141] and at much lower concentrations. Additionally, the intrinsic resin 

properties like density and transparency are unchanged. 
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In order to take advantage of the high potential in mechanical enhancement of the 

nanoparticles, a very good dispersion is required in the polymer matrix. Thus, the first 

step of processing of polymer nano-composites is to reach a uniform dispersion of the 

nanoparticles by eliminating agglomeration due to Van der Waals forces. Exfoliation of 

the particle clusters in the polymer is a critical issue for achieving good final properties. 

Nanoparticles often need a surface treatment to be compatible with the polymer matrix 

and meet the requirements for a good dispersion and to promote adhesion to the matrix 

[142]. 

Nanosilicas incorporated in thermosetting polymers have shown toughness improvement 

and CTE decrease [143]. Manna et al. [144], found an increase in the storage modulus 

and Tg for epoxidized natural rubber system through addition of silica. Furthermore, the 

viscosity of the resulting epoxy nano-composite is not increased to a significant point 

even at high filler content, because of their very small size and their sphericity. 

Manufacturing of nano-composites by resin infusion 

Carbon fiber reinforced polymers (CFRP) have attained a prominent position in use as 

structural materials for aeronautical and space engineering. Applications in this field 

continue to desire further reductions in weight to meet the requirement for higher fuel 

efficiency. Many composite projects have utilised the incorporation of nanoparticles in 

carbon fiber-reinforced polymers to enhance the final mechanical properties. Arai et al. 

[145], inserted the carbon nanofiber reinforcements between prepregs in the middle layer 

of the CFRP specimens in order to increase the interlaminar fracture toughness. Saha et 

al. [146], examined the thermal and mechanical properties of PUR foam infused with 

different types of nanoparticles. Sadeghian et al. [29], used VARTM to manufacture CNF 

toughened polyester/glass fiber composites and investigated the influence on the mode-I 

delamination resistance of the resulting nano-modified composite parts. 

Improvement of mechanical properties 



177 

Gojny et al. [124], used the resin-transfer-molding method (RTM) for producing 

composites containing glassfiber reinforcements, with an epoxy matrix modified with 

different nanoparticles, such as fumed silica and carbon black. They observed that during 

processing the particles were not filtered by the glass-fiber bundles. The composites also 

exhibited a slight increase in mechanical properties, especially in interlaminar shear 

strength, with only 0.3wt% of CNTs. Kim et al. [147], processed ABS/silica nano-

composites by blending these polybutadiene-g-(acrylonitriIe-styrene copolymer) (PB-g-

SAN) /silica hybrids and SAN resin. Their resulting nano-composites with 1.0-1.8 wt% 

Si02 nanoparticles exhibited an improvement in impact strength up to 30%, without 

sacrificing the elastic modulus, hardness, or tensile strength. In spite of the high 

mechanical properties of the carbon fibers (i.e. tensile, compressive, flexural and 

interlaminar strength), resulting composites present poor impact strength. The addition of 

the silica spherical nanoparticles in the epoxy matrix could be a way to increase the 

impact properties of the resulting composite. This paper reports the study of an epoxy 

matrix modified with various content of nanosilica particles, and the resulting impact 

properties of composites made by infusion of this epoxy on carbon fibers. 

6.2.3 Experimental 

Materials 

Nanosilica particles (Si02) dispersed in a DGEBF epoxy resin at 40 wt% (Nanopox F520 

provided by Hanse Chemie) were used in this project. The nanosilica particles were 

synthesized via a sol gel technique from aqueous sodium silicate solution [148] and have 

undergone a surface modification with organosilane to create a very well dispersed 

masterbatch in the epoxy matrix. The silica phase consists of nanospheres around 20 nm 

in size, with a very narrow particle size dispersion (less than 50 nm). Due to the fact that 

the colloidal dispersions of particles of nanosilica are agglomerate free, the nano-

composites have a very good transparency, a very low impact on viscosity and they do 

not present sedimentation issues. A DGEBA epoxy resin manufactured by Dow 

Chemicals was used to dilute the DG£5F-nanosilica particle suspension to lower 
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concentrations. Since the DGEBA and DGEBF are very similar epoxies (hydrogen atom 

for DGEBF instead of a methyl group -CH3 for DGEBA), a good compatibility was 

expected. Moreover, DGEBA and DGEBF resins are often mixed together, because the 

DGEBF has a lower tendency to crystallize than DGEBA. To complete the curing of 

epoxy system, an anhydride hardener and a tertiary amine catalyst were used. Carbon 

fabrics were used for the manufacture of carbon-epoxy-nanosilica by VARTM. The 

unidirectional carbon fibers (Zoltek Panex35) contain 50,000 filaments and have a 

superficial density of 0.5 kg/m , and a volume density of 1.81 g/cnr. 

Resin formulation and mixing 

The nano-modified epoxy samples and composites were made with concentrations from 0 

to 26 wt% of nanosilica. To do so, the Nanopox F520 product was successively diluted 

with the neat DGEBA epoxy, and then the hardener was added. Table 6.1 presents the 

different concentrations used for nanomaterial formulation. The mix was mechanically 

stirred and put in an ultrasonic bath for 30 minutes at 35 kHz and room temperature. 

Then it was degassed using a degassing mode in the ultrasonic bath for an additional 10 

minutes at 70°C. The catalyst was then added at a concentration of 1.5 parts per hundred 

resins (phr). Final degassing at -50 kPa for 20 min was performed in the blend. 

Tableau 6 . 1 : Parts of components in the nanosilica-epoxy nano-composites 

(in parts per hundred resins). 

Components 

Neat epoxy 

Epoxy + 1 wt% NS 

Epoxy + 5 wt% NS 

Epoxy + 10wt%NS 

NanopoxF520 

(40 wt% NS 

and 60 wt% 

DGEBF) 

0 

4.68 

25.4 

57.8 

DGEBA epoxy 

100 

100 

100 

100 

Anhydride 

hardener 

80 

78.8 

74 

68.4 

Catalyst 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 



179 

Epoxy + 26 wt% NS 100 0 52.36 1.5 

Manufacturing of nano-reinforced resins and composites 

Small testing bars of nano-modified epoxy resin were made by casting the mix in an open 

steel mold, followed by an additional degassing stage for 20 minutes at -50 kPa to 

remove residual bubbles. The parts were then cured at 145°C during 1 hour in an oven. 

Samples were tested in DMA to determine the improvements of thermo-mechanical 

properties due to the incorporation of these particles. Rectangular composite plates of 

carbon fiber and nanosilica-reinforced epoxy were manufactured by VARTM process. The 

carbon/epoxy parts were made with pure epoxy resin, and epoxy containing 10 wt% of 

nanosilica particles. The infusion process used for this work was performed as follow: 

- a demoulding agent Freekote 700NC was applied on a glass plate 

- 7 UD carbon fiber reinforcement fabric layers were cut 

- this preform was placed on the glass plate 

- a releasing film (peel ply) was laid over the preform 

- a porous media grid was positioned over the preform 

- a sealant tape was placed around the mould and between the 4 reinforcements 

- a polymeric film was placed over the stack of fabrics and processing materials, and 

carefully sealed 

- the air was evacuated from the cavity using a vacuum pump connected to a overflow 

reservoir 

- 2 carbon composite parts were molded with the following amounts of nanosilica: 0 wt 

% and 10 wt % as shown in Figure 6.1. 

- the glass plate, connected to a vacuum source, was placed into the oven and cured for 

lhatl45°C. 

The volume fraction of carbon fibers Vf was calculated according to the equation (6.1): 

S.xn 

Svfxhc 
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With the surface density Ssf and the volumic density 8vf of carbon fibers, the number of 

layers n and the height of the resulting composite/^.. The height of the carbon/epoxy-

nanosilica composite hc varies between 2.5 and 3 mm, leading to a calculated volume 

fraction of fibers between 65 and 75%. 

VACUUM 

NEAT 
EPOXY 

EPOXY 
+ 10wt%NS 

Figure 6.1: Infusion of the carbon/epoxy-nanosilica composites. 

6.2.4 Characterization 

Differential scanning calorimetry 

The total heat of polymerization and the specific heat of solid samples were measured 

with a MDSC, Q1000 from TA Instruments. Samples were first heated from 25°C to 

260°C at 5°C/ min, cooled down then reheated at 200°C at 5°C/ min. The total heat of 

reaction was calculated from the first heating ramp by integrating the heat flow generated 

and the specific heat Cp was measured on fully cured samples on the second heating 

ramp between 80°C and 150°C. 

Rheology 
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In liquid composite molding, the viscosity of the liquid resin is a key feature for proper 

impregnation of the fibrous reinforcement. An increment in resin viscosity induces a 

slower impregnation of the fibers that results in longer cycle time. Higher resin 

viscosities can even result in improper impregnations that lead to lower mechanical 

properties. In order to verify the viscosity and the Newtonian behaviour of the epoxy-

nanosilica blend, shear sweep tests were performed with a controlled stress rheometer 

MCR 501 from Anton Paar using concentric cylinders geometry. 

Thermo-mechanical and mechanical tests 

Thermo-mechanical tests were conducted on the nanocomposites with a DMA Q800 from 

TA Instruments. The storage modulus was measured as a function of temperature over a 

range from 30°C to 200°C at a rate of 3°C/min. A strain amplitude of 0.08 % and a 

frequency of 1 Hz were applied. For this test, the three-point-bending clamp was used, 

with testing bars sized 60 x 1 0 x 3 mm. The thermal deformation was measured using a 

compression clamp on squared samples of 10 mm side and 3 mm thickness, applying a 

static compression load of 0.01 N. The glass transition temperature (Tg) and the 

coefficient of thermal expansion (CTE) were determined from these data and their 

evolution with the concentration of nanosilica particles was studied. Impact Izod tests 

were performed with an impact machine, in order to determine the impact strength. These 

tests were performed on rectangular carbon laminates measuring 80 mm x 10 mm x 2.7 

mm containing 0 and 10 wt % of nanosilica. 

TEM Microscopy 

In order to visualize the particles dispersion state in the cured nano-composites, samples 

80 nm thick prepared by ultramicrotomy were observed by TEM, JEOL JEM-2100F field 

emission gun, with a 200 KV voltage. 

