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A Sylvie,
Mon épouse, ma bien aimée.






Savoir que I'on sait ce que l'on sait, et savoir que I'on ne sait pas ce que l'on ne sait pas :
voila la véritable science.

Confucius
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1. Introduction
1.1. Les matériaux composites

1.1.1. Principe
Un matériau composite résulte de l'association de composants aux propriétés

physico-chimiques et mécaniques différentes. Il bénéficie, en général, de propriétés
originales que n'ont pas les constituants pris isolément. Ainsi trouve-t-on dans la nature
des composites naturels constitués d'un mélange de différentes substances, tels que les
végétaux, les os, et bien d'autres encore. Par exemple, le bois est constitué d'une
armature de fibres de cellulose, orientées suivant l'axe de croissance, et dont

l'assemblage est assuré par de la lignine.

Les matériaux composites ont surtout été développés pour leurs propriétés
structurales'. Une haute tenue mécanique associée a une grande légéreté, que ne
possédent pas les matériaux classiques, sont particuliérement recherchées. Ces
matériaux, de par leur légéreté et leur résistance mécanique, constituent des matériaux
de choix pour des applications dans le domaine des transports ou le poids peut €tre
considéré comme un handicap majeur. On trouve ce type de matériaux dans la
réalisation des automobiles, des bateaux, mais aussi des articles de sport, de
I'électronique, de 1'électrotechnique (supports de composants, packaging, boitiers) et du
génie chimique. Mais c'est dans le domaine de l'aérospatial que l'on trouve
spécifiquement les matériaux composites, dits a hautes performances (en termes de

rigidité, résistance a rupture, tenue a la fatigue et faible signature radar).

1l existe une grande variété de matériaux composites. Tous possedent un renfort
et une matrice. Le role du renfort est d'autoriser une bonne tenue mécanique, tandis que
celui de la matrice est d'assurer le transfert de charge vers le renfort et de protéger ce

dernier.

Il existe différents types de renfort : les renforts particulaires et les renforts
fibreux. Toutefois, le type de renforts majoritairement utilisé notamment dans les
composites a hautes performances est le renfort fibreux dont les principaux avantages

sont liés aux considérations suivantes :

- Plus les fibres sont fines, plus la résistance a rupture est grande, la probabilité

de présence de défauts séveres y étant plus faible.
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- La résistance 4 la traction d'un ensemble de fibres, séparées les unes des autres
et disposées parallélement, n'est pas nécessairement déterminée par la plus fragile

comme ce serait le cas pour un matériau massif (ou les fibres seraient toutes solidaires).

- L'orientation des fibres au sein du matériau permet de lui conférer des
propri¢tés mécaniques élevées suivant des directions privilégiées. Cela permet
facilement de concevoir une anisotropie des propriétés mécaniques a partir d'une

anisotropie structurale.

Les fibres utilisées peuvent étre courtes, (whiskers, par exemple), ou bien

longues et tissées suivant plusieurs directions de I'espace (préformes, par exemple).

Conjointement a la diversité des renforts, il existe différents types de matrice,
utilisés en fonction de l'application finale du composite. On trouve ainsi des matrices

organiques, métalliques et céramiques.

Le premier type est généralement le plus utilisé car étant le moins onéreux.
Toutefois, [l'utilisation de composites & matrice polymére (polyester, époxyde,
phénolique, polyamide, ...) renforcée par des fibres de verre ou de carbone est limitée a

des températures inférieures a 250 °C.

Avec des composites a matrice métallique, la température d'utilisation peut étre
portée jusqu'a 600 °C (voire plus dans le cas des matrices intermétalliques), mais la

mise en forme reste une opération délicate.

Pour des applications thermostructurales, ol les matériaux doivent conserver des
propriétés mécaniques €levées a des températures largement supérieures a 1000 °C, il
devient nécessaire d'utiliser des matrices céramiques. Le caractére covalent ou
ionocovalent des céramiques leur conférent une grande réfractairité, une dureté et un
module d'¢lasticité¢ élevés. Parmi les grandes classes de céramiques utilisées comme
matrices, on peut citer les carbures (SiC), les nitrures (SizNy, BN), les oxydes (Al,Os,

Zr0,) et le carbone.

Actuellement, ce sont sans doute les composites a matrice carbone et fibres de
carbone (composite carbone/carbone ou C/C) qui ont été le plus développés, et ceci
malgré leur grande oxydabilité pour des températures supérieures a 450 °C. Ces
composites sont en particulier utilisés pour les tuyéres et divergents de propulseurs ou

comme protection des corps de rentrée dans l'atmosphére dans le secteur spatial, ou bien
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encore comme disques de freins dans les domaines du transport aérien, ferroviaire et de

la compétition automobile.

1.1.2. Composites 2 matrice céramique
L'élaboration de composites fibreux a matrice céramique (CMC) peut étre

réalisée selon divers procédés qui présentent chacun leurs avantages et leurs
inconvénients. Il s'agit d'enrober le renfort fibreux par la matrice avec un taux de

porosité le plus faible possible.

La matrice peut étre déposée par voie gazeuse. L'intérét de cette méthode réside
dans le fait que sa mise en ceuvre (i) se fait a basse température, dans des conditions
limitant la dégradation du renfort (fibres continues, par exemple) et (ii) conduit a des
matrices de grande qualité structurale et microstructurale. L'infiltration chimique en
phase vapeur (CVI) dans des conditions isotherme/isobare autorise le dép6t uniforme de

la matrice mais nécessite de longs temps d'élaboration.

Dans la voie liquide, le renfort est imprégné par un précurseur de la matrice
comme un polymére organométallique ou un hydrosol (procédé sol-gel). L'infiltration
est généralement réalisée a des températures proches de la température ambiante, sans
endommager le renfort fibreux. Toutefois, cette technique nécessite plusieurs cycles
infiltration-pyrolyse, a cause du retrait du précurseur durant la pyrolyse (voie PIP :
polymer impregnation and pyrolysis). L'imprégnation du renfort fibreux peut également
étre réalisée a l'aide d'un corps simple liquide (silicium ou aluminium, par exemple)
réagissant avec la préforme fibreuse ou l'atmosphere (procédé RMI : reactive melt

infiltration).

Enfin, la voie solide est bien adaptée a la réalisation de composites constitués
d'un renfort de fibres courtes. Cette technique découle des méthodes de frittage des
poudres et nécessite I'utilisation de pression et température élevées, ce qui peut conduire

a une détérioration du renfort et & une diminution des propriétés mécaniques.

