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Introduction

| ntroduction

Du fait, d’une part, de I'exceptionnelle réactivia fluor moléculaire ou
atomique, du rayon ionique, de I'électronégativél’dEment qui est la plus
élevée de la classification périodique, et, d'apie, de la multitude de variétés
allotropiques du carbone, I'association entre Ueiflet le carbone est unique en
chimie. Le fluor peut se combiner au graphite atdhaempérature comme aux
carbones désordonnés a plus basses températesesanoformes du carbone,
comme les nanotubes, les nanodisques, les nanooéres fullerenes, pour ne
citer que ceux étudiés dans ce travail, réagisaeet le fluor dans une large
gamme de températures. Contrairement aux hydrares ldsquels la liaison C-H
est purement covalente, la liaison C-F est hautenesatile dans les carbones
fluorés. Elle peut revétir un caractéere ioniquesdis composés d’intercalation
du graphite comme purement covalent dans les gespfhiiorés préparés a haute
température. Des états intermédiaires sont obseatags les carbones fluorés
dans lesquels des atomes de carbones fluorésdiglp’, et non fluoréssp?,
coexistent dans les feuillets. Cette versatilitéad@ison, combinée a la diversité
des formes possibles pour les carbones fluoréslteés dans des applications
tres variées qui couvrent tout le domaine de taulubration, x dans CFx. Pour
des valeurs de x proches de zéro, la fluoration ad@ts assimilée a une
fonctionnalisation modifiant profondément la chindie surface en lui conférant
un caractére hydrophobe marqué. Lorsque la conmgosithimique tend vers
CF;, comme pour des taux de fluoration plus faibles,dpplications ciblées sont
les utilisations comme lubrifiants solides et miaié d’électrode de pile a ions
lithium. Les carbones fluorés peuvent égalemenmt @titises comme matrice de
stockage de gaz réactifs ou polluants comme lestadeorants, i CIF;, Bris,

ou 'ammoniaque.
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Les degrés de liberté pour moduler les propriétpgliGatives des
carbones fluorés résident donc dans I'ajustememaukide fluoration, du facteur
de forme du nanocarbone, de la morphologie du pséau carboné, et de la
nature de la liaison C-F formée. Mis a part le ghthi précurseur, tous les autres
paramétres dépendent des conditions de fluoradiosavoir la température, la
nature de l'agent fluorant, fluor moléculaire ouwraique ou encore une

atmosphere catalytique.

Les applications principales en pile au lithiuntréiologie sont connues
depuis longtemps mais des avancées significatine€té recemment issues du
Laboratoire des Matériaux Inorganiques (LMI) ; ellgisent a modifier les
conditions de synthése pour ajuster les proprié@sctrochimiques
principalement. Ainsi, alors qu’usuellement la flaton du graphite n’est
efficace qu'a haute température, supérieure a 30@%E a été obtenue a
température ambiante grace a une atmosphére agtalyconstituée d'un
mélange gazeux deyFde HF et d’'un fluorure inorganique volatile {IBFs;,
CIFy). La covalence de la liaison est affaiblie dassn@tériaux obtenus. Avec le
double objectif d’augmenter le taux de fluoratierde moduler la covalence, ces
graphites fluorés ont subi un post-traitement siwsr moléculaire dans une
large gamme de température. Ce procédé, dit déudniation, permet de
privilégier soit des potentiels de décharge éleadsjbles températures de post-
traitement, soit des fortes capacités a hautesé@enpes, ou encore d’obtenir
des énergies largement supérieures aux produiteneocraux dans le domaine
intermédiaire. La stratégie pour accroitre les c@é@a électrochimique a
longtemps consisté a saturer le carbone en fluaragteindre voire de dépasser la
composition CEF; malheureusement, cette stratégie s’accompagne
obligatoirement de la formation de défauts strumiMrcomme des groupements
CF; ou CR; ou encore des liaisons pendantes, inactifs élgdtroaquement voire

génants pour les processus de décharge. Dansdédgrde sous-fluoration, mis

-2-
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au point au LMI, une partie des atomes de carbshgaontairement exclue de
la fluoration pour maintenir des domaines graph#g conducteurs intimement
mélangés, a I'échelle nanométrique, a la matricerficarbonée active mais
isolante. Les chemins de conduction dans I'éleetrgén trouvent améliorés et
des densités de puissance jusqu’a quatre fois isupgs aux carbones fluorés
commerciaux ont ainsi été obtenues. D’abord dép&leour le graphite, cette
sous-fluoration a trouvé son aboutissement avemdascarbones, comme des
nanofibres. Elle nécessite un contrdle drastiquecdaditions de fluoration pour

maintenir les nanodomaines graphitiques.

Le sujet de ma these s’integre dans cette stratgimle d’ajustement
des conditions de synthése pour orienter les pr#®id'usage des carbones
fluorés, tribologiques ou électrochimiques. En teffe réactivité exceptionnelle
du fluor moléculaire peut présenter des désavastagetermes de localisation
des zones fluorées, de création de défauts staustuvoire de décomposition en
particulier pour les nanocarbones. A hautes teny&s ou pour des matériaux
fragiles comme les nanotubes de carbones monopawoigs fullerenes, une
compétition entre fluoration et décomposition dHta Avec le souci de
contrler le processus, une stratégie de fluorgi@nagent fluorant ou assistée
libérant du fluor atomique a été développée afirpdeilégier la formation de
liasisons C-F au détriment des groupements Qi Ck. Afin d’évaluer si les
mécanismes de fluoration se différentiaient pailidation de fluor atomique ou
moléculaire, les produits issus des synthéses @éntrpar agent fluorant et
directe par F ont systématiquement été comparés par une corsbmaie
techniques adaptées, en particulier la RMN du splitthe en informations sur
les carbones fluorés en croisant les données sundgaux'°F et °C. Cette
caractérisation physico-chimique approfondie peremsuite de comprendre les
performances comparées en tribologie et électraehinb’objectif final

concernant la synthése n’est pas de remplacendaation directe mais d’avoir a
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disposition un panel de synthése sous fluor atoenaqumoléculaire adaptable au
carbone a fluorer. Le choix pourra alors étre $aibn la réactivité supposée du
carbone ou nanocarbone, selon le nombre de pasarsligs nanotubes, selon la
graphitisation pour les matériaux lamellaires. Aiostte réactivité sera ajustée a

la température de décomposition de I'agent fluorant

La finalité de ce travail réside aussi dans l'ofgation des propriétés
d’'usage en poursuivant le développement de la Boosation des nanocarbones
pour les batteries ou en mettant a profit leurtefars de forme intéressants pour
la tribologie. Des notions plus fondamentales ogel€ment été développées
comme la nature de la liaison C-F dans les nanonasbfluorés, en particulier
I'effet de la courbure sur sa covalence ou unerimtton a la compréhension
des mécanismes de frottement en lubrification. Demslomaine relativement
ancien, les excellentes propriétés tribologiques glaphites fluorés ont été, de
fagcon trop simpliste, expliquées uniquement par climage aisé des plans

fluorocarbonés.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, les réiffis nanocarbones
seront présentés, de leur synthése a leurs appltisahctuelles. Les travaux
précédents sur les carbones fluorés permettrosituer le contexte de I'étude en

insistant sur la versatilité de la liaison C-Fegt sonséquences.

Les protocoles expérimentaux communs seront dépétogans le second
chapitre ; ils concernent la synthése mais égalelasméterminations du taux de
fluoration. La méthodologie des tests électrochirag) et tribologiques est

présentée en fin de ce chapitre.

Dans le chapitre 1ll, nous avons fait le choix giegfondir les études sur
un type de nanocarbones, les nanofibres, en réalsgtématiquement les

méthodes contrdlées par agents fluorants ou assisté cette référence. L’étude
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physico-chimique est aussi plus systématique awate la palette de techniques
disponibles au LMI. Pour les matériaux issus degrétions directe et controlée,
les performances tribologiques et électrochimigqueame matériaux d’électrode
de pile primaire a ions lithium seront comparéeschapitre Il constitue donc le

coeur de ce travalil.