6.2.5 Results 

6.2.5.1 Polymerization behaviour 
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The heat of polymerization was determined with a modulated DSC in order to separate 

the reversible heat flow related to Cp and non-reversible heat flow related to kinetic 

phenomena. Preparations containing 0 to 26 wt% of nanosilica (NS) were tested to verify 

the influence of the NS on the curing behaviour. The non-reversible heat flow as a 

function of the temperature is presented in Figure 6.2. For most of the samples, similar 

results are obtained for the heat of reaction (365 J/g) and the maximum curing 

temperature (around 125°C). However, the addition of 26 wt% of NS lower down the 

heat of reaction to 290 J/g which could be explained by the ratio change between the two 

types of epoxies DGEBA and DGEBF due to higher amount of NS delivered in 

preformulated Nanopox F520. 
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Figure 6. 2 : Non-reversible heat flow during polymerisation of epoxy-nanosilica 

nano-composites. 
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Rosso et al. [149] found that silica nanoparticles have an autocatalytical effect on the 

nano-composite polymerization. With their epoxy system, the crosslinkage was higher for 

increasing nanosilica content. In order to verify this behaviour in the nanosilica-

reinforced epoxy used in this work, the measured heat of reaction has to be compared 

with the predicted heat of reaction, which was calculated taking into account the mix of 

each epoxy resin and the nanosilica weight content. The values of the measured and 

calculated heat of reaction as a function of the components are presented in Table 6.2. In 

this table, the proportion of each epoxy system includes the total weight of the resin, the 

hardener and the catalyst. The calculated values of heat of reaction are predicted 

following the equation (6.2): 

Calculated AH = AH(DGEBA) x (w?%DGEBA) + AH(DGEBF) X (wt%DGEBF) (Eq 6.2) 

Where AH(DGEBA) and AH,DGEBF| were measured by DSC from the original base epoxy 

resins and are respectively 3767 / g and 3907 / g . The measured and calculated heats of 

reaction were compared and are presented in Figure 6.3. The points representing the 

measured heat of reaction and the curve representing the expected heat of reaction show a 

relatively similar value for all the samples. In certain cases (for 5 and 10 wt%), the 

measured heat of reaction is higher than the calculated heat of reaction. This shows that 

the presence of nanosilica particles does not hinder the polymerization process. 

Tableau 6. 2: Calculated and measured values of the heat of reaction as a function of 

the respective components. 

wt% 
NS 

0 

1 

5 

10 

wt% DGEBF 
epoxy-system 

0 

1.5 

7.5 

15 

wt% DGEBA 
epoxy-system 

100 

97.5 

87.5 

75 

AHcalculated 
(J/g) 

376.00 

372.45 

358.25 

340.50 

AHmeasured 
(J/g) 

376.1 

371.5 

370.0 

365.1 
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Figure 6.3: Measured and calculated values of heat of polymerization 

for various nanosilica contents. 

The ultimate glass transition temperature (Tg) was determined by the inflexion of the 

reversible Cp curve during the second heat flow of fully cured samples. As shown on by 

curves in Figure 6.4, the addition of 26 wt% NS lower down the Tg value by 25°C. This 

drop of Tg could also be associated to the ratio change between the two types of epoxies. 
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Figure 6. 4: Specific heat of polymerized samples at different nanosilica contents. 

Figure 6.5 shows the variation of the specific heat (ACp) for different nanosilica contents 

calculated between 50°C and 180°C. It clearly shows that Cp decreases drastically with 

nanosilica content. Finally, it can be concluded from these measurements that the 

nanosilica particles do not influence the polymerization behaviour of the resin. 
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30 

Figure 6.5:Variation of the specific heat (from 50°C to 180°C) for various 

nanosilica contents. 

6.2.5.2 Rheological measurements 

According to manufacturing technical data [148], since the colloidal dispersions of 

nanosilica particles are agglomerate free, the nanosilicas should have a very low impact 

on viscosity, should not present sedimentation issues and show nice transparency due to 

the absence of macroscopic phase-separation in the epoxy-nanosilica composite. During 

the resin polymerization, the nanosilica particles do not form agglomerates bigger than 

wavelengths of the visible lights [20]. The epoxy-nanosilica blends studied in this work 

were slightly transparent assuming a good miscibility. These nanosilicas should easily 

penetrate in "fabrics with closed reinforcements" [148] and should be adapted to most 

reinforcements for composites, especially in VARTM [61]. 

In order to quantify the performance of the liquid resin, the impact of nanoparticles 

concentration on viscosity has been characterized. The viscosity as a function of the shear 
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rate is presented in Figure 6.6 for the neat epoxy up to 5 wt% NS As shown by the 

measured viscosity points, the flow stabilizes at 0.3 s"1, samples showing a Newtonian 

behaviour. For all concentrations tested, the NS seems to be well dispersed into the 

matrix. 
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Figure 6.6: Resin viscosity for neat epoxy, 1 and 5 wt % of nanosilica. 

The steady state viscosity as a function of NS content is presented in Figure 6.7 for 

blending with and without the use of US. The addition of 1 wt % of NS increases the 

viscosity by 50%. As the percentage increases, the change in viscosity is less abrupt, 

reaching a plateau of 2 Pa.s at 5 wt% of NS. This abrupt increase of viscosity can be 

related to the induced stress resistance at the interface between particles and polymer. 

However, this increase of viscosity is counter balanced by a higher content of DGEBF, 

which has a lower viscosity than DGEBA (the H atoms in the DGEBF replaces the 

methyl group of DGEBA chemical structure). 
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Figure 6.7: Variation of resin viscosity with nanosilica content, 

with and without ultrasonic mixing. 

Moreover an increase in viscosity is observed with US mixing. A higher specific surface 

area is created between NS particles and the epoxy matrix due to deagglomeration during 

US process conducting to higher resistance during shear test. It could therefore be 

concluded that sonication improves the dispersion of nanoparticles in the liquid polymer, 

or at the least this technique breaks some of the remaining agglomerates. 

6.2.5.3 Microscopy 

The Newtonian behaviour of the liquid suspension suggests a good dispersion of 

nanoparticles. During the cure, the strong interaction between polymer molecules might 

induce agglomeration of nanosilica. A segregation of the particles in the matrix may 

occur during curing because of convection movements in the resin system and the large 

gradient implied. TEM pictures were taken on selected samples in order to determine the 

degree of dispersion of the silica nanoparticles in the epoxy matrix. Figure 6.8 (a) and (b) 

shows TEM micrograph of the resin containing 5 wt% and 1.0 wt% of nanosilica 

respectively. At this scale, the spherical particles are clearly visible and a good 

distribution of the nano-fillers is observed on the zones selected for both percentages; 
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only minor aggregates can be observed. These results confirm a low agglomeration effect 

due to resin cure. 

Figure 6. 8: TEM micrographs of nanosilicas dispersion in cured epoxy. 

(a) Epoxy + 5wt% nanosilica and (b) Epoxy + 10 wt% nanosilica. 

6.2.5.4 Thermo-mechanical analysis 

Different thermo-mechanical tests have been investigated in this study which includes 

flexural tests, glass transition and thermal expansion. Figure 6.9 reports the evolution of 

the storage modulus with temperature for different NS contents. As shown by the 

resulting curve, the addition of NS has a stiffening effect on the nanocomposite at low 

temperature before glass transition. The improvement of E for 26 wt% of NS is 47% 

(Figure 6.10). This improvement of the flexural modulus has already been observed in 

[141] [150] [151] [152] and explained by several factors. First, these silica nanoparticles 

have a very high elastic modulus (73 GPa) [153], which may contribute efficiently to the 

resulting material stiffness. Moreover, a compression zone of a few nanometers is created 

around the spherical nanoparticles due to the mismatch of the resin and silica CTE [151]. 

These surrounding zones formed around the nanoparticles improve the stress transfer 

between the polymer and silica particles, resulting in a higher flexural modulus. 
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Figure 6. 9: Temperature impact on storage modulus of epoxy resin with various 

nanosilica contents (DMA flexural test). 
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(from DMA flexural test). 

The glass transition temperature (Tg) is defined as the inflexion point of the storage 

modulus variation with temperature and the determined Tg values in Figure 6.9 have been 

reported in Figure 6.11. As shown by results, the improvement in Tg is not significant: 

the addition of 26 wt% of NS decrease the Tg value of 17°C. The decrease of Tg can be 

explained by a lack of adhesion between the particles surface and the polymer chains. 

Some studies already stated [20] that due to the introduction of nanoparticles, the 

plasticizing effect could also lead to a drop of Tg value. 
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6.11: Impact of nanosilica content on the glass transition temperature. 

Moreover, since the 26 wt% NS sample is associated to DGEBF epoxy only, the 

differences in the resin bases may be related to Tg. Even the 10 wt% NS presents a Tg 

decrease which could be associated to the changing ratio between the two epoxies. In a 

comparative study of epoxy-nanosilica up to 5 wt % [154], researchers found that the 

epoxy nanosilica nano-composite of 2 wt % Aerosil® R202 showed the highest Tg 

(258°C compared to 237°C for the neat resin). 
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According to Y. Sun et al [155], the Tg depression in nano-composites can result from 

two causes. First, the nanometric size of fillers can inhibit the curing reaction which is in 

contradiction with our DSC tests, showing a complete curing. Second, nanosilicas have 

high surface area and interfacial interaction with epoxy matrix which lead to large 

filler/resin interface creating extra-free volume decreasing the Tg value. 

One of the main advantages of nanosilica particles is their low coefficient of thermal 

expansion (CTE) around 0.55 x 10~6 K"1 [153] which is an advantage for the 

manufacturing of composite parts, since surface finish is strongly affected by CTE of the 

composite. The CTE of the nano-reinforced resins has been measured using a 

compression clamp. A heating ramp of 3°C/min was applied to the sample under a 

constant static load of 0.01 N and the sample strain across the thickness was recorded. 

The CTE of the resin was determined by equation (6.3). 