1.1.3. Réles de l'interphase
Les propriétés des matériaux composites sont largement influencées par la

nature de la liaison entre le renfort fibreux et la matrice. Cette liaison peut étre de deux

types :
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- lorsque la matrice est déposée directement sur le renfort fibreux sans qu'il y ait
réaction chimique entre les fibres et la matrice, on crée une interface fibre/matrice

(F/M).

- lorsqu'une couche mince d'un troisiéme matériau est déposée a la surface du
renfort fibreux avant l'infiltration de la matrice, on crée alors une interphase (F/I/M).
Cette derniére possede deux interfaces, une avec le renfort fibreux, et une avec la

matrice.

Dans les composites F/I/M, l'interphase 1 doit assurer simultanément plusieurs

fonctions? :

1. L'interphase doit permettre un transfert de charge fibres/matrice, de maniére
a conduire a un comportement mécanique endommageable. Si la liaison
interfaciale est faible, on obtient une courbe de traction "a plateau" avec des
déformations a rupture importantes mais une contrainte a rupture
relativement faible. Si elle est trop forte, la courbe de traction est
caractéristique d'un comportement fragile, l'interphase ne déviant pas les

fissures.

2. L'interphase doit jouer le rdle de fusible mécanique, en permettant la
déviation en mode II des fissures matricielles (qui se propagent généralement
en mode I dans les CMCs chargées en traction), parallélement 4 I'axe des
fibres. Cette déviation peut avoir lieu aux interfaces (rupture adhésive) ou au

sein méme de l'interphase (rupture cohésive).

3. L'interphase doit, a haute température, assurer une protection chimique
contre 'oxydation et contre l'agressivité de certaines matrices vis a vis des

fibres (fonction barriére de diffusion).

4. L'interphase doit permettre d'absorber les déformations résiduelles pouvant
apparaitre dans le composite lors de l'élaboration a haute température. Ces
déformations, résultant d'une dilatation différentielle entre le renfort fibreux
et la matrice, sont a l'origine de surcontraintes locales qui peuvent nuire aux

performances du composite.

Or, certaines de ces propriétés semblent a priori contradictoires. Le choix d'une

interphase est donc une étape relativement complexe.
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Dans le cas des composites SiC/SiC, les connaissances actuelles suggerent le
choix d'une interphase possédant une structure cristalline en couches entre lesquelles la
liaison est suffisamment faible. Lorsque ces couches sont disposées parallelement a la
surface des fibres la déviation des fissures matricielles en mode 1l et la multifissuration
de la matrice se trouvent facilitées, ce qui permet de porter le renfort a sa déformation a
rupture intrinséque sans rupture fragile prématurée (Figures 1 — 3). Le comportement du
composite est alors élastique endommageable et présente des propriétés a rupture
élevées. Les matériaux d'interphase les plus utilisés dans les SiC/SiC, sont actuellement

le pyrocarbone (PyC) et le nitrure de bore (BN).

Figure 1 : Déviation mode I/mode II d'une fissure matricielle dans l‘mterphase
pyrocarbone au sein d'un composite SiC/PyC/SiC, d' apres C, Droillard’
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Figure 2 : Multifissuration matricielle au sein d'un composite 1D-SiC/PyC/SiC
chargé en traction dans le sens des fibres, d'aprés P. Pluvinage®
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Figure 3 : Comportement en traction de composites 2D-SiC(Nicalon)/PyC/SiC : (a)
liaison FM faible et (b) liaison FM forte, d'aprés C. Droillard®
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1.2. Généralités a propos des cristaux liquides

1.2.1. Concepts

Les cristaux liquides représentent un état intermédiaire de la maticre entre les
solides cristallins et les liquides isotropes. Les cristaux liquides présentent une viscosité
similaire a celles des liquides ordinaires mais possedent aussi des propriétés que l'on
retrouve dans les solides cristallins, comme la biréfringence. Un cristal liquide possede
un certain ordre a longue distance. La Figure 4 illustre comment un cristal liquide,
composé de molécules allongées, différe d'un solide cristallin et d'un liquide isotrope.
Dans la phase cristalline les molécules sont agencées avec un ordre régulier, tandis

qu'elles sont aléatoirement orientées dans un liquide isotrope.

Phase cristalline Phase nématique

Phase isotrope

Figure 4 : Orientation de molécules de forme allongée pour différentes phases

@@
s

e I—
o

Figure 5 : Orientation des molécules d'une phase nématique discotique

Le cristal liquide posséde un comportement intermédiaire. Les molécules prises
individuellement ne sont pas alignées suivant un axe donné, mais a grande échelle
celles-ci sont orientées suivant un axe préférenticl, noté n. Avec le temps, le terme

mésophase s'est imposé, signifiant ainsi que de telles structures sont a mi-chemin entre
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une phase solide cristallisée (dans laquelle régne un ordre 4 grande distance dans la

distribution des atomes dit de translation) et une phase liquide désordonnée.

Les cristaux liquides sont généralement composés de molécules allongées, en
forme de baton, mais aussi pouvant avoir une forme de disque. La Figure 6 représente la
structure type d'une molécule allongée. Elle contient deux noyaux benzéniques plans,
ainsi qu'un groupement central rigide Y. Les substituants X et Z sont des chaines

latérales généralement placées en position para- afin de contribuer a la forme allongée

A

Figure 6 : Exemple type de molécule mésogéne de forme allongée

de la molécule.

Les cristaux liquides discotiques sont formés par des composés dont les
molécules sont planes, et qui généralement sont constituées par des noyaux benzéniques
condensés avec un nombre variable de chaines latérales aliphatiques. On parle alors de

molécules de forme discoide (Figure 7).

