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Introduction générale

Les réactions thermites sont des réactions chimiguére un métal réducteur et un oxyde.
Elles dégagent une grande quantité d’énergie engitent d’atteindre des températures
jusqu’a 7000 °K, d’ot leur nom. De ce fait, elles représentent soerce de production
d’énergie utilisée dans de nombreuses applicaticorsme la soudure de rails, les systéemes
de destruction de matériel sensible, ou encore pinitiation de systéemes d’airbags ou de
mise a feu.

Ces réactions ayant lieu entre deux solides, faseide contact entre les deux réactifs est un
facteur tres important. En augmentant celle-cigst possible d’augmenter la vitesse de
propagation de ces réactions. Un moyen simplefieaeé d’augmenter la surface de contact
est de diminuer la taille des particules. En ettt poudres de tailles nanométriques ont une
plus grande surface spécifique. Ainsi, plusieuavaux récents ont étudié la réactivité des
systemes aluminium/oxyde de fer et aluminium/oxgdemolybdéne en utilisant des poudres
de quelques dizaines de nanometres. Les vitessdeatenposition sont prés de cent fois
supérieures a celles obtenues avec des poudresnméitiques. Les délais d'initiation sont
réduits d’un facteur 30 par rapport aux composgionicrostructurées.

L’aluminium, de par sa disponibilité, y compris asdtailles nanométriques, est le métal
réducteur le plus utilisé dans ce type d’étudesteZanche, le choix de I'oxyde est plus vaste,
les plus utilisés étant les oxydes de fer, cuimelybdene et tungsténe. Ce dernier a une
bonne réactivité thermite, car ses faibles tempégatde fusion et d’ébullition lui permettent
d’étre en phase fluide lors de la réaction. Laaefde contact entre les deux réactifs est alors
augmentée, et la vitesse de réaction accélébéeplus, une étude comparative des vitesses de
combustion, pour des poudres nanomeétriques degaitimprises entre 20 et 30 nm, a permis
de classer les oxydes par ordre décroissant dsseitde combustion dans l'ordre suivant :
WOs, MoOs;, CuO, FeOs>. Nous nous sommes donc intéressés au systémgA\h ayant
pour objectif I'élaboration de poudres nanométrgyde WQ de tailles inférieures a 30 nm,
car les poudres disponibles commercialement ontailéss supérieures a 30 nm.

L’'oxyde de tungsténe suscite un grand intérét kcaossede de nombreuses propriétés lui
permettant d’étre utilisé dans diverses applicatiorcomme le photochromisme,
I'électrochromisme, la catalyse et la détectiorgde. De nombreuses méthodes d’élaboration
ont été développées, que ce soit pour obtenir dedrps ou des couches minces. Cependant,
peu d'études conduisent a des particules d’oxydeimgstene de tailles inférieures a 30 nm.
Seules deux études trés récentes conduisent sadésiles de 12et 15 nm. La chimie de
'oxyde de tungstene est complexe, de par son caerpent polyanionique et ses multiples
formes cristallographiques, ce qui explique laiciifité a obtenir des tailles nanométriques, en
comparaison avec d’autres oxydes tels que ceugrds fle titane.

Dans ce travail, nous nous attacherons a déveloplpsieurs méthodes de synthese de
'oxyde de tungsténe de maniére a obtenir des gsude morphologies différentes et de

11



tailles allant jusqu'a 30 nm, afin d’étudier lewgactivité thermite. Afin de permettre une
compréhension fiable de la réactivité, il est néage d'obtenir des poudres sans impuretés
organiques.

Ainsi, cette thése sera structurée en cing chapitre

» Le premier chapitre présentera les réactions thiesmén commencant avec quelques
géneéralités. Les avantages et inconvénients dédation de poudres nanomeétriques
seront ensuite expliqués, ainsi que l'effet desadaristiques de l'oxyde et de la
préparation du meélange thermite ;

» Le deuxieme chapitre sera consacré a I'oxyde dgstane. Apres quelques rappels
généraux sur le tungsténe et ses deérivés, nousraéecie comportement des ions
tungstates en milieu aqueux. Nous décrirons ladgrarariété structurale des oxydes
de tungsténe ainsi que les méthodes de synthesaeon

* Le troisieme chapitre sera dédié aux technique<rempntales utilisées pour la
synthese comme pour la caractérisation ;

» Dans le quatriéme chapitre, nous présenteronsdies e synthése mises en ceuvre
pour obtenir des nanoparticules d’oxyde de tungsten particulier la synthese sol-
gel non hydrolytique. Nous montrerons les avantagjeee synthese en autoclave
sous chauffage microonde par rapport au chauffégestif pour I'élaboration de
poudres de tailles inférieures a 10 nm ;

* Enfin, les caractérisations des formulations thtsniseront présentées dans le
cinquieme chapitre. Les résultats de I'étude réaaties formulations testées seront
décrits et interprétés.

Ce travail a été financé par la Délégation Génépaler 'Armement. Il a été effectué a
I'Institut de Physique et Chimie des Matériaux dea§bourg, en collaboration avec I'Institut
franco-allemand de recherche de Saint Louis, ou éét réalisées la formulation et la
caractérisation des nanothermites.

Références :

1'S. H. Fischer, M. C. Grubelichresented at the #4nternational Pyrotechnics Seminar, Monterey, €998
L. L. Wang, Z. A. Munir, Y. M. MaximovJournal of Materials Scienc4993 28, 3693

%S. Valliappan, J. Swiatkiewicz, J. A. Puszyn$lowder Technology2005 156 164

* F. Bottger-Hiller, R. Lungwitz, A. Seifert, M. Higchold, M. Schlesinger, M. Mehring, S. Spangagew.
Chem. Int. E4.2009,48,8878

® E. Ohayon, A. Gedankebltrasonics Sonochemistrg01Q 17, 173
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|. Les Thermites
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|.1. Généralités

La découverte des thermites remonte a 1893, lorsqci@miste allemand Hans Goldschmidt
(Figure 1) essaie de mettre au point une facorydihétiser des métaux purs en se passant de
carbone. Il arriva alors a synthétiser du chromepgau voie aluminothermique, et se rendit
rapidement compte de I'intérét de sa découverte [@aoudure. Le nom « thermite » vient
du trés fort dégagement de chaleur que ces réacBogendrent, pouvant atteindre des
températures de plus de 7008 K

Figure 1 : Portrait de Hans Goldschmidt

D’un point de vue chimique, la réaction thermiteigée la réaction d’oxydoréduction qui a
lieu entre un métal fortement réducteur et un oxy@Ependant, contrairement aux réactions
d’oxydoréductions classiques, les réactions thesnge font par transfert de chaleur, et
nécessitent donc une certaine énergie d’activationt en libérant beaucoup d’énergie.
L’équation chimique est du type: M + MO> MOy, + M’; la stoechiométrie et les
caractéristiques (densité théorigue maximale, teatpe adiabatique de réaction, chaleur
libérée par unité de masse ou de volume) dépenigsniactifs utilisés

* Le métal réducteur M peut étre un des élémentsastsv. aluminium, bore,
béryllium, hafnium, lanthane, lithium, magnésiundpdyme, tantale, thulium,
titane, yttrium, ou zirconium. C’est cependant uminium qui est le plus
utilisé car il est disponible a la fois dans de#le® micrométriques et
nanometriques. Aussi, ses températures de fusiéf °@®) et d’ébullition
(2519 °C) lui permettent d’étre essentiellementsené sous forme liquide au
cours de la réaction, ce qui réduit les probléneesulface de contact ;

* L’oxyde utilisé MO, peut étre un oxyde de nombreux métaux, mais les
principaux oxydes étudiés sont les oxydes de ferguvre, de molybdene et
de tungsténe, soit parce que la synthése de cede®xy des tailles
nanométriques est bien connue JB£ CuO), soit parce que la faible
température de fusion ou de sublimation de I'oxgdaduit & des réactions
plus rapides (Mog WQO).
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Réactifs Tempera,ture. adiabatique de Chaleur de réaction
réaction (°C)
Sans Avec
Constituants | prwp (g/cnT) | changementde | changement de -Q (kJd/g) -Q (kJ/cm?)
phases phases
2Al+Fe,0; 4,175 4109 2862 3,96 16,5
2Al+3Cu0O 5,109 5445 2570 4,08 20,8
2AI+M0O; 3,808 5301 2980 4,70 17,9
2Al+WO, 5,458 5271 2980 291 15,9

Table 1 : Propriétés thermodynamiques théoriques dguelques formulations thermites

Un exemple classique de ce type de réaction agtaletion entre I'aluminium et 'oxyde de
fer (111), schématisée par I'équation suivante :

FeOs; + 2Al — 2Fe + AbO;
Comme toute réaction d’oxydoréduction, elle se dgmuse en deux demi-réactions :
2Al + 30" — Al,03 + 6€
FeO; + 66 — 2Fe + 3G

Cette réaction peut théoriguement produire une éeatpre proche de 3000 °C dans une
enceinte adiabatique et libérer prés de 4 kJ/gléTal mais un certain nombre de facteurs
viennent limiter les rendements pratiques de latiga comme par exemple la dissipation de
chaleur et la passivation naturelle de I'aluminipan une couche d’alumine.

Toutes ces propriétés, c’est-a-dire la chaleurdibgles produits de réaction, et la possibilité
de faire cette réaction en I'absence d'oxygéne spiérique, conférent aux thermites des
applications diverses dans le civil comme dans iléaine, comme la soudure de rails, les
torches sous-marines, les matériaux d'initiatios dempositions des airbags, les dispositifs
de destruction ou encore les systémes de mise a feu

P A P
-

Figure 2 : Photographie d’une réaction thermite ercours lors d’'un processus de soudure de rails
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Notons deux exemples historiques de ['utilisatian thermites. Tout d’abord, pendant la
Seconde Guerre Mondiale, les thermites étaientutidisées dans des actions de sabotage
consistant a immobiliser les pieces d'artillerie, les neutraliser. Ceci pouvait se faire de
plusieurs facons, en fonction du placement de éagehthermite. En insérant la charge dans la
culasse, celle-ci était soudée et le chargemeitd gece était alors impossible. Une charge
dans ou sur le canon rendait inutilisable la pidetillerie, sous risque de faire exploser la
munition a I'intérieur méme du canon. Enfin, unarge thermite au niveau des mécanismes
d’élévation permettait d'immobiliser le canon. Usgtre application historique des thermites
est le procédé Ames, qui date du projet Manhattan.procédé est une réaction de type
thermite qui avait été mis au point en 1942 au Ailmdsoratories par une équipe dirigée par
Frank Spedding. En faisant réagir du tétrafluordieranium avec du calcium, ou de
I'aluminium, a chaud, il est possible d’obtenirlilganium a haut degré de pureté.

Il est important de noter que la réaction thermitest pas une réaction explosive a

proprement parler. En effet, il n'y a, a priori,spde production de gaz. Il est cependant
approprié de parler de déflagration, car la réactist une combustion rapide et la vitesse de
propagation est généralement inférieure a la \atdsisson.

|.2. Caractérisation et propagation de la réaction thernte

Les composés énergétiques sont caractérisés esanttilplusieurs méthodes, comme la
calorimétrie différentielle a balayage, les cebutie pression, ou encore la cinématographie
ultrarapide. On détermine la température d’initiafi’énergie libérée, la puissance réactive et
la vitesse de combustion. Cependant, pour la mé&mmeutation thermite, il faut noter qu’en
fonction des conditions expérimentales, les résufiauvent grandement varier. Une réaction
faite en milieu fermé ou ouvert, avec des poudossprimées ou pas, donnera des valeurs de
vitesse de combustion pouvant différer de deuxesrdie grandeur. Ainsi, bien que les
résultats soient cohérents pour une étude donhést idifficile de tirer des conclusions
générales a partir de plusieurs études. Par exemaptembustion en cannelure ouverte, une
méthode souvent utilisée, conduit & de grands $cakatifé. Une étude montre comment
I'ajout de plaques, protégeant I'échantillon visia-des projections de particules, permet de
diminuer les écarts entre les vitesses de comlustasurées (Figure 3).

Figure 3 : Appareillage de mesure de la vitesse @@mbustion en cannelure ouverte muni de plaques
régulant la combustiorf
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Un phénomene souvent étudié dans ces réactions esicanisme de propagation. Il existe
guatre modes de propagation dans les systemesrdrustion : l'irradiation, la convection, la
conduction et la compaction. La détermination dudende propagation permet d’adapter la
thermite aux utilisations voulues. Il est généraamadmis que les mouvements convectifs
consécutifs a la fusion ou a la sublimation d’aumaan des réactifs sont responsables de la
propagation de la réactidfi®. Cependant, lorsque les poudres sont comprimgesniduction
devient le mode de propagation princfpal

1.3. Intérét de I'utilisation de poudres nanométriques

Un facteur trés important qui limite les vitesses @bmbustion typiquement atteintes des
thermites vient de la taille des poudres utilisées. effet, la réaction thermite étant une

réaction entre solides, elle est limitée par |damar de contact entre les deux réactifs. Le
pourcentage d’atomes en surface est beaucouplplités@our des poudres nanomeétriques que
pour des poudres micrométriques (Figure 4). L’augatéeon de la quantité relative d’atomes

en surface permet d’augmenter la quantité reladifadomes disponibles au contact. Ainsi,

I'utilisation de poudres nanométriques permet d’lzongr le rendement énergétique.

Pourcentage d'atomes de surface

0,00001 % 10 %
] [+
1cm " 10nm

Figure 4 : Quantité relative d’atomes a la surfacele particules de 1 cm et de 10 nm de diamétre

De plus, les températures d’initiation de thermitesmulées avec des poudres
micrométriques sont généralement assez éleveéepdueses nanométriques ayant des points
de fusion inférieurs, a cause de la réduction derlaion de surface, permettent de réduire la
guantité d’énergie nécessaire a l'initiation dadaction, et donc le délai d'initiation. Cette
variation de point de fusion a été étudiée damsdede poudres nanométriques d’alumirfium
La température et la chaleur latente de fusion asbaissées pour des nanoparticules mais
moins que ce qui est prédit par la théorie. Le rfeotigéorique ne prend pas en compte la
couche de passivation, qui crée une pression casigee sur le coeur métallique de la
particule, ce qui explique la différence entretirapératures de fusion calculées et mesurées.
Par ailleurs, il ne prend pas en compte les défeitsurface ou d’interface qui, dans le cas
des nanoparticules, ne peuvent pas étre négligesjuc explique la difféerence entre les
valeurs de chaleurs latentes de fusion calculée®strées.

Plusieurs études ont été menées pour étudier fiets efe |a taille des poudres utilisées sur
leur réactivité thermite. Tel qu'attendu, le pagsdg poudres micrométriques a des poudres
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nanomeétriques s’'accompagne d’'une nette augmentdgola réactivité, aussi bien pour la
poudre d’aluminiurfi®'®**que pour la poudre d’oxyde. Cependant, il a égenlé qu’entre
plusieurs poudres nanométriques d’aluminium, cinetmeent aux résultats attendus, il n'y
avait pas d’augmentation de la réactivité pour dineinution de la taille des particules. En
effet, I'aluminium se passivant par une coucheufahe, plus les particules sont petites et
plus la part relative d’alumine est grande. Uneidution de la réactivité est alors observée
avec la diminution de la taille.

De plus, en étudiant la compacité des comprifdisa été observé que plus les poudres
micrométriques étaient comprimées, plus leur re#€tiaugmentait, alors que pour les

poudres nanométriques, cette tendance était ire€@eci est attribué au fait que, dans les
poudres nanométriques, la compression engendrpréanembustion de la poudre a cause des
tensions de surface inférieures des réactifs. Denendement énergétique du comprimé
diminue.

Par ailleurs, en ce qui concerne l'initiation, kamde tension de surface des nanoparticules,
couplée a leur plus grande surface de contact, gieda promouvoir un phénomeéne de
diffusion entre solidéd*2

[.4. Influence de la nature de I'oxyde et de sa préparain

Plusieurs travaux ont été menés pour étudier kessefle la nature de I'oxyde utilisé. Ainsi,
une comparaison entre les oxydes de fer, cuivrgsténe et molybdene nanomeétriques de
tailles proches (entre 20 et 30 nm) permet de etdss vitesses de combusfiatans I'ordre
suivant : WQ@> MoOs;> CuO > FeOa. Il y a cependant peu d’études sur un méme oxude q
comparent la réactivité de plusieurs poudres natriqnés de tailles différent&&?

D’autres études s’intéressent plutdt aux effetslaweéactivité de la méthode de synthése de
I'oxyde. Une voie souvent explorée est la voie gall-en particulier les effets d’un séchage
classique du solvant conduisant a un xérogel, an déchage supercritique aboutissant a un
aérogel. Par exemple, une étude comparant ddsF@mmercial avec des xérogels et des
aérogels d'oxyde de fer synthétisés au sein durdahios™ montre que les échantillons
aérogels réagissent plus vite que les échantikkénsgels. Cependant, les deux échantillons
doivent subir un traitement thermique afin d’attegn des vitesses de combustion
comparables a celles de la poudre commercialeffEt) gans le traitement thermique, il reste
encore des impuretés qui agissent comme puits itpeesy et donc limitent la propagation de
la réaction.

De plus, une étude de la sensibilité de ce typg@alelre au choc, a une étincelle et a la
friction'® montre que les thermites & base d’aérogels santsgnsibles que celles & base de
xérogels.

Une étude similaire comparant deux échantillonogas de W@ calcinés a différentes
températurésmontre que les impuretés, plus présentes danisaléiion calciné & la plus
basse température, servent en effet de puits theamidans le cas de poudres pressées, mais
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gu’elles favorisent les mouvements convectifs,@tcdla propagation de la réaction, dans le
cas de poudres libres.

Les effets de I'environnement ont également étdiésudans le cas du M@®. Des poudres
d’oxyde de molybdene commerciales ont été expos&est et apres un traitement thermique
pour retirer les centres colorés, a des rayonsawidtiets, de la lumiére fluorescente et une
atmosphere trés humide, et leurs propriétés thesnont été mesurées. Il a été observé
gu’'avant les traitements simulant un environnenmedrel, la poudre non calcinée réagissait
plus vite que la poudre calcinée. Les traitemeatd}) et lumiére fluorescente ont des effets
négligeables sur la réactivité thermite, mais umposition d’'une journée a I'humidité
entraine une diminution de la réactivité de la peutbn traitée de 99%, alors que la poudre
calcinée voyait sa réactivité diminuer seulemeneésyplus de deux jours d’exposition a
I'atmosphére humide, et pas de fagon aussi inte&issi, le stockage de poudres doit se faire
dans une atmosphére relativement séche. De pherta de réactivité d’'une poudre calcinée
est moindre.

D’autres auteurs ont ajouté un oxyde supplémengdirede pouvoir contrdler la vitesse de
combustiof®. Ainsi, ils utilisent un oxyde mixte de fer et dificium, préparés par mélange
physique des deux poudres,Bg et SiQ nanométriques commercialement disponibles, ou
par synthese sol gel binaire dans laquelle les daydes sont intimement mélangés. Sachant
que la silice peut donner lieu a des réactiongrhes, mais lentes et libérant peu de chaleur,
elle sert donc d’agent de contrdle de la réeact@gd’hématite. Dans les deux cas, la réactivité
diminue lorsque la quantité de silice augmente srmatte diminution est plus rapide dans le
cas de I'oxyde binaire obtenu par sol -gel.

Enfin, plusieurs études proposent de synthétiseytle par voie aéro-sol-géf° c’est-a-dire
une méthode sol-gel couplée a la nébulisation. & 'dentre elle propose méme de créer des
oxydes binaires avec une structure cceur-cogtillees auteurs arrivent ainsi a diminuer la
réactivité d’'un oxydant fort (KMng), a l'aide d’'un autre oxydant plus faible {Bg), grace a
'augmentation de I'épaisseur de la coquille dgdze

[.5. Nanostructuration du mélange thermite

Il existe aussi quelques études qui s’intéressaexnieffets de la nanostructuration du mélange
entre I'aluminium et 'oxyde. En effet, d'une facganérale, le mélange se fait par dispersion
dans I'hexane des poudres d'oxyde et d’aluminiurbieioues séparément. Cependant,
certaines études cherchent d’autres voies de rantsation.

Par exemple, une étude propose d’utiliser un brat®is couplé a un chargeur unipolaire
pour assembler 'oxyde et I'aluminium en utilisdes forces électrostatiquésAinsi, une
dispersion d’aluminium et un sol d’'oxyde de fer tspréparés séparément. Les deux sont
nébulisées pour assembler les deux types de pgdesgjcwd’'une part sans appareil
supplémentaire, et d'autre part avec l'aide de gdans unipolaires afin de donner a chaque
type de particules (aluminium et oxyde de fer) dearges opposées (Figure 5). Les auteurs
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arrivent ainsi a mettre en évidence l'intérét d'teh assemblage, malgré une réactivité
relativement faible due aux impuretés encore ptésatans |'oxyde.
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Figure 5 : Schéma du montage permettant de réalisem assemblage électrostatique par nébulisation

Une étude propose aussi de déposer par couchegma@sntoxyde sur I'aluminiuft. Pour

ce faire, trois solutions sont préparées : uneedspn de nanoparticules d’aluminium, une
solution de tétrachlorure d’étain et une soluticgad oxygénée. Le montage utilisé permet de
faire circuler dans la dispersion daluminium l'umei l'autre des autres solutions. En
considérant qu’il y a des fonctions hydroxyle &slaface de I'aluminium nanométrique, ce
qui est possible grace a la couche d’alumine, ksgge de la solution de Sp@ermet de
former des groupements —OSgp€h surface. Puis le passage de la solution d'gggénée
réagit avec ces espéeces en surfaces pour formehydiesxyles d’étain. Ainsi, en faisant
circuler alternativement, sur un nombre contrdlécygeles, le tétrachlorure d’étain et I'eau
oxygéneée, il est possible de former une fine coudlexyde d'étain a la surface de
I'aluminium dont I'épaisseur est contrélée par tanre de cycles. Les auteurs arrivent ainsi
a former un nouveau type de thermite qui pournaiiraune sensibilité réduite, car les points
de contacts entre deux particules seraient entne sierfaces d’oxyde d’étain, tout en gardant
une bonne réactivité, puisque la surface de corgate les deux réactifs est maximale.
Cependant, la rugosité des couches déposées aeta tpible quantité de Sa@ar rapport a
I'aluminium ont abouti a des réactivités faibles.