Le facteur de forme du nanocarbone a été changé grButilisation d’'un
mélange de nanodisques/nanocones et les résuwitatsiéveloppés au chapitre
IV. Leffet de la graphitisation constituera un pbiclé de cette étude.
L’électrochimie sera considérée non plus comme furadité mais comme une
sonde locale de 'homogénéité du matériau fludes résultats seront expliqués
par la caractérisation physico-chimique. Les nanes@t nanodisques présentent
une géométrie qui peut étre sensiblement modifige Ip fluoration avec la
possible exfoliation partielle des disques ou desgjwelures sur les sommets des
cobnes. Les matériaux résultant de leur fluoratianbF, ou F ont été analysés
grace aux techniques de microscopies électroniqees transmission, en
balayage ou par force atomique) pour vérifier lassovation de la forme des

nanocarbones et les éventuelles différences ergnméthodes de fluoration.

Le chapitre V se difféerencie par le choix de I'agiuorant; le difluorure
de xénon est en effet mieux adapté pour la fluonatie nanotubes de carbones
monoparois. En tenant compte des différences oéssrsur les déplacements
chimiques en RMN du fluor 19 pour les différentsaearbones et graphites
fluorés, I'nypothése de I'effet de courbure sucdwalence de la liaison C-F sera
testée en ajoutant a la discussion les résultatdesunanotubes bi et multiparois,

ainsi que des fullerénes, tous spécialement fluooés cette étude.

Apres avoir conclu sur ce travail, nous présentefmievement les essais
de fluoration par agent fluorant sur deux polymeras produit commercial, le

polyéthylene, et un plus confidentiel mais présentane stabilité chimique
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supérieure, le polyparaphénylene ; ceci ouvriralesiperspectives possibles de

ce travail.
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I. Les formes allotropiques des carbones

Parmi tous les éléments qui composent notre univers, le carbone tient une place
tout a fait privilégiée. Le carbone est le dixieme élément le plus abondant sur notre Terre.
Toute matiere vivante est constituée de carbone. En termes d’abondance, il est également
le quatriéme et le sixieéme élément dans le systéme solaire et I'univers respectivement.
L’élément carbone est la plupart du temps associé¢ sous forme de composés, et dans
I’atmosphére, sous forme de CO,, CO et méthane. Trois isotopes sont présents : *C (avec
une abondance isotopique de 98,89%), *C (1,11%) et des traces de '*C, ce dernier étant

formé & partir de "*N dans la haute atmosphére, du fait du bombardement neutronique.

A plus d’un titre, le carbone est un élément surprenant, les atomes de carbone
sont capables de se lier d’une manicre variée a un grand nombre d’atomes identiques.
L’origine du riche polymorphisme de 1’élément carbone est liée a son aptitude a former
différents types de liaisons chimiques homopolaires, avec un nombre de coordination
vari€. Ainsi, les propriétés d’un matériau carboné dépendront étroitement de la géométrie
adoptée par 1’édifice atomique. Une classification en grandes familles des formes
existantes repose donc sur la dimensionnalité des structures cristallines rencontrées, ou la
dimensionnalité se définit comme le nombre de directions de I’espace dans lesquelles
existent des liaisons fortes. Ainsi, parmi les variétés cristallines organisées du carbone
identifiées a ce jour, on distinguera des réseaux tridimensionnels, bidimensionnels,

unidimensionnels et enfin de dimensionnalité nulle.

1.1 Le diamant

Le diamant, un minéral composé exclusivement de carbone, constitue ainsi une

des formes allotropiques. Le cristal de diamant est formé par la répétition et I'empilement
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dans les 3 directions de I'espace d'atomes de carbone. Les atomes de carbone
appartiennent a un systéme cubique a faces centrées et chaque atome de carbone occupe le
centre d’un tétraédre. Dans 1’édifice cristallin du diamant, les liaisons entre atomes de
carbones résultent de la mise en commun des électrons de la couche périphérique afin de
former des couches saturées. Chaque atome de carbone est ainsi associ¢ de fagon
tétraédrique 4 ses quatre voisins les plus proches (hybridation sp® du carbone), et compléte
ainsi sa couche extérieure. Ces liaisons covalentes, fortes et donc difficiles a rompre,
couvrent tout le cristal, d’ou sa dureté exceptionnelle. Les liaisons C-C ont une longueur

de 0,154 nm, ce qui conduit a un parameétre de maille de cette structure de 0,356 nm.

Figure 1 : Structure de diamant

Le diamant et le graphite sont incontestablement les deux formes de carbone les

mieux connues, leurs enthalpies libres dans les conditions standard a 1 bar et 298K sont :

o _ kJ
Gp = 719,85 /61 Diamant (1)

— kj
Gz =717 fmol Graphite (2)

Le graphite est donc la forme stable du carbone. Néanmoins, grace a la variété

des conditions géologiques antérieures éventuellement rencontrées durant des milliers
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d’années, toute forme métastable a eu la possibilité d’exister comme le diamant. Le
diamant est donc thermodynamiquement instable par rapport au graphite (la différence
d’enthalpies libres est de 2,88 kJ/mol), conséquence de la transformation diamant «»

graphite extrémement lente en conditions standards.

Le diamant posséde également une autre forme cristalline métastable appelée
« lonsdaléite ». Il s’agit d’une forme hexagonale. L'empilement des atomes de carbone est
alors de type AABB, au lieu de A4BBCC comme dans le diamant. Lonsdaléite, diamant et

graphite sont les trois formes cristallisées naturelles du carbone.

La conductivité électrique du diamant est basse. Néanmoins, il est un excellent
semi-conducteur lorsque son réseau est dopé avec de faibles quantités de Li, Br, N ou P.
La conductivité thermique du diamant est exceptionnelle. Ce minéral est, de loin, le
meilleur conducteur connu de la chaleur parmi les solides a température ambiante. Des
valeurs de 2500 W/(m'K) ont été mesurées, que I’on peut comparer aux 401 W/(m'K) du
cuivre et aux 429 W/(m'K) de I’argent. Le diamant est plus connu par sa dureté
exceptionnelle (10/10 sur I’échelle de Mohs) rendant possible de nombreuses applications
en tant qu’abrasif haute performance. Enfin, il posséde un haut indice de réfraction et

transmet la lumiére depuis I’infrarouge lointain jusqu’a I"ultraviolet'.

La synthése du diamant est une longue histoire remplie de polémiques et de
rebondissements. La premiére tentative de synthése est reportée en 1880 par Hannay?, la
méthode utilisée étant le chauffage au rouge d’un tube de fonte a paroi €paisse contenant
une huile organique, de 1’éther de pétrole et un métal alcalin (Li). Les cristaux issus des
synthéses ne furent examinés qu’en 1943 apres ’apparition de la technique de diffraction
par rayons X, ce qui confirma que le diamant avait bien été synthétisé. D’autres tentatives

ont eu lieu entre le 18™ et le début du 19°™ siécle, toutes finirent par échouer. 11 faut
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néanmoins souligner que les travaux de Rossini et Jessup®, montrant que le diamant est
métastable quelle que soit la température si la pression est inférieure a 1,3 GPa, ont remis
la synthése de diamant sur la bonne voie. Finalement, la synthese et la commercialisation
des diamants artificiels ont été réussies dans les années 50 notamment avec Bundy chez

General Electric Company™*”.

1.2 Le graphite

Le graphite est un solide de structure hexagonale constitué¢ d’un empilement de
feuillets comme présenté sur la Figure 2. C'est un complexe natif qui se trouve surtout
dans les sédiments de métamorphisme régional mais, selon les roches, il peut aussi se

former a partir du charbon organique, du magma ou par réduction des carbonates.