CTE — — with — = Transverse Strain (Eq 6.3) 
LT~T0 L 

where Lo is the initial thickness of the sample, L is the thickness after thermal expansion 

between the temperatures To and T. Figure 6.12 shows the evolution of the transverse 

strain with temperature for the neat DGEBA epoxy resin and NS samples. The strain is 

slightly increasing with temperature before reaching the Tg around 150°C, and 

dramatically increases over Tg. The CTE at room temperature have been reported in 

Figure 6.13, showing a decrease with silica content of nearly 40% for the 26 wt% NS 

sample. 
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6.2.5.5 Carbon/epoxy nano-composites impact properties 

Laminates of carbon reinforcement- epoxy/NS were processed by VARTM technique and 

mechanically tested with an impact Izod machine to investigate the effect of NS addition 

on impact strength. A slight improvement of 12 wt% strength is induced by the addition 

of 10 wt % NS compared to neat resin as shown in Figure 6.14. However at this high 

content of NS, isolated aggregates may have hindered the adhesion between the fibers 

and the epoxy matrix leading to premature cracking in the laminate. It should be 

indicated that in a VARTM infused plate, a slight variation of thickness, of continuity of 

fiber quality or embedding of air bubbles can cause huge variation of the resulting 

strength for a given material composition. For these reasons, errors in processing can lead 

to higher variations in reinforcement thant NS addition. In these conditions, if an error 

source has a higher contribution than the potential reinforcement of the silica, then no 

clear conclusion can be drawn. 
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6.2.6 Concluding remarks 
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Nanosilica reinforced epoxy nano-composites were prepared and characterized for their 

curing, rheological and thermo-mechanical properties. Their processing was an easy 

manipulation since the particles were already 40 wt% dispersed in an epoxy. In terms of 

kinetics; the addition of NS up to 26 wt% to the epoxy system does not change to curing 

cycle. The resulting nano-composites present a linear improvement of more than 47% of 

the storage modulus for the 26 wt% nanosilica content. However, a major drawback 

caused by the addition of the nanosilica is a decrease of the Tg value of 17°C. A CTE 

reduction of 40% was measured at the highest nanosilica content. 

The low viscosity of the nano-reinforced epoxy system allows carbon fiber laminates 

fabrication through a VARTM process. Impact test does not show valuable reinforcement 

results due to VARTM process variations that cannot be neglected. 
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DISCUSSION GENERALE 

L'objectif de cette etude sur les nanocomposites a matrice thermodurcissable etait 

d'explorer cette technologie emergente. Ainsi, le fait de balayer les proprietes d'un 

maximum de systemes epoxy-nanoparticules a permis de reveler de nombreux resultats 

tres interessants. Malgre la complexite du comportement de ces nanoparticules, il a ete 

possible de creer des nanocomposites menant a certaines ameliorations de proprietes. 

Cette discussion generate vise a commenter les resultats obtenus par categoric de 

materiau. Une reflexion globale sur les methodes de fabrication et de caracterisation des 

nanocomposites etudies fini la discussion. 

Nanocomposites a base de nanotubes et nanofibres de carbone 

Les travaux sur les nanotubes et nanofibres de carbone composent la majeure partie de ce 

projet en raison de leur forte tendance a l'enchevetrement. Ce dernier est induit par leur 

grand rapport de forme qui reduit la qualite de la dispersion dans la matrice. Les pre-tests 

ont alors ete essentiels pour determiner des conditions de melange optimales pour une 

dispersion adequate. L'ethanol constitue un bon milieu de pre-dispersion malgre les 

etapes supplementaires de melange et d'evaporation qu'il implique. De plus, ce solvant a 

permis d'obtenir une bonne dispersion relativement a celle obtenue avec l'acetone. 

D'autre part, la dispersion dans le durcisseur etait un moyen d'eviter les inconvenients de 

l'ethanol, mais les resultats n'ont pas prouve l'efficacite de cette alternative. La 

dispersion dans le durcisseur est en effet une maniere de disperser les particules dans une 

composante du produit final, sans necessiter une etape d'evaporation supplementaire, 

neanmoins les reactions de degagement eventuelles de certaines substances lors du 

melange ont pu entrainer une perte des proprietes de la matrice. 
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La fonctionnalisation par voie chimique est en theorie une methode efficace pour 

atteindre une bonne dispersion et une bonne adhesion a l'interface carbone-matrice. 

Cependant les resultats ont montre que les traitements aux acides forts peuvent etre trop 

agressifs pour la structure des nanofibres de carbone en comparaison a celle des 

nanotubes (structure en tube vs. en cones imbriques). 

Une methode de mesure des constantes dielectriques a ete mise en place afin de 

caracteriser la dispersion. Divers protocoles de fabrication ont ainsi ete evalues par cette 

methode et il a ete montre qu'une longue periode de pre-dispersion aux US dans l'ethanol 

permet de creer un reseau percolant a faible concentration de particules, caracteristique 

d'une bonne dispersion et favorisant un meilleur renforcement de la matrice. Cette 

methode est efficace pour la comparaison qualitative entre differents protocoles de 

preparation de nanocomposites, mais necessite la fabrication d'une gamme de 

concentration pour realiser le graphique Conductivity electrique vs. Concentration, ce qui 

est long a preparer mais rapide a caracteriser. 

Des tests complementaires ont montre que la presence de nanofibres induit certainement 

un effet perturbateur de la reticulation de la resine epoxy. Malgre l'absence d'effet 

remarque a un faible contenu de renfort (0.5 %pds), une baisse de la chaleur de reaction 

est mesuree a partir de 1 %pds et plus de nanofibres. D'autre part, une etude de la 

distribution des particules a travers l'epaisseur de l'echantillon a permis de conclure a 

une legere sedimentation des agglomerats superieurs a 10 urn. Finalement, l'analyse 

comparee des echantillons produits au laboratoire et industriellement montre une grande 

similitude de la dispersion et du renforcement mesure, ce qui prouve que la technologie 

des nanocomposites polymeres a base de nanoparticules de carbone est encore une 

science a developper. 

On peut en outre remarquer que les nanotubes de carbone ont permis une meilleure 

repetitivite de fabrication que les nanofibres de carbone. En effet, etant donnee 

l'heterogeneite des formes de carbone composants ces nanofibres, leurs nanocomposites 
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sont susceptibles de ne pas repondre a une regie tres etablie de comportement, alors que 

les nanotubes -produits industriellement- possedent une distribution unie de taille de 

particules, done un comportement plus stable de leurs nanocomposites. 

Nanocomposites a base de nano-argiles 

Pour les nanocomposites composes de ces particules, toutes les proprietes dependent de 

l'etat d'intercalation/exfoliation cree. Cette etude a revele une intercalation seulement 

partielle des feuillets de nanosilicate, qui doit etre reliee au manque de cisaillement induit 

par le melange aux ultrasons. L'utilisation d'un fort taux de cisaillement est en effet 

requise pour agrandir systematiquement la distance inter-feuillet. L'usage de l'acetone 

n'est pas a mettre en cause car ce solvant a prouve son efficacite pour transferer ces 

particules dans la resine epoxy, malgre ses effets nefastes sur l'environnement. 

L'augmentation importante de la viscosite pour une faible concentration rend ces 

nanocomposites difficile pour des procedes d'injection, malgre l'avantage d'etre 

economiquement interessant par rapport aux nanotubes de carbone. Les proprietes E et 

Tg ne sont pas ameliorees avec les protocoles de preparation employes. Cependant, on 

peut remarquer que les proprietes usuellement caracterisees pour valoriser 1'effet des 

nano-argiles dans les polymeres sont les proprietes barrieres aux gaz et a l'humidite, la 

resistance a 1'inflammation et l'expansion thermique. Dans la litterature, Tg des 

thermodurcissables est rarement ameliore par l'ajout de nano-argile. 

Nanocomposites a base de nanosilicas 

L'avantage principal de ces nanocomposites est d'utiliser une suspension concentree en 

nanosilicas deja dipserses. En revanche ces particules ont 1'inconvenient de presenter un 

rapport de forme faible du a leur sphericite. Malgre cet aspect, ces travaux ont prouve le 
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fort potentiel d'amelioration du module elastique et de reduction de l'expansion 

thermique, ce a haut taux de charge (10-26 %pds). Leur basse viscosite a permis une 

grande facilite d'infusion sur un renfort de carbone, mais les pieces n'ont pas montre un 

renforcement efficace grace aux nanoparticules. Les proprietes testees n'ont done pas 

revele l'interet d'ajouter des nanosilicas pour le renforcement de composites. 

Type de melangeur 

Le bain d'ultrason ou la tete a impulsion d'ultrasons constitue un type de melangeur tres 

repandu pour la dispersion de nanoparticules dans un fluide. De plus les resultats de cette 

etude ont montre son efficacite. Neanmoins, le mode reel des mecanismes de dispersion 

des particules par cet outil n'est pas entierement connu. De plus, il est necessaire de 

verifier que l'integrite de la microstructure des particules soumises aux ultrasons n'est 

pas affectee par la haute energie. Le grand rapport de forme des nanoparticules 

constituant leur interet, peut etre endommage par les impulsions d'ultrasons. Dans ce cas, 

les nanoparticules de forme spherique peuvent etre dispersees sans dommage par ce type 

de melangeur. 

Choix des proprietes etudiees 

II est evident que le choix des proprietes a caracteriser est crucial pour prouver 

l'efficacite des nanocomposites. Dans le cas presente, 1'objectif est premierement de 

verifier l'impact des nanoparticules sur certains parametres cle du procede d'injection sur 

renfort, et de justifier l'interet de ces nanocomposites par le renforcement efficace de la 

matrice. 

Ainsi, le comportement rheologique et la cinetique de polymerisation sont les proprietes 

prioritaires de l'etude. Dans tous les systemes etudies, il a ete montre qu'au niveau de la 



202 

cinetique de polymerisation, l'ajout des particules n'induit pas de modification necessaire 

du cycle de cuisson a faible taux de charge. La viscosite augmente neanmoins 

drastiquement, et implique un ajustement des composants du systeme tel que l'ajout d'un 

diluant ou 1'augmentation de la pression d'injection par exemple. 

L'etude des proprietes liees aux performances tel le module elastique, le Tg, l'expansion 

thermique, ou 1'aspect de transparence a constitue la caracterisation des nanocomposites, 

ce pour montrer l'interet de leur usage. Ces proprietes ont ete ameliorees dans certains 

cas mais une optimisation des methodes de preparation est necessaire afin de determiner 

des protocoles de fabrication menant a de meilleures proprietes. 

La caracterisation des proprietes des composites a base de renfort fibreux et de resine 

nano-renforcee constitue une autre approche des nanocomposites. L'effet des 

nanoparticules est alors plus complexe a detecter a cause de la haute fraction volumique 

et du haut module des fibres. Le choix des proprietes a caracteriser est alors plus delicat. 

La dispersion au sein du composite est egalement plus complexe a observer. Dans le cas 

etudie, le composite carbone/epoxy renforcee de nanosilice a ete teste en impact et n'a 

pas montre de renforcement dans cette condition de sollicitation. D'autre part, la flexion 

sollicite le composite en cisaillement dans le sens transverse, alors que les nanoparticules 

sont souvent definies comme renfor§ant le cisaillement interlaminaire des composites. 