L’idée de déposer un des réactifs sur l'autre de@gent été essayée par d’autres méthodes,
comme le dép6t d’aluminium sur oxyde de tungstérdeega I'hydrure d’aluminiufd. Ici
encore, la sensibilité des produits est réduite.
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[.6. Choix du systeme aluminium/oxyde de tungstene

Le choix de notre systéme s’est porté sur I'oxydduhgstene comme oxyde pour plusieurs
raisons. Tout d’'abord, plusieurs études sur saiwi@cthermite montrent qu’il a une bonne
réactivité avec laluminiuf®®?? En effet, les températures de fusion et d'éhoiit
relativement faibles de I'oxyde de tungstene, respement de 1473 et environ 1700 °C,
favorisent grandement les mouvements convectigsderla combustion. De plus, la densité et
la dureté élevées du tungsténe, produit de laiokagiermet d’envisager le développement
futur de systemes pyrotechniques a impulsion élevée

L’'oxyde de tungsténe hydraté a aussi été éttdet présente des réponses en pression
supérieures. Cependant, dans d’autres types deresesune diminution de la réactivité est
attendue a cause de la présence d’eau.

Enfin, il n'existe aucune étude sur la réactiviggrdnothermite WAl dans laquelle la taille
des particules de W{est inférieure a 30 nm. En effet, les méthodesytehése connues
conduisent a des tailles de particules supérieuBgsnm.
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Les Oxydes de tungstene
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1.1. Généralités sur le tungstene et le trioxyde de tustene

Le tungstene est un métal lourd généralement éxdiaila scheelite (CaWf et de la
wolframite ((Fe,Mn)WQ) (Figure 6.

Figure 6 : Photographie de minerais de scheelite #gche) et de wolframite (droite)

Son nom vient du suédois « tung sten », signifiéatre lourde, qui est I'ancien nom suédois
pour la scheelite. Son symbole chimique, le W, tvidn nom du tungsténe dans d'autres
langues, tel I'allemand, le « wolfram ». Ce nomteadtribué par Johan Gottschalk Wallerius
en 1747 et vient de la contraction de « wolf »niignt loup, et de « rahm », signifiant
mousse (au sens de bave). Ceci est une traduitténale du terme latin « lupi spuma » qui
remonte a Georg Agricola en 1546 et dont l'origibien que discutée, est en relation avec la
difficulté d’extraction de I'étain de la cassitéritontaminée a la wolframite.

La découverte du tungstene commence par I'hypotbésise par Peter Woulfe en 1778,
comme quoi la wolframite contenait un nouvel élémenimique. En 1781, Scheele et
Bergman découvrent I'acide tungstiguegWD, a la suite de leurs travaux sur la scheelite. En
parallele, en 1783, les freres Jose et Fausto Bthdyqui la découverte du tungstene est
généralement attribuée, découvrent l'acide tungstigq partir de la wolframite puis, par
réduction au charbon, le tungsténe. En 1841, Radend met au point la premiére synthése
industrielle de trioxyde de tungstene, ainsi quéudgstate de sodium, pour laquelle il obtient
les brevets appropriés.

Les applications du tungsténe et de ses dérivésnemnbreuses. Comme le tungsténe est le
métal pur avec le plus haut point de fusion (342R 9a plus basse tension de vapeur
saturante, ainsi que la plus grande résistanceteadtion a partir de 1650°C, il se préte
facilement a des usages a haute température. Ainsgt souvent utilisé sous forme de
filament : dans les ampoules électriques, les is#évs, les électrodes ou encore comme
résistance chauffante. Il permet aussi d’augmdatelureté d’'alliages d’acier. Par ailleurs,
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son coefficient de dilatation étant proche de céluverre borosilicate, il est utilisé pour faire
des collages verre sur métal.

Sous ses autres formes, il a aussi une variétdishtions. La grande dureté du carbure de
tungsténe (9 sur I'échelle de Mohs) lui permet denbreuses utilisations, comme par
exemple pour des forets, ou alors comme revétement diminuer I'usure de certaines
pieces. Le disulfure de tungsténe est utilisé conubdfiant haute température (stable au-
dessus de 500 °C). L’'oxyde de tungsténe a surtéusitdisé pour la synthése de tungstates,
qui servent de protection contre les rayons X our pigynifugation, ou directement en tant
que colorant pour la peinture ou la céramique,Bs&ale sa couleur jaune. De nos jours, de
nouvelles applications se développent au traversedeoropriétés de catalyseur, détecteur de
gaz, photochromisme et électrochromisme, commeeypample pour les « smart windows »
dont la couleur peut changer (bleue ou incolorejometion d’'un courant appliqué ou de la

lumiéere.

1.2. Comportement polyanionique des ions tungstates

La chimie du tungsténe en solution a surtout &iéiée en milieu aqueux. Le diagramme
potentiel-pH (Figure 7) donne une bonne idée des domaines aibdlitsét des principales

formes de tungsténe dans I'eau.
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Figure 7 : Diagramme potentiel-pH du tungstén&
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Les segments en pointillés (a et b) représentediveaine de stabilité de I'eau, alors que les
segments en traits pleins, dont I'équation estubddc a partir de I'équation de Nernst,
représentent les équilibres chimiques suivants :

~N o 0o WN B

W+2HO o WO, +4H +46
ZZWQ+H20<—>W205+2|‘F+26_
ZW205+H20<—>2WQ+2|‘F+26_

: WO + H,0 o WO, + 2 H
‘W+4HO WO +8H +66
WO, +2HO0 &> WO +4H +26
‘W05 +3H0 - 2WOZ +6H +26

Ce diagramme traduit le fait que le tungstene restluble en milieu acide, dans lequel il se
passive par du Wet du WQ, mais qu’il est corrodé en milieu basique, dansiét il forme
des ions tungstates.

Cependant, cette représentation ne montre pas leoatamplexité de la chimie du tungstene.
En effet, celui-ci forme tout un ensemble de polyas tungstiques (Figure 8) dont toutes les
structures ne sont pas connues. La complexité skérse vient du grand nombre de réactions
impliquées dans tous les équilibres possiblesj girsde leurs cinétiques trés variées

[WO4)2- + x H+ milieu agueux

1141

.-- o]

Para A [W7024]6- [HaWg022)5"

17

\/

1454 A
X Eil N0
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faible force ionique
etiou [NR4)* B- (H2W1204018" 4. [HaW 120408
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160+

167+ [W10032)2-
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Figure 8 : Structure de quelques polyanions tunggjues en fonction du rapport de concentrations en is

H*eten W
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Les deux formes thermodynamiguement stables squarktungstate B [j#V1,0.5]* et leo-
métatungstate [WV1-040]°>. Comme la plupart des polyanions tungstiques cenmes
especes sont formées par des groupes tritungstiméssres W01, et cycligues W03,
constitués d’octaedres reliés par des arétesliés mntre eux par les sommets. Dans le cas du
paratungstate B, il sS'agit de deux groupes lirgsagt de deux groupes cycliques, alors que
pour le a-métatungstate il s’agit de quatre groupes cyclqgei forment une structure de
Keggin. Dans les deux cas, la structure forme @avét centrale ou viennent se placer deux
protons ; ceux du paratungstate B s’échangentefaeiht avec I'eau contrairement a ceux du
a-métatungstate qui ne sont pas accessibles.

Dans tous les cas, les octaedres formant les golyasont tres déformés. Dans le casidu
métatungstate, par exemple, la distance entre ameatie tungsténe et I'oxygene terminal,
c’est-a-dire celui orienté vers I'extérieur de teusture de Keggin, est de 1,704, alors que
celle avec I'oxygéne central est de 2,26A. Cecidaiina une couche d’atomes d’oxygéne
externes fortement polarisés vers l'intérieur, eha peu basiques. Ceci explique aussi la
structure du monomeére de condensation, [WO(B#H,)]°. La présence du groupe oxo en
trans de la seule molécule d’eau empéche tout tigpecondensation par olation, et la
condensation est donc limitée a l'oxolation, qusuee une croissance bidimensionnelle en
forme de feuillets.

Peu d’études de la chimie du tungstene ont été eseré@ solution organique. Les polyanions
tungstiques n’ont pas pu étre observés par speop@s de masse sur des échantillons en
solvants organiques, contrairement au milieu acieux

1.3. Structure cristalline des oxydes de tungstene

La structure cristalline de I'oxyde de tungstenecesnplexe. Elle se base sur la structure du
ReQ;, c'est-a-dire un octaedre d’atomes d'oxygéne autbun atome de tungsténe, les
octaédres partageant des sommets (Figdre 9)

(a)

Figure 9 : Représentation de la structure du Re@cubique selon I'axe z

Cependant, dans le cas de I'oxyde de tungstéenectasdres sont soumis a des déformations,
'atome de tungsténe ne se place pas tout a faitemire, et les octaédres se penchent
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|égerement les uns vis-a-vis des autres. Ainsfpration du type de déformation, la structure
de l'oxyde de tungsténe peut étre tétragonale,ogahale, monoclinique ou triclinique
(Figure 10), avec a chaque fois des paramétres alkesnproches puisque les octaédres
déformés gardent tout de méme des dimensions siesil@e I'ordre de 3,75A)

Figure 10 : Représentation de la structure du W@monoclinique (a, ¢ et e) et triclinique (b, d et)fselon les
axes x (aeth),y(cetd) etz (eetf)

Ces structures ont des domaines de stabilité epéeture définis : cubique au-dela de
900 °C, tricliniqgue entre 740 et 900 °C, orthorhauie entre 330 et 740 °C, monoclinique
entre 17 et 330 °C, et triclinique en dessous déCl7Ainsi, méme s'’il est généralement
considéré que la structure cristalline a tempéeaambiante est monoclinique, de groupe
d’espace Pgn, il est possible de relever quelques différeraesc la fiche cristallographique

associée, a cause de la présence de la formaityic.

Aussi, 'oxyde de tungsténe forme un ensemble dlesysous-stcechiométriques de la forme
WnOsnx avec x = 1, 2 ou 3. Ceci se produit a cause démres partageant non plus un
sommet mais aussi des arétes (Figure 11), aveactido de la fréequence de la ligne de
défaut (en pointillé dans la Figure 11). Aussi, défauts de stoechiométrie dus a des effets de
bord peuvent apparaitre (Figure 12), notamment acas de nanoparticules ou les octaedres
de bord représentent une quantité relative imptetan
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(c) (d)

Figure 11 : Représentation de la sous-stcechiométrie I'oxyde de tungsténe par partage d’'arétes auelu
de sommets des octaédres

Figure 12 : Représentation de la sous-stcechiométmie I'oxyde de tungsténe par défauts de bords

Enfin, 'oxyde de tungstene peut aussi se présesties des formes hydratées, dont les plus
courantes sont la tungstite\WO, et I'hydrotungstite BWO,4.H,0.

hY

De plus, certaines méthodes de synthése, tel lenrant hydrothermal a 120°C de
I'hydrotungstite, permettent d’obtenir I'nydrate WO'3HO qui, a 250 °C, se déshydrate
pour donner de I'oxyde de tungsténe hexadbr@glui-ci présente des canaux hexagonaux
dans lesquels il est possible d’insérer certains tels que le lithium et le sodium, et donc de
former des bronzes de tungstene (Figure 13). BEautméthodes permettent aussi de
structurer les octaédres autour d’ions plus vol@wmin comme le césium, le rubidium ou
encore 'ammonium, et de former une structure pylare avec des canaux tridimensionnels.
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Figure 13 : Représentations des structures du W{L/3H,0 (plan 001) avec connexion des plans 001 (a),
WO ; hexagonal (b) et un bronze associé (c), W@onoclinique (d) et WO, pyrochlore

L’existence de cette multitude d’oxydes sous-stoenBiriques confére a l'oxyde de
tungstene un ensemble de propriétés : détectigarephotochromisme et électrochromisme.
En effet, méme si I'explication est encore discutiens la littérature, I'oxyde sous-
stcechiométrique est bleu, alors que I'oxyde stoeoftioque, lui, est jaune (voire incolore
dans le cas de couches minces). Les deux théasiesexpliquer ce phénoméheont les
suivantes :

» D’une part, il est supposé que les lacunes en aegeositivement chargées, peuvent
capturer des électrons photoexcités, et donc fouesrcentres F. Cependant, cette
explication n’est pas suffisante pour justifier ¢hangement en densité optique
observé, qui nécessiterait une trés forte densitientres colorés;

« Dautre part, il est supposé que l'irradiation déms< band gap » a l'air conduit a la
formation d’un bronze de tungsténe hydrogéne de typv¥, W"'1..0s, et que le
transfert de charge entre les valence¥ \Wande de valence) et %V (bande de
conduction) donne lieu & la couleur bleue, maitedéEorie ne permet pas d’expliquer
I'irréversibilité de la perte de coloration de fdmapres une calcination sous air.

1.4, Méthodes de synthése de I'oxyde de tungsténe

Les méthodes de synthése du trioxyde de tungsi@memeétrique sont diverses et variées et
permettent d’obtenir un grand nombre de tailledeesnorphologies de particules. Cependant,
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pour les applications courantes, comme le photocisroe, I'électrochromisme ou la
détection de gaz, beaucoup d’études rapporteradachtion de couches minces, alors que
dans le cadre de cette these nous cherchons adratgsrpoudres.

11.4.a. A partir du paratungstate d’ammonium

Une méthode simple consiste a décomposer le pagsaie dammonium
(NH4)10W12041.nH,0 dans I'acide chlorhydrique concentré PICEn effet, elle ne nécessite
gue peu de matériel, se réalise en une seule étggmemet d’obtenir des plaquettes de I'ordre
de la centaine de nanometres de diamétre et dsepaisnférieure a 10 nanometres (Figure
14).

20 nm

1

& - T
|
__ i r X .
: - Ny

-
-~

Figure 14 : Plaquettes synthétisées par Perry et 2l

Il est aussi possible de dissoudre le paratungstafemonium dans de l'eau distillée et
ensuite d’acidifer la solution afin de précipitexiyde. Ainsi, en utilisant de I'acide nitrique
et en chauffant & 80 %€; il est possible d'obtenir des particules d’uremtaine de nanométres

(Figure 15).

Figure 15 : Particules synthétisées par Supothina al.'°
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La synthése de batonnets est aussi possible & garparatungstate d’ammonium par voie
hydrothermale a l'aide d'un agent structurant. Ainkutilisation d’acide citrique et
d’hexadecylamine a permis d’obtenir des batonnetssd 50 nm de diametre sur 150 a

250 nm de longueur (Figure 16)

Figure 16 : Batonnets synthétisés par Therese et

11.4.b. A partir du tungstate de sodium

Une autre méthode relativement simple consiste ssoddre du sodium tungstique
NaoWO,.2H,0 dans de l'eau, puis de rajouter HCI jusqu’a ofdend’un gel, et enfin de
dissoudre I'ensemble dans de l'acide oxalique déirstabiliser la dispersion. En fonction du
pH, il est alors possible d’obtenir des particupdss ou moins sphériques de différentes
tailles, de l'ordre de 10 nm a 200 nm (Figure 1Mplheureusement les particules ainsi
obtenues contiennent encore un certain nombre diiet@s?
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Figure 17 : Particules synthétisées par Sun et A.
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Aussi a partir de N&VO,4.2H,0, il existe des méthodes utilisant des résineardgduses de
cations, notamment pour remplacer le sodium paf’ld@rogéne afin d’obtenir I'acide
tungstique. De plus, il a été prouvé qu’en fonctolun milieu de dispersion du WO,
récupéré en sortie, il est possible de faire vaadaille des particules obtent@sAinsi, les
particules obtenues sont de plus en plus petitasdjle milieu de récupération duWO, est
de I'eau pure, une solution d’ions oxalate/d’a@tai une émulsion inverse.

Un brevet rapporte la possibilité de synthétises particules de tungsténe et de trioxyde de
tungsténe de moins de 5 nm au moyen d’'une synffarsgouble émulsidfi: d’une part une
émulsion contenant du sodium tungstique, et d’apam une émulsion contenant de I'acide
chlorhydrique. Ces deux émulsions sont ensuite myékes et, aprés un temps de réaction, du
charbon actif est ajouté pour « accrocher » leBcpdes, que I'on fait ensuite précipiter avec
de l'acétone. L’inconvénient de cette méthode esidns la nécessité d’utiliser du charbon
actif difficile a éliminer par la suite, ainsi ques grands volumes de solvants nécessaires
pour les réactions en émulsion.

Par ailleurs, il est intéressant de noter qu'il @s$si possible de synthétiser des nanotubes
rectangulaires & partir de I'acide tungstitjudl s’agit ici encore d’une synthése par double
émulsion, avec d’'une part I'acide tungstique etcatalyseur de polymérisation, et d’autre
part de l'acide chlorhydrique et de l'aniline. Ufes les deux émulsions mélangées, la
morphologie des particules change en fonction duptede marissement : des feuillets se
forment d’abord, puis, avec le temps, ils se replgr eux-mémes pour former des tubes de
section carrée (Figure 18).

Figure 18 : Nanotubes rectangulaires synthétisés p&vang et al*®
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Une autre morphologie intéressante est celle dplere creuse. Elle a été synthétisée par
réaction de précipitation hydrothermale entre teate de strontium et le sodium tungstique
en présence de poly(4-stryrénesulfonate) et d'anittque'®. Aprés 20 h a 80 °C dans un
autoclave, la solution est filtrée, lavée et séckhéées observations microscopiques montrent
la présence de sphéres creuses de 2 a 15 um detdiaformées de batonnets d’environ
80 nm de diamétre et de 350 nm de longueur (Fig@ye

Figure 19 : Sphéres creuses synthétisées par Yuast'®

11.4.c. A partir de 'hexacarbonyle de tungsténe

L’hexacarbonyle de tungstene W(G@) aussi été utilisé comme précurseur pour systréti
du trioxyde de tungsténe nanométrique, principafgnpar deux voies de synthéses. La
premiére repose sur le principe de décompositiooadamique dans le diphénylméthane a
chaud’. Aprés récupération, séchage et calcination, é&tcples obtenues peuvent étre, en
fonction de la calcination, des dendrites de grataide, des batonnets de 20-50 nm de
diamétre ou encore des particules de 20-100 nniedieetie (Figure 20).
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Figure 20 : Différentes morphologies de particulesbtenues par Koltypin et al*’

La deuxieme voie de synthése utilise le principeddearbonylation oxydative grace au
triméthylamine N-oxyde (TMAO). Dans ce cas-la, W(g@e TMAO sont dispersés dans de
I'oleylamine puis chauffés a 220-270CEn fonction de la température et du temps de
marissement, il est possible d’obtenir dys®ge sous forme de batonnets nanomeétriques avec
des tailles allant de 25 a 130 nm de longueur aefuddques nanométres de diameétre (Figure
21).
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Figure 21 : Batonnets obtenus par Lee et af

11.4.d. A partir de 'hexachlorure de tungstene

Enfin, I'hnexachlorure de tungsténe sert de préauraenombre de synthéses. Par exemple, il
est souvent utilisé comme précurseur pour formes skeuctures mésoporeuses. En le
dissolvant dans de I'éthanol avec un copolymetdoirk de type PEG-PPG-PEG, puis en
chauffant 'ensemble & 60 °C pendant deux semdinisest possible d’obtenir des films
mésoporeux organisés, ou les pores s’arrangent eomiens un empilement hexagonal
compact avec des « parameétres de maille » de 14,5 m@m, une épaisseur de mur moyenne
de 5nm et une taille de pores de 5 nm (Figure 22).

Figure 22 : Structures mésoporeuses obtenues par g et al®

Une autre voie de synthese utilise le principe aerdaction sol-gel non-hydrolytique,
notamment avec l'alcool benzylique comme solvamsi le WC} est dissout dans I'alcool
benzylique et chauffé & 100 °C pendant 48hOn obtient alors, aprés récupération, des
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plaquettes carrées nanométriques de 100 nm desaobt§uelques nanométres d’épaisseur
(Figure 23). De plus, I'ajout de certains ligand=rpet de jouer sur la morphologie des
particules obtenues, comme par exemple l'effet aleldferoxamine mésylate qui permet
d’obtenir des nanofibres de quelgques nanometredialaétre et de quelques centaines de
nanometres de longueur.

Figure 23 : Plaquettes et fibres obtenues par Niedeerger et al.*°

Ce type de synthése, c'est-a-dire la synthése eolngpn-hydrolytique dans I'alcool
benzylique, a été reprise par d’autres laboratogesnodifiant les conditions expérimentales.
Il est donc possible de reproduire cette réact@mvpie ultrasoniqufé ou encore par double
polymeérisation in sittf.

11.4.e. Autres méthodes

Il existe en outre d’autres méthodes de synthéseade-objets d’oxyde de tungstene. Par
exemple, a partir de tungstene métallique, il estsiible d’obtenir des nanoparticules en
passant par I'intermédiaire de I'acide peroxotuiogst®. Ainsi, du tungsténe métallique est
dissout dans du peroxyde d’hydrogen®kia froid, puis la solution est filtrée, passéeftuxe
aprés ajout d'acide acétique glacial et enfin ségbh@ur obtenir I'acide peroxotungstique.
Celui-ci est ensuite dissout dans de I'éthanolaudhet déposé sur divers supports. Les films
obtenus sont alors composés de batonnets ded&@illes variées, le diametre allant de 10 a
40 nm et la longueur allant de 100 a 800 nm (Fig4ie
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Figure 24 : Batonnets obtenus par Srivastava et &f.