Figure 2 : Structure de graphite

Chaque feuillet, dit aussi plan de graphéne, est constitu¢ d’atomes de carbone
hybridés sp” et fortement liés par des liaisons covalentes. La longueur de liaison C-C est
de 0,142 nm, soit Iégérement supérieure a celle observée habituellement dans la molécule

de benzeéne (0,139 nm). Ces plans de graphéne sont empilés suivant un mode ABAB. Les
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liaisons interfeuillets sont de type Van der Waals induisant une distance interplanaire
élevée de 0,335 nm. Par conséquent, les plans de graphéne peuvent glisser les uns sur les

autres en raison de la faiblesse des forces de liaison.

Dans les conditions normales de température et de pression®, le graphite est
thermodynamiquement stable et présente une structure hexagonale. Cette structure
quasi-bidimensionnelle du graphite entraine une anisotropie de la plupart des propriétés
¢lectriques, magnétiques, mécaniques et méme chimiques, comme l'insertion entre les
plans de graphéne. Les bandes de valence et de conduction du graphite hexagonal se

recouvrent légerement sur 0,04 eV et en font un semi-métal bon conducteur.

1.3 Le graphéne

Les plans de grapheéne sont les éléments pour construire le graphite. Il serait
difficile de passer sous silence le récent développement de ce matériau en raison de ses
propriétés physiques remarquables’ notamment électroniques pour la conception de
transistors ultrarapides. Elu matériau de 1’année en 2008, il s’agit d’une couche d’atomes
de carbone constituée par la répétition de motifs hexagonaux ou tous les atomes sont en
hybridation sp”. Historiquement, ’existence de ce matériau bidimensionnel a été annoncé
comme impossible théoriquement, or, depuis 2004, des feuillets monocouche de grapheéne
ont été isolés et observés par une équipe américaine’. La technique de synthése consiste en
une décomposition thermique d’une surface de carbure de silicium (6H-SiC) sous vide a
1300°C. Cette décomposition conduit a I’évaporation des couches superficielles d’atomes
de silicium. A la surface d’un cristal, il ne reste donc plus que des atomes de carbone, qui

se réorganisent spontanément pour former quelques couches de graphéne.

Les transistors en silicium constituent 1’essentiel de I’industrie électronique
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actuellement. La pureté de ces ¢léments doit étre presque parfaite car les électrons
circulant dans ce réseau cristallin changent de comportement chaque fois qu’ils entrent en
collision avec la moindre impureté ou défaut. Ces collisions sont d’ailleurs a 1’origine de
réchauffement dans les transistors en silicium qu’il faut absolument évacuer pour
fonctionner. Dans le graphéne, la course des électrons demeure inchangée sur de trés
grandes distances (un micrometre environ) au regard de 1’échelle atomique. La grande
mobilité électronique dans le graphéne implique que la libération de chaleur est quasi

inexistante, ce qui permettrait une miniaturisation encore plus poussée des transistors.

Néanmoins, plusieurs défis technologiques doivent étre surmontés pour que le
grapheéne soit viable technologiquement, notamment la capacité du grapheéne a passer d’un
état conducteur a un état isolant (caractére semi-conducteur). La modification chimique,

largement inspirée des travaux sur les nanotubes de carbone'*!!

, par insertion des atomes
d’oxygene, d’hydrogéne ou des groupes aryls dans le réseau cristallin, a permis

I’acquisition d’un caractére semi-conducteur du graphéne'?.

1.4 Les carbynes

Le nom de «carbyne» a ¢été considéré comme une des quatre formes
allotropiques ¢élémentaires de la famille du carbone . Il s’agit des formes
monodimensionnelles du carbone, organisées en chaine courtes ou tous les atomes de
carbone présentent une hybridation sp. Cette forme du carbone a été trés largement
étudiée aprés la découverte des fullerénes dans la vapeur d’eau enrichie de carbone'*'°. La
discussion sur les carbynes a 1’état solide a commencé, quant a elle, avec la découverte
d’une nouvelle forme de carbone appelée « white carbon » ou « chaoite », observée dans
le graphite « shock-fused »'®. Une étude récente montre que la phase carbyne est stable

dans un domaine de températures entre 2600K et 4000K (point
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d’ébullition du graphite), et lorsque la pression est supérieure a 6 GPa'”.

1.28A 1.28A

Figure 3 : Structure et densité électronique de chaine de carbone linéaire

comportant S atomes obtenue par calcul DFT. (a) polyyne et (b) polycumuléne19
La chaine linéaire de carbone en hybridation sp se construit, soit avec une
alternance de liaisons simples et triples (polyyne), soit uniquement de liaisons doubles
(polycumuléne)'®. Des calculs théoriques ont suggéré que le polycumuléne est moins
stable que le polyyne. En outre, les deux sont caractérisés par une grande réactivité
vis-a-vis de I’oxygene et une forte tendance a former des macromolécules, ce qui les rend

difficilement observables a 1’état solide'”.

1.5 Les fullerénes

Dans le graphite, chaque plan de graphéne contient un trés grand nombre
d’atomes de carbone ; si ce nombre se réduit considérablement, la probabilité que le plan
de graphéne se referme sur lui-méme augmente a cause du nombre élevé de liaisons

pendantes sur les bords de ce plan. Si le nombre de carbones est inférieur a quelques
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centaines, les structures stables sont fermées : il s’agit des fullerénes de formule brute

1
Con .

Avant la mise en évidence pour la premiére fois par Kroto et Smalley™ au milieu
des années 80, les fullerénes ont été suggérés théoriquement par Tizza?' dans les années
70. Leur nom provient d’un architecte du nom de Bukminster Fuller qui construisit les

premicres structures géodésiques semblables dans les années 60.

La structure la plus connue parmi des fullerénes est celle constituée de 60 atomes
de carbone, soit Cgp avec 12 pentagones et 20 hexagones (Figure 4). Il s’agit des structures
spatiales offrant un grand volume, pour une résistance et une légereté inégalées. L’état
d’hybridation des atomes de carbone est intermédiaire entre sp” et sp’. L’empilement de
ces entités conduit a des solides de type moléculaire alors que le diamant et le graphite
sont des systemes de type polymérisé qui consistent en un assemblage d’atomes au lieu

o Toien22
d’un assemblage moléculaire™.

Figure 4 : La molécule de Cq

D’autres formes de fullerénes peuvent également exister telles que les Cy, Crs,

Cgo ou Cgq (Figure 5 a et b). Ces entités fascinantes furent le point de départ pour la
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construction théorique de nouvelles nanomolécules. Parmi elles, la plus petite et la plus
grande molécule dans la famille des fullerénes sont : Cyy et Csso (Figure 5 ¢ et d). La
formation de C,y est théoriquement possible, mais la synthése est particuliérement
difficile. Une des raisons est que, étant donné ses dimensions réduites par rapport aux
autres fullerénes, sa surface est plus courbée et il en résulte une tendance plus grande a
s'ouvrir brusquement. Il est également tres réactif par une tendance a s'associer a d'autres
¢léments pour former différentes molécules. La molécule Cyg a pu étre synthétisée a partir
du dodécaedrane (C,9Hy), un hydrocarbure stable. Dans un processus en deux étapes, les
atomes d'hydrogéne ont été remplacés par des atomes de brome qui forment avec le
carbone une liaison plus faible. Le brome a ensuite été supprimé par évaporation, laissant

la place au C2023.

(c) (d)

Figure 5 : Structures des fullerénes : (a) C, (b) Cso, (¢) Csyg et (d) Cy

1.5.1 Du fulleréne aux nanotubes de carbone
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Si le fulleréne Cg est séparé en deux parties €gales puis un nombre important
d’atomes de carbone est ajouté avant de refermer la structure, 1’objet obtenu s’apparente a
un fulleréne allongé avec plusieurs millions d’hexagones et 2 pentagones ; cet objet n’est

autre qu’un nanotube de carbone monocouche (Figure 6).