C'est alors une sollicitation en cisaillement interlaminaire qui permettrait de mesurer 

1'amelioration produite par les nanoparticules. 
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

Le contexte de ce projet se situant dans la recherche sur les composites a haute 

performance, l'objectif d'initier le CCHP a la technologie des nanocomposites et d'en 

definir les principales problematiques a ete rempli. L'etude de divers systemes 

nanoparticules/epoxy-durcisseur a permis de balayer une large gamme de methodes de 

fabrication se soldant par des proprietes parfois meilleures que celles de la resine et dans 

certains cas en demerit. Les travaux ont permis d'une part de mesurer la flexibility des 

techniques de fabrication de nanocomposites nanoparticules/epoxy, et d'autre part 

d'etablir l'etendue des optimisations a realiser pour parvenir a un reel renforcement de la 

matrice. 

Puisque toutes ces experimentations etaient des essais preliminaires, plusieurs etudes 

specialisees pourront resurgir de ce projet. Par exemple, l'etude de la cinetique de 

polymerisation ou le comportement rheologique d'un systeme precis resine-

nanoparticules devrait constituer un sujet d'etude particulier. Tout comme l'etude de la 

fonctionnalisation par voie chimique, qui pourrait potentiellement aider au renforcement 

de la matrice grace a l'adhesion a l'interface, mais necessite beaucoup d'effort et 

d'essais. Neanmoins, les problematiques rencontrees seront certainement differentes pour 

un autre type de resine thermodurcissable et a plus forte raison pour un autre polymere. 

Le defit des nanocomposites est d'obtenir une bonne dispersion et adhesion menant a un 

haut renforcement a faible taux de charge en nanoparticules, ce par l'entremise d'une 

methode industriellement viable pour de gros volumes de production. Le choix d'un 

equipement de melange capable de fournir l'energie necessaire a la reduction des 

agglomerats est crucial pour relever ce defit, et l'usage d'un melangeur a haut taux de 

cisaillement du type melangeur a trois roues parait etre une bonne alternative. 
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Les proprietes exceptionnelles des nanotubes de carbone en font de loin les 

nanoparticules les plus convoitees, neanmoins leur usage pourra etre repandu seulement 

si le prix de leur synthese reduit et que les techniques menant a une bonne dispersion et 

adhesion avec la matrice et les fibres deviennent realisables. Les nanofibres possedent 

l'avantage d'etre economiquement tres abordables en comparaison aux nanotubes, avec 

des proprietes relativement proches, ce qui leur procure une utilisation plus vaste et 

industriellement viable. 

Enfin, l'etude des nanocomposites doit se tourner vers la fabrication de pieces de 

structure a renfort fibreux afin de depasser les performances des materiaux de pointe, car 

la demande des industries automobiles et aerospatiales est forte pour ces nouveaux 

materiaux performants aux proprietes ingenieuses. 
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Annexe 1: Description de la cloisite 

La cloisite est une argile naturelle de type montmorillonite, fournie par Southern Clay 

Products, appartenant a la famille des smectites dioctaedriques. La structure 

cristallographique de la cloisite est aussi celle d'un phyllosilicate ou tous les sites 

tetraedriques sont occupes par des atomes de silicium. Quelques substitutions 

isomorphiques sont presentes a l'interieur de ces feuillets : les atomes d'aluminium 

trivalents sont remplaces par des atomes de magnesium divalents [156]. Le Tableau A.l .1 

donne les proprietes specifiques de montmorillonites commerciales. 

Physical properties 

Color 
Density (g/cm3) 
D-spacing (A>o I U 
Aspect ratio 
Surface area (nr/g) 
Mean particle size (urn) 

Closite® 30B 

Off white 
1.98 
18.5 
200-1000 
750 
6 

Nanomer 

White 
1.90 
>20 
200-500 
750 
8-10 

I.28E 

Figure A.l. 1: Proprietes des nanosilicates feuilletes [12] 
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Annexe 2 : Description des types de charges microniques et avantages 

de leur incorporation dans les polymeres [30] 

Types 

Charges 
organiques 

Charges 
minerales 

Charges 

- Farines de bois, 
d'ecorces de fruit et 
de noyaux 
- Fibres vegetales 
- Pates de cellulose 
- Amidons 

Craies et carbonates 

Talcs 

Silices 

Wollastonite 

Argiles et alumino-
silicates 

Avantages apportes 

Cout peu eleve et faible densite 

Retard de flamme, ajoute a du trioxyde d'antimoine 

Amelioration de l'isolation thermique 
Resistance a l'eau 
Facilitation de l'operation de moulage 
Amelioration de la resistance au fluage et de la rigidite 
Facilitation de l'usinage des produits finis 

Amelioration des proprietes dielectriques 
Resistance a la chaleur et a l'humidite des objets moules, 
par exemple ceux en poly(methacrylate de methyle) 
Augmentation de la temperature de transition vitreuse 
Augmentation du module d'Young et de la resistance en 
compression 
Reduction du gonflement dans les solvants 

Amelioration de la resistance au rayonnement ultraviolet 
et a 1'hydro] yse 
Bonne stabilite dimensionnelle 
Isolation thermique et electrique 
Controle du retrait au moulage 

Kaolin : meilleure resistance chimique et electrique, et 
diminution de l'absorption d'eau 
Kaolin calcine : isolation de cables et dans les isolants et 
resistance aux acides 
Vermiculite : faible densite (2,4) dans les plastiques 
renforces de fibres de verre 
Mica : stabilite dimensionnelle, amelioration des 
proprietes electriques et thermiques, de la resistance aux 
acides et aux bases, diminution de la reprise d'eau et 
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Oxydes et 
hydrates 
metalliques 

Verre 

Carbone 

Poudres et 
microspheres 

Alumine et 
trihydrate 

d'aluminium 

Trioxyde 
d'antimoine 

Oxyde de beryllium 

Ceramiques 

Poudres de verre 

Billes de verre 
creuses 

Microspheres de 
verre 

Noir de carbone 

reduction des couts 

Diminution du prix de revient 
Augmentation de la densite de la matiere plastique 

Alumine : meilleure resistivite electrique et bonne 
conductivite thermique, diminution du coefficient de 
dilatation thermique lineique, augmentation de la 
rigidite, resistance a l'abrasion et au feu 
Hydrate d'aluminium : charge ignifugeante, prix 
concurrentiel, reduction de l'inflammabilite et de 
1'emission des fumees de combustion 

Ignifugation 
Coloration blanche 

Augmentation des conductivity electrique et thermique 
Densite controlable (par mousse) 

Reduction de masse de 15 a 25 % 
Amelioration des resistances a la compression et au choc 

Meilleures resistances a l'abrasion et a la compression 
Retrait plus faible et plus homogene des pieces moulees 

Resistances a l'eau et au vieillissement du PMMA 
Diminution de la friabilite des pieces phenoliques 
Applications nombreuses 

Reduction de la masse de 25 a 35 % des pieces 
Reduction du temps de cycle de moulage de 20 a 30 % 

Colorant, pigment, barriere anti-UV, antioxydant 
Ameliore la resistance a la chaleur 
Augmentation de la conductivite thermique avec le taux 
de charges, independamment de la taille des particules 
Augmentation de la conductivite electrique des 
materiaux charges avec le taux de carbone et avec la 
finesse des particules 
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Annexe 3 : Applications des nanocomposites et composites epoxy / 

nanotubes de carbone, d'apres la compagnie Nanoledge [157] 

Domaines 
d'application 

Produits 
recreatifs 

Haute 
technologie 

Energie 
eolienne 

Aeronautique 

Produits 

• Raquette de 
badminton 

• Fleches 

• Batte de baseball 

• Adhesifs 
mecaniques et/ou 
electriques 

• Carenage 
(«fairing » 
d'eolienne 

• Mat d'eolienne 

• Pale d'eolienne 

• Pieces d'aeronef a 
proprietes 
mecanique et/ou 
electrique 

Proprietes requises et ameliorations apportees 
par 1'ajout de NTC 

• Resistance a la propagation de fissure +30% 

• Resistance a la fatigue +250% 

• Resistance en flexion +50% 

• Resistance a l'impact +25% 

• Resistance a la compression +25% 

• Resistance a la compression +25% 

• Resistance a la propagation de fissure +30% 

• Proprietes electriques ameliorees 

• Resistance a l'impact +25% 

• Resistance a la compression +25% 

• Resistance a la propagation de fissure +30% 

• Resistance a la fatigue +250% 

• Resistance a la compression apres impact 

+25% 

• Resistance a l'impact +25% 

• Resistance a la compression +25% 

• Resistance a la propagation de fissure +30% 

• Resistance a la fatigue +250% 

• Resistance en flexion +50% 
• Proprietes electriques ameliorees 
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Annexe 4 : Application des nanocomposites polymeres a base de 

nanoparticules d'argile 

Applications 

Plastiques et fibres 

Peintures et revetement 

Ceramiques et vitres 

Cosmetiques 

Proprietes requises 

Barriere aux gaz et resistant aux UVs pour les emballages 

Resistance a l'usure et a la chaleur pour les materiaux 
fonctionnels 

Materiau isolant electrique 

Vetements infrarouges a longue distance «far infrared » 
pour chaleur supplementaire 

Vetements resistants aux taches et aux flammes 

Antibacterien et « mould resistance » pour des peintures 

Resistance a l'usure et aux produits chimiques pour des 
couches fonctionnelles. 

Resistance aux UVs pour des applications en exterieur 

Rend hydrophile les peintures qui sont 'autonettoyantes' 

Ceramique infrarouge a longue distance pour des objets 
domestiques (des tasses de cafe, etc.) 

Taille de pore reduite dans vitre pour une meilleure 
resistance aux taches 

Expansion thermique reduite dans les vitres (moins de risque 
de se fissurer) 

Ceramique antibacterienne pour des applications sanitaires 

Renforce la ceramique, y compris la porcelaine 

Cremes infrarouges a longue distance pour la peau plus 
propre, plus saine 

Cosmetique antibacterienne pour la meilleure hygiene 

Cosmetique resistante aux UVs qui aide a proteger la peau 
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Annexe 5 : Calcul de formulation de systeme epoxy 

Afin de faire reagir une resine epoxy et un durcisseur, il faut calculer les proportions de 

chacun des deux composants. II est necessaire de connaitre au prealable les formules 

chimiques de ces composants. 