La mésophase de carbone est un exemple de cristal liquide discotique. La
mésophase peut subir deux types de transformation selon des processus différents. Sous
l'action de la température, la structure du cristal liquide peut évoluer de fagon réversible.
On parle alors de mésophase thermotrope. 1l est aussi possible d'obtenir une mésophase
en mettant en solution, dans différents solvants, des molécules ayant de fortes masses
moléculaires. La concentration de la solution est le paramétre qui guide l'apparition de

I'état mésophasique. On parle alors d'une mésophase lyotrope.
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IC2HS
C10H21O OC‘lOH21
CZHS
C,H, o
CZH5
C10H21O OC10H21

Figure 7 : Exemple de molécules polyaromatiques formant des cristaux liquides
discotiques, d'apreés P. Hindmarsh®

Les cristaux liquides sont classés en fonction de leur structure : nématique,
smectique et cholestérique®. Les cristaux liquides nématiques, les plus nombreux,
existent sous deux formes : une phase nématique uniaxiale et une phase nématique
biaxiale. La phase nématique uniaxiale est caractérisée par un ordre a longue distance de
l'orientation des molécules le long d'une direction privilégiée, sans pour autant posséder
un ordre de position. L'alignement des molécules est donné par un vecteur unitaire, noté
n, et nommé le directeur. Ce vecteur est parallele a l'axe des molécules allongées. Les

éléments de symétrie des cristaux liquides nématiques sont :
1. toute translation,
2. toute rotation suivant I'axe défini par le directeur,
3. toute rotation d'un angle 7 autour d'axes perpendiculaires au directeur.

Cette derniére condition implique que les vecteurs n et —n sont équivalents.
L'observation en microscopie optique en lumiére polarisée de cristaux liquides
nématiques, avec polariseur et analyseur en position croisée, montre une texture
caractéristique en forme de fil, due a des discontinuités microstructurales, appelées

disinclinaisons ou disclinaisons. La direction n varie au sein de ['échantillon. Cette

13
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direction peut étre uniformisée en appliquant un champ électrique ou magnétique, lors
du contact avec une surface ou bien par écoulement. Les variations de n sont notables
sur des distances macroscopiques, au regard de la taille des molécules; ainsi les cristaux

liquides nématiques peuvent ils étre considérés comme étant localement uniaxiaux.

1.2.2. La mésophase de carbone
La mésophase de carbone est un cristal liquide nématique constitué de molécules

de forme discoide, orientées de fagon quasi-paralléle entre elles (Figure 7). L'orientation
de chaque molécule est définie par la normale au plan aromatique (Figure 5).
Localement, l'orientation préférentielle est donnée par le directeur m, qui est l'axe de

symétrie de la distribution. Les éléments de symétrie de la mésophase de carbone sont :
1. toute translation,
2. toute rotation suivant l'axe normal au plan aromatique,

3. une rotation d'un angle m autour d'axes paralléles au plan aromatique.

\ -

N = / /
Q & =
. \;\\\\ { S 7 ///{, (/ ///‘?,//////////
PUIRS
“\\ 3 \\\\\\ N7

Q \x\ﬂ‘““\‘ﬂ\‘\\\ ;ﬁﬂ;}///ﬁ;f/‘”/{;f/

\ \\ M - '/

\ W// VP

///f

r

Figure 8 : Représentation schématique de la mésophase carbonée selon Zimmer
et White’

Une représentation schématique de la structure de la mésophase carbonée est
donnée a la Figure 8. Cette représentation, proposée par Zimmer et White’ fait suite & de

nombreux travaux, dont ceux de Brooks et Taylorg’9

Durant leurs études sur la pyrolyse de goudrons et de résidus de pétrole, Brooks

et Taylor ont observé que les produits conduisant & un carbone graphitique subissaient
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généralement une transformation durant la carbonisation a des températures comprises

entre 350 et 450 °C, transformation qui est a l'origine de 1'apparition de la mésophase.

Cette transformation, vers un état mésophasique, qui se produit durant la
pyrolyse de goudrons, de résidus de pétrole ou de précurseurs purs comme le
naphtaléne, commence par le craquage et la déshydrocondensation des molécules
aromatiques a des températures de l'ordre de 350-400 °C. Ces réactions augmentent la
taille et la concentration des grosses molécules aromatiques, ce qui les conduit a
commencer & s'orienter parallélement les unes aux autres et a précipiter de la phase
isotrope sous forme de petites sphéres de mésophase. Ces sphérules de mésophase ont
été identifiées par Brooks et Taylor. Elles possédent une anisotropie structurale comme
le montre la Figure 9 proposée par White'’. Les molécules discoides sont empilées de
facon paralléle et sont orientées perpendiculairement a la surface des sphérules, surface
qui délimite la frontiere entre la phase isotrope et la phase anisotrope. Lorsque la
température de traitement augmente, les spheres de Brooks et Taylor grossissent en
taille et coalescent pour conduire a de larges régions anisotropes. Dans cet état, la
mésophase est relativement fluide et subit des déformations intenses dues a la
nucléation, au grossissement et a la percolation de bulles de gaz résultant des réactions
de déshydrogénation. L'élévation ultérieure de la température a pour effet d'augmenter
considérablement la viscosité de la mésophase jusqu'a atteindre vers 500 °C un état
solide. Au-dela de ce point de durcissement, la poursuite du traitement thermique n'a

que peu d'effet sur la microstructure observable au microscope.

Pole

Figure 9 : Structure d'une sphérule de mésophase formée durant la pyrolyse de
goudrons ou de brais de pétrole
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1.3. Le nitrure de bore
Le nitrure de bore est utilisé par I'industrie en raison de ses propriétés

spécifiques. Ces propriétés s’expliquent en raison de la place du bore et de l'azote dans

la classification périodique : situés dans la méme période, de part et d’autre du carbone.

B C N
Nombre d’électrons de valence 3 4 5
Rayon de covalence (simples liaisons) (A) 0,88 0,77 0,70
Electronégativité (échelle de Pauling) 2,0 2.5 3,0

Les liaisons C - C et B - N sont isoélectroniques ce qui confere au nitrure de
bore et aux matériaux constitués de carbone des similarités tout a fait intéressantes. A

I’état cristallisé, BN se présente sous trois formes :
- BN-o (hexagonal) comparable au carbone graphitique (Figure 10).
- BN-J (de type sphalérite) cubique comparable au diamant

- BN-y (de type wurtzite) hexagonal comparable au "diamant" de type

hexagonal.

c/2 :3,35 ApourC
: 3,33 A pour BN

a :2456 A pour C
: 2,504 A pour BN

d(C-C)=1,42 A
d(B-N)=1,45 A

Figure 10 : Structure cristalline du carbone graphitique et du nitrure de bore
hexagonal

1.3.1. Principales voies de synthése
Les méthodes de synthése impliquaient, a ["origine, I’ammoniac, ou le chlorure

d’ammonium pour introduire ’azote, et d’autre part, les halogénures (surtout BF; et

BCl;) ou des composés oxygeénés (B,O;, acide borique et dérivés) pour introduire le
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bore. Par la suite, pour obtenir des matériaux de mise en forme plus aisée, il a été
envisagé d’élaborer le nitrure de bore a partir de précurseurs liquides : aminoboranes
divers et plus particuliérement la borazine et ses dérivés particulicrement recherchés
parce que préfigurant la structure du nitrure de bore o (hexagonal), pour des

applications s’apparentant a celle des carbone-carbone.