Il existe aussi plusieurs publications reportantsyathése de WO(OGH par oxydation
anodiqué®, mais une seule propose d’en faire de 'oxydeudedténe sous pression autogéne
a haute températiife Les particules obtenues sont alors des batomhatsiron 200 nm de

diametre et de quelques microns de longueur (Figb)ye

Figure 25 : Batonnets obtenus par Pol et &P,

Il existe encore d’autres méthodes, mais elles eptéat cependant l'inconvénient de
demander du matériel tres spécifique et/ou dedriss particules sur un substrat particulier.
Parmi ces méthodes, on trouve I'évaporation dais d’un filament de tungsténe chauffé a
basse pressiéh la gravure électrochimique sur fil de tungsténbirradiation infrarouge a
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chaud sous basse pression d’une feuille de turgsténun substrat de tant&|eou encore la
nébulisation pyrolytique d’une solution de W@ans un mélange eau/éth&iol

Ce chapitre montre la variété des morphologiesstiestures et des compositions des oxydes
de tungstene, obtenus au moyen de méthodes vaFaasi toutes ces méthodes, chacune
présente des avantages et des inconvénients visdes objectifs de cette thése, a savoir
obtenir des poudres de nanoparticules de trioxyde tdngsténe non-agglomérées

monodisperses de taille inférieure a 20 nm et dép@s d'impuretés organiques. Plusieurs
voies de synthése ont donc été reproduites au amuida thése, en les modifiant afin de

répondre a nos objectifs.

Références :

! Nouveau Traité de Chimie Minérale, Tome X®dus la direction de Paul Pasd&59(Chapitre par A.
Chrétien et W. Freundlich)

2 Atlas d’équilibres électrochimiques & 25,@arcel Pourbaix]963

% De la solution & I'oxydeJean-Pierre Jolive1,994

4 J. Pavlov, W. Braida, A. Ogundipe, G. O’Connor BA Attygalle,J. Am. Soc. Mass Spectro2009 20, 1782
® Structural Inorganic Chemistry, Fifth editipA. F. Wells, 1995

® P. M. Woodward, A. W. Sleight, T. Vogt, Phys. Chem. Soligd$995 56, 1305

" J. Polleux, N. Pinna, M. Antonietti, M. Niederberg). Am. Chem. So2005 127, 15595

8 T. He, J. Yao). Mater. Chem2007, 17, 4547

®W. L. Perry, B. L. Smith, C. J. Bulian, J. R. Bes€. S. Macomber, R. C. Dye, S. F. SBropellants,
Explosives, Pyrotechnic2004 29 99 W. L. Perry, B. C. Tappan, B. L. Reardon, V. E. &3, S. F. Sgn
Journal of Applied Physic2007, 101,064313

193, Supothina, P. Seeharaj, S. Yoriya, M. Sriyumth€eramics International007, 33, 931

'H. A. Therese, J. Li, U.L Kolb, W. TremeSolid State Science2)05 7,67

12M. Sun, N. Xu, Y. W. Cao, J. N. Yao, E. G. Wadgurnal of Material Researc000,15,927

137, Lu, S. M. Kanan, C. P. Trippournal of Material Chemistr2002, 12,983

4 Xiong, Liufeng, He, Ting2007,United States Patent Application 20070059544

157 Wang, S. Zhou, L. WiAdvanced Functional Material2007,17,1790

3. Yu, H. Yu, H. Guo, M. Li, S. ManrSmall,2008 4,87

7y Koltypin, S. Nikitenko, A. Gedanked. Mater. Chem2002 12,1107

8K. Lee, W. S. Seo, J. T. Patk, Am. Chem. Sq&003 125, 3408; Q. Wang, Z. Wen, Y. Jeong, J. Choi, K.
Lee, J. Li,Nanotechnology2006 17, 3116

P, Yang, D. Zhao, D. Margolese, B. Chmelka, GcBuChem. Mater.1999 11,2813; P. Yang, D. Zhao,
D. Margolese, B. Chmelka, G. Stugkyature,1998 396,152

2 M. Niederberger, M. H. Bartl, G. D. Stucky, Am. Chem. Sq2002, 124, 13642

2L E. Ohayon, A. Gedankebljtrasonics Sonochemistrg01Q 17, 173

22 . Béttger-Hiller, R. Lungwitz, A. Seifert, M. Higchold, M. Schlesinger, M. Mehring, S. Spaniegew.
Chem. Int. EJ.2009,48,8878

2 A, K. Srivastava, S. A. Agnihotry, M. DeepEhin Solid Films2006,515,1419

24 G. A. Seisenbaeva, P. Werndrup, L. Kloo, V. G.d@sInorg. Chem.2001, 40, 3815; V. G. Kessler, A. N.
Panov, N. Y. Turova, Z. A. Starikova, A. |. Yanoysk. M. Dolgushin, A. P. Pisarevsky, Y. T. StruokikJ.
Chem. Soc., Dalton Transactiori998 21

%53, V. Pol, V. G. Pol, G. A. Seisenbaeva, L. A.dgbv, A. Gedankerinorganic Chemistry2005 44,9938
% G. A. Niklasson, J. Klasson, E. Olss@fectrochimica Acta2001, 46, 1967

2’ G. Gu, B. Zheng, W. Q. Han, S. Roth, J. INiano Letters2002 2, 849

Y. Li, Y. Bando, D. GolbergAdv. Mater, 2003 15, 1294

29 M. Regragui, M. Addou, A. Outzourhit, J. C. Bereéé. El Idrissi, E. Benseddik, A. Kachouafijn Solid
Films, 200Q 358 40

40



Ill. Techniques expérimentales
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l.1. Techniques de synthese
l.1.a. Reflux

La synthése sous reflux est une méthode simpleti@ensa: ceuvre qui permet de chauffer une

solution sous agitation a pression ambiante. Leggwa formées sont recondensées a l'aide
d’un réfrigérant (Figure 26).
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Figure 26 : Schéma annoté d’'un montage de synthéseus reflux

[.1.a. Autoclave

Typiquement, un autoclave est un réacteur fermégausupporter une certaine pression
interne. Dans ces conditions, les réactivitées sumdifiées. Par exemple, dans le cas de l'eau,
lorsque la pression augmente, la constante deditiéiem de I'eau en ions™Het OH diminue,
c’est-a-dire que les quantités de ces ions augmente

Nous avons utilisés les autoclaves décrits ci-desso

» Autoclave “classique” : le milieu réactionnel esaqe dans un réacteur en téflon.
Celui-ci est introduit dans un réacteur métallidesmé. L'ensemble est placé dans
une étuve a la température désirée. Malgré sasaiidn simple, ce type d’autoclave
présente trois inconvénients principaux : I'équéilthermique est atteint lentement a
cause du téflon, le milieu réactionnel n’est pagtagt la température et la pression ne
sont pas contrélées au cours de la réaction.

* Autoclave automatisé : ici, le mélange réactionest introduit dans un réacteur
métallique avec ou sans gaine en téflon. L'enserasliglacé dans un socle chauffant
dont la température est programmée au moyen d’'oié de controle (Figure 27). La
température et la pression sont contrdlées respentint par un thermocouple et un
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barométre. Le milieu réactionnel est agité a I'aitien agitateur mécanique dont la
vitesse est réglable.

Figure 27 : Autoclave automatisé avec le socle chi@ant et I'unité de programmation de la température

» Autoclave sous chauffage microonde : enfin, il pessible de placer le mélange
réactionnel dans un autoclave en téflon, qui estuiem placé dans un four a
microondes. La température est veérifiee au moyanedfibre optique protégée par un
puits de saphir, la pression grace a un détectdigr au réacteur, et I'agitation est
assurée par un barreau aimanté. L’ensemble esbdgtace a un ordinateur.

Il est important de remarquer que parmi ces trgieg d'autoclave, I'utilisation d'un four a
microondes représente une grosse différence ppomapux autres. En effet, dans le cas de
l'autoclave classique et de l'autoclave automadiséhauffage provient d'une source résistive
et parvient au milieu réactionnel par diffusionteavers des parois du réacteur. Dans le cas du
chauffage par microonde, le chauffage provientptes diélectriques induites par une onde
électromagnétique. Cette conversion énergétiqud die déphasage entre le champ électrique
et les moments dipolaires des porteurs de changarti® dans tout le volume du milieu
réactionnel. Le chauffage se fait donc simultanéresanl’'ensemble du volume réactionnel et
non pas par les parois, ce qui permet de s’affiardds effets de bord. Associé a des
puissances de l'ordre du mégawatt, ceci permandesies en température trés rapides.

1.2. Appareillage de caractérisation
1.2.a. Diffraction des rayons x sur poudre

La diffraction des rayons X est une méthode de ct@rsation macroscopique, non-
destructive et facile a mettre en ceuvre. Elle finwdas informations sur la cristallinité des
matériaux. Elle est basée sur la loi de Braggegplique que la différence de marche optique
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entre les ondes diffusées par deux plans consgasgif un multiple entier de la longueur
d’'onde :

2dsird = nu

ou d représente la distance interréticuldirkangle d’incidence des rayons X, n un nombre
entier et\ la longueur d’'onde du rayon incident.

—e T ® ® o—

Figure 28 : Représentation géométrique expliquantl loi de Bragg

Au cours de cette these, plusieurs appareils dauneede diffractogrammes RX ont été
utilisés : Siemens D500 une cathode de cohalt,789A), Siemens D5000 et Bruker D8 avec
des cathodes de cuivie=(L,541A).

11.2.b. Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermo-gravimétrique (ATG) est une teghaid'analyse qui consiste a mesurer la
variation de masse d'un échantillon en fonctiomadempérature. Un appareil (Figure 29) se
compose typiquement d'une enceinte étanche penneti@ contrbler l'atmosphere de
I'échantillon, d'un four permettant de gérer la pgémature, d'un module de pesée
(microbalance), d'un thermocouple pour mesureeratrature et d'un ordinateur permettant
de contrbler I'ensemble et d'enregistrer les danée
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Figure 29 : Appareil d’analyses thermogravimétriques et son ordinateur de contréle

Dans le cas du SDT Q600 de TA Instruments, unelleagele en plus permet, de calculer
une courbe d’analyse thermique différentielle, gidierence de température entre les deux
nacelles. Aussi, pour ce type de mesures, il estgsdire de réaliser une mesure a vide,
servant de blanc de mesure, afin de compenserfiiets ele la variation de la poussée
d’Archiméde au cours du chauffage.

Dans le travail de cette thése, cette techniquartalg été utilisée afin de quantifier I'eau et
les résidus organiques pouvant rester a la sudacparticules d’oxyde de tungstene, ainsi
que pour effectuer I'oxydation de I'aluminium.

ll.2.c. Microscopie électronique

L'observation d’échantillons par microscopie élenique permet de déterminer la taille et la
morphologie de particules. Deux types de microseoglectronique ont été utilisés, la
microscopie électronique en balayage (MEB) et larosicopie électronique en transmission
(MET). Ces techniques permettent I'observation léédillons a forts grossissements,
nettement supérieurs aux grossissements atteignpatemicroscopie optique. Dans les deux
cas, le principe repose sur le bombardement d’bharéilon par un faisceau d’électrons, mais
la reconstruction de I'image change en fonctiol'agpareillage (Figure 30). Dans le cas du
MEB, I'image est reconstruite a partir des éledrogtrodiffusés ou des électrons secondaires
détectés au fur et & mesure du balayage du faistélmetrons sur I'échantillon. Dans le cas
du MET, I'image est formée par les électrons dékiswu travers de I'échantillon, au moyen
d’un écran fluorescent ou d’'une caméra CCD.
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Electrons are produced with Electron Gun

an electron gun, similarto " &
the one in a television.

Electron Electron Gun

The electrons are then
accelerated through the
Ancde plate and focused
with the Magnetic Lens. ‘-~

wHIA

‘ ‘ Magnetic
e | Lans

Computer

Both crystallographic Control

information and surface
topographic information can
be viewed.

Specimens must be very
thin, onthe order of
0.1 micrometers.

ToT¥
Scanner

Diffraction
Information

secondary
Electron
Detector

Image
Information
Monitor

Viewrer specimen

Parallel
Detector

Figure 30 : Schéma représentant les différents éléants de microscopes électronique en transmission
(gauche) et en balayage (droite)

Au cours de cette these, les microscopes utilisés sn JEOL 6700F équipé d’'un module
d’analyse élémentaire par EDX (Energy Dispersivea)X-spectroscopy) pour la microscopie
électronique en balayage, et un TOPCON EM-002B paumicroscopie €électronique en
transmission.

11.2.d. Mesure de surface spécifique par BET

Dans le cas de la sorptométrie, la surface spéeifdjune poudre est déduite de I'isotherme
d’adsorption de l'azote a l'aide de I'équation deumauer-Emmet-Teller (BET). Les
échantillons, dégazés in-situ a 110 °C, sont mesail@ température de 'azote liquide, avec
I'azote comme molécule sonde. Par la suite, ipessible de calculer la taille des particules a
partir de la connaissance de leur morphologie.iApwur des particules sphériques, on a :
6000
D =

pS

avec D le diamétre équivalent en nanoméfréa, masse volumique en g.¢ret S la surface
spécifique en fig.

L’appareil utilisé au cours de cette these estampty 1750 de CE Instruments.
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ll.2.e. Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge est une méthode specpamue qui étudie la réponse de
composés & une excitation infrarouge allant de 40O crit. En observant la quantité
d’énergie absorbée par un échantillon, il est pdessie mettre en évidence les fréquences de
résonances des diverses vibrations ayant lieu mudes molécules le constituant, comme
I'étirement d’'une liaison, et donc d’identifier mmposé. L'utilisation d’'un interférométre
permet en une seule mesure d’obtenir un interf@ragre qui, grace a une transformée de
Fourier, donne un spectre complet (Figure 31).rhesures sont donc nettement accélérées.

Fourier-Transform IR spectroscopy

—fixed Interferogram: [ = f{x)

: mirror

)

ivi moving
mirrar

iy

; OFTGAL
sample ey

Fourier-transfromation

Y
Spectrum : I = f{v)
- M

Figure 31 : Schéma de fonctionnement d’un spectrortie infrarouge a transformée de Fourier

Ces mesures sont typiquement réalisées sur destiéldmg mélangés avec un sel ne donnant
pas de signal dans la gamme de nombre d’'onde éfugkééralement du KBr. Cependant, il
est possible de faire des mesures sur des échastlijuides avec I'utilisation d’'un module

de réflexion totale atténuée. Dans ce cas-ci, détion est placé sur un cristal avec un grand
indice de réfraction, et le laser est réfléchi lsusurface interne du cristal en contact avec

I'’échantillon.

1.3. Caractérisation des mélanges thermites

1.3.a. Caméra a résolution temporelle

L'utilisation d’'une caméra ultrarapide (Figure 3@rmet d’observer des phénomenes tres
rapides avec une précision temporelle pouvant pigeju’a la microseconde. Ainsi, ce type de

caméra est idéal pour observer une combustion éétmminer la vitesse de propagation. Par
ailleurs, il est possible de I'utiliser dans ditfétes configurations :
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e Sur des comprimés, typiguement avec une initiaggam un laser C& ou la
compression devra alors étre bien contrblée, peisguaux de compression joue un
réle important ;

e Sur une trainée de poudre, avec généralement utreiam par un allumeur piézo-
électrique, ou les résultats peuvent avoir unedgamarge d’erreur.

Figure 32 : Caméra ultrarapide Photron FastCam APXRS

Bien que ce soit toujours la vitesse de combugjainsoit mesurée, les valeurs déterminées
par ces deux méthodes donnent des résultats poussaet de deux ordres de grandeur.

11.3.b. Cellule de pression

La mesure de la pression engendrée par une réaetide la vitesse a laquelle cette pression
se crée, est aussi un indicateur de la puissamnice déaction de combustion. On trouve ainsi,
parmi les méthodes de caractérisation des therm#esellule de pression (Figure 33). Le
principe d’une telle mesure est de réaliser unetigadans un milieu fermé et de mesurer les
variations de la pression au cours de la réaciams le cas de réactions thermites, ou les
réactifs et les produits sont en phases condenseéeisse justifie par le passage de certaines
especes a |'état gazeux au cours de la réaction.

Figure 33 : Représentation d’'une cellule de pressicavec les différents éléments la constituant ; aser, 2
échantillon, 3 capteur de pression, 4 fibre optique
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Cependant, ces résultats peuvent s’avérer trompenrsffet, une mesure de pression sur une
nanothermite formée avec un oxyde hydraté aboatita plus grandes valeurs, a cause de la
vaporisation de I'eau.

[1.3.c. Tests de sécurité : mouton de choc, friction etcétie

En outre, il existe plusieurs méthodes de caraeton visant a quantifier le risque a la
manipulation et au stockage des poudres. Lesroisipales caractérisations de ce type sont
les suivantes :

* Résistance au choc : un poids de 2,5 kg est laohk poudre d’'une hauteur connue
afin de déterminer le DH50 (drop height at 50% tieacprobability), c’est-a-dire la
hauteur a partir de laquelle il faut lacher le gombur avoir une probabilité de 50%
que la réaction dématrre.

» Résistance a la friction : dans la méthode la ptilisée, un échantillon est placé sur
une plaque métallique, et une roue métallique plae¥ant I'échantillon appuie sur la
plague avec une pression contrélée par une prgssauique. La plaque métallique
est légerement déplacée, afin de forcer I'échantikntre la plaque et la roue. La
valeur déterminée est le poids équivalent pourdegm événement explosif a lieu
dans un cas sur deux.

» Résistance a une décharge électrostatique : I'éitbanest soumis a une décharge
électrostatique pouvant aller jusqu’a 1 J et, emeore fois, I'énergie pour laquelle un
phénomene explosif a lieu une fois sur deux egraé@bhée. Sachant qu'une décharge
électrostatique provenant d’'une personne est généeat inférieure a 0,1 J, ceci
permet bel et bien de déterminer si la manipuladi@ta poudre représente un risque.

La détermination de ces valeurs, ou un événemartguevenir une fois sur deux, se fait par
analyse de Bruceton, simple a mettre en ceuvre, avutgst de Neyer, optimisé mais
nécessitant un ordinateur pour calculer les valawssayer.
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V. Synthese de nanoparticules d’oxyde d¢

tungstene
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Introduction

Nous avons vu dans le chapitre 1.4 qu'il existerdenbreuses méthodes de synthése qui
permettent d’obtenir des nanoparticules d’oxydduwtmsténe. Les applications typiques de
cet oxyde concernant le photochromisme et I'élettromisme font qu’il est souvent
synthétisé sous forme de couche mince. Les syrglids@oudres sont développées pour les
applications catalytiques, mais contiennent soudestimpuretés organiques. Dans tous les
cas, les tailles obtenues sont supérieures a 30 nm.

Ainsi, dans ce chapitre, nous allons présenterigalus des synthéses réalisées au cours de
cette these dans le but d’obtenir des poudres depaaticules de trioxyde de tungstene non-
agglomérées, monodisperses de taille inférieure 0an2 et dépourvues d'impuretés
organiques. L’accent est mis sur la synthese dahge hydrolytique, du fait qu’elle a donné
les meilleurs résultats. Elle a été mise en cewee divers appareillages, afin de trouver les
meilleures conditions de syntheses. Puis nousrdéeries autres méthodes employées, bien
gue les résultats n'aient pas toujours été contduamais qui représentent tout de méme des
méthodes alternatives, voire nouvelles, pour obtéokyde de tungsténe. Enfin, nous
étudierons la structure des composés obtenus frz@raént de structure.

IV.1. Réactions sol-gel non hydrolytiques

IV.1.a. Principe de la réaction

Les réactions sol-gel non hydrolytiques sont urestide de réactions qui peuvent avoir lieu
entre un précurseur métallique et une moléculenigga, dans un milieu non aqueux. Elles
conduisent a la formation d’oxydes. Le précursegtaflique se présente généralement sous
la forme d'un chlorure ou d’'un alkoxyde, et la nwle organique, qui sert de donneur
d’oxygéne, doit porter une fonction réactive coar#nun atome d’oxygene, tel que l'alcool,
I'éther, la cétone ou encore I'aldéhyde

De méme que pour les réactions sol gel « classiguésst-a-dire hydrolytiques, la réaction
se déroule en deux étapes majeures. Tout d’aberdrdcurseur métallique, en particulier
lorsqu’il s’agit d'un chlorure, va étre activé pane réaction d’alcoolyse avec le donneur
d’'oxygéne organigue. Cette étape correspond a rdtyse dans le cas des réactions
hydrolytiques. Ensuite, comme pour les réactions ga classiques, une réaction de
condensation permet la formation de ponts oxo efete atomes métalliques

Comme le montre les nombreux travaux dans ladittée scientifique, ce type de réactions
présente plusieurs avantages par rapport aux eéacsol gel hydrolytiques. En effet, il est
possible de contréler bon nombre de parameétres :elpéces chimiques utilisées, les
concentrations des réactifs, la température ouredaaluré& Par ailleurs, il a été montré que
ce type de réactions permet aussi d’'obtenir destsiies cristallines souvent mieux définies
que dans le cas des réactions hydrolytiques samis aweéaliser de traitement thermique,
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notamment dans le cas tlexyde de titan ou la variation des divers parametres pet
d’obtenir des particules ssdiorme d’anatase ou de broo.