Dans le cadre de ce projet, la resine epoxy DER383 a pour formule chimique (n = 0.20): 

0 
/ \ 

CH2-CH-CH2-O 

Groupe 
epoxy 

CH3 

c 
I 

CH3 

OH 

-O-CH2-CH-CH2-O 

CH3 

CH3 

0 

•O-CH2-CH-CH2 

Groupe 
epoxy 

Les groupements epoxies sont au nombre de deux. 

Et prenons l'exemple du durcisseur amine cycloaliphatique Epikure3300, qui a pour 
formule chimique : 

NH2 

CrU. 

CH. CHjNHa 

Les groupements d'amine actifs N-H sont au nombre de quatre. 

Les masses molaires moleculaires de chacun des composants du systeme sont calculees 
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M(DER383) = 360 g/mol 

M(Epikure3300) = 170 g/mol 

Les poids equivalents d'epoxy sont calcules a partir des masses moleculaires et des 

groupements fonctionnels : 

EEW(DER383) = 360/2 = 180 g/mol 

EEW(Epikure3300) = 170/4 = 43 g/mol 

Ainsi, afin de reticuler 100 g de resine DER383, il faut: 

100/180*43 = 23,9 g de durcisseur Epikure3300. 
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Annexe 6 : Procedures de fonctionnalisation, dispersion et cuisson des 

nanocomposites 

Fonctionnalisation : 

Dispersion : 

MTHPA : 

Trainternents aux 
acidesdansUS 

Acides : 
- H2SQ4/HN03 ; 3/1 
-CH3COOH 
-HCOOH 

Dilutions : 
1:0 a 1:25 

Duree: 
1 a 240 minutes 

Dispersion -
dans I'ethanol 

au bain US 

Temps : 
5 a 180 minutes 

Temperature ambiante 

CZ=^> 

c=-> 

T 

f 

Melange a 
la resine 

Concentrations 
variables 

Temperature: 

sox 

Agitation: 

US 15 minutes 

Filtration et 
rin«?age 

NaOH 

a 
H20 distillee 

11 
HGI 

a 
H20 distillee 

b~ ' V 

c=0 

Evaporation 
de I'ethanol 

Temps variable 
(jusqu'a evapo
ration complete) 

Temperature: 
100-150°C 

Agitation: 

500 rpm 

Sechage 

Sechage sur filtre, 
sous vide, pour 
quelques heures 

Jl 
Sechage au four 

Tha lOOX 

[ / 
Ajout durcisseur 

et catalyseur 

Ajout du durcisseur 

P 
Melange manuel 

+ 1 minute US 

4 1 
Ajout du catalyseur 

£1 
Melange manuel 
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Epikure 
Dispersion 
mecanique 

dans I'epikure 

Temps: 
1 minute 

Vitesse: 
500 rpm 

Temperature: 
ambiante 

^ > 
Dispersion 

dans I'epikure 
au bain US 

Temps: 
60 minutes 

Frequence: 
35 kHz 

Temperature: 
80°C 

C^> 
Dispersion 
mecanique 

dans I'epikure 

Temps: 
1 minute 

Vitesse: 
500 rpm 

Temperature, 
ambiante 

j / 

Melange a 

la resine 

Concentrations 
variables 

Temperature: 
ambiante 

Agitation manuelle: 
Temps: 1 minute 

Cuisson 

MTHPA Preparation 
du moule 

Remplissage 
et degazage 

Cycle de 
cuisson 

Agent demoulant 

Graisse thermique 
sur la tete des vis 

Adhesif en aluminium 
sur le pourtour 

Agitation melange 
a lOrrC, a 500rpm 

-Lj-

JD-
Degazage a -SOkPa 

2 X 5 minutes 

Couler les pieces 

Temps: 1h 
Temperature: 145°C 

Apres 5 minutes, 
racier I'excedant de 

resine de la face 
superieure des pieces 

Epikure 
Preparation 
du moule 

Remplissage Cycle de 
cuisson 

Post-cuisson 

Agent demoulant 

Graisse thermique 
sur la tete des vis | 

Adhesif en aluminium 
sur le pourtour 

Couler les pieces 
43-

Degazage a-SOkPa 
5 minutes 

Temps: 2 h 
Temperature: 100°C 

Apres 5 minutes, 
racier I'excedant de 

resine de la face 
superieure des pieces 

Pieces sur la 
partie inferieure du 
moule en acier 

Temps: 1 h 
Temperature: 165 °C 
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Annexe 7 : Procedure de polissage pour observations au MEB du CM2 

Les etapes de polissage suivantes ont ete developpees specialement pour les echantillons 

de resine epoxy polymerises contenant des nanoparticules de carbone, en verifiant 

1'absence de rayures en surface au microscope optique. 

Avec le papier a polir gris clair doux : 

- Etape 1: 5 minutes de polissage avec une petite quantite de poudre d'alumine a 

14.5 um; 

- Etape 2 : 5 minutes de polissage avec une petite quantite de poudre d'alumine a 5 

um. 

Avec le papier a polir rose : 

- Etape 3 : 5 minutes de polissage avec une petite quantite de poudre d'alumine a 1 

um; 

Etape 4 : 10 minutes de polissage avec une petite quantite de poudre d'alumine a 

0.05 (am. 

Entre chaque etape de polissage, l'echantillon doit etre lave a l'ethanol et seche a l'aide 

d'un pistolet a air comprime. Le papier de polissage doit etre change pour chaque taille 

de particules d'alumine. 
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Annexe 8 : Analyse de la reponse dielectrique 

On parle de reponse dielectrique du fait du double comportement capacitif / resistif du 

materiau. On represente d'ailleurs schematiquement le materiau mis sous tension par une 

resistance en parallele avec un condensateur (Figure A.8.1). 

-> vin H \- i 

Figure A.8 .1: Schema du comportement de materiaux dielectriques. 

Calculs numeriques : 

Le gain et le dephasage entre tension d'entree et courant de sortie sont utilises pour 

calculer la valeur de l'impedance complexe du circuit ci-dessus. Les reponses capacitive 

et conductive, exprimees par la permittivite relative ou constante dielectrique e' et le 

facteur de perte £", sont toutes les deux des valeurs issues de l'impedance complexe, 

soit: 

Impedance complexe = jcoC. = jcoC0 (s' - j e") = jcoC0s'+ coC0£" 

Ou C.= capacitance complexe et C0 = capacite des electrodes dans Fair. Apres 

simplification des equations, on obtient finalement: 

£' = £u + ( £ r - £ u ) / ( l + ( C 0 T ) 2 ) 

£ " = C/ (080 + ((£ r - £u ) / COT )/ (1+(C0T)2) 

ou e, et e„ sont les valeurs de constantes dielectriques basse et haute frequence et e„ celle 

du vide (8,85E-14), co= 2irf (fetant la frequence de mesure), r la constante de temps (ou 

temps de relaxation d'un dipole), et a la conductivity ionique. Le facteur de perte e" est 

done la valeur qui nous permet de remonter a la conductivite ionique. 
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Annexe 9 : Mesure de la chaleur specifique des nanofibres de carbone 

La chaleur specifique des nanofibres de carbone seches a ete mesuree par DSC, par 

palliers d'isotherme de 10 minutes. Les resultats de ces mesures sont reportes a la Figure 

A.9.1. 

•100 -50 0 250 50 100 150 200 

Temperature isotherme [°C] 

Figure A.9 1: Chaleur specifique des nanofibres seules en fonction de la 

temperature. 

300 

Le Cp du systeme epoxy varie de 1.10 J/(g-°C) entre 25 et 250 °C [137]. L'ajout de 

nanoparticules au systeme se traduit par une augmentation du Cp dues aux particules de 

0.69 J/g.°C. 
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Annexe 10 : Chaleur specifique des nanocomposites epoxy-

anhydride/CNF 

Lors d'un second cycle de chauffage apres polymerisation et refroidissement, la variation 

de la chaleur specifique (ACP) et la temperature de transition vitreuse (Tg) des 

nanocomposites epoxy/NFC ont ete compares a ceux du systeme epoxy pur. Le ACp a ete 

calcule entre 50 et 180°C. Le Tg a ete mesure a partir du point d'inflexion de la courbe 

(Figure A.l0.1). 

' ' Rev Cp 

T g ^ — T 

<r-—^^^ S? 
50-180°C 

Temperature 

Figure A.10.1: Schema de la methode de calcul de ACP et de Tg. 

D'apres les resultats presentes a la Figure A. 10.2 et au Tableau A. 10.1, une influence 

claire des nanoparticules sur ces deux parametres n'a pas pu etre verifiee a la 

concentration etudiee de 0.5%pds. 



I Dispersion dans ethanol 

u • Systeme epo^y-anhydride 

2 ". Dispersion dans acetone _ a. 

AC j Dispersion sans solvant 

so 
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ISO 

Temperature f C) U»v«s#; v* 3E t A tnftanwt* 

Figure A. 10. 2 : Evolution de la chaleur specifique des melanges contenant 0.5 %pds 

de NFC. 

Tableau A.10.11: Chaleurs specifiques des melanges contenant 0.5 %pds de 

NFC. 

Syslemc e'poxy pur 

Dispersion sans solvant 

Dispersion avee acetone 

Dispersion avec ethanol 

7j(f[-C| 

134.98 ±3 

135.16 ±7 

129.06+9 

136.31 ±4 

A(> [J/gKJ 

(50-180°C) 

0.7599 ±3% 

0.7801 ±19% 

0.6738 ±8% 

0.8135 ±18% 
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Annexe 11: Essai de chauffage du durcisseur pour le systeme epoxy -

amine pur 

Afin de decouvrir si le chauffage du durcisseur affecte les proprietes du systeme epoxy, 

des essais sur le systeme epoxy pur ont ete realises en suivant le protocole de dispersion, 

qui consiste a chauffer le durcisseur seul durant lh a 80°C, puis l'ajouter a la resine et 

polymeriser selon la procedure habituelle. Pour fins de comparaison, un echantillon de 

resine pure prepare avec de l'Epikure3300 n'ayant subi aucun chauffage (systeme epoxy 

classique), et un echantillon contenant 0.5 %pds de NTC ont egalement ete testes par 

DMA (Figure A. 11.1). Trois essais ont ete realises sur chaque type d'echantillons, et les 

courbes correspondantes se superposent quasiment parfaitement, done seule le resultat le 

plus representatif est illustre. 

TO 
a. 
o 
4> 
3 
Of 

TO 

3 
O 

Q OER383+Epikure chauflfGe 
• DER383+Epikure 
+ 0.5NTbTn_D{Epikure) 

"HyT~*~-+~~-. 