Le nitrure de bore est un matériau qui peut étre obtenu facilement sous forme de
poudre. Il existe actuellement plusieurs méthodes de synthése mettant en oeuvre des
réactifs bon marché'' comme I'anhydride borique, I'ammoniac ou l'urée.
Malheureusement, il n'est pas possible d'utiliser la poudre de nitrure de bore pour
produire des fibres ou des films minces et on doit pour ce type d'applications faire appel
a un précurseur liquide. Ainsi a-t-il ét¢ montré récemment'> que les polyméres
contenant du bore et de l'azote constituent une matiére premiere intéressante, a la
condition d'avoir un taux de résidu aprés thermolyse acceptable. La synthése du nitrure

de bore par une voie polymeére connait un certain intérét depuis les années 1980.

L'une des approches largement explorée par des équipes frangaises consiste en la

thermolyse de boranes trisubstitués, les substituants contenant de l'azote. Ainsi, des

13- e tris(isopropylamino)borane'’

composés tels que le tris(méthylamino)borane
conduisent au nitrure de bore, sous forme de films, de fibres ou bien de matrices. La
polymérisation de dérivés de la borazine a amplement été explorée, la borazine, par sa
structure, étant un bon précurseur du nitrure de bore. Les principaux dérivés utilisés
contiennent des halogénes, des groupes méthyle, des amines ou bien méme un
carbosilane : ces groupements se substituent totalement ou partiellement aux

hydrogénes de la borazine.

18,19
L

Ainsi Narula et a ont étudié la polymérisation de la B-trichloroborazine en

présence d'un agent pontant : I'hexaméthyldisilazane. Cette étude a ensuite été

roor \ : -22
complétée par d'autres travaux mettant en oeuvre la synthése en solvant polaire®”** ou

3

) ¥ 20 )
apolaire™. Dans ce dernier cas, les résidus obtenus par thermolyse sous NH; a

T = 1000 °C sont constitués par du nitrure de bore turbostratique.

D'autres auteurs ont porté leurs recherches sur de nombreux dérivés de la

24-29

borazine™ ™~ mettant en jeu des groupes phényle, amino et silyle.
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Une céramique B-N-C a par ailleurs ét¢ synthétisée en mélangeant une poudre
commerciale de BN avec un agent liant. Ce dernier a été obtenu en faisant réagir la

B-trichloroborazine sur le bis(triméthylsilyl)acétyléne”.

D'autre part, il est possible d'élaborer un polymére contenant un taux de carbone
contrdlable’’. Ainsi la polymérisation de B-alcénylborazine, obtenu par addition d'un
alcyne sur la borazine en présence d'un catalyseur’, conduit a un polymere linéaire ou
les cycles boraziniques sont pendants sur la chaine carbonée. Dans le cas ol l'alcyne est
l'acétyléne (donnant par addition la vinylborazine), la thermolyse sous ammoniac
permet I'élimination de la quasi totalité du carbone sous forme de méthane™*. Il existe
aussi des polyméres a chaines linéaires comprenant l'enchainement Si-N*> ou B-N*,
mais leur thermolyse ne conduit pas au nitrure de bore.

Une équipe japonaise a proposé une autre approche consistant en la co-
condensation de la B-tris(méthylamino)borazine en présence de laurylamine®>®
(1-aminododécane). Elle a aussi étudi¢ sa condensation en solution au reflux du
chlorobenzéne®. En faisant subir aux polyméres obtenus une thermolyse a 1000 °C sous

NH3, suivie d'une pyrolyse a 1800 °C sous N, les auteurs ont réussi a obtenir un BN

exempt de carbone.

Pourtant, la fagon qui semble la plus simple pour synthétiser un polymére
exempt de carbone, silicium, oxygene et autres impuretés, est de prendre comme
réactifs des molécules ne contenant que du bore et de l'azote. Ainsi, le complexe
ammoniac-borane (H3;B«NH;) et la borazine semblent-ils étre deux excellents

% a montré que la thermolyse de la borazine sous pression constante

candidats. Hirano®
(P =100MPa) conduisait a un BN amorphe, quelles que soient les températures de
thermolyse (250 °C et 700 °C). Le matériau obtenu a 700 °C est formé de grains
présentant des zones a structure hexagonale dont la taille croit avec la durée du palier.

1 . 2 i i :
1.4 ont envisagé la polymérisation de la borazine dans

Par ailleurs, Fazen et a
un autoclave, tout en reladchant réguliérement la pression. Ils obtinrent un produit, le
poly(borazyléne), constitué d’enchainements linéaires de molécules de borazine et de

formule (B3N3Hy)y.

C’est Economy et ses collaborateurs, qui les premiers, eurent ’idée de laisser
croitre la pression au sein du réacteur lors de la polymérisation de la borazine. Ils ont

montré par spectrométrie de masse que le polymere ainsi obtenu et nommé
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poly(borazyléne) était constitué¢ de nombreuses molécules différentes contenant des

1 44,45
cycles condensés ™

. De plus, ce poly(borazyléne), présentait en microscopie optique
des zones anisotropes caractéristiques d’un état cristal liquide. Ils ont aussi montré que
le degré d'anisotropie augmentait, soit en faisant subir un traitement thermique avec
l'adjonction d'une pression mécanique, soit en stockant le polymeére obtenu pendant
plusieurs semaines au réfrigérateur. Ce poly(borazyléne) a été utilisé comme précurseur

de matrice BN*>°

pour conduire a des composites C/BN et SiC/BN, ainsi que pour
former des films minces sur substrat en silicium®'. La résistance du nitrure de bore vis &
vis de I’oxydation en température est meilleure que celle du carbone. Ainsi, est-il
possible de protéger des composites par un revétement de BN, a l'aide de
poly(borazylél1e)52'53 . Ce terme, poly(borazyléne), a ét¢ employé certainement un peu
abusivement par Economy et al. En effet, il décrit trés bien la structure du polymeére
obtenu par Fazen ef al. (B;N3;Hy)y en tant qu'enchainement de monomeres boraziniques.
Mais il n'est pas adapté a la description d'un polymere contenant des cycles condensés.
Aussi, dans la présente étude le terme de borazine polycondensée (BPC) sera
alternativement utilisé, car décrivant mieux la structure dudit polymeére.