La science des nanotubes de carbone a longtemps été considérée comme le fruit
des travaux sur les fullerénes, qui ont créé un véritable engouement pour la recherche de
nouvelles nanostructures carbonées. La découverte des nanotubes de carbone a été
attribuée en 1991 a Sumio Iijima, un microscopiste japonais, qui pour la premiere fois les
a clairement identifiés dans des suies issues d’une synthése de fulleréne par arc

électrique™.

Figure 6 : Nanotube de carbone monocouche

Un nanotube de carbone est constitué exclusivement d’atomes de carbone, sous
une forme tubulaire ayant un diamétre nanométrique et une longueur de ’ordre du

micrometre. On distingue deux types de nanotube :

» Les nanotubes multicouches ou multiparois (MWCNTs, Multi Walled Carbon

NanoTubes)

» Les nanotubes monocouches ou monoparois (SWCNTs, Single Walled Carbon

NanoTubes)

Dans I’histoire des nanotubes de carbone, la découverte des nanotubes de
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carbone monocouche doit étre distinguée de celle des multicouches. En effet, la formation
des nanotubes monocouches a ¢été reportée pour la premicre fois dans le périodique
«Nature » en 1993 dans deux articles soumis indépendamment, un par lijima et
Ichihashi®, affiliés chez NEC, et I’autre par Bethune et al. chez IBM en Californie®.
D’un point de vue scientifique, la découverte des nanotubes monocouches peut sans
ambiguité étre attribuée a ces deux équipes. En revanche, la découverte des nanotubes
multicouches est beaucoup plus controversée. Il est sans doute vrai que le rapport publié

1?* a accéléré la recherche sur les nanotubes de carbone. Ainsi, la mise au

par lijima en 199
point d’une méthode de synthése des MWCNTs en grande quantité a été développée par
Thomas Ebbesen 1’année suivante’’. Cependant, ce rapport ne marque pas de facon

univoque la découverte des MWCNTs compte tenu des nombreux travaux menés

auparavant.

La premiere synthése possible formant des filaments de carbone dans un systeme
de décomposition thermique du gaz de méthane fut reportée en 1889°%, soit 200 ans plutot.
Un tel filament était destiné a I’utilisation dans les ampoules, présentée par Edison a
I’Exposition Universelle de Paris la méme année. Malgré le manque d’images de
microscopie €lectronique comme preuve ¢vidente sur les nanotubes de carbone, ces
travaux pourraient étre considérés comme le premier décrivant la croissance des

nanotubes de carbone.

Du fait de I’avancée rapide de la technologie au 20°™ siécle, notamment
I’apparition du premier appareil commercial de microscopie électronique a transmission
(MET) développée par Siemens en 1939, I’étude de la morphologie et de la texture des
filaments est devenue possible. Les premiéres images mettant en évidence la nature
tubulaire des filaments avec une taille nanométrique furent publiées par deux russes
Radushkevich et Lukyanovich en 1952%. Cette publication a été
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méconnue de la communauté des scientifiques occidentaux en raison de sa rédaction en

langue russe puisque la plupart des bases de données n’incluait pas des données russes.

Pnc. 7
X 20,000
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Figure 7 : Exemple des images MET des nanotubes de carbone publiées par

Radushkevich et Lukyanovich™.
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Il est clairement reporté dans cette publication que les carbones tubes observés
sont de I’ordre de 50 nm, soit définitivement nanométrique comme le cliché montré en
Figure 7 en atteste. Les nanotubes de carbone observés sont bien de type multicouche
compte tenu de sa forme concentrique. Le nombre de plans de graphéne est compris entre
15 a 20. Il serait donc judicieux d’attribuer la découverte des nanotubes de carbone

. . oo 0
multicouches a ces deux scientifiques russes™’.

1.6 Les nanofibres de carbone

Les nanofibres de carbone ont un lien étroit avec les nanotubes de carbone. Selon
la classification de Rodriguez et al.’', les nanofibres de carbone peuvent étre réparties en

trois catégories selon leurs morphologies :

» « Platelet Graphite Nanofibers » (PCNFs), les plans de graphéne (plaquettes)
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s’empilent de fagon perpendiculaire selon I’axe de fibre.

» « Herring-bone Nanofibers » (HBCNFs), les plans de graphéne dans ce cas sont

inclinés (Figure 8) selon un certain angle par rapport a I’axe de la fibre.

» « Tubular Graphite Nanofibers » (TCNFs), plus connu sous le nom de Nanotubes de

carbone multicouches dont les plans de graphéne sont paralléles a 1’axe de fibres.

L’histoire des nanofibres de carbone coincide avec celle des nanotubes de
carbone et ce dés la fin du 19 siécle®®. En 1948, Iley et Riley ont découvert que les
filaments de carbone peuvent &tre obtenus par I’interaction entre 1’éthylene et la silice a
1200°C*. A partir des années 60 et jusqu’aux années 80, les fibres de carbone ont suscité
un intérét fort des chercheurs, et plusieurs études ont été conduites incluant la synthése de
« Vapor-grown carbon fibers » (VGCFs), de « wiskers »>*... L’étude théorique sur la
croissance des fibres de carbone a été proposée par Baker et al. au début des années 70°*,

et la production en grande quantité a été initiée par Endo quelques années plus tard*”.

Figure 8 : Un exemple de nanofibres de carbone de type HBCNF's

Le réel développement des nanofibres de carbone (CNFs) dit attendre

I’apparition des nouvelles techniques microscopiques a trés haute résolution afin de mieux
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comprendre leur structure et leur morphologie a 1’échelle nanométrique.

1.7 Les autres formes exotiques du carbone

La diversité des systemes que peut former le carbone est intimement liée a
I’hybridation adoptée par ses orbitales atomiques s et p. Les formes exotiques du carbone
font référence aux nouveaux systémes moléculaires en carbone pur ayant une hybridation
intermédiaire entre sp® et sp°, comme les fullerénes et les nanotubes cités auparavant qui
restent les deux formes les plus connues et les plus étudiées pour le moment. Il existe
¢galement d’autres formes moins connues telles que des oignons de carbone et les
nanodisques/nanocdnes de carbone. Les oignons de carbone (ou buckyonions) sont des
structures de type sphérique multicouches moins bien définies. Leur taille avoisine les
quelques dizaines de nanometres. Ils sont constitués de plusieurs couches de graphene
empilées les unes sur les autres en une structure fermée (Figure 9). Ils peuvent étre creux
ou pleins. Dans ce dernier cas, ils englobent parfois une particule métallique de catalyseur

(Ni, Y, Co...).

Figure 9 : Image prise par MET d’un chapelet d’oignons.
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Découverts dés 1980 par Iijima’®, les oignons de carbone ont eu un réel
développement aprés la mise au point d’une nouvelle technologie de synthése
reproductible, initiée en 1992 par D. Ugrate®’. Cette méthode consiste a irradier dans un
microscope €lectronique a transmission des nanostructures de carbone qui se transforment
progressivement sous le faisceau en objets nanométriques comme des sphéres de carbone

concentriques séparées d’une distance de 0,34 nm'.

Les oignons de carbone peuvent étre utilisés comme additifs de lubrification,
avec des propriétés tribologiques tres intéressantes, notamment en termes d’anti-usure, ses
performances étant supérieures par comparaison avec la structure lamellaire classique,

c'est-a-dire le graphite™.

Les nanodisques et nanocones de carbone sont issus de la famille des fullerénes
et des nanotubes de carbone. Ils sont constitués de plans de graphéne sous forme de disque
ou de cone respectivement. Historiquement, les travaux sur les nanocones de carbone ont
débuté avec Bacon™. Ce n’est qu’en 1994, aprés la publication de calculs théoriques***!