^ ^ ^ j p ^ 

20 40 60 80 100 120 140 

Temperature f C) 

160 180 200 
Universal V4. 
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Figure A.l l . 1: Evolution du module elastique en fonction de la temperature pour 

des echantillons de resine epoxy prepares avec ou sans chauffage prealable du 

durcisseur amine Epikure3300. 

On remarque en premier lieu que le module E ne varie pas de fagon importante selon le 

chauffage prealable du durcisseur. On constate cependant une legere augmentation de la 

valeur du module a 40°C pour l'echantillon dont le durcisseur a ete chauffe, et une baisse 

prematuree de celui-ci autour de 130°C, rejoignant le module du systeme epoxy classique 

vers 170°C. La courbe E-T de l'echantillon contenant des NTC disperses dans le 

durcisseur montre une augmentation supplemental du module sous le Tg, et une 

transition vitreuse a plus faible temperature, mais suivant 1'evolution de l'echantillon du 

systeme epoxy classique. 
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Annexe 12 : Courbes d'isoconversion de l'epoxy-amine 

Afin de determiner le cycle de cuisson optimal du systeme epoxy (100 phr) / amine (24 

phr), le logiciel PolyKinetic [117] a ete utilise. Ce logiciel, developpe en 2004 a l'Ecole 

Polytechnique de Montreal, est utilise afin d'approximer les donnees de DSC aux 

modeles cinetiques, grace au modele semi-empirique de Kamal-Sourour. Plusieurs 

rampes de chauffage ont ete testees pour les essais DSC (Tableau A. 12.1). Les resultats 

de ces experiences sont presentes en Figures A. 12.1 et A. 12.2 sous forme de courbes 

d'isoconversion. 

Tableau A.12.1: Description des essais DSC pour l'epoxy-amine. 

Type de 

mesure 

Dynamique 

Dynamique 

Dynamique 

Dynamique 

Dynamique 

Chaleur de 

reaction 

tf/g) 
350 

350 

350 

350 

350 

Temperature 

maximale 

(°C) 

260 

260 

260 

260 

260 

Taux de 

chaufle 

(°C/min) 

1 

2 

3 

4 

5 

Catalyseur 

0 

0 

0 

0 

0 

Degre de 

cuisson 

100 

100 

100 

100 

100 
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100 150 

time (min} 
200 

Figure A.12 .1 : Analyses des donnees DSC. 
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Dwelt time 

Figure A 
1 2 . I :Courbes ^-conversion 

<Jel'6po*y /amme ' 
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Annexe 13 : Essai de cuisson sous vide de l'epoxy-amine 

Description de la methode de test 

Sur les deux pieces contenant du diluant, l'une d'elles a ete polie sur les faces presentant 

des bulles, afin de conserver seulement la partie sans bulle. De la meme maniere, sur les 

deux pieces contenant le melange DER383+Epikure3300 pure sans diluant, l'une d'elles 

a egalement ete polie pour ne tester en DMA que la zone sans bulle. Comme echantillon 

temoin, une barrette du melange DER383-Epikure sans degazage a ete testee. 

Ainsi, les echantillons suivant ont ete testes en DMA, comme le recapitule le Tableau 

A. 13.1 : 

1 : degazage et cuisson sous vide - systeme epoxy pure - non polie (bulles sur 3 

faces) 

2 : degazage et cuisson sous vide - systeme epoxy pure - polie 

3 : degazage et cuisson sous vide - systeme epoxy+diluant - non polie (bulles 

presentes sur 3 faces) 

4 : degazage et cuisson sous vide - systeme epoxy pure+diluant - polie 

5 : pas de degazage sous vide et cuisson a P atmospherique - systeme epoxy pure 

Tableau A. 13.1: Description de la methode de preparation des echantillons avant 

les tests en DMA. 

Echantillons 

1 

2 

3 

4 

5 

Degazage 

(cuisson sous vide) 

X 

X 

X 

X 

0 

Ajout du 

diluant GE21 

0 

0 

X 

X 

0 

Polissage 

(retrait des bulles en surface) 

0 

X 

0 

X 

0 
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Morphologie et proprieties thermo-mecaniques des pieces obtenues 

Toutes les pieces cuites sous vide contenaient des bulles sur les faces situees contre le 

moule, c'est-a-dire au fond et sur les parois. Cependant les pieces contenant du diluant 

presentent une densite de bulles legerement inferieure. Les bulles ont etrangement toutes 

un diametre tres semblable. Les pieces cuites sans degazage prealable ne contenaient pas 

de bulle. Les resultats en DMA des echantillons produits sont montres en Figure A. 13.1. 

II est clair que l'echantillon temoin n'ayant pas subit le degazage donne la courbe avec le 

Tg le plus eleve, d'une valeur de 176.4°C, quasiment 20°C de plus globalement que pour 

les autres echantillons. De surcroit, le module se situe dans la moyenne des autres 

echantillons, avec une valeur autour de 2.6 GPa. 

40-— ^ 

1 O Epoxy-Atnine Degaz-Bulles 
2 • Epoy-Amine Degaz-Poli 
3 + Epoxy-Amine Degaz-Diluant-Builes 
4 O Epoxy-Amine Degaz-Diluant-Poti 
5 • Epoxy-Amine Sans degaz 

176-4"C 

100 120 140 

Temperature (*C) 
80 200 

W«6»KSlV«f T * IH««MK 

Figure A. 13 .1 : Evolution du module en fonction de la temperature pour divers 

echantillons d'epoxy pure, avec ou sans degazage, et avec et sans diluant pour 

l'evacuation des bulles. 
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Etant donne que les deux echantillons qui ont ete polis jusqu'a suppression de la couche 

de bulle presentent egalement une Tg faible, la perte de cette propriete n'est pas due a la 

presence de bulles, mais a l'etape de degazage en elle-meme. Ceci pourrait s'expliquer 

par la pression de vide qui serait inferieure a la pression de degagement des bulles. 

D'autre part, ces bulles se formeraient par une reaction thermodynamique entrainant une 

perte des proprietes de cuisson de la resine. L'evaporation d'un des composants du 

durcisseur peut egalement etre la cause de cette perte de propriete. Un conseiller 

technique du fabricant a ete consulte pour eclaircir la question, mais aucune information 

supplementaire n'a ete renseignee. 
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Annexe 14 : Images au microscope optique de la dispersion des NFC et 

des NTC dans le durcisseur amine (Epikure3300) 
(Grossissement: 500X, echelle : 40 \im) 

Duree US 
Duree de repos 

apres US 

Type de 

renf ort/ 

Temperature 

de dispersion 

Nanofibres 

T ambiante 

15 min 30min 60 min 16 h 

Nanofibres 

T = 80°C 

Nanotubes 

T = 80°C 1 
Aucune dispersion 

(quelques gros agregats dans 

l'Epikure) 
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Annexe 15 : Essais de sechage des nanofibres de carbone apres 

fonctionnalisation aux acides 

Pour valider la methode de sechage apres la fonctionnalisation aux acides, des NFC pures 

ont ete rincees a l'eau distillee, assechee au four a 80°C durant 1 h 

[NF_F(0min,H2Od)_S(80°C,lh)], puis testees a la TGA pour verifier si une perte de 

masse etait observable en-dessous de 100°C. 

100 

8 995 

99 

98.5 

l . \ 
100 °C 
99.72% 

"=-=J'3»Jrj 

100°C 
99.73% 

-a* 

a--

NF_pures 

NF_F(0min,H20d)_S(80°C,1 h) 

50 100 150 

Temperature (°C) 

200 250 
UilrtnalVt.2ETA li 

Figure A. 15 .1: Efficacite du sechage des nanofibres. 

De la Figure A. 15.1, la perte de masse enregistree pour les nanofibres sechees est 

similaire a celle des nanofibres pures (a 0,01% de variation pres). Ceci permet done de 

conclure qu'aucune trace d'eau ne subsiste dans les nanofibres sechees. Toutefois, une 

perte de masse de 2% est observee pour la totalite du test, laissant entrevoir une legere 

contamination des nanofibres au cours du procede de filtration et de sechage. Finalement, 

malgre la validite du sechage a 80°C, cette temperature a ete revue a la hausse, soit 

100°C, pour assurer l'efficacite de la procedure. 
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Annexe 16 : Essais de fonctionnalisation des nanofibres de carbone par 

differents acides 

La premiere variante a la fonctionnalisation discutee precedemment a ete l'utilisation 

d'une solution d'acide nitrique (HN03) a 70% de purete, cet acide ayant une constante 

d'acidite (pKa) de -2, alors que l'acide sulfurique (H2SO4), hors le fait qu'il ait une 

constante d'acidite de -3, est pur a 98%. Ainsi, ce traitement est moins sujet a deteriorer 

les nanofibres, la purete etant moindre et la constante d'acidite plus grande. Deux autres 

acides connus pour leur groupement carboxylique, soit l'acide formique (pKa= 3,74) et 

l'acide acetique (pKa= 4,76), ont ete utilises pour tente une fonctionnalisation moins 

agressive des fibres. Les courbes en TGA des nanofibres ainsi fonctionnalisees sont 

illustrees dans la Figure A. 16. 1. Tel que prevu, la perte de masse pour les structure 

traitees avec les solutions moins agressives mentionnees plus haut est beaucoup moins 

marquee, soit entre 1 et 2% de perte a 450°C, comparativement a une perte de masse de 

pres de 10% pour la solution HN03/H2S04. 
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100 

200 

Temperature (°C) 
400 

Figure A. 16 .1 : Degradation des nanofibres fonctionnalisees avec divers 

acides. 

Une problematique survient toutefois dans l'analyse des resultats obtenus en TGA. C'est-

a-dire qu'il est complexe de determiner si les pertes de masse sont dues a un pourcentage 

de fonctionnalisation moindre ou a une degradation moins severe des fibres. Les mesures 

au FTIR n'ont pas ete convaincantes. 

Les fonctionnalisations impliquant les dilutions 1:5 et 1:25 de HNO3/H2SO4, ainsi que 

celles realisees avec le HNO3 seul, l'acide formique et l'acide acetique, semblent moins 

endommager les nanofibres pendant le traitement. Dans le but de confirmer que cette 

diminution de perte de masse n'etait pas due a une fonctionnalisation moins efficace des 

fibres, des mesures au FTIR ont ete realisees sur ces memes nanofibres fonctionnalisees, 

illustrees en Figure A. 16.2. 
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Figure A.16. 2 : Spectres FTIR des poudres de nanofibres de carbone 

fonctionnalisees avec divers acides. 