Toutefois, ce précurseur ne semble pas posséder les propriétés physico-

13+ ont

chimiques requises pour élaborer des monofilaments. Pour cela, Sneddon ef a
di modifier le "poly(borazyléne)" en le faisant réagir avec la dipentylamine. Cette
derniére se substitue aux hydrogeénes périphériques des oligoméres constituant le
poly(borazyléne), rendant le nouveau polymere (le DPAPB) soluble dans la majorité
des solvants organiques. De plus, contrairement au poly(borazyléne), un traitement
thermique a des températures allant jusqu’a 100 °C a pour effet de ramollir le DPAPB,

améliorant ainsi son aptitude au filage.

1.3.2. Applications
Plus onéreux que les carbones, les matériaux a base de nitrure de bore ont

néanmoins reg¢u - ou sont susceptibles de recevoir — certaines applications sous forme de
B-N seul ou, plus souvent dans des matériaux composites (additifs, fibres, revétements,
liants ou matrices). Ces applications reposent sur certaines propriétés intrinséques du
nitrure de bore : bonnes propriétés thermomécaniques, trés grande dureté (forme B ou
v), résistance élevée a la corrosion et relativement bonne a I’oxydation (protection par

B,03), propriétés électriques, conductivité thermique anisotrope.
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Les principales application se situent dans le domaine aéronautique et spatial,
mais aussi dans les outils de coupe (forme ), les roulements a bille, comme liant ou
comme charge dans des résines ou polymeéres particuliers, comme isolants dans certains
transformateurs (forme o)... La liste des applications réelles ou potentielles des
matériaux contenant du nitrure de bore ne se limite pas a celles qui viennent d’étre
mentionnées, on pourrait y ajouter, par exemple, les radars (fenétres IR), des
revétements d’électrodes et, méme certaines compositions d’huiles pour moteurs

(propriétés lubrifiantes de la forme o)
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1.4. Objectifs
Le présent travail avait pour objectif la synthése et la caractérisation de

précurseurs mésophasiques de nitrure de bore qui pourraient étre utilisés — par référence
aux travaux antérieurs conduits sur la mésophase de carbone- pour la réalisation, par la

voie liquide, de fibres, d'interphases ou de matrices de nitrure de bore.

Dans un premier temps, une étude des interactions entre molécules planes a base
de carbone et d'autres & base de bore et d'azote est décrite. Cette partie a pour but de
mieux appréhender l'intensité des forces interagissant entre molécules d'une méme
famille, et de comparer, par rapport au carbone, l'aptitude du nitrure de bore au clivage,

i.e. a étre utilisé comme déviateur de fissures donc comme interphase dans les CMCs.

De par sa structure, la borazine (surnommée « benzene minéral ») paraissait un
produit de départ de choix pour atteindre le but fixé et cela d’autant plus qu’Economy et
al., avaient évoqué la formation d’un précurseur mésogéne de BN a partir de la
borazine. Le travail rapporté dans le chapitre 3 concerne nos recherches sur
I’élaboration de précurseurs mésophasiques de BN obtenus a partir de la borazine (que
nous avons dii préparer puisqu’elle n’est plus commercialisée) ou du complexe
H;B«NH; commercial. Le chapitre 4 est ensuite consacré a 1’exaltation du caractere
mésophasique des poly(borazylénes) préparés et I’étude de ces précurseurs, en

microscopie optique notamment.

Enfin, la transformation des précurseurs mésophasiques en nitrure de bore est
abordée au chapitre 5 et leurs potentialités dans la réalisation de certains matériaux

(interphases par exemple) est envisagée.
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2. Comparaison entre le graphite et BN-hexagonal par une
approche de type cluster

2.1. Position de I'étude - Introduction
Dans un matériau composite, lorsque l'interphase entre fibre et matrice est

constituée de pyrocarbone (PyC), celle-ci est généralement déposée sur les fibres par
voie gazeuse a ’aide d’alcanes ou d’alcénes de faibles masses molaires. Toutefois, la
réactivité en phase gazeuse des divers précurseurs du pyrocarbone est encore mal
connue. Ces précurseurs peuvent, suivant les conditions de CVD (chemical vapour
deposition) ou de CVI (chemical vapour infiltration), réagir entre eux a I’état gazeux, et
conduire a des molécules polycycliques de type HAP (hydrocarbures aromatiques
polycycliques). Les conditions effectives de dépdt sont alors modifiées, en raison

d’interactions de nature différente entre la surface du substrat et les macromolécules.

Le nitrure de bore hexagonal a également été proposé comme matériau
d’interphase sur la base de sa structure cristalline en feuillets (trés proche de celle du
graphite) et de sa résistance a I’oxydation. L’oxydation de BN-hex débute vers 850°C
(contre 450°C pour le carbone) et conduit a un oxyde, B2Os, qui reste sous forme
condensée jusque vers 1100°C (alors que les oxydes de carbone sont gazeux). Il est
implicitement admis que BN-hex est susceptible de dévier par clivage les fissures
matricielles, e.g. dans un composite SiC/SiC, tout en présentant une meilleure tenue en
environnement oxydant que le pyrocarbone. Toutefois, cette aptitude que pourrait avoir
BN-hex a dévier en son sein les fissures matricielles n’a jamais jusqu’ici été
formellement établie'?. Dans les faits, la déviation des fissures matricielles se produit
plutot a l'interface entre la fibre et l'interphase de BN ou/et entre cette dernicre et la
matrice. De plus, la CVD/CVI de BN-hex fait plutdt appel a des précurseurs du type
BX3-NHj; (avec X=F, Cl, Br) qu'a des especes homologues des hydrocarbures (comme
par exemple ByHg, en raison de l'instabilit¢ des boranes). Il en résulte qu'une
comparaison approfondie des mécanismes de dépot du pyrocarbone et de BN-hex a

partir de précurseurs homologues, n'a jamais été effectuée a notre connaissance.

La présente étude a été guidée par le souci de comparer les interactions
intermoléculaires existant entre espéces polycycliques hydrocarbonées (HAP), d'une
part, et entre leurs homologues & base d'azote et de bore, d'autre part. L'hypothese a €té

faite qu'une telle approche pouvait donner des indications sur le comportement en phase
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gazeuse de ces espéces ainsi que sur l'aptitude d'un empilement de deux molécules de ce
type a se cliver parallelement aux feuillets. Par extrapolation a des espéces comportant
un nombre de cycles de plus en plus grand, il pouvait étre possible de comparer
I'aptitude respective du pyrocarbone et du nitrure de bore (qui peuvent étre regardés en
premicre approximation comme des solides macromoléculaires bidimensionnels a
réseau hexagonal plan) a jouer le role de matériau d'interphase, i.e. de déviateur des

fissures matricielles.