. A - : : )

sur la formation des nanocones que ces matériaux ont fait 1’objet de travaux de synthése™.
s s (s \ crir g . . 43-47

Il s’avere que ces matériaux possédent des propriétés électroniques exceptionnelles™ ",
qui pourraient donner naissance a de nombreuses applications potentielles en

nanosciences telles que les nanoélectroniques®, le stockage de I’hydrogéne®, les picges

, . 50 . .. .. . , qe 51
moléculaires™ ou le dispositif d’administration de médicaments” .

Longtemps considéré comme un produit annexe issu de la synthése des
nanotubes de carbone, la vraie production industrielle de la synthése de ces nouveaux
matériaux a débuté en 1997 avec la mise en ceuvre d’un procédé appelé « Keevrner’s
carbon black process », qui consiste en une pyrolyse d’huiles lourdes®”. Cette technique a

/ 53

été ensuite utilisée par Krishnan et al.”° pour la production en grande quantité ; les
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nanocdnes obtenus présentent seulement cing angles de sommet possible, conformément a

la regle d’Euler (Figure 10).

Figure 10 : images HRTEM de cinq formes possibles des nanocones de

L 53

carbone synthétisés par Krishnan et al.””. La derniere image représente les

multicouches de ces nanocones (reproduction)

Le théoreme d’Euler prévoit que pour I’association de 12 pentagones dans un
réseau hexagonal, on obtient une structure fermée du type fulleréne. Si ce nombre est
réduit de moitié a 6 pentagones, il permet de construire une structure du type nanotube
avec ses deux extrémités fermées. Par conséquent, les nanocones de carbone ne peuvent
posséder que 1, 2, 3, 4 ou 5 pentagones ce qui permet une inclinaison au niveau du
sommet, et une base avec 11, 10, 9, 8 ou 7 pentagones. Les angles de sommet possibles

sont 112,9°, 83,6°, 60,0°, 38,9° et 19,2° pour 1, 2, 3, 4 et 5 pentagones incorporés
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respectivement. La Figure 10 illustre les différentes géométries possibles.

En 2002, une nouvelle variété des nanocones a été synthétisée par pyrolyse d’un
précurseur de palladium (par exemple 1’acétyl-acétonate de palladium
[CH3;COCH=C(O)CH,],Pd)™* en atmosphére d’argon 4 une température de 850 & 1000°C.
Cette nouvelle forme de nanocodne fiit appelée « Graphitic cones ». Ils possédent une
longueur de 5 microns, et certains présentent des angles de sommets qui ne sont pas
prédits par le théoreme d’Euler. Cette déviation fit attribuée a 1’absence de pentagones
fermés aux extrémités. Compte tenu de cette hypothese, la synthése des cones avec deux

ouvertures est devenue probable.

L’état actuel des études sur les nanocones de carbone aboutit a une méthode de
synthése maitrisée et une compréhension théorique approfondie™>*. Grace 4 la méthode
de dépdt chimique en phase vapeur assistée par plasma (Plasma-enhanced chemical vapor
decomposition PECVD), des couches de nanocones uniformes et alignées sont obtenues,
soit sur un support de Si en utilisant un mélange C,H, - NH;™’, soit par décomposition du

mélange Ar-H,-CH, catalysé par Ni%°.

Les nanocornes de carbone (CNH pour carbon nanohorn) font parties de la
famille de nanotubes de carbone et des fullerénes. Ils sont produits par la méthode
d’ablation laser en absence de catalyseur’'. Cette forme nouvelle de carbone consiste en
un nanotube ayant une extrémité sous forme de cone comme I’illustre 1’image MET
présentée en Figure 11. La forme conique terminale de ces matériaux nous permet de faire

une analogie avec les nanocdnes de carbone.
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Figure 11 : Cliché MET des nanocornes de carbone®

Grace a leur méthode de synthése sans catalyseur, sous argon a pression
atmosphérique, les nanocornes présentent un pourcentage d’impuretés tres faibles par
rapport aux nanotubes de carbone ou la présence d’un catalyseur métallique est nécessaire
lors de la syntheése. Typiquement, les nanocornes monoparois présentent un diametre
moyen de 2 a 6 nm et une longueur moyenne de 40 a 50 nm. Il s’avere que les agrégats des
nanocornes peuvent offrir des espaces nanométriques dans lesquels une quantité
importante de gaz pourrait étre adsorbée®™, conduisant ainsi & des applications potentielles
comme |’adsorption d’hydrogé:ne:64 et du méthane® . Ce matériau montre une excellente
capacité, pour stocker le méthane pouvant atteindre 160 cm®/cm® & une température de

303 K et a une pression de 3,5 MPa.

II. Méthodes de fonctionnalisation et propriétés

attendues

Toutes les formes carbonées décrites auparavant présentent un fort potentiel

d’applications technologiques. Lorsqu’il s’agit de discuter des applications éventuelles, il
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est nécessaire de distinguer les applications directes de celles indirectes.

L’application directe des fullerénes, nanotubes et nanoparticules dépend
étroitement de leur prix de fabrication et du gain en qualité obtenu en utilisant ces
matériaux. Les prix de fabrication de ces nouvelles formes de carbone ont
considérablement baissé depuis leur premiére commercialisation, ce qui suggere une forte
croissance d’utilisation. Les fullerénes possedent des propriétés optiques avantageuses en
tant que matériau photoconducteur pour la photocopie. Par leur forme sphérique tres
particuliére, I’application dans le domaine de la tribologie paraissait évidente. Dans le
domaine biomédical ou encore des conceptions des nouveaux polymeéres, les fullerénes
paraissent également comme des candidats idéaux. Les nanotubes et les nanoparticules de
carbone ont un champ d’application plus large a cause de leurs procédés de syntheses a
plus grande échelle, et de rendements plus élevés que ceux des fullerénes. Ils peuvent
encapsuler et ainsi protéger des atomes, molécules ou composés réactifs. Les nanotubes
ont également une place naturelle dans le marché des fibres de carbone par le renfort
d’autres matériaux en composites. Les matériaux nanocomposites ont ainsi pris une place
importante depuis une dizaine d’années, surtout dans 1’industrie aérospatiale et les
technologies du sport grace a leur flexibilité unique, leur module d’Young et leur relative

légereté.

Quant a I’application indirecte, il apparait évident que la modification chimique
s’avere incontournable. La fonctionnalisation des nanotubes se traduit le plus souvent par
une addition des groupements fonctionnels tels que —OH, -COOH, >C=0 etc. comme
nous allons le développer dans la prochaine partie. Les remarquables propriétés
intrinseéques des nanotubes de carbone permettent des applications multiples. Néanmoins,
ces nanotubes s’agglomerent sous forme de fagots a cause de fortes interactions de type
Van der Waals. Cela rend difficile leur solubilisation dans 1’eau ou
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dans des solvants organiques. Les dérivés d’addition des nanotubes de carbone permettent
de s’affranchir de cette barriere en vue de diversifier les champs d’applications. Cette
fonctionnalisation consiste en une fixation plus ou moins aléatoire de groupes
fonctionnels, tels que des polymeéres ou des matrices biopolymériques®’, a la surface du

réseau carboné.

