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Résumé

L’objectif de ce travail est I’étude thermodynamique et structurale du nanocomposite le polyéthyléne haute densité
contenant 5% de nanotube de carbone multiparois (NTCM).

Les résultats dilatométriques montrent que les NTCM sont responsables de la diminution de I’anisotropie. Le pouvoir
calorifique du nanocomposite PE + 5% NTCM est moins important que celui du polyéthyléne pur. Le spectre infrarouge
montre que I’introduction de 5% NTCM dans PE augmente la cristallinité. La spectroscopie Raman du nanomatériau étudié
révéle une diminution de la concentration de défauts.

Cette ¢tude fait ressortir le role positif des nanotubes de carbone multiparois dans le polyéthyléne haute densité.
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Abstract

The objective of this work is the thermodynamic and structural study of high-density polyethylene nanocomposite
containing 5% multiwall carbon nanotube (NCTM).

Dilatometry results show that NCTM are responsible for the decrease of the anisotropy. The calorific value of PE
nanocomposite 5% NCTM is less than that of pure polyethylene. The infrared spectrum shows that the introduction of 5%
NCTM in PE increases the crystallinity. Raman spectroscopy of the nanomaterial studied showed a decrease of the
concentration of defects.

This study highlights the positive role of multiwall carbon nanotubes in high density polyethylene.
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Introduction :

Les composites a base de polymére sont une classe de
matériaux particulierement intéressante dans la vie de tous
les jours.Leurs utilisations offrent des avantages liés a
unprix de revient bas et aux objectifs qui leur conférent de
nouvelles caractéristiques. Dans certaines applications
comme 1’aéronautique par exemple les polymeéres ont pu
offrir une alternative au verre et a l'aluminium. Cependant,
les polyméres sont moins rigides que les métaux et surtout
non conducteurs ; ce qui limite leurs applications dans
certains domaines techniques. La découverte des fullerénes
puis 1’obtention des nanotubes de carbone ont révolutionné
la technologie, contribué a 1’amélioration et a la substitution
de matériaux lourds et coliteux par des nanocomposites a
base de polyméres contenant des nanotubes de carbone.Les
nanocomposites ainsi obtenus sont légers et résistants a la
corrosion. Leur élasticité et maniabilité les rendent trés
compétitifs dans les divers domaines de la technologie [1-
3]. Les applications potentielles de ces nanomatériaux sont
devenues indispensables dans le domaine socio-
économique, le stockage de I'énergie, le transport et
surtout la protection de I’environnement.Le spectre des
applications potentielles des nanocomposites polymeére /
CNT est trés large. L'intérét intense des nanomatériaux
provient du fait que les nanotubes de carbone possédent
d'excellentes  propriétés  mécaniques, une  bonne
conductivité électrique et thermique. Les nanotubes de
carbone introduits dans différentes matrices conduisent a
l'amélioration des propriétés physico-chimiques. Le
renforcement de polymeéres avec des nanotubes modifie
considérablement les propriétés thermomécaniques et
thermodynamiques. L'incorporation de nanotubes accélére
la cristallisation des polymeéres. Les nanotubes de carbone
ont également été utilisés pour améliorer la stabilité
thermique des composites [4-7].

Pour la réalisation de ce travail, nous avons pris le
polyéthyléene comme matrice dans laquelle 5% de
nanotubes de carbone multiparois (NTCM) a étéintroduite.
Le choix du polyéthyléne est li€¢ a son abondance dans notre
pays et a ces multiples propriétés intéressantes dont sa
thermoplasticité, son faiblecolit et sa bonne aptitude a la
transformation.