En fait, les fonctions carboxyles n'ont ete detectees sur aucun d'entre eux, ce qui pourrait 

invalider ces methodes de fonctionnalisation. Toutefois, des groupements chimiques 

inattendus, tel le phosphate, ont aussi ete detectes par l'appareil dans les echantillons, ce 

qui porte a croire que les echantillons de poudre auraient pu etre contamines. 
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Annexe 17 : Effet des traitements sur la cristallinite des nanoparticules 

de carbone par XRD 

Effets des traitements sur la cristallinite des nanotubes de carbone 

La caracterisation est realisee sur des nanotubes de BayerMaterials (NTbm) ayany subit 

les traitements respectifs suivants : 

ultrasonication durant 3h dans un bain d'ethanol 

fonctionnalisation 30 minutes a 20°C dans un melanges d'acides forts (3 :1 

H2SO4/HNO3) dans le bain d'ultrason (rincees et sechees) 

Un echantillon de NTbm pur est utilise comme echantillon temoin. Les nanotubes de 

Bayers Materials sont vendus avec une purete de 95%, cependant la purete des 

nanoparticules commerciales est souvent contestee, c'est-a-dire que la concentration en 

partie amorphe et impurete est certainement superieure a 5%. La Figure A. 17.1 montre 

les spectres XRD obtenus pour les nanotubes. 

i 1 1 1 1 > 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 r — 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

2Theta 

Figure A. 17 .1: Spectres XRD de NTC traites par ultrasons et aux acides. 
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Sur les spectres des nanotubes traites aux US, les pics a 20 de 38° et 45° ont disparu par 

rapport aux nanotubes purs. Ces pics doivent etre des produits du catalyseur. Le pic 

principal (002) est plus haut et plus fin. Les pics (100) et (101) paraissent egalement plus 

allonges. Les ultrasons ont probablement donne assez d'energie aux NTC pour degrader 

les parties amorphes. 

Des observations similaires au traitement aux US sont faites sur les NTC fonctionnalises. 

Cependant, pour la fonctionnalisation, les zones amorphes sont eliminees durant le 

ringage. Ce traitement aux acides forts est non seulement utilise pour la 

fonctionnalisation des nanoparticules de carbone afin d'assurer une meilleure adhesion 

avec la matrice, mais aussi pour la purification des nanotubes de carbone, c'est-a-dire 

l'elimination de carbone residuel et autres formes amorphes. 

Effets des traitements sur la cristallinite des nanofibres de carbone 

La caracterisation est realisee sur des NFC apres les traitements respectifs suivants : 

traitement thermique de graphitisation de 15 min a 425°C; 

fonctionnalisation 30 min a 20°C dans un melanges d'acides forts (3:1 

H2SO4/HNO3) dans le bain d'ultrason (rincees et sechees). 

Un echantillon de NFC pur est utilise comme echantillon temoin. Les nanofibres fournies 

par le fabricant contiennent 2% de catalyseur de carbure de fer (FeC). La Figure A. 17. 

2 montre les spectres obtenus pour les nanofibres. 
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Figure A.17. 2 : Spectres XRD de NFC traitees thermiquement et aux acides. 

Les pics deja presents dans le spectre des NFC pures sont plus allonges dans le spectre 

des NFC traitees. On constate l'apparition de deux pics vers 32° - 35°, et 55°. Ces pics 

sont certainement presents dans la poudre de NF pures, mais ils sont amplifies apres le 

traitement thermique. 

Contrairement aux NTbm, l'effet du traitement aux acides parait plutot les decomposer. 

En effet, le pic principal (002) est clairement amoindrit, «tasse » par rapport a celui de la 

poudre d'origine. La meme remarque s'applique pour les pics secondaires (100) et (101). 

La fonctionnalisation aux acides provoque une augmentation de la phase amorphe et une 

diminution de la phase cristalline. Afin de reellement evaluer les modifications 

cristallines des phases du graphite lors des traitements par voir chimique ou thermique 

des nanoparticules de carbone, la methode la plus fiable et la plus complete reste malgre 

tout la spectroscopic Raman [119]. 
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Annexe 18- Composites a base de nanoparticules de carbone : tests 

complementaires 

Cinetique de polymerisation des nanocomposites a base de NFC 

Les valeurs des constantes de cinetique de polymerisation ont ete verifiees pour s'assurer 

que l'ajout des nanoparticules ne perturbe pas le comportement en polymerisation du 

systeme epoxy-anhydride. La Figure A. 18. 1 reporte les valeurs de chaleur de 

polymerisation apres correction par rapport a la masse specifique de resine, et retrait de la 

masse inerte de nanoparticules, en suivant l'equation A18.1 : 

1 
AHcorrigee = AHbrute X 

Q0O-x%pds)% 
(Eq. A. 18.1) 

400 

"M 390 

300 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 

Concentration en NFCs (%pds) 
1.4 1.6 

Figure A.18.1: Evolution de la chaleur de reaction avec la concentration en NFC. 

Avec l'ajout d'un faible pourcentage en NFC, la diminution de la chaleur d'enthalpie est 

si faible qu'elle parait negligeable et non-significative, mais l'ajout de concentrations 

plus elevees en NFC entraine une baisse marquee de la chaleur d'enthalpie. Cela montre 
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que la presence des nanoparticules gene le processus de polymerisation, et leur ajout en 

quantite superieure a 0.5-1 %pds requiert une optimisation de la cuisson tel qu'une post-

cuisson permettant de completer la reaction de polymerisation. 

Sedimentation des agglomerats de NTC 

La presence d'agglomerats peut mener a une sedimentation dans la suspension de resine 

liquide, et engendrer un materiau de distribution heterogene en nanoparticules. En effet, 

pour les diverses preparations etudiees, l'etape de dispersion aux ultrasons precede l'ajout 

des composants complementaires du systeme epoxy, puis la cuisson. Entre temps, les 

particules en suspension sont soumises aux forces d'interaction et egalement a la gravite. 

Une fois polymerises, les echantillons de nanocomposites ont fige la distribution des 

particules et agglomerats. Afin de verifier un effet de sedimentation potentiel des 

particules, des observations au MEB ont ete realisees sur un profil d'echantillon. La 

Figure A. 18.2 presente quelques images prises en bordure de la face superieure, au 

centre, et en bordure de la face inferieure d'un echantillon contenant 0.5 %pds de NTC 

fonctionnalises 5 minutes dans un melange d'acides purs et pre-disperses dans de 

l'ethanol avant l'ajout de l'epoxy et du durcisseur amine. 
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Bordure superieure 

Bordure inferieure 

Figure A.18. 2 : Images MEB d'un profil d'echantillon contenant 0.5 %pds de 

NTbm. 

Ces images montrent que la distribution des agglomerats dans le profil d'epaisseur de 

l'echantillon est relativement homogene, etant donne que les particules sont presentes 

dans toute 1'epaisseur. Cependant, on peut noter que la taille des amas de NTC est 

differente selon la profondeur d'observation. Par exemple, les agglomerats proches de la 

surface sont de petites tailles (inferieures a 10 um), alors que ceux situes au centre et au 

fond sont essentiellement superieures a 10 (xm. On peut alors conclure que la distribution 

de particules est homogene dans 1'epaisseur de l'echantillon, mais que les agglomerats 

superieurs a 10 urn sont soit soumis a une force de sedimentation qui les deplacent vers le 

fond, soit ils se forment preferentiellement dans ces zones durant la cuisson. 
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Annexe 19- Comparaisons avec une resine epoxy industrielle de la 

societe Nanoledge chargee de nanotubes de carbone 

Les effets de differents types de durcisseurs sur les proprietes thermo-mecaniques de la 

resine Nanoledge sont etudies par des essais DMA et des observations au microscope, 

puis les echantillons obtenus au laboratoire sont compares avec ceux fabriques a partir de 

la resine industrielle chargee. 

Des essais ont ete realises sur une resine « masterbatch » appelee Nanolnl de la 

compagnie Nanoledge. Cette resine est composee de 3 %pds de nanotubes multi-parois 

incorporee par une technique confidentielle dans une resine epoxy de la marque 

commerciale Epon828 de type DGEBA. Dans un premier temps, la resine concentree a 3 

%pds a ete diluee dans la resine pure de la meme marque pour atteindre la concentration 

voulue de 0.5 %pds apres ajout du durcisseur. L'homogeneisation apres la dilution de la 

resine chargee s'est faite manuellement pendant 1 min, puis la dispersion a ete faite aux 

US durant 1 h a 80°C. Pour chaque melange, le durcisseur a ete ajoute et homogeneise 

manuellement puis degaze 5 min aux ultrasons. Plus precisement pour chaque durcisseur 

Le durcisseur amine (Epikure3300) a ete ajoute apres refroidissement du melange, 

car le systeme se fige en moins de 20 minutes a 80°C et la cuisson a consiste en 

un chauffage a 120°C suivi d'une post-cuisson a 165°C pendant 1 h. 

le durcisseur anhydride (MTHPA) a ete ajoute en meme temps que le catalyseur 

et la cuisson a consiste en un chauffage a 145°C durant 1 h suivi d'une post-

cuisson a 165°C durant 1 h (comme le justifie la fiche technique du produit). 

Chaque echantillon contenant 0.5 %pds de nanotubes polymerises avec l'un des deux 

types de durcisseur ete compare a un echantillon de resine pure Epon828 cuit avec ce 

durcisseur, servant d'echantillon temoin. 
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Analyses thermo-mecaniques 

La Figure A. 19.1 presente revolution du module en fonction de la temperature. Les 

valeurs de E et de Tg sont reporters dans le Tableau A. 19.1. Le systeme epoxy-anhydride 

pur accuse un module 11.3% superieur au systeme epoxy-amine avec l'Epikure3300 

(amine). Cependant le Tg du systeme epoxy-amine pur est de 12°C plus eleve que celui 

du systeme epoxy-anhydride. 

^ 3 -
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Figure A.19.1: Evolution du module elastique en fonction de la temperature de 

nanocomposites prepares avec une resine industrielle Epon828 contenant 0.5 %pds 

de nanotubes de carbone. 
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Tableau A.19.1: Valeurs du module elastique et du Tg selon le durcisseur utilise 

Type d'echantillons 

NanoBase + Anhydride 

NanoBase + Amine 

0.5'.* NTn +Anhydride 

O.S^NTn + Amine 

Module elastique (GPa) 

3.32 

2.93 

2.94 

2.65 

Tg(°C) 

160.1 

161.4 

173.6 

176.2 

L'incorporation de 0.5 %pds de nanotubes augmente considerablement la valeur du 

module elastique : de 12.9% pour le systeme a base d'anhydride et de 10.2% pour le 

systeme a base d'amine. Cependant, la valeur du Tg est diminuee de 1 a 2°C dans les 

deux cas. 