Les fonctionnalisations des nanotubes de carbone peuvent se distinguer selon
différentes fagons :

» Lacible : SWCNTs et MWCNTs ;

» Les sites de réaction, c’est-a-dire fonctionnalisation des parois et
fonctionnalisation des défauts comme 1’illustre la Figure 12 ou les groupes

fonctionnels sont ajoutés aux parois et aux extrémités des SWCNTs ;
» Laméthode avec des fonctionnalisations chimiques, biologiques ;

» La zone de fonctionnalisation exohedrale ou endohedrale ;

D
Hooﬂ COOH
Ry 1§ coon
HOOCx L I

Figure 12 : Fonctionnalisation covalente des nanotubes de carbone par

I’acide nitrique concentré
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2.1 Fonctionnalisation covalente

2.1.1 Fonctionnalisation des nanotubes de carbone

La fonctionnalisation covalente est souvent le résultat d’une oxydation du
précurseur carboné dans des conditions dures, expérimentées la plupart du temps depuis
longtemps sur le graphite, les fibres ou les forme semi-cristallines & amorphes du carbone.
Les premiers exemples de cette fonctionnalisation sont des oxydations (ou oxygénation) a
chaud par I’acide nitrique concentré ou par le mélange H,SO4/HNOj3. De telles oxydations
en phase liquide introduisent la formation sur les parois (souvent sur les défauts
structuraux ou a Dextrémité du tube) de fonctions oxygénées diverses (-OH,

-COOH, >C=0)%*"".

Liu et al.” relate la coupure de SWCNTSs aprés un traitement acide prolongé (24
h) sous ultrasons. Les tubes coupés présentent une distribution de longueur voisine de 15
nm pour une distribution initiale de 280 nm. Les acides carboxyliques, présents sur toute
la surface des parois mais plus particulierement aux extrémités, sont utilisés pour greffer
des groupements par le biais de fonctions esters ou amides. Ceci montre que 1’oxydation
en milieu acide peut également permettre I’obtention de tubes de longueurs calibrées. La
premiére solubilisation des nanotubes a donc été développée a partir des tubes coupés par
I’oxydation suivi d’un greffage de chaines en C;,’""". Ces tubes coupés sont solubles dans
une solution organique telle que le disulfure de carbone (CS,), le trichlorométhane (CHCl3)
ou encore le dichlorométhane (CH,CL)'". Selon la concentration des SWCNTSs coupés, un

changement de couleur tres prononcé, de noir a brune est observé.

La plupart des travaux de recherche sur le greffage des nanotubes a été réalisée

sur les SWCNTs. Une méthode analogue, oxydation puis greffage, a permis d’ajouter des
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groupes polymériques fonctionnels de plus en plus encombrants’.

La premiére solubilisation des MWCNTs fut décrite’* en utilisant des groupes
solubilisant beaucoup plus encombrants, comme des dendrons a 4 chalnes en Cig
autorisant une dissolution dans le tétrahydrofurane (THF) ou le chloroforme. Cette
fonctionnalisation peut étre assimilée a une fonctionnalisation par polymérisation. Gao et
al. ont réussi a greffer le poly(méthyl méthacrylate) (PMMA) et le polystyréne (PS) sur
des MWCNTs de fagon covalente””. Le PS a également été greffé par une voie in situ sur
les parois convexes de MWCNTs par la méthode ATRP (Atom Transfer radical

polymerization)’.
2.1.2 Fonctionnalisation des nanocones de carbone

Contrairement aux nanotubes, seules quelques tentatives de fonctionnalisation

ont été décrite dans la littérature®®’”’

, et concernent toutes des études théoriques. Ainsi
une fonctionnalisation a été proposée par la couverture de 1’angle de sommet par
I’addition de métallopyrole impliquant le fer dans ses différents états d’oxydation’. Une
autre possibilité de fonctionnalisation consiste en un greffage sélectif des groupements
radicalaires comme 'CH350 schématisé¢ en Figure 13. Une telle fonctionnalisation
théorique serait, selon les calculs, expérimentalement visible en spectroscopie IR. Une
autre application supposée concerne le piégeage des fullerénes. En effet, des calculs
préliminaires suggerent que les nanocones posseédent une grande affinité moléculaire
vis-a-vis des fullerénes. Pour obtenir ce genre de systeme piege hypothétique a base de
nanocones, une fonctionnalisation sélective de 1’angle de sommet des nanocones par un
greffage d’une chaine d’alkylthiol serait nécessaire, I’autre extrémité de la chaine alkyl

serait fixée sur une surface d’or (Figure 14 a). La fonctionnalisation sélective des

nanocOnes permettrait également ’addition sur leurs surfaces d’un complexe de
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molécules thérapeutiques, le nanocarbone servant alors de médiateur de la molécule active

(Figure 14 b).

CH,

Nanocones
CH, >

Figure 13 : Schéma de la fonctionnalisation par*CHj.
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Figure 14 : Schéma représentatif de la fonctionnalisation des nanocones : (a)
pour le piégeage de fullerénes (b) par addition de peptideso.
Bien que la fonctionnalisation des systémes coniques soit limitée, on pourrait
néanmoins se référer a une autre forme de nanocarbones, proche de celle des nanocones :

les nanocornes de carbone (Carbon NanoHorn CNH).

La fonctionnalisation des CNH est similaire a celle des CNT, le but étant toujours
dans un premier temps leur solubilisation. Les calculs théoriques’ ont montré que la
surface courbée des CNH engendre une densité électronique plus élevée, ce qui rend le
processus de fonctionnalisation par greffage de groupements chimiques préférentielle par
rapport aux sites coniques. La Figure 15 est un exemple de CNH fonctionnalis€s par une

addition de cycle pyrolidique®. Les stratégies de solubilisation des CNH consistent en une
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fonctionnalisation organique covalente des parois telle que 1’incorporation des unités
carboxyliques *', 1’addition de tétrathiafulvaléne (CNH-TTF)®** qui résulte en un
nanocomposite soluble dans 1’eau, et la polymérisation anionique sur la surface des

CNH¥.

Figure 15 : Exemple d’une fonctionnalisation des CNH par le pyrolidine80

2.2 Fonctionnalisation non covalente

Depuis peu, un nouveau type de fonctionnalisation est intensivement développé.
Cette fonctionnalisation consiste a enrouler un polymere autour de nanotubes sans liaison
forte « covalente » entre les polymeres greffés et les nanotubes. Cela permet a la fois la
préservation de I’hybridation sp?, et la manipulation en phase liquide de tubes aux parois
intactes, et donc aux propriétés physiques inchangées. Deux principales approches ont été
décrites dans la littérature : 1) la synthése in situ du polymére autour du nanotube® ; 2)

: . . : \...85.86
I’incubation des nanotubes en présence d’une solution aqueuse du polymeére®*°.

Les forces intervenant dans cette fonctionnalisation sont souvent de trois types :
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> Interactions de Van der Waals entre la surface des tubes et les groupes
fonctionnels, y compris des liaisons hydrogénes (dodécylsulfate de sodium SDSY’,

poly(vinyl-pyrrolidone)®...) ;
> Interaction m-n (n-stacking) (pyrénes®®, poly(aryléne éthynyléne)®...) ;

> Couplage entre les nanotubes et les polymeres tels que les dérivés de

poly-(phényléne)-vinyléne” ou des espéces biologiques comme ’ADN".

Dans les fonctionnalisations évoquées jusqu’ici, une a été volontairement
dissociée car elle retient notre attention, a savoir la fluoration. La chimie du fluor est une
chimie difficile & mettre en ceuvre a cause de la trés grande réactivité du fluor moléculaire.
Les enjeux de la maitrise de cette méthode sont néanmoins considérables en particulier

pour les applications électrochimiques et tribologiques.

2.3 Cas particulier de fonctionnalisation covalente : la

fluoration

Le gaz de fluor moléculaire F, fut découvert en 1771 par le chimiste suédois Carl
Wilhelm Scheele et le chimiste frangais Henri Moissan l'isola par électrolyse en 1886. F,
est un gaz plus lourd que I’air, excessivement toxique et agressif. Il donne une couleur
jaune pale a température et pression ambiantes, et posséde une odeur caractéristique. Il
réagit violemment avec les mati¢res organiques et certaines réactions peuvent étre
explosives. La manipulation de F, demande également un environnement dépourvu

d’humidité pour éviter la formation de 1’acide fluorhydrique HF.