Un cas particulier de réaction sol gel non hydiglye qui a été étudié dana littérature
scientifique est celui qui utilis'alcool benzyliqueaussi bien comme donneur d’oxygéne
comme solvant. Niederberget al. ont montré qu’il est alors possibde former des
nanoparticules d’'oxydes de nombreux métaux, y canger tung«€ne, dans des conditions
réactions relativement douc*>® Ces travaux ont été repris pour diverses synthémsesek
sur le méme princigé®*°

bY

Cependant, il est important de noter que ce typeédetions peuconduire a plusieurs
produits secondaires. LREigure 34 présente laéaction entre I'hexachlorure de tungsten
I'alcool benzylique correspondant a la réaction majoritairementsée lors dece travail de
thése.Quatre produits secondaires se distinguent : le chlorure debenzyle(1b et 2b),
I'éther de dibenzyle (2a),dcide chlorhydrique (1a et 2b lorsque R représean atome
d’hydrogéne) ou encoré&ehu (2a lorsque R représente un atome d’hydrocg

dCH,0-WCI, + HCI la
®CH,OH
WCl,
HO-WCI, + ®CH,CI 1b
/ /
>\W—OR +R-O-W - >\ W-O-W - +ROR 2a
7 N 77N\
>\W-Cl + R-o-W/i l\ W-O-W/i +RCl 2b
7 N /N

Figure 34 : Mécanisme réationnel attendu de la réaction entre I’hexachlorurede tungsténe el’alcool
benzylique

Comme nous allons le présenter dans la suite dbaggtre, la structure et la morphologie
particules obtenues dépendent des traitements gabiemélange. Aisi, cette synthése été
étudiéeen faisant varier différents paramétres, notam I'appareillageja température, et la
concentrations, de maniére a sélectionner les tondipermettant d’obtenir les particules
plus petites.

D’'une facon généralee$ syntheéses se font de la fagon suiv: une certaine quant

d’hexachlorure de tungstérest pesée sous argon puis dissald@sun certain volume
d’alcool benzyliquea I'aide d’'un barreau aimanté et d'une plague d&igin magnétique, |
tout en miieu fermé. Lorsque le meélange réactionnel vire kw,ble barreau aimanté ¢
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retiré, le mélange est transféré dans un réaatele, programme de chauffe est lancé. Puis,
apres équilibrage a température ambiante, le mastucentrifugé et lavé plusieurs fois a
I'éthanol. Enfin, 'ensemble est séché a 50°C pahdme nuit. La poudre résultante est
broyée avant d’étre caractérisée.

IV.1.b. Réactions a température ambiante

La réaction entre l'alcool benzyligue et I'hexachie de tungsténe a été étudiée a
température ambiante. Dans ce cas, le mélangeméret a été laissé pendant une semaine a
température ambiante dans un milieu fermé. Augsésalavage, la poudre résultante n'a pas

s N 7

été séchée a 50 °C, mais I'éthanol a été évapmmperature ambiante.

Intensité (U.A))

T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

2 Theta (9

Figure 35 : Diffractogramme RX de la poudre obtenugpar synthése sol-gel non hydrolytique a
température ambiante sur une semaine pour 0,05 mal/

Le diffractogramme de la poudre obtenue (FigurerBbhtre une structure d’hydrotungstite
H.O.H,WOQ, tel que décrit dans la fiche JCPDS 18-1420.
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Figure 36 : Clichés MEB de la poudre obtenue par sihése sol-gel non hydrolytique a température
ambiante sur une semaine

L'observation au MEB (Figure 36) montre que lestipales obtenues ont des structures
tubulaires. Elles semblent étre formées d’'un askagebde plaquettes d’une trentaine de
nanometres de diamétre sur quelques nanomeétresaisBépr. Ces structures sont
reproductibles sur plusieurs syntheses.

Figure 37 : Clichés MEB des échantillons obtenus paynthéses sol-gel non hydrolytique a température
ambiante avec ajout d’'EDTA (gauche) ou aprés sonitian (droite)

Cependant, les tentatives de dispersion des plagipuimaires se sont réveélées infructueuses,
gue ce soit par modification de la durée de symthpar ajout d’'un ligand, ou encore par
sonication avec une sonde a ultrasons (Figure 37).
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IV.1.c. Réactions sous reflux

Sachant que la plupart des appareils utilisés santés, et voient donc la formation de
pression autogene lors de la réaction, la synteesgel non hydrolytique a été étudiée en
ballon, sous reflux, afin de déterminer I'importarde la pression autogene.

x100000 200|1n||‘-£§—\ nm * -

#2007 S : )
g_¥ [

Figure 38 : Clichés MEB des échantillons obtenus paynthéses sol-gel non hydrolytique a 0,05 mol/L &
150 °C (gauche) et 200 °C (droite) en 1 h
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Figure 39 : Diffractogramme RX des échantillons ol#nus par synthéses sol-gel non hydrolytique a
0,05 mol/L & 150 °C (gauche) et 200 °C (droite) @nh

La premiére constatation visible est I'évolution ldemorphologie. En effet, les particules
obtenues sont des plaquettes pour les synthedesedaa des températures jusqu’a 150 °C,
alors qu'a 200 °C ce sont des particules agglorsé(Begure 38). La diffraction de RX
(Figure 39) montre qu’a 150 °C, la poudre a unacttire tungstite, et qu’a 200 °C, le produit
est constitué de plusieurs phases, une phase itengistine phase attribuée a de I'oxyde de
tungsténe cubique.
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Figure 40 : Clichés MEB des échantillons obtenus paynthéses sol-gel non hydrolytique a 0,05 mol/L &
200 °C sur diverses durées de synthése

La variation de la durée de synthése, de 3 mitharie montre pas de différences en termes
de taille des particules obtenues (Figure 40).
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Figure 41 : Clichés MEB des échantillons obtenus paynthéses sol-gel non hydrolytique a diverses
concentrations a 200 °C pendant 1 h

Aussi, 'augmentation de la concentration de 0,82525 mol/L conduit a une diminution de
la taille des particules (Figure 41). Pour une eomi@tion de 0,5 mol/L, la réaction s’emballe
et I'ensemble du milieu réactionnel polymérise. t€qtolymérisation est attribuée a une
réaction en chaine de type Friedel Crafts qui, darsas du chlorure de benzyle, peut étre
catalysée par divers chlorures métalliques, y c@merchlorure de tungstéHell est possible
de récupérer I'oxyde de tungstene pris dans lenpdtg formé, par lavages au THF, mais les
particules résultantes sont alors trés aggloméFregsre 41).

IV.1.d. Réactions en autoclave “classique”

L’étude de la réaction sol-gel non hydrolytique uss été réalisée dans des réacteurs sous
pression, notamment un autoclave teflonné quigauite a été placé a I'étuve.

i 5 ; ; | . P 3
100 nm { j
SE'I" 3.0k\/ %50, - p.0mm SEI 3.0kVY  X75,

Figure 42 : Clichés MEB de la poudre obtenue par syhéese sol gel non hydrolytique a 0,05 mol/L, a
100 °C pendant 48 h, dans un autoclave “classique”
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L’'observation au MEB de cet échantillon (Figure 4@pntre que la forme des particules
obtenues s’apparente a des cubes d’environ 100ercHtd.
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Figure 43 : Diffractogramme RX de la poudre obtenugar synthése sol gel non hydrolytique a 0,05 mol/L
a 100 °C pendant 48 h, dans un autoclave “classique

Par ailleurs, la diffraction des rayons X (Figur8) 4nontre que la poudre obtenue est
cristallisée sous la forme de tungstite YWHDO, selon la fiche cristallographique 4-367.

Toutes les synthéses réalisées par cette voie mthésg ont donné un diffractogramme
équivalent.

SEI 3.0kv  X75)

Figure 44 : Clichés MEB des échantillons obtenus paynthéses sol gel non hydrolytique a 0,05 mol/,
100 °C pendant 16 h (gauche) et 72 h (droite), dans autoclave “classique”

La variation de la durée du traitement thermique1@ h a 72 h, ne montre que des variations
de I'état d’agglomération par rapport a celui decliantillon synthétisé en 48 h, c’est-a-dire
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que les particules ont des tailles d’environ 100 mais qu’elles sont recouvertes d’'une
couche de résidus organiques (Figure 44).
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Figure 45 : Cliché MEB de la poudre obtenue par sytheése sol gel non hydrolytique a 0,05 mol/L, a 18C
pendant 48 h, dans un autoclave “classique”

L’augmentation de la température de synthese jasfj80 °C montre une perte de la forme
carrée des particules (Figure 45). Cependantilla tgobale des particules ne diminue pas.

59mm

Figure 46 : Clichés MEB des poudres obtenues paristheses sol gel non hydrolytique a 0,0125 (gauctet)
0,075 mol/L (droite), a 100 °C pendant 48 h, danswautoclave “classique”

La variation de la concentration de 0,0125 a 0j/@@8L montre que pour de faibles
concentrations, les particules obtenues sont ptiep mais aussi plus agglomérées. De plus,
les quantités obtenues sont tres faibles. Pourcaneentration de 0,075 mol/L, les particules

ont la méme forme qu’a 0,05 mol/L mais sont légénmeinplus grandes (Figure 46).
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Figure 47 : Cliché MEB de la poudre obtenue par sythése sol gel non hydrolytique sur des quantitésra
fois supérieures, a 0,05 mol/L, a 100 °C pendant 48 dans un autoclave “classique”

Aussi, une synthése sur de plus grandes quartigst;a-dire a partir d'un gramme de WCI
dans 50 mL d’alcool benzylique, donne des partgudeen plus grosses mais avec des

morphologies plus carrées (Figure 47).
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Figure 48 : Clichés MEB des échantillons obtenus @05 mol/L, & 100 °C pendant 48 h, dans un autoclav
“classique” dans I'éthanol (gauche) et dans le tokne (droite)

mm

Par ailleurs, il a été vérifié que d’autres solgat@ls I'éthanol et le toluene ne permettaient
pas d’obtenir de nanoparticules (Figure 48).
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Figure 49 : Cliché MEB des poudres obtenues par symeses sol gel non hydrolytique a 0,05 mol/L, a
100 °C pendant 48 h, dans un autoclave “classiquetec I'ajout de ligands

Enfin, comme il a été évoqué dans la bibliogragjie 'ajout de ligands pouvait modifier la
taille et la forme des particufés® I'effet de certains ligands a été étudié. Lesntjtés
utilisées ont été calculées afin d’avoir autantfalections chélatantes que dans les études
bibliographiques. Il a ainsi été observé que I'djolacide citrique ou d’EDTA (acide
éthylénediaminetétraacétique) permettait de forkesrparticules sous forme de plaquettes, et
gue l'ajout de tris(2-aminoéthyl)amine augmentagtgdglomération, mais aucun de ces
produits n'a permis de diminuer la taille des maites (Figure 49).

IV.1l.e. Réactions en autoclave automatisé

L'autoclave automatisé permet de controler la tewipée de synthése de fagon bien plus
réguliere qu’en autoclave “classique”, tout en eamsu l'agitation du milieu réactionnel
comme dans les réactions sous reflux. Dans ce usutautoclave automatisé Parr 5500,
modifié pour permettre une lecture de la tempéeatwr niveau de la piéce chauffante ainsi
gu’a l'intérieur méme du milieu réactionnel, a étéise. Il est important de noter qu'’il existe
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une différence de température entre la piece chaigff par rapport a laquelle la température
est régulée, et le milieu réactionnel. Cette défiee est due a la dissipation de chaleur et
augmente pour des températures de synthése cteiss@gigure 50). Pour des synthéses
réalisées avec un palier de 30 min a la tempéréinake, il a été vérifié que la température du

milieu réactionnel atteint une température d’égudj inférieure de quelques degrés a celle
programmeée. Les températures de synthese prégaéda suite sont celles définies par le

programme de chauffe.

250

X=y

200 /

150 4 /
/ Data: Datal B

Model: Allometricl

Température Mesurée (T)

n Equation:
100 y= b
Weighting:
y No weighting
50 Chir2/DoF =3.70222
T RY2 = 0.99919
a 1 +0
b 0.98798 +0.00098
0 ’ r ’ r ’ r ’ r ’
0 50 100 150 200 250

Température programmeée (T)

Figure 50 : Variation de la température du milieu réactionnel en fin de synthese en fonction de la
température programmeée

Deux réacteurs sont disponibles pour ce montage :de 270 mL et l'autre de 70 mL. Les
deux peuvent étre utilisés avec un revétement Bonté&ui, cependant, ne recouvre ni
I'intérieur du couvercle ni les piéces qui trempdans la solution (pale d’agitation et gaine
du thermocouple). Sauf mention explicite, les eigpéres se sont faites dans le réacteur de
270 mL sans le revétement en téflon.
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Figure 51 : Diffractogrammes RX d’échantillons obt@us par synthéses sol-gel non hydrolytique a
0,05 mol/L a diverses températures en autoclave armatisé, avec en comparaison les fiches JCPDS du
WO3.H,0 (43-679), du WgOyg (5-392), et du WQ triclinique (20-1323), monoclinique (83-950) et
orthorhombique (20-1324)

Le changement de structure des composés obterass;actire la transition d’une structure
tungstite a celle de I'oxyde de tungstene mal d&fise fait pour des températures de synthése
entre 160 et 170 °C pour une concentration de ®@A. (Figure 51), alors que dans le cas
de l'autoclave « classique » seul un début de ddraegt de structure était observé a 200 °C.
L’'oxyde de tungstene possédant de nombreuses wseacteristallographiques proches,
lorsque les diffractogrammes ont des pics lardesstidifficile de déterminer précisément la
structure. Aussi, on observe encore la transitionpimologique des particules, de plaquettes a
particules agglomérées (Figure 52).
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Figure 52 : Clichés MEB d’échantillons obtenus pasynthéses sol-gel non hydrolytique en autoclave
automatisé a 0,05 mol/L a 150 °C (haut) et 200 °®4s) pour des vitesses de chauffe de 2 K/min (gawh
et 10 K/min (droite)

L’étude de la vitesse de chauffe montre que del@ B/min la taille des particules obtenues
ne varie pas, que ce soit pour des réactions ®1%0200 °C (Figure 52). Nous pensons que
ceci est di a l'inertie thermique de la solution gzgport a la piece chauffante, qui limite les
possibilités de chauffer rapidement le milieu rigautel.
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Figure 53 : Diffractogrammes RX d’échantillons obt@us par synthéses sol-gel non hydrolytique en
autoclave automatisé a 150 °C pour diverses concedtions

Une étude sur la variation de concentration posrsyatheses a 150 °C montre qu’il est aussi

possible d’obtenir des nanoparticules petites gtomgérées a de faibles températures et de
fortes concentrations (Figure 53).
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Figure 54 : Diffractogrammes RX d’échantillons obt@us par syntheses sol-gel non hydrolytique en
autoclave automatisé a 0,05 mol/L a diverses temdures

Il a cependant été observé que pour des tempé&alareynthéses supérieures a 225 °C, il y
avait apparition de phases parasites (Figure 5dlle€ci sont causées par l'appareillage, a
cause de l'acide chlorhydrique qui attaque les iparpétalliques du réacteur, la pale
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d’agitation et la gaine du thermocouple, et somhposées essentiellement de nickel et de
chrome, avec parfois du fer et du cuivre. |l estestsé que plus la température de synthése est
augmentée, plus cette pollution est présente. igll¢ étre mise en évidence en réalisant la
diffraction de RX sur un échantillon calciné a 10@(Figure 55), et peut étre quantifiée par
analyse EDX (energy dispersive spectroscopy). &teprésente sur des échantillons réalisés

a des températures aussi basses que 170 °C, temmpé&aartir de laquelle les poudres sont
mal cristallisées.

Intensité (U.A.)

2 Theta (9

Figure 55 : Diffractogrammes RX d’échantillons obt@us par synthéses sol-gel non hydrolytique en
autoclave automatisé a 0,05 mol/L a diverses tempdures aprés calcination a 1000 °C

Une série d’expériences a donc été réalisée aaguut’ d’agents chélatants avec pour but,
d’'une part, de limiter la pollution due a I'appdlegie, et, d’autre part, de limiter la croissance
des particules. Les ligands testés sont les s@vatiéthanolamine, benzylamine, décylamine,
tris(2-aminoéthyl)amine, cyclohexylamine et pyrigliucune de ces syntheses n’a donné de
résultats concluants, aussi bien du point de vula talle des particules que du point de vue
de la pollution. La suite des expériences a doder&tnée sans ligand.
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Figure 56 : Clichés MEB réalisés sur des échantiltts obtenus par synthéses sol-gel non hydrolytiqua e
autoclave automatisé a 0,05 mol/L a 200 °C pour wolume de 50 mL (gauche) et de 250 mL (droite)

Cette méthode de synthése permet également de dggus grosses quantités. Ainsi, une
synthése réalisée a partir de 5 g de \Wiains 250 mL de benzyle alcool, soit toujours une
concentration de 0,05 mol/L, a 200 °C donne descgodes semblables a celles obtenues sur
de plus petites quantités (1 g dans 50 mL), c’editéd des petites particules agglomérées
d’oxyde de tungsténe mal cristallisé. La différedeetaille observée en microscopie (Figure
56) est majoritairement due a un effet d’aggloménades particules.

Ainsi, au vu de l'adaptabilité de cette méthodeeagdosses quantités, cette synthése a été
utilisée afin de préparer des échantillons pour tissthermite. Ceux-ci requiérent des
guantités de l'ordre du gramme ; une synthese tr mbr 5 g d’hexachlorure de tungsténe
peut théoriguement aboutir & 2,90 g de trioxydetudegsténe, et en pratique donne des
guantités d’environ 2,5 g, ce qui correspond ptafaént aux quantités voulues. De plus, il
est important d’assurer I'absence de résidus oggasi afin, lors des tirs thermite, de ne
caractériser que la réaction de I'oxyde de tungssrec I'aluminium, et non la combustion
d’un produit organique. Les poudres ont donc étérsses a un traitement thermique dans un
four tubulaire avec un programme de chauffe de MAiKjusqu’a la température de fin de
perte de masse en ATG (variable en fonction dearditlons) suivi d’'un palier d’'une heure.
Ensuite, elles sont de nouveau soumises a unesanidlgrmogravimétrique pour vérifier qu'il
n'y a pas de perte de masse autre qu’un peu dasortzée.
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Figure 57 : Diffractogrammes RX d’un échantillon olienu par synthése sol-gel non hydrolytique en
autoclave automatisé a 0,05 mol/L a 200 °C pour wolume de 250 mL avant et aprés calcination a 45€°

Aprés calcination, tous les échantillons garden¢ wtructure mal résolue observée par
diffraction de RX (Figure 57). Ceci est attribué@gollution des échantillons par le nickel et
le chrome qui empéche la croissance des cristallitassi, cette pollution a été quantifiée par
EDX afin de pouvoir, par la suite, formuler corexoent les thermites. Aussi, I'observation

en microscopie électronique (Figure 58) montrelguaille des particules est conservée apres
la calcination.

Figure 58 : Clichés MEB d'un échantillon obtenu parsynthése sol-gel non hydrolytique en autoclave
automatisé a 0,05 mol/L & 200 °C pour un volume d&50 mL avant et aprés calcination a 450 °C
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Une premiére série d’expériences a donc été réatigé la variation de la température de
synthése, avec une concentration de 0,05 mol/L pourvolume réactionnel de 250 mL.
Avant calcination, ces échantillons montrent desnpartements thermogravimétriques
similaires (Figure 59), avec une diminution de éat@ de masse totale pour une augmentation
de la température de synthése, et des températeifasde perte de masse proches. Ainsi, ces
échantillons ont tous été calcinés a 450 °C.

100
Echantillon synthétisé a:
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——200C
——225T
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Figure 59 : Analyses thermogravimétriques d’échantions obtenus par synthéses sol-gel non hydrolytigu
en autoclave automatisé a 0,05 mol/L a diverses tpératures
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Figure 60 : Clichés MEB d’échantillons obtenus pasynthéses sol-gel non hydrolytique en autoclave
automatisé a 0,05 mol/L a diverses températures a@s calcination a 450 °C
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L’augmentation de la température de synthese dé@ %200 °C puis a 225 °C conduit a des
particules de plus en plus petites (Figure 60)¢cales surfaces spécifiques respectivement de
45, 67 et 99 m/g.

Température

de synthese¢ Cr,0O3 FeOs NiO CuO wQ
(°C)
175 1,75 0,44 1,17 1,34 95,29
200 1,6 0,7 3 0 94,7
225 2,16 0,95 1,82 1,35 93,72

Table 2 : Quantités massiques relatives des oxydeslluants et de I'oxyde de tungsténe en fonction da
température de synthése (EDX)

Aussi, 'augmentation de la température de syntis&ssompagne d’'une augmentation de la
pollution, comme le montre la Table 2.

Une étude a aussi été realisée sur la diminutioraliume réactionnel : tout en utilisant la
méme température de synthese de 200 °C et uneitguaoristante de Wgbe départ de 5 g,

le volume d’alcool benzylique utilisé est diminué @50 a 150 puis a 50 mL, ce qui
correspond a des concentrations de 0,05, 0,08328tn@ol/L. Comme en témoignent les
analyses thermogravimétriques des échantillonstaacination (Figure 61), les échantillons
synthétisés dans 150 et 50 mL ont des températieréi;m de perte de masse plus élevée que
celui obtenu dans 250 mL, et ont donc été calcne25 °C.