Matériaux et techniques utilisés
1-Matériaux utilisés

Nous avons utilisé le polyéthyléne haute densité
PEHD dans lequel nous avons introduit une concentration
de 5% de nanotubes de carbone multiparois.
Les nanotubes sont élaborés par la méthode CVD dans un
réacteur rotatif [8 -13], avec comme source de carbone, le
propyléne et en présence du catalyseur Al,03-MoOs-Fe,0s.
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2-Techniques utilisées

a. Le dilatométre
Netzsch402C.

e Pour les mesures dilatométriques, deux échantillons ont

été prélevés dunanocompositePE + 5%NTCM,]’un suivant

la direction longitudinale(L) et I’autre selon la direction

radiale (R)

e La vitesse de chauffage utilisée est de 10°C/mn. Les

coefficients de dilatation thermique ont ét¢é mesurés dans

I’intervalle de température 25 — 110°C.

b. Les mesures de la DSC et de la TG ont été faites a
I’aide du calorimeétre Netzsch, Jupiter STA 449 F3. La
méme vitesse de chauffage lors des essais dilatométriques a
été réutilisée.

c. Les appareils utilisés pour I’obtention des spectres:
Infrarouge - Jasco FT/IR-6300, Raman — BrukerSenterra.
Résultats et Discussion

Les mesures dilatométriques
figures ci-dessous.

La figurel représente le coefficient de dilatation
thermique en fonction de la température mesurée selon la
direction longitudinale du nanocomposite PE+5%NTCM et
du polyéthyléne pur.
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Figure 1: Coefficient de dilatation thermique mesuré selon
la direction longitudinale du polyéthyléne pur et de son
nanocomposite  contenant 5% de nanotubes de
carbonemultiparois.

Nous remarquons que les courbes dilatométriques
des échantillons pur (P) et de son nanocomposite (N)
mesurés selon la direction longitudinale ont la méme forme
et sont pratiquement superposables. Chaque courbe contient
un pic situé aux alentours de 55°C.

Suivant la direction radiale, le comportement
dilatométrique des deux matériaux change (figure 2).
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Figure 2: Coefficient de dilatation thermique mesuré
suivant la direction radiale de PE et de PE + 5%NTCM.

Le coefficient de dilatation thermique mesuré
selon la direction radiale du polyéthyléne pur comporte
trois anomalies intenses apparaissant a 55°C, puis vers
63°C et la troisieme a 100°C. La courbe représentant le
coefficient ~de  dilatation  thermique (T) du
nanocompositePE + 5%NTCM ne contient que deux pics.
Le premier pic apparaissant en avance de 5°C devant celui
de PE est large. Par contre, la deuxiéme anomalie du
nanomatériau est trés étendue. Elle s’étale sur 40°C. A
partir de 90°C, [(T) augmente fortement pour dépasser
200°C!' a 105°C alors que le coefficient de dilatation
thermique de PEatteint un maximum de 1’ordre de 165°C-
'aux hautes températures.

Les variations dimensionnelles différent d’une
direction a une autre. L’anisotropie est présente, dL/L
suivant la direction radiale du matériau pur et du
nanocomposite PE + 5%NTCM ont la méme allure(figure
3).
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Figure 3: Variation de 1’¢longation suivant la direction
radiale dL/L de la matrice et de PE + 5%NTCM.

dL/L du nanomatériau est inférieur a celui du
polyéthyléne pur sur I’ensemble du domaine de température
¢étudié. Cette différence augmente avec 1’augmentation de la
température.

L’introduction de nanotubes de carbone
multiparois dans la matrice meére a fait diminuer la variation
relative. A 105°C, le ratio dL/Ln/ dL/Lp est de I’ordre de
58%. Nous constatons que de 30 a 45°C, les deux courbes
sont confondues. Puis, dL/Lp devient supérieur a dL/Ly sur
le reste de I’intervalle de température.

Lorsqu’on passe a la direction longitudinale
(figure 4), on remarque que l’anisotropie est devenue
intense.
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Figure 4: Variation de 1’élongation suivant la direction
longitudinale dL/L de la matrice et de
PE + 5%NTCM

dL/Lnx est inférieur a  dL/Lpsurl’ensemble du
domaine de température. L’écart entre les variations
dimensionnelles relatives a fortement augmenté. A 105°C,
le ratio dL/Ln/dL/Lp est de 100%.