L’étude de la fluoration des matériaux carbonés a débutée dans les années 30

avec la préparation de graphites fluorés. Ruff et Bretschneider’' furent les premiers a
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synthétiser ces produits en remarquant qu’a un taux de fluoration élevé (CF,), la couleur
du composé passait du noir a grisitre. Une série d’études a ensuite 6té réalisée’”
impliquant différentes formes allotropiques du carbone, plus ou moins exotiques, et
permettant une meilleure compréhension théorique sur les graphites fluorés”. La
fluoration s’est révélée comme une fonctionnalisation essentielle car elle s’avere efficace
en vue de la modification des propriétés physico-chimiques des nanotubes de carbone.
Pour ne citer que la propriété la plus évidente du greffage de fluor, un caractere
hydrophobe marqué est attendu. De part la réactivité de F», la fluoration s’inscrit dans une
fonctionnalisation de type covalente. Pour la méme raison, 1’utilisation de I’élément fluor
donne I’espoir d’obtenir de forts taux de greffage que ce soit sur les parois ou aux

extrémités.

La réactivité des différentes allotropiques de carbone vis-a-vis du fluor peut étre

séparée en trois zones de température T :

» A basse température (-10 < T < 50°C) pour les fullerénes et des carbones non
cristallisés, la fluoration est efficace deés la température ambiante et un taux de

fluoration F/C proche de 1 peut méme étre atteint
» A température moyenne (50 < 7x< 300°C), les nanotubes monocouches réagissent.

» A haute température (7r > 300°C), la fluoration des graphites et des nanotubes
multicouches commence a une température supérieure a 300°C du fait de leur degré

¢élevé de graphitisation ou de 1’accessibilité limitée aux tubes internes.

On comprend aisément les potentialités d’allier un élément aussi électronégatif
que le fluor (x = 4,0 et 10,42 dans 1’échelle de Pauling et Mulliken, respectivement) a un
¢lément présentant autant de variétés allotropiques. Les combinaisons sont nombreuses

laissant envisager la modulation possible des propriétés recherchées : électrochimiques ou
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tribologiques pour ne citer que les plus importantes. Par ces aspects, I’association entre le

fluor et le carbone a donné naissance a des matériaux fluorocarbonés tout a fait originaux.

2.3.1 Les fluorofulleréenes

En raison du caractére énergétique habituellement trés fort de la liaison C-F,
I’addition des molécules de fluor sur les fullerénes est sans doute 1’une des réactions les
plus aisées a réaliser et donne naissance aux dérivés les plus stables®. Cette addition du
fluor se produit généralement par fluoration directe, sous F, gazeux, conduisant a des

produits polydisperses’™°

. L’addition du fluor devient de plus en plus efficace quand la
température de fluoration augmente. Ce mode de synthése constitue la méthode la plus
adaptée a I’obtention de la saturation en fluor, sous forme quasiment exclusive, au
voisinage de 300°C**?”. Une température supérieure entraine une rupture de la liaison C-C
et conduit a une formation des groupements CF,, CF; (hyperfluoration). Néanmoins une
saturation de fluor ne signifie pas que la totalité¢ des atomes de carbone se lie avec des
atomes de fluor, un taux de fluoration de 80% (rapport molaire F/C=0,8), soit CgoFas,
semble correspondre au maximum envisageable en raison de I’encombrement stérique a la
surface externe de la molécule, et aux ruptures homolytiques au sein du squelette interne
qui se produisent au-dela’®”’. La dimensionnalité nulle du réseau carboné initial est
conservée apres la fluoration tout comme la forme sphérique pour CgoF4g contrairement
aux taux de fluoration plus faibles. Par ailleurs, comme la fluoration est souvent plus

efficace en surface de grain, les réseaux les moins compacts se fluorent plus rapidement,

comme en témoigne le cas du Cyo par rapport au Ceo™.

Bien que le composé CgoF 45 puisse étre obtenu de fagon homogene, le controle de
la steechiométrie des composés moins fluorés demeure 1’obstacle principal a contourner

en matiere de synthése de fluorofullerénes. Les progres ont été accomplis par la mise en
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ceuvre de procédé de fluoration controlée en utilisant certains fluorures inorganiques en
qualité d’agents fluorants. Boltalina et a/. ont largement contribué¢ a ce domaine de
recherche. Ces travaux ont conduit 4 isoler les espéces CgoF1s”° et CgoFs6° de trés grande
pureté. Il s’agit ici d’une fluoration du fulleréne par décomposition de MnF; ou CeF,4 a
une température de réaction variant entre 330 et 480°C. L’utilisation d’un mélange
MnF3/K,NiFg a 480°C s’avere également tres efficace. La Figure 16 montre un classement

des agents fluorants binaires pour la synthése de Cgy.

600
950
500 -
450 -
400 -

Lol
2 [} o &
BDE(C-F, CoF2)=369 kl/mol & @

350 4

300

ArH208(2), kJimol

250 -
200 -

180 - BDE(C-F, CgoF45)=288 kJ/mol
100 -

Figure 16 : Echelle du pouvoir fluorant de fluorures inorganiqueswo.

La structure moléculaire des fluorofullerénes tels que CegoFisg 101, C60F361°2,
CeoFss” déterminée par la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a révélé que, pour
une composition donnée, plusieurs isomeres de configuration peuvent coexister. Par
exemple la synthése de CgF;g, constitué d’un hémisphére fermé par une surface plane, a
permis 1’obtention d’un produit quasiment pur sous forme d’un seul isomére dans lequel
la position des 18 atomes de fluor est parfaitement identifiée alors que le produit CeoFa4

est constitué d’un mélange de plusieurs isoméres'”".

2.3.2 Les fluorotubes
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Selon les travaux d’Hamwi et al.'®

sur les MWCNTs, la température de
fluoration influe sur la microtexture des nanotubes. La réaction a haute température
(500°C)'™ avec du fluor gazeux donne naissance & un composé de formule CF, dans
lequel la structure tubulaire initiale est déformée, comme en témoigne la Figure 17
ci-dessous. Ainsi, ce fort taux de fluoration (F/C = 1) introduit un grand nombre de
défauts et un important désordre structural. L’accumulation des défauts de surface

engendrés, voire la combustion des tubes deviennent importantes et aboutissent a la

destruction des tubes si la température est augmentée ou le temps de fluoration allongé.

Figure 17 : Cliché MET d’un nanotube de carbone multiparois fluoré'”

Quelques années plus tard, des travaux de recherche ont porté sur les SWCNTs'?®

et leur mécanisme de fluoration a été étudié par microscopie a effet tunnel (STM)
montrant que la fluoration se produit par addition 1-2 ou 1-4 des atomes de fluor sur les
hexagones du réseau carboné. Ce phénomene se traduit par une fluoration inhomogene
dans la direction de 1’axe du tube. Les méthodes de fluoration de SWCNTs par voie
plasma ont aussi connu un développement récent'®. Elles ont mis en évidence une
fluoration de surface des SWCNTs, rapide et efficace. Ces méthodes restent une voie
douce, limitant les phénomenes parasites de destruction des édifices tubulaires initiaux

sans avoir recours au fluor moléculaire, plus cher et dangereux. Les SWCNTSs synthétisés
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par cette méthode conservent leurs propriétés intrinseéques permettant la dissolution et la

dispersion dans les polyméres comme renfort'®’ !,

Par ailleurs, la fluoration peut donner lieu a des substitutions nucléophiles avec
des alkylithiums, dans I’objectif de greffer des groupes fonctionnels sur les parois des
nanotubes. Dans I’espoir d’abaisser la température de fluoration et de mieux contrdler le
nombre de fluor fixé sur les nanotubes, plusieurs voies de fluoration avaient été testées
avant le début de notre étude : soit par I’introduction d’un catalyseur HF et IFs afin de
constituer un mélange de gaz avec F,, soit en utilisant BrF; pour pouvoir fluorer les
MWCNTs a température ambiante''%. Plus récemment, XeF, a été utilisé'”® comme agent
fluorant pour les MWCNTs a température ambiante. Cette méthode ne donne qu’une
fluoration partielle des nanotubes, essentiellement extérieure. Toutes ces méthodes de

fluoration n’ont permis d’obtenir qu’une fluoration partielle (CFx avec x< 0,4).