Echantillon synthétisé dans:
100 ——250mL
— 150 mL

50 mL

95

N

90
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0 100 200 300 400 500 600 700 800

Température (T)

Figure 61 : Analyses thermogravimétriques d’échantions obtenus par synthéses sol-gel non hydrolytigu
en autoclave automatisé a partir de 5 g de Wgh 200 °C pour divers volumes réactionnels
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Figure 62 : Clichés MEB d’échantillons obtenus pasynthéses sol-gel non hydrolytique en autoclave
automatisé a 200 °C a partir de 5g de WGldans divers volumes d’'alcool benzylique apres cafation

La diminution du volume réactionnel montre une étioh de la morphologie des particules
(Figure 62). Pour de faibles volumes réactionreks particules se présentent sous forme de
plaguettes. Cependant, les surfaces spécifiquast é¢ 67, 73 et 56 m2/g pour une synthése
dans 250, 150 et 50 mL respectivement, ne monpastd’évolution cohérente avec cette

observation.
Volume
réactionne] Cr,O3 FeOs NiO CuO WQ
(mL)
50 5,05 1,08 1,45 1,13 91,29
150 4,20 0,00 2,56 0,00 93,24
250 1,6 0,7 3 0 94,7

Table 3 : Quantités massiques relatives des oxydeslluants et de I'oxyde de tungsténe en fonction du
volume réactionnel de la synthése
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Aussi, il est observé par EDX que plus le volum&cténnel est grand, c’est-a-dire plus le
chlorure de tungsténe est dilué, plus la pollugenfaible.

L’obtention de plaquettes s’est révélée intéressaat il a été observé que ces échantillons,
lorsqu’ils sont mis en suspension, se déposaiestlphtement que les autres. Ainsi, plusieurs
synthéses dans des conditions similaires ont é@léséés : a chaque fois, pour 5 g de WCI
dans 50 mL d’alcool benzylique (soit une concerratie 0,25 mol/L), mais en utilisant une
fois le grand autoclave sans téflon, une fois Engrautoclave avec téflon, une fois le petit

autoclave sans téflon et une fois le petit autackavec téflon.

L’analyse thermogravimétrique de ces échantilldAgyre 63) montre que l'utilisation du
revétement en téflon permet de diminuer la quant&éésidus organiques. De plus, il est
observé que la fin de perte de masse se fait aumtoalrs de 500 °C pour ces échantillons sauf
dans le cas du petit autoclave avec le revétenretdfion, ou elle est alors de 400 °C. Les
calcinations ont été faites en accord avec cesémnpes.

100 Grand autoclave sans ——
etavec - téflon
Petit autoclave sans
etavec— téflon

95

90

Pourcentage massique

85 —¥7—7—7
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (T)

Figure 63 : Analyses thermogravimétriques d’échantions obtenus par synthéses sol-gel non hydrolytigu
en autoclave automatisé pour 5 g de WghHans 50 mL d’alcool benzylique a 200 °C pour diverréacteurs
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Figure 64 : Clichés MEB des échantillons obtenus paynthéses sol-gel non hydrolytique en autoclave
automatisé pour 5 g de WG dans 50 mL d’'alcool benzylique a 200 °C dans le gnd (haut) et le petit
(bas) autoclave, sans (gauche) et avec (droiteyéxvétement en téflon

Les observations en microscopie électronique (Eigud4) montrent qu’hormis
I'agglomération plus marquée dans le cas du petdciave sans téflon, ces échantillons sont
similaires, c'est-a-dire constitués de particulestailles comprises entre 20 et 50 nm sans
morphologie particuliere. Ainsi, nous n'avons pasissi a reproduire la synthése des
plaquettes. De plus, malgré la similarité des molqiies observée en microscopie, les
surfaces spécifiques de ces échantillons se seélées variables (Table 4).

Surfaces Grand Petit
spécifiques (m2/g)|  autoclave autoclave

Sans téflon 67 67

Avec téflon 45 81

Table 4 : Surfaces spécifiques d'échantillons obtes par syntheses sol-gel non hydrolytique en aut@sle
automatisé pour 5 g de WG dans 50 mL d’alcool benzyliqgue a 200 °C pour diverréacteurs
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Cr0Os3 FeO; NiO CuO WQ

Grand
autoclave 5,19 0,94 1,62 0,00 92,25
sans téflorn

Grand
autoclave 2,24 0,43 0,61 0,00 96,72
avec téflon

Petit
autoclave 3,07 0,73 1,62 0,00 94,58
sans téflor

Petit
autoclave 2,96 0,88 0,77 0,00 95,39
avec téflon

Table 5 : Quantités massiques relatives des oxydeslluants et de I'oxyde de tungsténe en fonction du
réacteur utilisé

Par ailleurs, les analyses EDX (Table 5) montremhal part que l'utilisation du revétement
en téflon permet de limiter la quantité d'impureséss toutefois I'éliminer et d’autre part que
I'utilisation du petit autoclave ne change que [gur quantité.

IV.1.f. Réactions sous microondes

Le chauffage par microondes pour des synthéeseganmues est utilisé depuis la fin des
années 1990 pour des synthéses hydrothertidlé§ ainsi que pour des synthéses
solvothermale¥™® y compris pour les synthéses sol-gel non hydipigs a base d’alcool
benzylique’*°. Il permet d’atteindre rapidement de hautes teatpées de synthése. De plus,
un tel mode de chauffage permet de s’affranchiffet® de diffusion de la chaleur au travers
d’'une surface, tel qu'il en est le cas dans leseautnéthodes de synthése sol-gel non
hydrolytiques utilisées.

L’appareil utilisé pour ces synthéses est un foultimode Mars Synthesis. Il permet de
réaliser des synthéses dans des autoclaves em &a un contrdle précis de la température,
ainsi que la mesure in situ de la pression. Ernt,ddeempérature est mesurée par une sonde
en fibre optigue dans une cuve dimmersion en sSapphui trempe dans le milieu
réactionnel, et la pression est mesurée par urctdatedirectement relié au réacteur. Les
limitations principales de cette méthode sont legastes :
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Le fait que lautoclave utilisé soit en teflon limila température maximale
opérationnelle a 200 °C ;

Le volume du réacteur, d’environ 70 mL, impose daliser des synthéses a des
concentrations de 0,25 mol/L (5 g de W@dans 50 mL) pour obtenir des quantités
suffisantes pour faire des tests thermite.

Une premiere expérience servant de test a étésééaklvec un programme de chauffe
constitué d'une montée en 5min jusqu'a 150 °C ‘e dpalier de 5 min, pour une
concentration de 0,05 mol/L. La poudre obtenuecestallisée sous forme de tungstite, avec
des tailles de particules d’un peu moins de 10qFigure 65).

Intensité (U.A.)
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Figure 65 : Diffractogramme RX (gauche) et cliché NEB (droite) de I'échantillon obtenu par synthése do

gel non hydrolytique par chauffage microonde a 0,05ol/L a 150 °C

Par la suite, les expériences se sont essentigiteandculées autour de 3 programmes de
chauffe de durées variées.

Le premier, servant de point de comparaison avec skntheses en autoclave
automatise, est constitué d’'une rampe en tempérgisgu’a 185 °C en 30 min puis
d’un palier de 10 min.

Le deuxieme, intermédiaire, est constitué d’'unep@arde 5 min jusqu'a 200 °C et
d’un palier de 5 min.

Enfin, le troisieme programme n’est qu'une rampet@mpérature jusqu’a 200 °C,
sans palier.

lIs seront par la suite appelés, respectivemerdagrpmme 1, 2, et 3 (Figure 66). Un
ordinateur contréle le chauffage afin de s’approcteece qui a été programmeé. Cependant, il
se fait par étapes, et sur des programmes couidgrgmme 3) ressemble plus a une série de
paliers. Sur un programme long (programme 1), &uffage est relativement linéaire.
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Figure 66 : Variation de la température et de la pession lors de synthéses sol-gel non hydrolytique e

chauffage microonde a 0,25mol/L pour divers programmes de chauffe
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Figure 67 : Diffractogrammes RX d’échantillons obt@us par synthéses sol-gel non hydrolytique en

chauffage microonde pour diverses concentrations elivers programmes de chauffe
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Figure 68 : Clichés MEB d’échantillons obtenus pasynthéses sol-gel non hydrolytique en chauffage
microonde pour des concentrations de 0,05 mol/L (gahe) et 0,25 mol/L (droite) et les programmes de
chauffe 1 (haut), 2 (milieu) et 3 (bas)

La Figure 67 montre les diffractogrammes RX obtgomusr les trois programmes de chauffe
pour des concentrations de 0,05 et 0,25 mol/L. Eltstre que la concentration joue sur la
structure cristalline des composés alors que |e€freints programmes de chauffe

n’influencent que peu la structure des poudresmiate Ainsi, pour des concentrations de
0,05 mol/L, les poudres sont formées d'oxyde degdtdme cubique, avec un épaulement
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marqué dans le cas du programme rapide, marquablet d’'une transition vers I'oxyde de
tungsténe mal cristallisé, obtenu pour toutes hastheses a 0,25 mol/L. Par ailleurs,
I'observation de ces mémes poudres en microscdparénique en balayage (Figure 68)
montre que la taille des particules dépend du progre de chauffe mais pas de la
concentration : plus le programme de chauffe gsidea plus les particules obtenues sont
petites.

La synthése rapide a 0,25 mol/L a été reproduite douzaine de fois, et bien que
reproductible dans I'ensemble, a deux reprisegdation s’est emballée en conduisant a une
polymérisation du milieu réactionnel. Ainsi, deognammes de chauffe plus rapides n’ont
pas été essayeés.

Des calcinations ont été effectuées sur les édlumsti obtenus a forte concentration
(0,25 mol/L). Il a tout de suite été observé quesdie cas du chauffage par microondes, et
donc en I'absence de polluants comme le nicked ehtome, la calcination jouait un rdle bien
plus important. En effet, les échantillons obteensutoclave automatisé conduisaient encore
a des échantillons dont les diffractogrammes RXegtamal résolus aprés une calcination a
525 °C en chauffant a 10 K/min, alors que dés énper essai de calcination sur échantillon
réalisé en microonde, sur un programme de duréenmay(5 min de chauffe jusqu’a 200 °C,
puis un palier de 5 min), une calcination a 500etCchauffant a 10 K/min conduit a une
structure monoclinique bien résolue.

Autoclave automatisé aprés calcination

Autoclave automatisé avant calcination

Microondes apres calcination

Intensité (U.A.)

Microondes avant calcination
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Figure 69 : Diffractogrammes RX d’échantillons obt@us par synthéses sol-gel non hydrolytique a
0,25 mol/L & 200 °C en autoclave automatisé et eataclave au microonde avant et aprés calcination a
500 °C avec chauffage a 10 K/min
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Figure 70 : Clichés MEB d’échantillons obtenus pasynthése sol-gel non hydrolytique par chauffage
microonde a 0,25 mol/L pour un programme de chauffele durée moyenne avant et apres différentes
calcinations a 500 °C

De plus, les observations par microscopie éleaani (Figure 70) montrent qu’une
calcination rapide conduit a une croissance deficpbes, alors qu’une calcination lente
conduit a des particules de tailles proches desabservées avant calcination. Ceci a été
attribué a des effets de surchauffes localiséeséesupar les résidus organiques en train de
briler. Aussi, cette étude a motivé des analysesribgravimétriques avec des vitesses de
chauffe différentes (Figure 71), et nous a pernaistibttre en évidence les effets cinétiques
des mesures ATG. Ainsi, par la suite, les caloimetiont été effectuées a 1 K/min.
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Figure 71 : Analyses thermogravimétriques a différates vitesses de chauffe d’'un échantillon obtenu pa
synthése sol-gel non hydrolytique par chauffage mioconde a 0,25 mol/L pour un programme de chauffe
de durée moyenne

Au vu de I'importance de la calcination dans cestlsyses, nous avons réalisé une étude de
I'évolution de la taille et de la cristallinité déshantillons en fonction de la température de
calcination. Cette étude a été faite sur des éitloast obtenus avec un programme rapide a
0,25 mol/L, car ce sont ceux qui conduisent auxs peatites particules avant calcination.
Aussi, cette étude a été menée en utilisant dquestge lavages d’échantillons : une fois en
lavant avec I'éthanol, comme pour toutes les méhate synthéses précédentes, et une fois
en lavant avec du tétrahydrofurane. En effet, lojea plus toxique, le THF est un excellent
solvant pour les polyméres et, au vu des cas dangoisation rencontrés quelques fois, il est
probable que les résidus organigues restants &ggdavages a I'éthanol soient formés de
dimeres ou trimeres benzyliques. De plus, il adkigervé qu’en lavant les échantillons a
I'éthanol, la quantité de résidus organiques esiabke, alors qu’en lavant au THF il est
possible d’obtenir des échantillons contenantpgeasde résidus organiques (Figure 72).
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Figure 72: Analyses thermogravimétrique: a 5 K/min d’échantillons obtenus par synthéss sol-gel non
hydrolytique par chauffage microonde a 0,2 mol/L pour un programme de chauffe rapide lavéa
I'éthanol et au THF
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Figure 73: Clichés MEB d’échantillons obtenu par synthéses sakel non hydrolytique par chauffage
microonde a 0,25mol/L pour un programme de chauffe rapide et lavés I'éthanol pour différentes
températures de calcination
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Figure 74 : Clichés MEB d’échantillons obtenu par gnthéses sol-gel non hydrolytique par chauffage
microonde a 0,25 mol/L pour un programme de chauffeapide et lavés au THF pour différentes
températures de calcination
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Figure 75 : Variation de la surface spécifique d'deantillons obtenus par synthéses sol-gel non
hydrolytiques par chauffage microonde a 0,25 mol/lpour un programme de chauffe rapide

84



Les mesures par BET de surface spécifique (Figbjec@nfirment ce qui est observé en
microscopie électronique (Figure 73, Figure 74gsta-dire que la taille des particules
augmente a partir d’'une certaine température, maascette température de transition dépend
de la technique de lavage des échantillons. Leanditlons lavés a I'éthanol subissent des
effets de frittage a partir de 400 °C, alors quargdes échantillons lavés au THF, ces effets
sont visibles a partir de 350 °C. De plus, la digfron des RX (Figure 76, Figure 77) montre

que cette augmentation de taille de particulesceiapagne d’'une augmentation de la
cristallinité des échantillons.
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Figure 76 : Diffractogrammes RX d’échantillons obteus par syntheéses sol-gel non hydrolytique par
chauffage microonde a 0,25 mol/L pour un programmele chauffe rapide et lavés a I'éthanol en fonction
de la température de calcination
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Figure 77 : Diffractogrammes RX d’échantillons obteus par synthéses sol-gel non hydrolytique par
chauffage microonde a 0,25 mol/L pour un programmele chauffe rapide et lavés au THF en fonction de
la température de calcination
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Aussi, il a bien été vérifié qu'aprés ces calcimagi il ne reste pas de résidus organiques
(Figure 78). Il a été remarqué cependant que lésindidons calcinés a de plus basses
températures, et donc ceux présentant une gran@eesgpécifique, adsorbent plus d’eau que
ceux calcinés a de plus hautes températures.
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Figure 78 : Analyses thermogravimétriques d’échantions obtenus par synthéses sol-gel non hydrolytigu
par chauffage microonde a 0,25 mol/L pour un progrenme de chauffe rapide lavés a I'éthanol et au THF
avant et apres calcinations a basse et haute tempéure

IV.1.9. Etude du mécanisme réactionnel

Au vu des problemes de polymérisation du milielctiéanel qui sont survenus a plusieurs

occasions, ainsi que dans le but de pouvoir miaugrlles échantillons obtenus, nous avons
voulu déterminer la nature des produits secondaleséaction. Ainsi, des mesures de
spectroscopie infrarouge par transformée de Fquaeec un module de réflexion totale

atténuée, sur les surnageants de premiere cematidag ont été effectuées afin de déterminer
le mécanisme réactionnel. Cette étude a été réape@ir des échantillons obtenus par
chauffage en microonde, a forte concentration @dimieux détecter les produits secondaires.

Deux comportements sont observés pour les surnagedans le cas de réactions a faibles
températures de synthése, ou plus généralememuira poudre synthétisée est de la
tungstite, le surnageant se compose d'une phasguejnialors que les synthéses qui
engendrent des poudres dont les structures sonéswles se composent de deux phases.
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Figure 79: Spectres infrarouge des premiers surnageants dewtrifugation pour des échantillons obtenus
par synthéses soel non hydrolytique par chauffage microonde a 0,2 mol/L & 150 e 200 °C

Les spectres FTIR (FigurgS) montrent que, pour une synthese a AG0de surnageant e
composé essentiellemedialcool benzyliqu, avec un peu de chlorure de benzyle ainsi
d’éther dibenzylique. Dans le cas de seses a 200C, la phase Iégére se compose d'ee
la phase lourde correspond a un mélad’alcool benzyliqueet d’éther dibenzylique, ave
encore des traces de chlorure de ber

®CH,0-WCI, + HCI

la
®CH,OH
WCl,

HO-WCI, + ®CH,CI b
l\W-OR + R-O-W/i —_— l\ W-O-W/i + ROR 2a
7/ N 77N
l\wm + R-o-w/i l\ W-o-w/i +RCl 2b
7 W AN

Figure 80 : Mécanisme réactionnel attendu dea réaction entre I'hexachlorure de tungstene el'alcool
benzylique
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Ainsi, il n'est pas possible de trancher quant aécamisme réactionnel (Figure 80). La
présence d'eau (phase légére a haute températurauosein de la tungstite a basse
température) témoigne d'une premiére étape de fMypealors que la présence d’'éther
dibenzylique témoigne de I'étape la. Aussi, lorslalalissolution du WGl dans I'alcool
benzylique, une odeur d’acide chlorhydrique estctée, ce qui tendrait a indiquer le chemin
la, alors que la possibilité de polymérisation tehuidt vers 1b.

Par ailleurs, 'augmentation de pression mesungarér de 160 °C (Figure 66) est attribuée a
la présence de chlorure de benzyle, alors que Ua fidrte présence d'eau et d’éther
dibenzylique pour des syntheses a 200 °C est @diild une déshydratation intermoléculaire
de I'alcool benzylique.

IV.2.  Autres types de synthese utilisés

IV.2.a. Décomposition du paratungstate d’ammonium dansd&c

Cette synthése, présentée dans les travaux de e’ présente I'avantage d'étre simple &
mettre en place et ne nécessite que des prodlatsreenent courants. Ainsi, les syntheses de
trioxyde de tungsténe ont commenceé par cette voie.

Telle que décrite dans la littérature, elle coeséstiécomposer du paratungstate d’'ammonium
(NH4)10W12041.nH,0O dans de l'acide chlorhydrique HCI concentré a 3pp%s de précipiter
I'ensemble avec de I'eau, a raison de 35 mg detyragatate d’ammonium pour 1 mL d’acide
chlorhydrique. L’ajout d’'un grand volume d’eau, iwement quatre fois supérieur au
volume d’acide, permet de faire précipiter les ipahts obtenues. La récupération se fait
ensuite par filtration, lavages a I'eau puis paths@e a température variable en fonction du
résultat désire.

Dans le cadre de cette étude, cette synthése aeptéduite avec des variations de
concentration, avec dans tous les cas 10 mL d’achlderhydrique. Les concentrations
choisies étaient de 25, 35 et 50 milligrammes datpagstate d’ammonium par millilitre
d’acide chlorhydrique. Les poudres obtenues ontséghées a 105 °C puis calcinées a
400 °C.
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Figure 81 : Comparaison des poudres obtenues par dgmposition du paratungstate d’'ammonium dans
I'acide chlorhydrique a 35 mg/mL aprés séchage a 50°C et aprés calcination a 400 °C par plusieurs
méthodes : diffraction RX (en haut a gauche), ATGédn haut a droite) et MEB (en bas)
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Pour un échantillon réalisé a 35 mg/mL, la diffiaetde RX montre que la poudre est
cristallisée sous forme de tungstite avant calmnaet sous forme de WsOmonoclinique
aprés calcination. Aussi, 'observation au MEB mengue la calcination n’affecte pas la
morphologie des particules : dans les deux caooe des plaquettes de 100 a 200 nm de
diametre sur quelques nanometres d’épaisseur ¢aliéerit dans les travaux de Perry et al.
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Figure 82 : Clichés MEB des échantillons issus da Hécomposition du paratungstate d’'ammonium dans
I'acide chlorhydrique

Comme en témoignent les clichés MEB (Figure 82gllguque soit la concentration utilisée,
les particules obtenues sont toujours des plague®eul le cas a 50 mg/mL présente une
différence de par la présence de petites partiadilsviron 20 nm en plus des plaquettes,
mais en quantité relative trop faible pour étreleixgble.

La diffraction des rayons X sur les différents étlions donne le méme diffractogramme
dans tous les cas.

Par ailleurs, des mesures BET donnent des surspéesfiques de 37(1) m2/g.

IV.2.b. Hydrolyse de I’hexachlorure de tungsténe dans &#ath

Inspirée des travaux de Gash et'atette synthése est une forme de réaction sa-gettir
de I'hexachlorure de tungsténe dans I'éthanol.

Ainsi, & partir d’'une solution de 3,5 mmol de WQoit environ 1,4 g) dans 10 mL d’éthanol,
on fait plusieurs expériences. Tout d’abord, il@stervé que dés la dissolution, peu apres le
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dégazage d’acide chlorhydrique, des cristaux bdeurment sur les parois du bécher. Ainsi
nous avons laissé évaporer I'éthanol d'une de @esdiens a température ambiante.
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Figure 83 : Diffractogramme RX d’un échantillon rédisé par dissolution de WC} dans I'éthanol et
référence du trioxyde de tungsténe sous stcechiomiée W1g049 (fiche JCPDS 5-392, en rouge)

Comme le montre la diffraction des rayons X (Fig@®), la poudre obtenue est peu
cristallisée et présente une structure proche dessgs structures connues du trioxyde de
tungstéene, ainsi que de I'oxyde sous-stoechiom&hfigO,o.
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Figure 84 : Analyse thermogravimétrique d’échantilbns réalisés par dissolution de WGldans I'éthanol

91



L’analyse thermogravimétrique (Figure 84) montrélgua une perte de masse variable d’'un
échantillon a l'autre, mais pour les deux échamtdl une perte de masse progressive jusqu’a
300 °C est observée. Une partie de la poudre est ciidcinée a 300 °C pendant 12 h.
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Figure 85 : Diffractogramme RX d’un échantillon rédisé par dissolution de WC} dans I'éthanol aprés
calcination et référence du trioxyde de tungstene anoclinique (fiche JCPDS 43-1035, en rouge)

La diffraction des rayons X aprés calcination (Fegg85) montre que la poudre obtenue est
bien composée de trioxyde de tungsténe malgréffiaudtié, encore une fois, d'attribuer la
structure a la forme monoclinique ou triclinique.
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Figure 86 : Clichés MEB des poudres obtenus par déage d’une solution de WCJ dans I'éthanol avant et
apres calcination
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L’observation en microscopie électronique (Figu® 8iontre que les échantillons sont
composés de particules agglomérées polydispersdailts supérieures a la vingtaine de
nanometres.