Caracterisation au MEB 

Des observations au MEB ont ete realisees afin d'evaluer l'impact du type de durcisseur 

sur la dispersion du nanocomposite final. La Figure A. 19.2 montre plusieurs 

grossissements des nanocomposites a bases amine (Figure A. 19.2 (a)) et anhydride 

(Figure A. 19.2 (b)). De ces figures, on note que les nanocomposites a base de durcisseur 

anhydride contiennent des agglomerats plus larges (2-3 urn) que ceux a base de 

durcisseur amine (<1 urn). Ces resultats vont de paire avec ceux obtenus par le systeme 

epoxy-anhydride de 1'article du present chapitre, montrant l'importance du choix du 

durcisseur sur la dispersion des particules. Le durcisseur est un parametre cle gouvernant 

la mobilite des particules dans le melange, ainsi que le cycle de polymerisation lequel est 

intimement lie au processus de re-agglomeration. 
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(a) (b) 

Figure A.19.2 : Micrographies MEB haute resolution de nanocomposites prepares a 

partir de resines industrielles chargees en NTC : 0,5%NTn+amine (a); 

0,5%NTn+anhydride (b). 

Caracterisation au MET 

La Figure A. 19.3 expose des micrographies obtenues au MET pour divers 

nanocomposites contenant 0.5 %pds de NTC. La colonne de gauche (a) presente un 

nanocomposite fabrique au laboratoire, contenant 0.5%pds de NTC dans un systeme 

epoxy-amine, prepare par fonctionnalisation aux acides fort 5 min et pre-dispersion dans 

l'ethanol. Les colonnes (b) et (c) montrent des nanocomposites provenant de resines 

epoxy industrielles de la compagnie Nanoledge chargee a 3 %pds de NTC. Le 

nanocomposite presente en colonne (b) a ete polymerise a l'aide d'un durcisseur de type 

amine, et le nanocomposite presente en colonne (c) a ete polymerise a l'aide d'un 

durcisseur de type anhydride. Cependant, la resine epoxy n'est pas la meme dans les 
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nanocomposites faits au laboratoire (epoxy DER383) et ceux produits 

industriellement (epoxy EPON828). Elles sont cependant toutes deux de type DGEBA. 

" <*e,'- - ir-i".- . •••-.*'.• , 
. . ' ' • J . * ' . A • - • . . . . * ' • . ' • •', 
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Figure A.19.3 : Micrographies MET de nanocomposites faits au laboratoire 

(05NTbm_F(5min)-_D(soIvent)+Amine) (a), et industriels (05NT Nanoledge+Amine) 

(b), (05NT Nanoledge+Anhydride) (c). 

La dispersion observee sur ces images MET des echantillons prepares au laboratoire 

(Figure A. 19.3(a)) est legerement moins bonne comparee a celle des echantillons 

provenant de la resine industrielle chargee en NTC (Figure A. 19.3 (b) et (c)). II est a 

noter que l'echelle a laquelle les particules sont observees au MET n'informe que sur la 

conformation des agglomerats : leur aspect dense ou exfolie, et non sur leur distribution 

et dispersion generate, lesquels sont visibles au MEB ou au microscope optique. Les 

agglomerats paraissent ainsi plus denses et plus larges dans le nanocomposite fait au 

laboratoire, tandis que les nanocomposites de provenance industrielle presentent des 

formes d'agglomerats plus reduites et plus exfolies. 
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Au sein des nanocomposites provenant de la resine industrielle, on peut encore distinguer 

les structures differentes dependamment du choix du durcisseur amine (b) ou anhydride 

(c). Les nanocomposites polymerises a l'aide d'amine contiennent des agglomerats 

marques par des zones de NTC clairement plus denses, alors que ceux polymerises a 

l'aide d'anhydride possedent des NTC distributes de fagon eparse et individuelle. En 

comparant aux resultats obtenus par MEB a une echelle plus large, la tendance est 

inversee, puisqu'on observait des agglomerats plus larges dans les nanocomposites cuits a 

l'anhydride que dans ceux cuits a Famine. On peut avancer qu'il existe deux niveaux 

d'agglomeration correspondant aux deux niveaux d'echelle d'observation micrometrique 

(MEB) et nanometrique (MET). Les nanocomposites cuits a l'anhydride contiennent des 

agglomerats de 2-3 um, mais dont la densite de compaction est faible, contrairement aux 

nanocomposites cuits a Famine dont les agglomerats sont inferieurs a 1 urn mais dont la 

densite de compaction a petite echelle est plus importante. 

La preparation de nanocomposite avec un durcisseur amine ou anhydride n'implique pas 

le meme procede de melange ni de cuisson, si Fon tient compte de la part de durcisseur 

dans le systeme epoxy et le cycle de cuisson de chacun des systemes. Le durcisseur 

anhydride est ajoute a 80 phr (+1.5phr de catalyseur), et le durcisseur amine est ajoute a 

24 phr a l'epoxy. De cette maniere, la masse de resine prelevee a 3%pds en NTC est 

differente dans les deux cas, puisqu'elle doit etre diluee par la suite avec le durcisseur 

pour atteindre la meme fraction massique de 0.5%pds. L'anhydride, ajoute en plus grande 

proportion (80 phr), agit comme un diluant dans la resine concentree en NTC. L'amine 

quand a lui est ajoute en plus faible proportion (24 phr) dans la resine concentree en NTC 

prealablement diluee dans une plus grande quantite de resine pure pour atteindre la 

composition finale de 0.5 %pds. Puisque la viscosite du systeme epoxy-anhydride est 

plus faible que celle du systeme epoxy-amine, les NTC y ont une plus grande mobilite, ce 

qui expliquerait la presence plus marquee de larges agglomerats dans le nanocomposite a 

l'anhydride comparee au nanocomposite a Famine. 
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D'autre part, le systeme epoxy-anhydride est cuit en 1 h a 145°C, alors que le systeme 

epoxy-amine est d'abord cuit 2 h a 100°C puis post-cuit 1 h a 165°C. La cuisson plus 

rapide entraine certainement une fixation de la microstructure en debut de cuisson, alors 

qu'une cuisson lente peut laisser le temps aux nanoparticules de migrer et creer ainsi des 

petits agglomerats. 

Voila comment le choix du durcisseur peut affecter la microstructure du materiau final : 

l'anhydride en grande proportion permet aux larges agglomerats de se former par la 

mobilite accrue des particules, mais la cuisson rapide fige la structure en conservant des 

agglomerats peu dense. En revanche, Famine en faible proportion permet de limiter la 

mobilite des particules avant la cuisson, mais la cuisson lente favorise les mouvements 

dus aux forces d'attraction des particules. Afin de reduire l'effet de la cuisson et de 

l'exothermie sur la mobilite des particules et leur agglomeration, une optimisation du 

cycle de cuisson peut etre faite. 

Si on relie la microstructure des nanocomposites de Nanoledge avec leurs proprietes 

thermo-mecaniques (Figure A. 19.1), on remarque que l'amelioration du module est 

legerement superieure dans le systeme epoxy-anhydride (12.9%) que dans le systeme 

epoxy-amine (10%). La presence d'agglomerats larges mais peu denses permet ainsi 

d'ameliorer la rigidite. Cette observation a egalement ete faite dans l'article de ce 

chapitre pour la dispersion des nanoparticules de carbone dans un systeme epoxy 

anhydride. 
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Annexe 2 1 : Procedure de dispersion des nanoparticules d'argile 

Dispersion des nanoparticules d'argile dans le durcisseur 

• Melanger les nano-argiles dans le MTHPA ; 

• Agiter magnetiquement a 500 rpm pendant 2 min sans chauffer ; 

• Laisser 60 min dans le bain a ultrasons sans chauffer ; 

• Melanger les nano-argiles et le durcisseur dans la resine ; 

• Agiter magnetiquement a 500 rpm pendant 2 min sans chauffer ; 

• Laisser 20 min dans le bain a ultrasons sans chauffer ; 

• Ajouter le catalyseur ; 

• Agiter magnetiquement a 500 rpm pendant 2 min sans chauffer ; 

• Couler dans le moule ; 

• Degazer 5 min sous une cloche a vide ; 

• Cuire 1 h a 145°C. 

Dispersion des nanoparticules d'argile dans 1'acetone et evaporation par chauffage 

• Melanger les nano-argiles dans 1'acetone a ratio de volume constant pour des 

pourcentages massiques de 1 et 4 %pds ; 

• Peser 1'acetone ; 

• Agiter magnetiquement a 500 rpm pendant 2 min sans chauffer (melange couvert) ; 

• Laisser 60 min dans le bain a ultrasons sans chauffer (melange couvert); 

• Melanger les nano-argiles et 1'acetone dans la resine ; 

• Laisser 20 min dans le bain a ultrasons sans chauffer ; 

Agiter magnetiquement a 500 rpm a 60°C et mesurer la temperature de la plaque 

(melange non couvert); 

Peser 1'acetone jusqu'a evaporation totale (pas de variation de poids apres une 

heure); 

Ajouter le durcisseur et le catalyseur ; 

Agiter magnetiquement a 500 rpm pendant 2 min sans chauffer ; 

Couler dans le moule ; 

Degazer 5 min sous une cloche a vide ; 

Cuire lh a 145°C. 

• 
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Annexe 22 : Formation de mousse lors de la preparation de nanocomposites 
epoxy/nano-argile 

La fabrication de pieces contenant 4 ou 5 %pds de nanoparticules d'argile disperses dans 

1'acetone ont presente des problemes de bulle d'air (voir Figure A.22.1). 

Figure A.22.1 : Echantillons d'epoxy mousseux contenant 5 %pds (a gauche) et 4 %pds 

(a droite) de nanoparticules d'argile apres cuisson 

Apres l'ajout de la resine et l'etape d'evaporation de 1'acetone, une forme de mousse 

impossible a evacuer est formee. L'utilisation de la cloche a vide avec un chauffage pour 

diminuer la viscosite n'est pas venue a bout de leur evacuation. Un agent de debullage a 

egalement ete utilise afin de retirer les bulles d'air emprisonnees dans l'echantillon. 

Cependant, ces tentatives n'ont pas ete concluantes. 