Certains auteurs ont déja conduit des études théoriques sur des molécules

537 ; ; ; ¥
carbonées™ " polycycliques ou aliphatiques et ont montré un bon accord avec les

5 i ¢ 8.9 ook i

résultats expérimentaux. Dans le cas du nitrure de bore™, les auteurs antérieurs n’ont
jamais empilé plus de trois couches pour rendre compte par extrapolation des propriétés
du solide. A ce jour, il n’existe pas a notre connaissance de travaux permettant de
comparer les interactions interplanaires entre les HAP et leurs homologues a base de
nitrure de bore.

D’autres auteurs ont récemment déduit certaines propriétés du nitrure de bore

10 11
011 Une autre

par simulation en prenant comme base d'étude un feuillet cristallin
approche a aussi été envisagée en étudiant le solide de carbone' et de nitrure de
bore'*!°. 11 s'avére que les constantes élastiques du nitrure de bore seraient plus faibles

que celles du graphite'”.

2.2. Méthodologie

2.2.1. Approche de type cluster
II existe plusieurs approches théoriques possibles, i.e. I'étude de systémes infinis

et I'étude a partir d'agrégats ou de clusters. Sur la base d’une recherche antéricure menée
au Laboratoire a ’aide de calculs semi-empiriques sur la croissance de SiC'® par CVD
et compte tenu de travaux conduits sur des clusters® °, une étude a été développée' dans
un premier temps, sur clusters hydrogénés de nitrure de bore et de carbone
polycycliques hexagonaux plans. L’idée était de simuler I’éloignement et le
rapprochement des feuillets en suivant les variations de I’énergie potentielle d’un
systeme moléculaire dont le seul degré de liberté est la distance entre les molécules. La

notion de feuillet atomique est atteinte par extrapolation sur une série de clusters de

' En collaboration avec L. Ducasse du LPCM, UBI
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taille croissante. Ultérieurement’, des études sur le solide ont été entreprises, par une

approche prenant en compte de nouveaux parametres propres au solide.

2.2.2. Choix de la méthode de calcul quantique
Afin de traiter le comportement de ces clusters, deux types de méthode sont

disponibles. La DFT (Density Functional Theory) qui optimise la densité €lectronique
afin de calculer 1'énergie d'échange et de corrélation, mais qui surestime légérement la
corrélation électronique. Une autre approche de type Hartree-Fock, ou il n'existe pas de
prise en compte des électrons de spins opposés, a I'avantage de simplifier et accélérer
les calculs. Il est alors possible d'utiliser, pour modéliser les orbitales atomiques, une
base de fonctions mathématiques (méthode de type Ab-Initio). Mais il est aussi possible
d'utiliser une méthode de type semi-empirique, ou certains termes de I'hamiltonien sont
déja paramétrés. Ce type de méthode peut donner des €carts par rapport aux résultats
expérimentaux, mais ceux ci sont généralement plus faibles que dans le cas des résultats

obtenus avec les méthodes de type Ab-Initio.

La méthode utilisée ici est de type semi-empirique. Le calcul de I’énergie totale
du systéme est effectué au niveau Hartree-Fock a I’aide du logiciel d’optimisation de
structure AMPAC" qui est a ce jour le programme le plus évolué en approche semi-
empirique et pour le calcul de ["hamiltonien AMI1" (A : Austin (Texas), M : Molecular).
Cet hamiltonien, semi-empirique, est basé sur I'approximation principale de "Neglect of
Diatomic Differential Overlap" (NDDO) qui néglige tous les produits entre fonctions de
base dépendant des coordonnées d'un électron, lorsque ces fonctions sont localisées sur
des atomes différents. La version utilisée du logiciel AMPAC permet de prendre en
compte jusqu’a 200 orbitales de type s et 200 orbitales de type p. Compte tenu de cette
limitation, il n'est pas possible de gérer plus de 66 atomes de bore, de carbone ou

d’azote par cluster.

2.2.3. Les molécules modéles
Ainsi, dans le cas d’un cluster carboné bi-couche, chaque molécule

hydrocarbonée ne peut contenir plus de 33 atomes de carbone. De méme avec les

clusters a 4 couches, le nombre maximum d'atomes de carbone par couche est limité a

" En collaboration avec A. Villesuzanne de ''CMCB, UBI
" AMPAC 5.0, © 1994, Semichem, 7128 Summit, Shawnee, KS 66216 (USA)
Y JJP Stewart, Rev. Comput. Chem., 1, 1990, 45
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16. Une série de monomeres modeles plans a cycles hexagonaux carbonés a alors été
étudide. Cette série est basée sur I’accroissement du nombre de cycles condensés

constituant le noyau plan de chaque monomeére (Figure 1).

n=3

Figure 1 : Molécules modéles carbonées

Les nombres d’atomes de carbone (N¢) et d’hydrogéne (Ny) de chaque molécule

sont fonctions du numéro dans la série : n (Tableau 1).
N, =2n (n+2) Ni =2 (2n+1)

De plus, un quatrieme monomére carboné a été ctudiée (ainsi que son

homologue a base de BN); I’ovaléne (Figure 2) afin de compléter cette série avec un

quatrieme point.

Figure 2 : Ovaléne C;3;Hy4

Cette molécule, bien que s’écartant de la série prédéfinie, est la plus grosse
molécule de type HAP pouvant étre abordée dans cette étude. Elle comporte 32 atomes

de carbone.

2.2.4. Définitions
Les monomeres et les clusters seront nommés Cnnx pour les carbonés, et Bnnx

pour ceux a base de BN, ou n est le numéro dans la série et x représente le nombre de

monomeres (ou de couches) constituant le cluster étudié. Par ailleurs, I’ovaléne, qui
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n'appartient pas a la série comme cela a déja été souligné, et les clusters associés seront

nommés ovCx et leurs homologues a base de BN, ovBNx.