Par ailleurs, lorsque I'expérience décrite danbildiographie, c’est-a-dire avec 'ajout d’'un
époxyde servant d’agent gélifiant, a été reprodlatgélification prédite n'a pas été observée
aprés une semaine de madrissement.

IV.2.c. Calcination du paratungstate d’ammonium

La calcination du paratungstate d’ammonium, enrdibede 'ammoniaque et de I'eau, mene
a la formation de trioxyde de tungstéene. Ainsifarction de la température et de la durée de
chauffage, il devrait étre possible de mettre edefce deux phénomenes :

e d'une part, le départ d'espéces gazeuses devigst dalater les particules d’origine
pour aboutir a de petites particules ;
« dautre part, le chauffage de particules permeelies:-ci de fritter, et donc de faire
grossir les particules obtenues.
Une analyse thermogravimétrique a donc été réalidie de déterminer la température
minimale a laquelle toute 'ammoniaque est pafig\yre 87).
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Figure 87 : Analyse thermogravimétrique du paratungtate d’'ammonium
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La formule générale de ce précurseur s’écrit JAdH2(W,0;)6.nH,O. Pour n=0, 10 NElet 6
H,O devraient étre libérés en laissant comme réstdW®O; par molécule de paratungstate
d’ammonium. Sa masse molaire pour n=0 est de 36&fiidol. Sachant que la perte de
masse totale est de 10,1%, la masse molaire eéktl obtenue par la relation :

89,9 12 %100 * My,p, 12 %100 * 231,84

M;,; 100 =12 * MW03 = My = 89,9 - 89,9

~ 3095 g/mol

Ces valeurs indiguent que le précurseur est sdasrtee n=2.

Par ailleurs, les molécules d’eau et d'ammoniaquerespectivement, une masse molaire de
18 et 17 g/mol, soit un pourcentage massique réspetent de 0,58 et 0,55% par rapport au
paratungstate d’ammonium. On observe 4 paliers esgds dans la perte de masse
correspondants a 5 molécules gazeuses jusqu’'a3tufs une perte rapide de 11 molécules
jusqu'a 320 °C, enfin une perte progressive d'ur@égule ainsi qu'une perte rapide d’'une

autre jusqu’'a 430 °C. La derniére perte de masswlsecependant différente de par le pic

fortement exothermique qui y est associé.

Ainsi, un certain nombre de calcinations ont éféatfiées dans un four entre 250 et 400 °C
avec des paliers a la température maximale d’unéedallant de 0 a 12 h. Il a été déterminé
gu’'aprés 12 h a 250 °C, la poudre a perdu 9,1%adeasse initiale, correspondant aux trois
premiers paliers, et qu'aprés 4 h a 300 °C, ellerau 9,9%. La différence avec la perte
théorique provient d’'une légere réhydratation adxytle obtenu. Dans tous les cas, aprés
observation au MEB (Figure 88), il est clair qus lgrains restent tres agglomérés. Le
diffractogramme RX (Figure 89) met en évidence whmicture intermédiaire entre les
structures monoclinique et triclinique de I'oxyde tdngstene.

“IPcMs

Figure 88 : Clichés MEB des poudres de paratungstatd’ammonium calcinées a 250 °C pendant 12 h
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Figure 89 : Diffractogramme RX d’un échantillon obtenu par calcination du paratungstate d’'ammonium

et la référence du trioxyde de tungsténe monoclinige (fiche JCPDS 43-1035, en rouge)

IvV.2.d. Acidification d’'une solution de tungstate de sodiem
émulsion

Le brevet intituléMethods of producing tungsten nanoparticlde Xiong et af?, présente
parmi les exemples cités une synthese de trioxgdeimgsténe par voie de double émulsion.
Voici la synthése décrite dans le brevet :

Une premiére microémulsion inverse est préparéajpat de 5 g d’AOT (docusate de

sodium) a un meélange de 1,012 g d’eau et de 50entydiohexane. Puis 0,0652 g de
NaWO, sont ajoutés, et le tout est agité sous ultragmmlant 10 minutes. Une

deuxieme microémulsion inverse est préparée pat dp5 g d’AOT a un mélange de

1,013 mL de HCI 1N et de 50 mL de cyclohexane,g#égpar ultrasons pendant 10
minutes.

Les deux microémulsions inverses sont mélangéagities a température ambiante
pendant 4 h. L’avancement de la réaction se vaitlpgperte de transparence du
mélange réactionnel.

148,8 mg de charbon actif est ajouté au mélangetiodael, agité par ultrasons

pendant 10 minutes et mécaniquement pendant 2 prddeiit de réaction est précipité

par de I'acétone.

Le précipité est récupéré par centrifugation, @€ la I'acétone. Cette procédure est
ensuite répétée avec de I'éthanol, puis du méthauwi d'un séchage sous flux

d’argon. Enfin, la poudre est chauffée a 500 °Ggtux d’air.
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Cette synthese a été reproduite avec quelquesalitfés par rapport au brevet :

» le charbon actif n'a pas été ajouté au moment déclapération, afin de ne pas polluer
I'échantillon ;

» dautres surfactants et cosurfactants ont été gestéplus du docusate de sodium
(AOT) : le bromure de cétyltrimethylammonium (CTA&)le CTAB avec du butanol
comme cosurfactant ;

» les ordres d’introduction des réactifs ont aussinéodifiés.

Parmi toutes ces syntheses, seul le cas précig déos le brevet a permis d’obtenir une

poudre, mais en quantité tellement faible qu’eliepu étre caractérisée que par microscopie.
Cette poudre est composée de billes sphériqueslda Dum de diameétre (Figure 90). Les

tailles obtenues étant trop élevées par rapportadjectifs de la thése, cette méthode a été
abandonnée.

200nm whD ‘5.8mm

Figure 90 : Cliché MEB de la poudre obtenue par adification d’'une solution de tungstate de sodium en
émulsion inverse

IV.2.e. Décarbonylation oxydative de ’hexacarbonyle deggiane

Lee et aP** proposent dutiliser le triméthylammonium N-oxyd@MAO) & des
températures entre 250 et 270°C afin d'opérer wéearbonylation oxydative sur
I'hexacarbonyle de tungstene, le tout dans delalaine servant a la fois de solvant et
d’agent chélatant.

Nous avons réalisé la méme expérience en autotdfleanée, limitant alors la température
maximale de synthese a 250 °C. 0,35 g de W{OMJ35 g de TMAO et 4,25 g d'oleylamine
ont été pesés, agités dans un bécher, puis tréasf@ns un autoclave, et 'ensemble a été
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placé au four a 250 °C pendant 24 h. Ensuite, apfésidissement, le mélange réactionnel

est dilué avec 10 mL de toluéne et amené a précipivec 25 mL d’éthanol. Enfin, le
mélange est centrifugé, lavé plusieurs fois avel@tiganol puis séché a 50 °C.

& ¢ [NH(CH)]HW_O,.4HO
* (NH4)O,33WO3
|:|W18O49
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Figure 91 : Diffractogramme RX de la poudre obtenugpar décarbonylation oxydative en autoclave avec
références associées

Le diffractogramme RX (Figure 91) montre que la ¢h@uobtenue n’est pas du trioxyde de
tungsténe tel qu'espéré, mais plutbt un mélange @8H4)03WO;3 de
[NH2(CH3)2]6H2W12040.4H:0 ainsi que d’oxyde de tungstene sous-stocechiormétVi gOqo.
Ceci est probablement di a I'appareillage utiliséautoclave ne permettant pas d’évacuer les
gaz formés au cours du chauffage, contrairemeatcqucest mentionné dans la publication.

Les observations MET (Figure 92) montrent cependaetla poudre obtenue est composée
de deux types de particules, des batonnets dedaillriées, de la centaine de nanomeétres au
micron, et de petites particules de quelques natresmé
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Figure 92 : Clichés MET de la poudre obtenue par dgarbonylation oxydative en autoclave

m
100 3
g
- 3
o
5
S G
Q
z ul
a S
- o
= 9% D
[} O
>
g 5
S 2
g =
>
o
o
90 4
T T T T T T T T
0 200 400 600 800

Température (T)

Figure 93 : ATG de I'échantillon réalisé par décarlonylation oxydative de W(CQO}) en autoclave
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Ces échantillons ont été chauffés a 350 et 7004€® les décomposer et obtenir de I'oxyde
de tungsténe. En effet, I'analyse thermogravimagigt thermique différentielle (Figure 93)
montrent que la perte de masse se fait en deurstEppremiére se terminant aux alentours
de 350 °C. Les diffractogrammes obtenus sur ledgsucalcinées (Figure 94) montrent
gu’apres calcination a 350 °C il ne reste que MHEWO; et WigO4, et seulement du WO
apres calcination a 700 °C. Ce traitement thermaumeluit & un grossissement des particules
d’oxyde de tungstene rendant cette voie de synitiésglement exploitable.

# (NH,), ,,WO,

033

o ow_ 0O,

18749

Intensité (U.A.)
Intensité (U.A.)

T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

2 Theta (9 2 Theta (9

Figure 94 : Diffractogrammes RX des poudres obtenwgepar décarbonylation oxydative de W(COjen
autoclave aprés calcination a 350 °C (a gauche) &0 °C (a droite)

Quelques variations a partir de cette syntheséoomide méme été tentées :

e avec une température de synthése de 230 °C ;

e avec une durée de synthese de 72 h ;

» avec de l'acide stéarique au lieu de I'oleylamine ;
» avec des quantités cing fois plus importantes.

Les diffractogrammes RX des poudres obtenues (&i§8) montrent encore une fois que ce
n'est pas de I'oxyde de tungstene pur qui est eab&mu’une calcination est nécessaire.
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Figure 95 : Diffractogrammes RX des échantillons réupérés a partir de variations sur la synthése de
décarbonylation oxydative de W(CQO} en autoclave

IV.2.1. Hydrolyse de I’hexachlorure de tungsténe en liquahéque

Les liquides ioniques sont aujourd’hui de plus krs pitilisés, aussi bien dans l'industrie pour
leur cb6té écologique, car il est possible de leyder, que dans la recherche pour leur
propriétés nouvelles. Méme dans le domaine de lathége inorganique, plusieurs

publications commencent & mettre en avant leuisatibrf>?®?” En outre, une série de

syntheses a été réalisée en liquide ionigue, eansgevant simplement comme solvant pour
I'hydrolyse condensation de I’hexachlorure de ttegs.

Deux liquides ioniques avec des anions différentsété pris pour les essais : le chlorure de
butylméthylimidazolium (BMIM CI), et le bis(triflu@méthylsulfonide)imide de
butylméthylimidazolium (BMIM Tf2N) (Figure 96).
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Figure 96 : Représentation des molécules composdas liquides ioniques BMIM Cl (a gauche) et BMIM
Tf2N (a droite)

Au niveau des propriétés physico-chimiques, lesgypales différences sont :

- la miscibilité avec I'eau : le BMIM Cl est trés hygbhile, alors que le BMIM BN
est hydrophobe ;

- I'état physique a température ambiante : le terigaide ionique sous-entend
généralement un état liquide a basse températiest;acdire un point de fusion
inférieur a 100 °C, et méme si les deux liquidesgoes présentés répondent a ces
criteres, a température ambiante le BMIMN fest liquide (T~ 16 °C) alors que
le BMIM Cl est solide (T= 65 °C).

Il a rapidement été clair que le WCle se dissolvait pas dans le BMIM Tf2N, alors lgsé
dissolvait tres bien dans le BMIM CI, car dans egnéer cas, les anions mis en jeu sont
identiques.

Nous avons procédé ainsi: 1 g de Wedt dissout dans 10 g de BMIM CIl a 80 °C, puis on
introduit 1g d’acide chlorhydrique concentré (NEs calculs montrent que dans 1g de HCI
37%, il y a plus de 10 équivalents molaires d’eaurpl g de WG). Aprés deux heures
d’'agitation a 80 °C, le mélange réactionnel esbidi, et de I'éthanol est ajouté afin de faire
précipiter I'oxyde de tungsténe. Enfin, la solutiest centrifugée et lavée a I'éthanol. La
poudre est enfin séchée a 60 °C.
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SEI

Figure 97 : Clichés MEB des particules obtenues pda synthese en liquide ionique

Les observations MEB (Figure 97) montrent que kediqules obtenues sont de petite taille
mais trés agglomérées. Aucune méthode n’a étédeopour les désagglomérer.

v
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Figure 98 : Diffractogrammes RX de la poudre obtena par la synthése en liquide ionique avant et aprés
calcination a 700 °C (gauche) et cliché MEB de laopdre aprés calcination (droite)

La diffraction des RX (Figure 98) montre que la ¢ obtenue est mal cristallisée.
Cependant, aprés calcination a 700 °C, la poudreasstituée de W{Qmonoclinique, et,
comme le montre la microscopie électronique (Fig8%g elle conserve sa morphologie de
particules d’'une vingtaine de nanometre agglomésaesphériques de 500 nm de diametre.

Le recyclage du liquide ionique a été essayé. €elsé trouve dans tous les surnageants de
centrifugations. Apres récupération et séchage dargvaporateur rotatif, le liquide ionique a
été soumis a plusieurs cycles de précipitationtrifegation et séchage avec de I'éthanol et de
I'eau. Bien que le liquide ionique recyclé ne guéis pur, puisqu’il reste sous forme d’'un
liquide jaunatre au lieu d'un solide blanc, il 2 giossible de reproduire la synthése
précédente avec le solvant recyclé.
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IV.3. Caractérisation structurale

Au vu des diverses structures existantes pour tlexge tungstéene, des affinements de
structure ont été effectués sur les diffractogramRX les plus souvent rencontrés lors de ce
travail. Ce travail a essentiellement été fait Issréchantillons obtenus par synthese sol-gel

non hydrolytique, car c’est la synthese qui perdiebtenir les particules les plus adaptées
aux objectifs de la thése.

Ces études ont été réalisées grace a la suitedibgiEullProf Suité®, qui permet entre autres
de faire des affinements de structure par profigcinng ou par méthode de Rietveld. D'un
point de vue de la préparation des calculs, lacppale différence entre ces deux méthodes
réside dans le fait que le profile matching ne requue le groupe d’espace et les parametres
de maille d’'une structure donnée, alors que |'affient Rietveld nécessite aussi les positions
des atomes au sein de la maille. Ainsi, les résutthtenus par Rietveld ont un sens physique
plus correct car la densité atomique des plansa@siue, et donc les intensités relatives des
pics sont calculées, ce qui n'est pas le cas goprdfile matching.

IV.3.a. Trioxyde de tungsténe monoclinique

Ainsi, nous avons considére le diffractogramme déghantillon obtenu par synthese sol-gel
non hydrolytique par chauffage microonde sur ungmomme rapide a 0,25 mol/L, par
lavages a I'éthanol, apres calcination a 500 °Gs,Ries calculs d’affinements de parametres
et de positions atomiques ont été faits a partladdgructure monoclinique (groupe d’espace :
P2/n) calculée par Woodard etZI(ICDD 83-950).

Intensité mesurée
— Intensité calculée
Différence

Position de Bragg

T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta (9

Intensité (U.A.)

Figure 99 : Résultats de 'affinement Rietveld suun échantillon obtenu par synthése sol-gel non
hydrolytique par chauffage microonde sur un programme rapide a 0,25 mol/L, par lavages a I'éthanol,
aprés calcination a 500 °C
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Parametres Parametres Différence
ICDD 83-950 calculés
a(A) 7,30084(7) 7,305(1) 0,005
b (A) 7,53889(7) 7,527(1) 0,061
c (A) 7,68962(8) 7,684(1) 0,005
B (°) 90,892(1) 90,73(1) 0,17

Table 6 : Comparaison des parameétres donnés par fache ICDD 83-950 et des parametres recalculés par
affinement Rietveld pour la structure monocliniquedu WO;

Positions atomiques ICDD 83-950 Positions atomiquédsulées
Nom
X y z X y z

w1 0,2513(6)| 0,0277(7) 0,2865(5) 0,249(1L) 0,029(1P,284(1)
W2 0,2481(6)| 0,0342(6) 0,7815(5) 0,251(L) 0,028(1p,781(1)
01 0,0008(6)] 0,0366(8) 0,2116(5) -0,031(7) 0,008(1D,225(8)
02 0,9973(6), 0,4632(8) 0,2164(5) 1,028(7) 0,533(7D,247(9)
03 0,2821(4)| 0,2602(7) 0,2870(4) 0,248(13) 0,262(60,217(6)
04 0,2107(4)] 0,2602(8) 0,7310(4) 0,262(12) 0,275(6),804(5)
05 0,2859(6)| 0,0390(6) 0,0065(5) 0,272(9) 0,004(50,036(4)
06 0,2849(6)] 0,4850(5) 0,9922(4) 0,259(11) 0,540(5D,947(4)

Table 7 : Comparaison des positions atomiques dons@ar fiche ICDD 83-950 et recalculées pour la
structure monoclinique du WOs

Les paramétres calculés sont proches de ceux salass la fiche ICDD (Table 6), méme si
les positions atomiques (Table 7) different pluss lfacteurs d’accords sont les suivants :
Rp=13,7%, Rw=18,7%, Ry,=8,81%,5°=4,52% ; ils montrent une bonne corrélation erdre |
structure calculée et la structure observée. Lag®entre les structures observée et calculée,
observables aux alentours d&=24 et 35° (Figure 99), s’expliquent par la prégedoxyde

de tungstene triclinique qui ne peut pas étre snpalr la méthode de Rietveld a cause de
I'impossibilité de générer une liste de lois d’extion (hkl) pour le groupe d’espace P-1.

I\V.3.b. Trioxyde de tungsténe « cubique »

Le diffractogramme RX obtenu pour des synthesegyslohon hydrolytiques par chauffage
microonde sur de faibles concentrations (0,05 ma/apparente a une structure cubique, que
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ce soit celle du W¢) du WG oo 0u encore du FEWOs. Ainsi, il parait intéressant de faire un
affinement sur cette structure afin de détermifies’'agit bel et bien d’'une structure cubique,
et si oui, laquelle et avec quel parametre. Cepgndans le cas des structures cubiques, un
probleme supplémentaire se pose, car la variatiodétalage de l'origine (souvent appelé
zero shift) correspond a la méme correction qu’'vagation du parameétre de la maille
cubique. Ainsi, afin de pouvoir correctement fages affinements, il a fallu refaire une
mesure de diffraction RX sur la poudre mélangée ave autre poudre de structure connue ;
en I'occurrence c’est le silicium qui a été choisi.

Ainsi, connaissant le paramétre de maille du silici de 5,43088 A, il est possible de
déterminer le zéro shift, puis de déterminer ladtmre de I'oxyde de tungstene. Les trois
structures ayant des parameétres de maille proaimss avons commencé par faire un
affinement par profile matching. Il a cependantiadament été clair que la structure cubique
ne suffit pas pour décrire la structure obtenuehaque fois un pic calculé apparait entre 42
et 43° alors que le diffractogramme montre ce mdadiblé en deux pics a 41° et a 45°
(Figure 100). Cette différence se traduit par agegtelurs d’accords trés élevéesg=B3,9%,
Rwp=53,2%, I%Xp=24,81%,x2:4,59%. Le paramétre calculé est alors de 3,6856(Par
rapport & 3,714 A pour la fiche ICDD 41-905.

—— Mesuré

—— Calculé

Différence
Positions de Bragg

S

T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (9

Intensité (U.A.)

Figure 100 : Résultats de I'affinement par profilematching a partir du silicium (ICDD 27-1402) et du
WO; cubique (ICDD 41-905)

Ainsi, nous avons considéré une structure de;\W@sentant un peu moins de symétrie, ici la
structure orthorhombique décrite dans la fiche ICDPD131, afin de voir s'il était alors
possible de se rapprocher davantage de la structeserée en diffraction RX. Les résultats
obtenus (Figure 101) sont alors meilleurs+=87,1%, Ryp=34,4%, I%Xp=26,61%,x2=1,63%.
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—— Mesuré

—— Calculé

—— Différence
Positions de Bragg

Intensité (U.A.)
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2 Theta (9

Figure 101 : Résultats de I'affinement par profilematching a partir du silicium (ICDD 27-1402) et du
WO; orthorhombique (ICDD 71-131)

Paramétres de Parameétres

71-131 (A) | calculés (A)
a 7,341 7,329(1)
b 7,570 7,450(2)
c 7,754 7,764(2)

Table 8 : Comparaison des paramétres donnés par fache ICDD 71-131 et recalculés par profile
matching pour la structure orthorhombique du WO,

Ainsi, afin de compléter cette étude structurate atfinement Rietveld a été fait a partir des
mémes structures, afin de prendre en compte lesitdenatomiques dans les plans de
diffraction, car la structure orthorhombique, présat beaucoup de pics de diffraction peut,
en profile matching, conduire & des résultats assembles. Cependant, le probleme de
dédoublement du pic a 43° réapparait (Figure 16F67,7%, Rywp=55,2%, R«,=28,42%,

¥’=3,77%.
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—— Mesuré

—— Calculé

Différence
Positions de Bragg

Intensité (U.A.)