Les mesures de la calorimétrie différentielle a
balayage (figure 5) montrent que les courbes de PE et de
son nanocomposite ont la méme forme.
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Figure 5: Calorimétrie différentielle a balayage du
polyéthyléne pur et du nanocomposite PE + 5%NTCM.

De la température ambiante a 105°C, la DSC du
nanocompositePE+ 5%NTCM est inférieure a celle de PE.
L’écart entre les intensités des deux courbes devient
important avec 1’augmentation de la température. A partir
de 105°C, les deux courbes chutent brusquement.
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Sur la figure suivante (figure 6) sont représentés
les deux spectres infrarouges du polyéthyléne pur et du
nanocomposite contenant 5% NTCM.
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Figure 6 : Spectre infrarouge du polyéthyléne pur et de son
nanomatériau PE + 5%NTCM.

Les deux spectres sont différents. Ils contiennent
plusieurs anomalies apparaissant a différentes fréquences.
Nous remarquons que les bandes du spectre infrarouge du
polyéthyléne pur changent de formes et tendent a devenir
des pics lorsqu’on introduit 5%NTCM. Cette situation est
révélatrice d’une augmentation de la cristallinité. Donc,
I’introduction de NTCM est responsable de 1’amélioration
du caractere cristallin du nanocomposite PE + 5%NTCM.

Les spectres Raman sont illustrés ci-dessous
(figure 7). IIs ne sont pas les mémes.
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Figure 7: Spectre Raman du polyéthyléne pur et de PE
+5%NTCM.

Ils contiennent le méme nombre de pics et ils
apparaissent pratiquement aux mémes fréquences. Ceux de
PE sont trés intenses devant les anomalies de PE
+5%NTCM. Nous remarquons que la bande D diminue
fortement. Cette bande apparaissant vers 1300 cm™' est
caractéristique du carbone désordonné et a la présence de
défauts structurels. L’augmentation de son intensité traduit
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une intensification du désordre des atomes de carbone et
donc, une déstructuration des nanotubes.

Ce n’est pas le cas, quand il s’agit de la bande G
due au carbone graphitisé et qui apparait autour de 1600
cm!. Son intensité, pour le PE +5%NTCM, est
quantifiable.Le ratio Ip/Igégal a 0,842 est inférieur a ceux
d’autres  nanocompositesPE  +X%NTCM  contenant
différentes concentrations de nanotubes de carbone
multiparois [9]. Donc, la quantité 5%NTCM révéle que le
nanomatériau PE +5%NTCM contient le moins de défauts

par rapport aux autres nanocompositesa base de
polyéthyléne.
La  figure 7  suivante  représente la

thermogravimétrie du polyéthyléne pur et du nanomatériau
PE +5%NTCM. Les allures des deux courbes ne sont pas
superposables.
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Figure 7: La thermogravimétrie du polyéthyléne pur et du
nanomatériau PE+5%NTCM.

Celle de PE a tendance a augmenter avec la
température. Par contre, la TG de PE+5%NTCM semble
étre constante. Elle ne change pas avec I’augmentation de la
température. Probablement, les nanotubes de carbone
multiparois ont renforcé la structure.

CONCLUSION

Les résultats obtenus sont en accord avec ceux
d’autres auteurs [10-12] et confirment le role positif des
nanotubes de carbone multiparois introduits dans le

polyéthyléne.
Ils sont responsables de la diminution de
I’anisotropie et de la dilatation thermique du

nanocomposite. Cela implique le renforcement des liaisons
interatomique.

L’étude spectroscopique montre qu’il y a une
amélioration des caractéristiques mécaniques. L’infrarouge
révele que la cristallinité a augmenté¢ avec 1’introduction
des nanotubes de carbone multiparois.

La courbe thermogravimétrique du nanomatériau
varie linéairement par rapport a celle du polyéthyléne pur.



ETUDE DILATOMETRIQUE ET SPECTROSCOPIQUE DU NANOCOMPOSITE PE + 5%NTCM

Le nanocomposite a un
calorimétrique faible devant celui de PE.

Le domaine de leur utilisation prend de I’ampleur
et ne cesse de se développer.

comportement
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