Référence n N¢ Nu E_Hm
B
Clll 1 6 6 I
C221 2 16 10 0,625
C331 3 30 14 0,467
OvCl = 32 14 0,437

Tableau 1 : Caractéristiques des monoméres carbonés

Compte tenu des caractéristiques des molécules ci-dessus, les clusters étudics,

sont : - les clusters a deux couches (x=2) : Cl12 BN112
C222 BN222
332 BN332

ovC2 ovBN2

- les clusters a quatre couches (x=4): Cl14 BN114

C224 BN224

Ces molécules étant disposées parallélement, afin de comparer I’intensité des
forces s’exercant entre monoméres hydrocarbonés avec celles existant entre leurs
homologues a base de nitrure de bore, et donc leur aptitude respective au clivage, on a
étudié I’évolution de 1’énergie du systéme en fonction de la distance séparant les plans,

notée d.
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L'empilement des monomeres a été effectué en respectant ’ordre présent dans la
structure cristalline correspondante (Figure 4), c'est a dire en conformation décalée pour

le graphite et éclipsée pour le nitrure de bore.

Dans le cas des clusters a quatre couches, seule la variation de la distance d,
située entre le 2° et 3° plan, a été étudiée. Les deux autres distances interplanaires ont été

fixées a la valeur correspondant a la distance dgg; de la structure cristalline (Figure 3).

dooz (A)
Graphite 3,35
BN-hex .23

Dimére Tétramere

/ /
I dooz

= }d
ke

Figure 3 : Représentation des clusters étudiés

Ainsi, pour les systtmes a deux ou a quatre couches, I’évolution de I’énergie
(W) des clusters, pourra étre suivie. Cette énergie ramenée a une paire d’atome (C-C ou
B-N), notée W, peut étre décomposée en deux contributions : d’une part, I’énergie due
au réseau de carbone (ou de nitrure de bore) notée W.. et, d’autre part, celle due a la

contribution des atomes d'hydrogéne périphériques, notée Wy,.

Wp=WOO+WH
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soit

avec

(’

W W
P= g
Ne o
2
N
WH=K.—H=K 2n+1)
N, n@+2)

ou x est le nombre de couches, et n le numéro dans la série. Ainsi, la

contribution liée aux atomes d’hydrogéne(Wy) est modulée par le rapport

est une constante de proportionnalité.

N
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2.3. Résultats
2.3.1. Structure des monomeres

2.3.1.1, Le benzéne et la borazine : n=I
La structure du benzéne apres optimisation de sa géométrie est plane, de symétrie

Dgp, et ne présente pas de moment dipolaire. Les angles (C-C-C) et (H-C-C) sont égaux a

120°. Les longueurs de liaison sont :
-d(C-C)=1,395 A
-d(C-H)=1,100 A

Les atomes de carbone ont une charge partielle négative (-0,13) tandis que ceux

d'hydrogéne ont une charge partielle positive et égale a +0,13 (Figure 5.a).

La symétrie de la molécule de benzéne et la longueur de la liaison C-C sont en bon
accord avec les données établies a partir de la structure a 1'état cristallin. Toutefois, les
résultats issus des techniques de diffraction (X ou neutrons) sont moyennés dans le temps
et l'espace et sont aussi compatibles avec une symétrie de type Dy qui correspondrait a
la forme décrite par Kekulé avec une alternance de simple et double liaison. Cependant, il
est généralement admis que toutes les liaisons C-C sont équivalentes et ont une longueur
de :

-d(C-C) = 1,392 A (diffraction X 4 270 K)

- d(C-C) = 1,398 A (diffraction de neutrons & 138 K)

La borazine a une symétrie de type D3, et ne posséde pas de moment dipolaire. Les
longueurs des liaisons B-N sont toutes égales, par contre les longueurs des liaisons B-H et

N-H différent:
-d(B-N)=1,399 A
-d(B-H)= 1,205 A
-d(N-H)=0,977 A

Bien que les longueurs B-N soient toutes identiques, il n'en est pas de méme pour la

valeur des angles. En effet, on note un angle plus fermé a un sommet de cycle comportant
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un atome d'azote qu'a un sommet de cycle occupé par un atome de bore : (B-N-B) = 118,9°
et (N-B-N)= 121,1°. De méme, les angles des liaisons formés avec les atomes d'hydrogéne
ne sont pas tous identiques dans la molécule. Ils varient entre 120,6° pour (H-N-B) et
119.4° pour (H-B-N). Par contre, les charges atomiques sont réparties beaucoup plus
symétriquement sur la molécule. On observe un excés d'électron sur les atomes d'azote
(-0,35) et un déficit sur les atomes de bore (+0,14). Les atomes d'hydrogéne, suivant le
type d'atomes avec lesquels ils sont liés, ne possédent pas la méme charge. Ainsi, une
liaison avec un atome d'azote entraine un déficit de charge sur I'hydrogéne (+0,22) , tandis

qu'une liaison avec un atome de bore fait apparaitre un excés de charge (-0,01).

La structure de la borazine telle qu'elle a été optimisée ici est relativement éloignée
de celle qui a été observée en 1994 par diffraction X de I'état cristallisé”’. Les longueurs
des liaisons B-N, égales a 1,429 A, sont plus longues que celles calculées dans cette étude.
De plus, les angles au sommet sont en proportion inverse ( (B-N-B) = 122,9°

et (N-B-N) = 117,1°).
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2.3.1.2. Monomeéres de carbone et de BN avec n =2
La structure du monomeére carboné avec n = 2 (pyréne Ci¢Hjp) est plane, de

symétrie Dy, et ne présente pas de moment dipolaire. La longueur des liaisons C-C varie de
1,35 a4 1,44 A, la liaison de cceur n'étant pas la plus longue. Les angles (C-C-C) sont tous
compris entre 119 et 121°. Seuls les angles formés par la liaison centrale avec ses quatre

plus proches voisines ont des valeurs égales a 120° (Figure 6).

Les atomes de carbone périphériques et portant un atome d'hydrogéne ont une
charge négative allant de —0,13 a —0,11. Les autres atomes ont une charge de —0,03. Seuls

les deux atomes de cceur ont une charge proche de zéro (-0,01).

La structure du pyreéne é€tablie par cette technique est trés proche de la structure a
I'état solide®® déterminée par diffraction X en 1978. Les longueurs de liaison, ainsi que les
différents angles au sommet calculés dans la présente étude, sont a 0,4 % prés égaux aux

valeurs expérimentales caractérisant I'état solide.