2 Theta (9

Figure 102 : Résultats de I'affinement par Rietveldh partir du silicium (ICDD 4-2-891) et du WO,
orthorhombique (ICDD 71-131)

IV.3.c. Structure a pics larges

Dans la détermination de la structure des comppsEsentant des pics larges en diffraction
des RX, nous avons considéré le composé obtenuwpeusynthese en autoclave automatique
a 0,05 mol/L a 200 °C. Ainsi, nombre de structueeombinaisons de structures ont été
essayées en profile matching afin de déterminestiacture de ces composés. Aucune
structure seule n'a permis d'obtenir des résultatseptables, mais en utilisant une
combinaison du W@ monoclinique et du WOy, il est possible d'obtenir un affinement
raisonnable (Figure 103) pR25%, Ryp=26,7%, ngp=26,05%,X2=1,05%.

—— Mesuré

Calculé

—— Différence
Positions de Bragg

Intensity (A.U.)
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Figure 103 : Résultats de I'affinement par profilematching a partir du W g049 (ICDD 5-392) et du WG
monoclinique (ICDD 83-950)
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Ici encore, le passage a un affinement Rietveldréirples mémes structures ne donne pas un
affinement aussi bon : iR34,2%, Ryp=37,8%, ngp=25,44%,X2=2,21%. De plus, il nest
alors pas possible d’affiner les positions atomsocer le calcul diverge.

—— Mesuré

—— Calculé

Différence
Positions de Bragg

Intensité (U.A.)
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Figure 104 : Résultats de I'affinement Rietveld a artir du W 140,49 (ICDD 4-5-4539) et du WQ
monoclinique (ICDD 83-950)

Parameétre Parameétre ..,
B .| Différence
d'origine | calculé
a (A) 7,30 7,41(3) 0,11
b (A) 7,54 7,50(4) 0,04
WO3
c (A 7,69 7,48(3) 0,21
B (°) 90,9 89,7(11) 1,2
a (A) 18,33 18,82(7) 0,49
b (A) 3,79 3,70(1) 0,09
W 18049
c (A 14,04 13,54(4) 0,5
B (°) 115,2 110,7(3) 4,5

Table 9 : Comparaison des paramétres donnés par Ifishes ICDD 4-5-4539 et 83-950 et recalculés par
Rietveld pour les structures WQ monoclinique et WigO4g
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Conclusions

L’oxyde de tungsténe a été élaboré en milieu oganpar synthese sol-gel non hydrolytique,
par hydrolyse de I'hexachlorure de tungsténe, ou @é@carbonylation oxydative de

I'hnexacarbonyle de tungstene. Des essais ont étéséé en milieux aqueux, comme la
décomposition du paratungstate d’'ammonium ou liication d’une solution de tungstate de

sodium en émulsion. Enfin, il a aussi été obtermsgathese en liquide ionique.

De nombreuses morphologies ont été obtenues :lagsgttes, des particules sphéroidales de
guelques nanometres, des sphéres de particulesnaygles, des batonnets, des billes
micrométriques et des structures tubulaires. Cepdndles particules ainsi obtenues
contiennent soit de I'eau, soit des résidus orgasqToutes ces syntheses nécessitent donc
un traitement thermique afin de retirer ces impgeCeci conduit a une augmentation de la
taille de grain.

Nous avons donc particulierement étudié la syntlggsepermet d’obtenir les plus petites
particules, a savoir la synthese sol-gel non hyticple. Elle conduit a différentes formes
(plaquettes, structures tubulaires et particulégspdales) et tailles de particules, et permet
de synthétiser de grandes quantités de poudreaniotnt, la synthese rapide en microonde
permet d’obtenir des particules de 6 nm, ce quussttaille trés petite comparée a ce qui est
rapporté dans la littérature. Un controle de ldletales particules, entre 6 et 40 nm, est
possible grace a la maitrise de la températuraldaation.

Par ailleurs, la décomposition du paratungstatendianium dans I'acide chlorhydrique est
une synthese facile a mettre en ceuvre, rapidetaulem de grandes quantités, et qui permet
d’obtenir des plaquettes d’oxyde de tungstene daerdaine de nanométres de diametre sur
guelques nanomeétres d’épaisseur.

Les poudres utilisées dans le chapitre suivanst-@elire celles a partir desquelles nous
avons réalisé des formulations nanothermites, sssties des syntheses sol-gel non
hydrolytiques en autoclave automatisé et en miaepminsi que de la décomposition du
paratungstate d’ammonium dans I'acide chlorhydrigude I'hydrolyse de I'hexachlorure de
tungstene dans I'éthanol.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter le tragalisé sur la réactivité de nanothermites
formulées par mélange d'oxyde de tungsténe et mifimium nanométriques. Ainsi, nous

verrons tout d’abord comment les thermites sortidgtes, c'est-a-dire le calcul des quantités
a mélanger, le mélange physique dans un dispergnia compression. Puis nous

expliquerons en détails la caractérisation réakseéexpliquant le montage optique utilisé, les
différentes données mesurées, et comment elles egerth d’accéder a différentes

caractéristiques physico-chimiques et réactivesi@’thermite. Enfin, nous montrerons les
résultats obtenus et discuterons de leurs imphioati

V.1 Techniques mises en ceuvre

V.1l.a. Caractérisation de I'aluminium commercial AI50P

Avant de pouvoir expliquer la préparation des fdatians, il est important de bien
caractériser la poudre d’aluminium nanométriquéiset. En effet, 'aluminium se passive
naturellement par une couche d’alumine, et a I'Beh@nométrique cette couche représente
une quantité non négligeable, qu’il faut donc qfient

L’aluminium utilisé est une poudre commerciale nodenAISOP, vendue par Novacentrix
Inc. (anciennement Nanotechnologies), et décritence étant composée de nanopatrticules de
50 nm de diamétre, composées de 60 & 66% d'aluminides valeurs étant variables d’un
lot a l'autre, il faut caractériser la poudre afia connaitre les valeurs précises pour le lot
utilisé.

La caractérisation de I'aluminium nanométrique aegar ATG et BET. L'ATG est réalisée
sous atmosphére appauvrie en oxygene, en I'ocasran mélange argon/oxygene 90/10,
afin de pouvoir oxyder I'aluminium lentement sanger de barriere d’alumine qui bloguerait
I'oxydation d’'une partie de I'aluminium (Figure 105
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Figure 105 : Analyse thermogravimétrique de I'oxyd&éion d’un échantillon de nanoparticules
d’aluminium AI50P
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La perte de masse en début d’analyse correspoadiésbrption d’eau adsorbée a la surface
des particules. Le gain de masse a partir de 40tbP@spond a I'oxydation de I'aluminium.
Ainsi, il est possible de calculer la quantité n@ss relative d’oxygéne gagné pendant
I'oxydation. Dans le cas présent, on a donc :

_ Mgin—Mmin _ 9752,02-6254,61

Am = = = 0,5592 soit 55,92%

Momin 6254,61

Par la suite, on calcule la quantité relative di@hium dans I'échantillon :

Yomy = = A Am =227 % 0,5592 = 0,6291 soit 62,91% d'aluminium, et donc 37,09%
0 *
d’alumine.

Tout ceci étant calculé a partir de la quantitéiate d’aluminium et d’alumine (masse
minimale durant 'ATG), c’est-a-dire sans la cobtriion de I'eau, il faut donc calculer la
quantité d’eau et normaliser le tout :

ini— i 6504,31—-6254,61 . s
YoM gy, = —iTmin =0,0384 soit 3,84% deau et donc
Mini 6504,31

62,91/103,84 = 60,58% d’aluminium, 37,09/103,845572% d’alumine,
3,84/103,84 = 3,70% d’eau au total.

Aussi, bien que non-nécessaire a la préparatiotheéesiites étudiées, une mesure de surface
spécifiqgue permet de calculer la taille des patE@t I'épaisseur de la couche d’alumine. En
effet, considérons les particules, sans eau, comtaet sphériques avec la configuration
suivante présentée en Figure 106.

e¢ A

d=d,+2e

v

Figure 106 : Schéma d’une particule d’AI50P

g 6
Nous avons alors la surface spécifigugour d en pm) : o=
Si les volumes d’alumine et d’aluminium sont notéspectivement ¥ et Vy, et que les
masses volumiques de I'alumine et de I'aluminiumt swmtée$ox etpai, ON sait que :

1
= 3
dz(w)s car Vz%zvox"‘VAl

T
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et : p = m _ Mox+Myy — PoxVoxtpPaiVai
4 VoxtVai VoxtVai
1 2
6(Vox+V a1) (B36m)3(Vox+V 41)3
Donc : o= ox Al 1:pV:; ‘;41
6(Vor+V 3 oxVoxTPALYV Al
(PoxV0x+PAlVAl)[ ( oxn Al)]
. V 3Mp 100
Soit : [;:ﬂzw(_o__l)
Vail Pox \2My4; Am

gue I'on peut calculer a partir de 'ATG, nous atzias alors :

G6m3IB+ DIV, (36m3I(B +1)3
(poxﬁ + pAl)VAl (pox’g + pAl)VAl%

2
et donc : Var = %
1 2
Ainsi : dun= () = s
.
Aussi:  d=(TEA) = SR
2 1
et == o<§§iﬁix> [a+p:-1]

Cette méthode a été décrite par Pesiri ét bes calculs correspondants ont cependant été
rectifiés dans la mesure ou une puissance de anag été oubliée dans I'expression du
volume d’aluminium, et par conséquent dans lesesgions du diametre d’aluminium et de
I'épaisseur de la couche dalumine. Dans I'exemplésenté, sachant que la surface
spécifigue mesurée est de 41m?3/g, les valeurs oésesont alors de :

ﬂ_pAl(BMolOO ) 2,7(3*16*100

= —=—1)= — 1) =0,5219
Pox \2My; Am 2 * 27 x 55,92

~ 3,05

2 2
6(1+8)3  6(140,5219)3

o(par+Bpox)  41(2,740,5219%3,05) = 0,045 soit 45 nm

Al =

6(1+p) 6(1+0,5219)

= = = 0,052 soit 52 nm
a(Pa1+BpPox) 41(2,7+0,5219%3,05)

__d-da; __ 0,052-0,045

. = 0,0035 soit 3,5 nm
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Figure 107 : Schéma d’'une particule d’AI50P avec $etailles calculées

V.1.b. Calcul des gquantités a mettre en présence

La préparation des formulations thermites commepae la détermination du rapport
aluminium/oxyde de tungstene a peser. Ce calcidfestee en partant de deux données
principales. Tout d’abord, la réaction étudiée d@guation chimique est la suivante :

2 Al + WO; 2 AlO3 + W

Ensuite, la littérature scientifique montre quedactivité thermite est optimale avec un léger
exces d’aluminium, en I'occurrence 20% de plus lgwpiantité stcechiométrique.

Dans le cas des synthéses par voie sol-gel norolytidue en autoclave automatisé, lorsque
les poudres contiennent des impuretés inorganifpgsie de nickel, de chrome, de fer et de
cuivre), il faut aussi prendre en compte les équatsuivantes :

2 Al + 3 NiO—> Al,O3 + 3 Ni
2 Al + CrO3 > Al,O3+ 2 Cr
2 Al + Fe&O3 > Al,O3 + 2 Fe
2 Al + 3 CuO-> Al,O3+ 3 Cu
Le calcul s’effectue a partir des pourcentages igass d’'oxygene contenus dans I'oxyde :

% % M0 Yot 22 4 gy 0.0 4 Gy o MO 4 O
00d de = 7Owo ONiO 0cr,0 OFe,0 O0cuo
ans oxyde 3 MW03 ' MNlO 1203 MCT203 ¢2%3 MF@203 “ MCUO

et de la quantité relative d’oxygene nécessaireg pgyder 'ensemble de I'aluminium dans
I'AIS0P (%4 représente le pourcentage d’aluminium métallicaresd’AISOP) :
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Sachant que 'on veut : 3pour A= 1.2*%0 dans roxydeON Obtient alors :

_ 2 MAl 1,2 % 0/00 dans oxyde
Myisop = § MO %Al Moxyde

V.l.c. Dispersion et mélange des poudres

Une fois les masses pesées dans un ballon, unrghspeest ajouté afin de pouvoir les
mélanger. L'ensemble est alors agité grace a uredaraimanté et un agitateur magnétique
pendant 10 min, puis, aprés avoir 6té le barremasté, dans un bain a ultrasons pendant
15 min. Le dispersant est ensuite évaporé, et langoest séchée pendant une heure, sous
pression réduite dans un évaporateur rotatif (2ai®0 °C). L'ensemble est laissé durant
30 min a lair libre, afin de s’équilibrer avec taosphere ambiante, avant d'étre
soigneusement récupéré dans un pilulier.

Pour ce qui est du dispersant utilisé pour la dipe des particules, il doit avoir une faible
température d’ébullition, afin de pouvoir étre fapient séché, ainsi qu'étre inerte vis-a-vis
de l'aluminium nanométrique, qui est facilement @é&yen alumine. Nous en avons utilisé
deux : I'hexane, car c’est le dispersant typiquenugitisé pour réaliser ce type de mélanges,
et I'acétonitrile, car sa forte polarité doit petine de mieux disperser les particules.

V.1.d. Compression

Par la suite, des petites quantités (Iégeremergrisupes a 100 mg) sont pesées dans un
moule, puis pressées dans une presse hydraulicaeeusme charge constante. Pour chaque
formulation, cing comprimés sont pressés. Le diegnét la longueur des comprimés sont
mesurés au centieme de millimetre a l'aide d’urd @ecoulisse digital ainsi que la masse a
l'aide d’une balance de précision™ifhg. Les comprimés obtenus ont une densité comprise
entre 30 et 40% de la densité maximale théorique.

V.2. Caractérisation des propriétés des nanothermites

V.2.a. Description du banc optique
Les comprimés sont caractérisés par tir sur un daptique, représenté en Figure 108.
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Comprimeé

Détecteur Détecteur .
h S thermite
infrarouge _ visible I
Laser CC, RN S l
| 20 -
U Y -
Shutter fLen;t_llletFie
GRS 4 faisceau
o
Camera
ultrarapide

Figure 108: Représentation schématique du montage optique sant a tirer les comprimésde
nanothermite

L’initiation se fait grae a un laser C, de longueur d’'onde 10im et de puissanc
maximale 10/V. Cependant, la puissance n’étant pas tres dtaisigue le laser est utilisé a
puissance maximale, nous avons effectué nos tes kevlaser réglé a une puissance W.
Un volet, contrdlé par un mécanisme de déclenchemerntaague,arréte le laser tant que
les appareils de mesure ne sont pas préts a dneeglsorsque le volet est retiré, le la
traverse une lentille qui kecalise sur le comprim

Pour des raisons decurité, le comprimé est placé dans une encemtplexiglas sou
aspiration d’air, avec un trou pour laisser patséaisceau laseCe dispositif permet d’évite
les projections de particules lors des tirs et adéer ces dernieres par aspira

Pour chaquér, quatre données sont enregist :

* Un signal électronique correspondant au mécanisragedlenchement qui contrble
volet mécanique ;

» Un détecteur infrarouge au nivede la lentille de focalisation du faisct permet la
détermination del'instant précis ou le faisceau laser arrive sur clemprimé,
permettantd’annuler le retard du laser, di temps nécessaire au volet mécani
pour se retirer de I'axe optiq;

e Un détecteur de lumiére visible sur le comprimétdes données sont enistrées
sur le méme oscillosco que celles du détecteur infrarougedonc sur la méme ba
temporellepermet de savoir quand la réaction a ;

* Une caméraultrarapidt, pouvant enregistrer jusqu’'a 2800 images par seconc
permet d’enregistrer la mbustion avec une grande précision tempo

V.2.b. Détermination du délai d’initiatio

Les signaux électroniques correspondant au déatemsht, au détecteur infrarouge et
détecteur visible donnent des signaux telsceux représentés dansHeyure109. Le retard
du signal infrarouge par rapport au déclencheuvatbien pour un faible grossissem

118



(gauche), alors gu’'a plus fort grossissement (eyadltest possible de déterminer la durée

entre le départ du signal infrarouge et celui duai visible. Cette durée correspond au délai
d’initiation.

Délai
d'initiation
>
g- — Signal déclencheur ;
> — Signal infrarouge >
B — Signal visible B
=4 =4
2 2 /
£ £ —— Signal infrarouge J
— signal visible /
T O . WV /
TIVTTY L/
T T T T T T T
00 0,2 04 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16
Temps (s) Temps (s)

Figure 109 : Allure typique des divers sighaux enigistrés pendant un tir

V.2.c. Détermination de I'énergie d’activation

Sachant que le laser est réglé a une puissancddixeW, il est alors possible de déterminer
I'énergie d’activation de la réaction. Pour cedainous intégrons le signal infrarouge sur une
grande durée pendant le passage du laderainsi que sur le temps du délai d’initiatiop), (t

et en déduisons I'énergie d’activation selon larfole suivante :

At
E, = Plasermf L

Tel gqu'on peut sy attendre d’apreés leur sens muesi le délai d’initiation et I'énergie
d’activation évoluent dans le méme sens (Figurg.110

200

Synthéses réalisées par voie sol gel
non hydrolytique en :

®  Autoclave automatisé
1504 O Microonde
Thermite formulée dans I'hexane (noir)
et l'acétonitrile (rouge)

100

504

Energie d'activation (mJ)

Délai d'initiation (ms)

Figure 110 : Energie d’activation en fonction du diai d’initiation pour diverses formulations WO 5/Al
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V.2.d. Détermination de la vitesse de combustion

L’enregistrement vidéo est réalisé au moyen d’'umméra ultrarapide, la Photron FastCam
APX RS (cadence maximale de 250 000 images pamndegoavec une cadence de 20 000
images par seconde et un temps d’obturation de Il psrmet d’observer la combustion des
comprimés, plus particulierement 'avancement dutfide combustion le long du comprimé
(Figure 111).

image 15,t=0,75m

image 20, t =1 mg

image 30, t = 1,5 ms

image 60, t=3 ms

image 80, t =4 ms

Figure 111 : Images représentatives de la cinémat@phie a résolution temporelle lors de la combustio
d’'un comprimé de nanothermite formulée avec du W@commercial dans I'acétonitrile

Ainsi, nous regardons le temps qui s’écoule ergrenbment ou le front de combustion
entame la face visible du comprimé (image 20) &ticm il arrive sur la face collée du
comprimé (image 30). Connaissant la longueur dupcong, on peut alors calculer la vitesse
moyenne de combustion du comprimé.

Il est important de noter que la vitesse de conyusst la donnée qui nous intéresse le plus.
En effet, le délai d’initiation et I'énergie d’acttion refletent la sensibilité d’une formulation.
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Si ces valeurs diminuent, alors on a bien une manotite plus réactive mais aussi plus
sensible, et sa manipulation est alors plus dangerelL’augmentation de la vitesse de
combustion traduit une augmentation de réactivitgis pas une augmentation de la
sensibilité.

V.3. Essais réalisés
V.3.a. Liste des formulations préparées
Surface
Température spécifique
Type de Parametres de . Structure_ Morphologie (ma/g) Dispersant(s
. . o cristallographique . L
synthése de synthese calcination . . (MEB) (Taille utilisé(s)
R (Diffraction RX) L
(°C) équivalente
(nm))
WO; commercial de référence Monoclinique Sphéroidple 2 (28) He,xan.e .et
acétonitrile
Décomposition Hexane et
(NH)10W12041 | 35 mg/mL 250 Monoclinique Plaguette 37 (23 Y
acétonitrile
dans HCI
Hydrolyse de | Séchage de Hexane et
WClg dans 5 g dans 300 Monoclinique Sphéroidale 40 (21) acétonitrile
C,HsOH 50 mL
0,05 mollL Hexane et
a 200 °C 450 WGQ, a pics larges  Sphéroidale 67 (13 e
aceétonitrile
(250 mL)
0,05 mol/L
al7r5°C 450 WGQ a pics larges  Sphéroidale 45 (19 Hexane
(250 mL)
0,05 mol/L
a225°C 450 WGQ, a pics larges  Sphéroidale 99 (8) Hexane
(250 mL)
0,25 mol/L Hexane et
a 200 °C 525 WG & pics larges Plaquette 56 (15 e
R acétonitrile
Synthése sol-| (50 mL)
gel non 0,083 mol/L Plaguette et
hydrolytique a 200 °C 525 WGQ a pics larges q . 73 (12) Hexane
sphéroidale
en autoclave | (150 mL)
automatisé | 0,25 mol/L
a200 °C 500 WGQ, a pics larges  Sphéroidale 67 (13 Hexang
(50 mL)
0,25 mol/L
a200°C 500 WGQ a pics larges  Sphéroidale 45 (18 Hexane
(50 mL)
0,25 mol/L
a200 °C 400 WGQ, a pics larges  Sphéroidale 81 (10 Hexang
(50 mL)
0,25 mol/L
a200°C 500 WGQ a pics larges  Sphéroidale 67 (13 Hexane
(50 mL)
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Programme
lent (lavage 350 WGQ, a pics larges  Sphéroidale 55 (15 Hexang
éthanol)
Programme
moyen 500 Monoclinique Sphéroidale 25 (36) Hexane
(lavage
éthanol)
- P Hexane et
350 WG, & pics larges  Sphéroidale 127 (7 acétonitrile
Synthése sol-| T 109aMMel 400 Partiellement | o\« oidale| 66 (13) | HEXane et
gel non rapide monoclinique acétonitrile
. (lavage . frmidalh Hexane et
hydrglythue éthanol) 450 Monoclinique Sphéroidale 25 (33) acétonitrile
en microonde Hexane et
500 Monoclinique Sphéroidale 21 (41) e
acétonitrile
- P Hexane et
300 WG, & pics largeg  Sphéroidale 149 (6 acétonitrile
Partiell t o H t
Progrgmme 350 arietiemen Sphéroidale 143 (6) e,xan.e e
rapide monoclinique aceétonitrile
(lavage - fridalh Hexane et
THF) 375 Monoclinique Sphéroidale 47 (18) acétonitrile
390 Monoclinique Sphéroidale 29 (29) He,xan.e .et
acétonitrile

Table 10 : Caractéristiques des poudres d’oxyde dengsténe utilisées pour des réactions thermite

V.3.b.