La différence de morphologie entre les MWCNTs et les SWCNTSs engendre une
réactivité différente vis-a-vis du fluor moléculaire. Les nanotubes multicouches semblent
plus résistants que les monocouches a la fluoration a haute température sans doute en
raison de leur plus gros diamétre. En effet, la courbure des parois fragilise 1’édifice™.
L’accessibilité du fluor aux parois internes peut ¢galement étre invoquée dans le cas de

tubes multiparois en poupées russes.

2.3.3 Fluoration des nanocornes

Les études de la fluoration de ces matériaux restent peu nombreuses, seule une
étude de la fluoration directe des CNH monoparois a été reportée dans la littérature''*. La
fluoration a été réalisée entre 30°C et 200°C avec du fluor moléculaire conduisant a un
rapport molaire F/C allant de 0,25 4 0,45. Les CNH conservent leur structure initiale avec

une composition chimique de CF45 a 200°C. Toutes les surfaces des cornes sont
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couvertes par les atomes de fluor, créant ainsi des ouvertures des parois de dimensions
nanométriques. Ceci résulte en de meilleures performances en adsorption des gaz car les
molécules, diazote par exemple, peuvent étre aussi adsorbées a I’intérieur des nanocornes

grace a ces ouvertures générées par la fluoration.

Ces résultats confirment une nouvelle fois que la fluoration s’impose comme une
des méthodes les plus efficaces pour fonctionnaliser les nanocarbones. Egalement sous
forme conique, les nanocones pourraient étre fonctionnalisés par la fluoration afin

d’élargir leurs domaines d’application.

I11. Méthodes de fluoration et versatilité de la liaison C-F

3.1 Méthodes de fluoration

3.1.1 Fluoration en milieu aqueux

A cause de sa grande réactivité, I’utilisation du fluor gazeux a longtemps ¢té un
obstacle pour les chercheurs. La fluoration était généralement obtenue en milieu aqueux,
la plupart du temps selon des méthodes issues de la chimie organique. Le principe de
I’addition des atomes de fluor sur une molécule organique ou un polymeére se traduit par
une réaction du type nucléophile, selon une réaction d’halogénation. L’introduction d’un
atome de fluor dans une molécule organique produit un effet significatif changeant
profondément les propriétés des composés de départ telles que 1’activité biologique de la
molécule, le métabolisme, la solubilité et I’hydrophobicité, etc. Les applications de ces
composés organiques fluorés sont diverses, dans le domaine médical et pharmaceutique
notamment. Les sources de fluor, appelées également agent fluorant, sont souvent des

fluorures organiques, capable de libérer du fluor au milieu aqueux, comme par exemple le

-36 -



Chapitre 1 : Bibliographie

N-fluorobenzene-sulfonimide (NFSi) ou Selectfluor™ (Figure 18)'"°.

Leur efficacité et leur sélectivité sont intéressantes mais une étape finale est
déterminante ; elle consiste en I’élimination du sous produit formé aprés défluoration de
I’agent fluorant pour atteindre des puretés irréprochables souvent indispensables pour les

applications envisagées.

S,: N-Fluorobenzene-

S:: Selecfluor sulfonimide (NFSi)

Figure 18 : Exemples de deux sources de fluor

De manicre générale, la fluoration des molécules organiques et des polymeres,
ainsi que la synthése des fluorures nécessitent un apport de fluor par un composé
contenant ces atomes de fluor, souvent en milieu aqueux. Cette voie de fluoration s’avere
simple a mettre en ceuvre. Cependant, d’autres méthodes de fluoration existent, plus
particuliérement la réaction gaz/solide. Parce qu’elle correspond au savoir-faire du
laboratoire, nous accorderons une attention particuliere a cette voie en développant

plusieurs techniques de fluoration par réaction gaz/solide.

3.1.2 Fluoration par réaction gaz/solide

La fluoration directe par F, gazeux a haute température consiste a faire réagir
directement une atmosphére de fluor moléculaire gazeux sur un solide. Les carbones
amorphes hautement fluorés sont préparés par cette méthode de synthése a basse
température. Une meilleure organisation des plans de graphéne donne lieu a une stabilité

thermique et chimique accrue comme pour le graphite ou les nanotubes de carbone
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multicouches. La fluoration de ces matériaux se fait alors a plus haute température.

Cette fluoration directe a température moyenne ([1200°C) a été également

116 1 >addition d’atomes de fluor sur une double

proposée pour la fluoration des polymeres
ou une triple liaison d’un polymeére a longtemps été considérée comme impossible. Merritt
reporta pour la premicre fois la syntheése en ajoutant directement des atomes de fluor sur
un polymeére''”. Dans la plupart des cas, la fluoration directe nécessite une dilution du

fluor gazeux en le mélangeant avec un gaz inerte (N, He et Ar). Ce point sera développé

un peu plus tard dans ce mémoire.

La fluoration en milieu catalytique utilise un mélange gazeux F»(g)/HF(g)/MF,(g)
(MF, = IFs, BF; et CIF3,...)""®. Le fluorure inorganique MF, est formé in sifu sous courant
dynamique de fluor moléculaire dans la zone chaude du réacteur alors que la poudre d’une
matrice carbonée se trouve a température ambiante. Pour les graphites fluorés, la teneur en
fluor des produits obtenus est variable selon le catalyseur choisi: CFgzg9ly02Ho, o6,
CF.47Bo,02Ho 06 €t CF0742C10702H07061 19120 U traitement de post-fluoration sur les graphites
fluorés préparés par cette méthode s’avere utile afin d’accroitre la teneur en fluor, mais
aussi de modifier leurs caractéristiques physico-chimiques, et donc d’ajuster leurs
propriétés tribologiques et électrochimiques. Ces composés ont subi une post-fluoration a
des températures comprises entre 150 et 680°C'"?. Cette post-fluoration est progressive et
conduit & des composés qualifiés d’« hybrides ». En effet, la nature de la liaison C-F
change progressivement avec la température de post-traitement. De covalente affaiblie (ou

« semi-covalente »), la liaison C-F est convertie en covalente pure.

L’utilisation des agents fluorants est réservée la plupart du temps a la synthese
des molécules organiques fluorées en employant des agents fluorants liquides et solides'*".

Les agents fluorants solides ont aussi été utilisés pour la fluoration des fullerénes’.
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Néanmoins depuis 1997, grace a la baisse du prix du fluor moléculaire, la fluoration
directe est devenue une solution souvent compétitive'”2. La méthode par décomposition
d’un agent fluorant solide reste néanmoins intéressante en termes de simplicité¢ de mise en
ceuvre et de controle possible de la quantité de fluor additionné. Les produits requis sont
formés par le chauffage d’un agent fluorant et du produit de départ dans une gamme de
températures caractéristique de chaque systeme, 1’idée étant d’ajuster le choix du fluorure
possédant une température de décomposition proche de la température de fluoration de la

cible'” selon 1’équation générale :

MF, - M 4. + %FZ/F' )]

Les fluorures potentiellement candidats sont souvent des composés de fluorures
d’élément a leur plus haut degré d’oxydation. On retrouve généralement les fluorures de
cérium CeF,;, de manganése MnF,, de cobalt CoF;, d’argent AgF,, de terbium
TbF4121’124’125, ou ceux issus des systemes binaires (KF-CoF3, KF-NiF4 ou