Résultats des tirs

La réactivité des thermites formulées a partir ki&tillons d’oxyde de tungstene synthétisés
par voie sol-gel non hydrolytique en autoclave m#tique ne montre malheureusement pas
de tendance nette, que ce soit en termes de vitleseembustion ou de délai d'initiation
(Figure 112). La seule observation possible est gaar une poudre d’oxyde de tungsténe
donnée, la formulation préparée dans I'acétonitrilene vitesse de combustion supérieure a
celle préparée dans I'hexane. Un seul de ces élthiamta une vitesse de combustion
nettement supérieure a celle de la thermite forenal@artir de W@commercial, servant de
référence : celui avec une surface spécifique da%@, c’est-a-dire le seul échantillon qui ne
soit pas composeé de particules sphéroidales makadeettes.
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Figure 112 : Vitesses de combustions (gauche) etalé d'initiations (droite) de formulations thermit es
préparées avec les poudres synthétisées par voiégel non hydrolytique en autoclave automatisé en
fonction de la surface spécifique de I'oxyde de tgstene utilisé

Le cas des formulations préparées a partir desrpsutioxyde de tungsténe synthétisées par
voie sol-gel non hydrolytique en microonde estat#ht (Figure 113). Bien que les délais

d’initiations ne montrent toujours pas de tendamt&ire, les vitesses de combustion

augmentent, quand la surface spécifigue de l'oxgdetungstene augmente, jusqu’a une
valeur de surface spécifique égale a 40 m?/g (smttaille équivalente de particule de 21 nm)
puis diminuent nettement au-dela. En outre, lassgede combustion pour une formulation

préparée dans I'acétonitrile est supérieure a dallee formulation préparée dans I'’hexane.

20 40
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Figure 113 : Vitesses de combustions (gauche) efalé d'initiations (droite) de formulations thermit es
préparées avec les poudres synthétisées par voiégel non hydrolytigue en microonde en fonction déa
surface spécifique de I'oxyde de tungsténe utilisé

Lorsque ces résultats sont comparés avec ceux usbt@m des poudres produites par des
voies de synthéeses différentes, c'est-a-dire pemrdgosition du paratungstate d’ammonium
dans I'acide chlorhydrique et par hydrolyse deXdhlorure de tungsténe dans I'éthanol, il
n'y a toujours pas de relation nette entre la serfgpécifique et la vitesse de combustion ou
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le délai d'initiation (Figure 114), mais on obseteejours que les vitesses de combustions de
formulations préparées dans I'acétonitrile sonésigpres a celle préparées dans I’hexane.

30

50

En noir : Dispersions dans I'nexane En noir : Dispersions dans I'hexane
En rouge : Dispersions dans |'acétonitrile En rouge : Dispersions dans I'acétonitrile

= Microonde 404 = Microonde
I O Autoclave automatisé O Autoclave automatisé
= <& Plaquettes . <& Plaquettes
T 29 % Hydrolyse 2 % Hydrolyse
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Figure 114 : Vitesses de combustions (gauche) etalé d'initiations (droite) de formulations thermit es
préparées avec des poudres synthétisées par diversmies de synthése en fonction de la surface sfigcie
de I'oxyde de tungsténe utilisé

V.3.c. Discussion

Ainsi, 'augmentation de la surface spécifique respondant a une diminution de la taille des
particules, ne conduit pas a des nanothermites rglatives ; au contraire, dans le cas des
syntheses sol-gel non hydrolytiques en microondejeda de 40m2/g, la réactivité diminue.
Par ailleurs, I'acétonitrile conduit a des nanathézs plus réactives. La principale différence
entre 'hexane et l'acétonitrile est leur polaritthexane n’est pas du tout polaire alors que
I'acétonitrile I'est. Il est donc supposé que ples nanoparticules sont petites, plus elles ont
tendance a s’agréger, puisqu’elles sont alors slgseptibles d’interagir entre elles via des
forces de tension de surface ; I'acétonitrile, €fdas polaire, contribue & une désagrégation
partielle, d’ou la plus grande réactivité.

En conséquence, en plus de la caractérisatiorudedactivité, les formulations thermites ont
aussi été caractérisées au moyen de techniquestbenird’évaluer la qualité du mélange des
réactifs. Ainsi, nous avons effectué de la micrpsealectronique a balayage en électrons
rétrodiffusés pour observer le contraste de nunatomique, et donc I’homogénéité du
mélange oxyde/aluminium. La Figure 115 montre elaent que, dans le cas d’échantillons
réalisés par synthese sol-gel non hydrolytique ecraonde, les échantillons ayant une
grande surface spécifigue menent a des mélanges iomogenes que ceux ayant une petite
surface spécifique. Une légére homogénéisationaassi visible pour une formulation
thermite préparée dans l'acétonitrile par rapportaaméme formulation préparée dans
I'hexane.
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> ’a
. COMPOY 50kV D‘80mm :

Figure 115 : Clichés MEB en contraste de numéro atoique de thermites formulées a partir d'oxyde de
tungsténe de 25 (haut) et 149 m?/g (bas) par dispgon dans I’hexane (gauche) et I'acétonitrile (droe)

Cette difféerence d’homogénéité des mélanges sguelipar la stabilité des dispersions
réalisées. En effet, ’hexane est un tres mauvigjgedsant pour les nanoparticules utilisées ;
les particules sédimentent en quelques secondasétonitrile, en revanche, avec sa forte
polarité, produit des suspensions de nanopartitidgsplus stables.

Ainsi, une série de mesures de diffraction dynamide la lumiere a été effectuée sur les
poudres d'oxyde de tungsténe pour une concentrat®r®,5 g/L dans l'acétonitrile. Les

résultats (Figure 116) montrent bien que, pouétdgntillons synthétisés par voie sol-gel non
hydrolytique en microonde, les poudres présentane wgrande surface spécifique
s’agglomeérent plus que celles présentant une failofiace spécifique.
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Figure 116 : Mesures de diffraction dynamique de ldumiére sur une série d’échantillons d’'oxyde de
tungsténe synthétisés par voie sol-gel non hydrolgtie en microonde

Il est cependant nécessaire de rappeler que caedgypeesures donne des informations sur le
diamétre hydrodynamique, et pas seulement surilla ties particules ou agglomérats. En
effet, les résultats obtenus (Figure 117), dansniémes conditions, pour des plaquettes
(obtenues par décomposition du paratungstate d’amummo dans l'acide chlorhydrique)
comparés a des particules sphéroidales (obtenuesgpa sol-gel non hydrolytique en
microonde) donnent un diametre hydrodynamique seypépour les plaquettes. Par contre,
I'opacité marquée de la suspension de plaquettanifOtes aprés dispersion aux ultrasons
(Figure 118) montre clairement que les plaquettenént une suspension plus stable que les
particules sphéroidales. Ainsi ce type de mesumse préte pas a la comparaison de
dispersibilité d’échantillons possédants des mdaaies différentes.

Particules 29 m3/g
fffff Particules 47 m3/g
—— Plaquettes 37 m2/g

Intensité (U.A.)

10 100 1000 10000
Taille (nm)

Figure 117 : Mesures de diffraction dynamique de ldumiére sur des dispersions de particules et de
plaguettes
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Plaquettes Particules
37 ma3/g 29m3/g 47m?3/g

Figure 118 : Photographie de dispersions dans I'atiitrile de particules et de plaquettes une demi-ure
aprés la dispersion par ultrasons

Ainsi, il est important de noter la différence entaille et morphologie de particules d’'une
part, et qualité de la dispersion d'autre part, mmmcela a déja été observé dans la
littératuré™>

Par ailleurs, une série de calculs a été effecatidede vérifier que la faible réactivité des
poudres a grandes surfaces spécifiques n'étaitlpas des limitations de recouvrement. En
effet, lorsque deux ensembles de particules diegdiirgement différentes sont mélangées
dans des proportions fixes, il existe une taillails partir de laquelle il y aura plus de petites
particules qu’il n'y a de surface disponible sw ¢gandes particules.

Ainsi, nous cherchons a déterminer le rayon lindiégs particules de W{Qpour un rapport
Al/WOQO3; fixe et des particules d’Al données, en-dessougi€luil y a plus de particules de
WO;3; que nécessaire pour couvrir la surface dispordbke particules d’Al, i.e. un exces, en
termes de surface, de Wous avons expliqué précédemment le rapport desenatilisé :

_ 2 MAl 1,2« %O dans oxyde
Myisop = § MO %Al Moxyde

Considérons dans ce cas que I'oxyde de tungstémeiese qui de toute facon est le cas pour
les oxydes de grandes surfaces spécifiques pusauit été synthétisés par voie sol-gel
hydrolytique en microonde. Nous avons donc :

194 3x16
22,27 7 18384+43+16
A150F 737 16 0,6058

Moxyde = 0,461 = Moxyde

Nous savons que :

v _ Myo3z _ Myo3
wo3 = =
Pwos 7,16
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Yomy; n %Mai203

Vaisop = Maisop * ( ) = Myys0p * 0,342

Pal Par203

Donc:

Vwos _ My o3 _ 1
Vaisop  Masop * 7,16 ¥ 0,342 0,461 * 7,16 x 0,342

= 0,886
Par ailleurs, nous pouvons calculer le volume d'seige particule d’AI50P et de WO

, 4 dy® 5
VAISOP = §7T (E) = 73622 nm

Vi =
WO3_3T[rW03

Et donc aussi le nombre de particules de chagu@asén

My o3
Noart _ Vwos _ 7,16 _ My o3
partwos V'wos 4 3 9,55mry033
3MTwos
Mysop * 0,342
Npartasor = — 5 o m?
Soit :
Npartyos Myos * 73622 nm3 1 73622 nm3
= = 3
NpaTtAISOP Myisop * 0,34’2 * 9,557Trwog3 0,4'61 * TT * 3,2661 rwog3
73622 nm3
=0,211 = —
Two3s

Si nous considérons que les particules de;\&placent a la surface des particules d’Al en
arrangement hexagonal compact bidimensionnel da@mgrojection plane (plus les particules
de WGQ seront petites, plus cette approximation seraectej.

2lwo3

2ryo3Sin30

Figure 119 : Représentation d’'un empilement hexagah compact bidimensionnel
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Dans un tel empilement bidimensionnel, la compasstade :

Surface occupée B o3’ o
Surface totale V3 2V3

2Two3 * 2Two3 i

Comp = = 0,9069

Ainsi, les particules de W{occuperont 90,96% de la surface d’'une sphére genra
d/2+ryo3, SoOit :

Saispo = 0,9096 * 47(26 + Tyy793)>

Il est alors possible de calculer le nombre deipdes de W@ a la surface d’'une seule
particule d’AI50P en faisant le rapport de la scefaisponible (entierement occupée pariwoO
dans le cas limite étudié) a la surface occupéempaseule particule de WO

Npartyos  0,9096 * 41(26 + 1103)*  0,9096 * 4(26 + 1yy703)°

2 2
Nparty, TTwo3 Two3

Ainsi, la taille minimale pour laquelle le Wi@eut enrober parfaitement I'Al sera celle pour
laquelle ce rapport limite vaut autant que le rappéel du nombre de particules, calculé
précédemment, soit :

0,9096 = 4(26 + 1 2 73622 nm?3
@6+ 103" _ 510, 73622 1m°
Two3s Twos
Twoa>(26 + 1 2 0,2105
wo3”( wo3) _ « 73622 m®
Twos> 4 % 0,9096

Twos (26 + 1y3)? = 0,05785 * 73622 nm3
rwo33 + Szrwo32 + 676rwo3 - 4259 = 0
En résolvant cette équation, la seule solutiomgst= 4,56 soit un diamétre de 9 nm.

Bien que ceci ne soit pas en contradiction avecdssltats observes, cela ne suffit pas pour
expliquer pourquoi la réactivité des thermites dine subitement a partir de 20 nm, et
I'explication de cette observation par agglomératies particules est donc priviligiée.

Conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons comparé letivigds de thermites formulées a partir de
nos poudres avec une thermite formulée avec undreaommerciale de WQle 30 nm, et
ce pour des thermites préparées dans deux dispedifiérents : I’hexane et I'acétonitrile.
Nous avons pu obtenir des thermites environ trois plus réactives que la thermite
habituellement préparée avec le W@ mmercial.
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Les thermites formulées dans l'acétonitrile sonisptéactives que celles formulées dans
'hexane, parce que l'acétonitrile est un solvamiisppolaire et disperse mieux les
nanoparticules utilisées. Il favorise la désagiiégaet donc un meilleur contact entre les
réactifs.

Nous avons montré que pour une surface spécifigmmék, la morphologie en plaquettes
favorise une meilleure réactivité et que les posidobtenues par synthéses sol-gel non
hydrolytique sous chauffage microonde présentestvdeiations de réactivité selon la taille
des patrticules : elle augmente pour des surfacasfspes allant de 20 a 40 m#/g, puis chute
brutalement pour des surfaces spécifiques supésela diminution de la réactivité n’est pas
liée directement a 'augmentation de la surfaceifipée, mais a I'agrégation des particules.
En effet, si les particules de 6 a 20 nm étaierfafiament dissociées, la réactivité aurait été
largement supérieure a celle que nous avons olesetvagrégation s’explique par les
tensions de surface plus importantes, et ce somn$ @es agrégats qui se mélangent avec
I'aluminium, conduisant & une diminution de la tdat.

Toutes ces observations montrent que le paraméailecdes particules » n’est pas le seul
paramétre pertinent pour obtenir une thermite pfastive. L’amélioration doit maintenant
passer par des procédés de mélange adéquats. foes dfiturs devront porter sur la
désagrégation des particules. Il faudra pour aelaver un dispersant encore plus polaire,
facile a évaporer, et inerte vis-a-vis de I'alurami nanométrique ou alors par une méthode
physique différente. Il faudra aussi veiller a s ptroduire d'impuretés organiques, pouvant
perturber la caractérisation.
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Conclusions géenérales et perspectives

Au cours de cette thése, nous avons réussi a sigethde I'oxyde de tungstene nanométrique
par de nombreuses voies, conduisant a des narmyestide tailles et formes variées. Par
exemple, la décomposition du paratungstate d’amumordans I'acide chlorhydrique permet
d’obtenir des plagquettes d’une centaine de nan@sele diametre et de quelques nanométres
d’épaisseur, I'hydrolyse de I'hexachlorure de tuage dans un liquide ionique conduit a des
assemblages sphériques de 100 a 500 nm forméstiriles d’environ 20 nm alors qu’une
synthese sol-gel non hydrolytique a températureiam permet de former des assemblages
tubulaires de 0,5 a 1 um de longueur, de 100 nmialteetre extérieur et environ 30 nm de
diamétre intérieur, probablement formés de plagsett’environ 40 nm de diamétre sur
guelques nanomeétres d’épaisseur.

L’étude plus approfondie de la synthese sol-gel hgdrolytique en autoclave automatisé
nous a permis de synthétiser des quantités de¢ahd gramme de particules, avec des tailles
allant de 9 a 20 nm de diametre. Cependant, cecylas contiennent des impuretés,
essentiellement des oxydes de nickel et de chrprogenant de I'appareillage. L'utilisation
d’un autoclave en teflon dans un four microondeloene pas lieu a ce type d’'impuretés et,
grace aux programmes de chauffe trés rapides qwiepé étre appliqués, conduit, de fagon
reproductible, a la formation de particules dord teilles peuvent étre contrblées par le
traitement thermique appliqué, et peuvent descepdigu’a 6 nm. Ceci est inférieur aux
tailles reportées jusqu’a présent dans la littéeatu

Par ailleurs, la caractérisation de la réactivigd ads nanoparticules dans des mélanges
thermites, avec de I'aluminium nanométrique, a peae mettre en évidence I'importance de
la dispersion des particules pour réaliser un nggammogéene des deux réactifs. En effet,
alors que I'hexane est le dispersant typiquemeidgaipour mélanger 'oxyde et I'aluminium,
un dispersant plus polaire comme I'acétonitrilenpetr de mieux disperser les particules, ce
qui conduit & une nanothermite mélangée de facas Ippbmogéne, et donc a une vitesse de
combustion supérieure. C’est la premiére fois daeétonitrile est utilisé pour disperser et
mélanger des formulations thermites. Ce résultprésente un progrés important dans
I'amélioration des formulations et sera utilisél&Ll pour la préparation d’autres thermites.

En outre, nous avons réussi a formuler des nanmuttesy plus réactives que celles faites avec
de l'oxyde de tungstene commercial de 30 nm, grace particules de 20 a 40 nm
synthétisées par voie sol-gel non hydrolytique wiocave dans un four microonde, ainsi que
grace aux particules ayant des morphologies erupttes. En effet, la comparaison de la
réactivité de poudres d’oxyde de tungstene comgodéenanoparticules sphéroidales et de
nanoplaquettes montre I'importance de la morpheldgis particules utilisées.

Les perspectives ouvertes par ce travail se situdmtfois au niveau de I'oxyde de tungstene
et de la réactivité de composés nanothermites.
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En ce qui concerne I'oxyde de tungsténe, il sardaéressant d’étudier les nanoparticules
obtenues pour leurs propriétés optiques, afin da 8D elles pourraient trouver des
applications dans les autres applications classigiee 'oxyde de tungsténe, comme le
photochromisme, I'électrochromisme ou encore l@d&in de gaz. En effet, il est manifeste
que certaines poudres possedent des propriétéscpihotnes au vu de leur changement de
couleur lorsqu’elles restent au soleil, mais cexppétés n’ont pas été quantifiées faute de
temps. De plus, certaines morphologies inhabitsietlent la synthese n’a pas été exploitée a
cause de la grande taille des entités obtenuesrrgoent présenter des propriétés
intéressantes, comme par exemple les assemblagdésbende plaquettes, obtenus par
synthése sol-gel non hydrolytique a températureizmd

Dans le cadre de la réactivité des thermites, deamds axes de recherche s’ouvrent a la suite
de nos travaux. D’une part, I'étude des effetsadmbrphologie des particules sur la qualité
des dispersions de ces particules permettraielatbbéation de formulations thermites avec
une nanostructuration plus homogéne, et donc waiviéé améliorée. La difficulté d’'un tel
travail, cependant, serait de trouver un moyencaf® de quantifier la qualité d'une
suspension. En effet, nous avons observé que lla e particules n’est pas l'unique
parametre régissant la stabilité d’'une suspensiog’une mesure du temps de sédimentation
est aussi nécessaire. D’autre part, comme il gp@s8ible de synthétiser des particules de
6 nm mais gu’elles ne se dispersent pas aussidpierde plus grosses particules, il faudrait
trouver un moyen de les désagglomérer sans poantantroduire d’impuretés. L'utilisation
d’un dispersant plus polaire pour la préparatios ttermites s’est révélée une amélioration,
mais peut-étre serait-il possible de faire subirtt@itement supplémentaire aux particules
utilisées qui permettrait de les mélanger sous ot particules uniques non agrégées, ce qui
augmenterait la réactivité des thermites.
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Résumé :

Les réactions thermites sont des réactions entrematal réducteur et un oxyde, tres

exothermiques, utilisées pour des applicationdesvet militaires variées, soudure, systemes
d’initiation... Ces réactions ayant lieu entre deokdes, la réactivité du mélange augmente
lorsque celui-ci est structuré a I'échelle nanoigae. Le mélange aluminium/trioxyde de
tungsténe est un exemple connu de thermite quédanne réactivité.

Dans ce travail, nous présentons diverses synthamesettant d’obtenir de nombreuses
tailles et formes de nanoparticules d’'oxyde de sténge. La synthése se révélant la plus
prometteuse est la synthese sol-gel non-hydrolgtign particulier lorsqu’elle est réalisée|en
autoclave avec chauffage microonde. Ainsi, aprestraitement thermique entre 300 |et
500 °C, servant a éliminer les résidus organigles,particules obtenues ont des tailles
comprises entre 6 et 40 nm.

Aussi, nous montrons au cours de ce travail I'ingooge de la dispersibilité de I'oxyde pqur
la formulation d’'un mélange thermite, et par consdy la possibilité d’améliorer la réactivité
d'une formulation en la préparant dans l'acétdeitrau lieu de I'hexane, dispersant
typiguement utilisé.

Mots clés : trioxyde de tungsténe, nanoparticules, nanothesnitomposés interstitiels
métastables, dispersion, synthese microonde, sabgehydrolytique, alcool benzylique

Abstract:

Thermite reactions are very exothermic chemicattreas between a reductive metal and an
oxide which are used for a broad range of civileard military uses, such as soldering| or
initiation systems. As these reactions take plaesvéen two solids, the reactivity of the
mixture increases if it is nanometrically structirdluminum and tungsten trioxide mixtures
are a known example of thermite mixtures whichdgsod reactivity.

In this work, we present various syntheses yieldngny different shapes and sizes| of
tungsten oxide nanoparticles. The most promisingh®sis is the non hydrolytic sol gel
synthesis, in particular when carried out in a t@atieated by microwave irradiation. |A
subsequent thermal treatment between 300 and 50tb°€liminate any organic residues,
yields 6 to 40 nm particles.

Also, we show the importance of the oxide dispdtgitregarding the formulation of
thermite mixture, and consequently the possibiityimproving the reactivity by preparing
the mixture in acetonitrile instead of hexane,tifmcally used dispersant.

D

Keywords: tungsten trioxide, nanoparticles, nanothermitesgtagtable intermolecular
composites, dispersion, microwave synthesis, naindhytic sol gel, benzyl alcohol
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