La structure du monomere de nitrure de bore (n = 2) est quasi plane, de symétrie
Cyy et possede un moment dipolaire de 1,13 Debye. La longueur des liaisons B-N varie de
1,39 4 1,44 A, la liaison de cceur n'étant pas la plus longue. Les angles (B-N-B) et (N-B-N)
sont compris entre 119 et 121°. Seuls les angles formés par la liaison centrale avec les plus
proches voisines ont des valeurs quasi égales a 120° : (B-N-B) = 119,8° et
(N-B-N) = 120,0°. Les angles au sommet des atomes périphériques portant des hydrogénes
sont plus ouverts dans le cas du bore (N-B-N) =121 a 123°. Par contre, dans le cas de

l'azote, I'angle (B-N-B) formé ne varie qu'entre 119 et 120°.

Les atomes d'azote périphériques portant un atome d'hydrogéne ont une charge
négative égale a —0,37. Les autres atomes, sans hydrogéne, ont une charge de —0,32 tandis
que l'atome de la liaison centrale a une charge de —0,31. Dans le cas du bore, les atomes
périphériques et portant un atome d'hydrogéne ont le plus faible déficit en électron (+0,16
et +0,19). Les autres atomes de bore ont une charge positive (+0,27) avec toutefois un

déficit Iégerement plus faible dans le cas de I'atome de bore de la liaison centrale.
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43



Chapitre 2 - Comparaison entre le graphite et BN-hexagonal par une approche de type cluster

2.3.1.3. Monomeres de carbone et de BN avec n =3
La structure du monomére carboné avec n = 3 (dibenzo(b,c.k,l)coronéne C3oH4) est

plane, de symétrie Dy, et ne posséde pas de moment dipolaire (Figure 7).

La longueur des liaisons C-C varie de 1,37 a 1,45 A. Les liaisons constituant
I'hexagone central ne sont pas toutes égales. Les deux liaisons les plus courtes (1,41 A)
sont orientées suivant le grand axe de la molécule. Les quatre autres ont pour valeur
1,42 A. Les angles (C-C-C) formés par ces six liaisons valent 119,9 et 120,1°. Les autres

angles sont tous compris entre 117 et 122°. La longueur des liaisons (C-H) est de 1,10 A.

Les atomes de carbone périphériques portant un atome d'hydrogéne ont une charge
négative allant de —0,13 2 —0,10. Les autres atomes ont une charge de —0,03. Seuls les huit
atomes de cceur ont une charge proche de zéro (-0,01), avec toutefois une charge plus
faible sur les six atomes du centre. La comparaison avec la structure du
dibenzo(b,c.k,l)coronene a I'état cristallis€é n'a pu étre faite par manque de données

expérimentales.

La structure du monomeére a base de nitrure de bore correspondant (n = 3), de

symétrie C,y posséde un moment dipolaire de 2,26 Debye.

La longueur des liaisons B-N varie de 1,39 a 1,45. Les liaisons constituant
I'hexagone central sont quasi égales (1,43 A). Les angles (B-N-B) au sein de cet hexagone
valent 120,0° (dans deux cas) et 120,4° (dans l'autre) tandis que les angles (N-B-N) valent
119,8° (dans deux cas) et 120,1° (dans l'autre). Les autres angles (B-N-B) et (N-B-N) sont
tous compris entre 118 et 123°. Les angles aux sommets occupés par des atomes de bore
périphériques et portant des atomes d'hydrogéne sont trés ouverts (N-B-N) =122 a 123°.
Par contre, dans le cas de l'azote, l'angle (B-N-B) formé ne varie qu'entre 119 et 120°. La
longueur des liaisons (B-H) et (N-H) est respectivement de 1,20 A et 0,98 A. Les atomes
d'azote périphériques portant un atome d'hydrogene ont des charges négatives égales a

—0,37et -0,38.
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Chapitre 2 - Comparaison entre le graphite et BN-hexagonal par une approche de type cluster

Les autres atomes sans hydrogéne ont une charge de —0,33 tandis que ceux
constituant I'hexagone central ont une charge de —0,32. Dans le cas du bore, les atomes
périphériques portant un atome d'hydrogene ont le plus faible déficit en électron (+0,19 &
+0,23). Les autres atomes de bore ont une charge positive (+0,27), et dans le cas de

I'hexagone central cette charge varie de +0,29 4 0,31.

2.3.14. Les ovalénes de carbone et de nitrure de bore.
La structure de I'ovaléne est plane, de symétrie Dy, et ne posséde pas de moment

dipolaire (Figure 8).

La longueur des liaisons C-C varie de 1,36 a 1,44 A. Les liaisons constituant les
deux hexagones centraux ne sont pas toutes égales. La liaison médiane est la plus longue
(1,44 A). Les autres ont des valeurs allant de 1,41 4 1,43 A. Les angles (C-C-C) formés par
ces onze liaisons valent 119,9 et 120,0°. Les autres angles sont tous compris entre 119 et

121°. La longueur des liaisons (C-H) est de 1,10 A

Les atomes de carbone périphériques portant un atome d'hydrogéne ont une charge
négative allant de —0,11 a —0,10. Les autres atomes ont une charge de —0,03. Seuls les dix

atomes de cceur ont une charge proche de zéro (-0,01).

La structure de I'ovaléne de nitrure de bore, de symétrie C,, posséde un moment

dipolaire de 0,95 Debye.

La longueur des liaisons B-N varie de 1,39 a 1,45 A. Les liaisons constituant
I'hexagone central sont quasi égales (1,43 A). Les angles (B-N-B) au sein de ces hexagones
valent 119,8°, 120,1° et 120,2° tandis que les angles (N-B-N) valent 119,7°, 120,0° et
120,1°. Les autres angles (B-N-B) et (N-B-N) sont tous compris entre 118 et 123°. Les
angles aux sommets occupés par des atomes périphériques portant des atomes
d'hydrogénes sont ouverts dans le cas du bore (N-B-N) = 122,3 a 122,8°. Par contre, dans
le cas de l'azote, l'angle (B-N-B) formé ne varie qu'entre 120,3 et 120,7°. La longueur des

liaisons (B-H) et (N-H) est respectivement de 1,20 A et 0,98 A.
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(b)

(a)

Figure 8 : Densité de charge dans le plan. a) Monomeére carboné et b) Monomére i base de nitrure de bore (ovaléne)
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Chapitre 2 - Comparaison entre le graphite et BN-hexagonal par une approche de type cluster

Les atomes d'azote périphériques et portant un atome d'hydrogéne ont une charge
négative égales a —0,37 et —0,38 dans un cas. Les autres atomes, sans hydrogéne, ont une
charge de —0,33 tandis que ceux des deux hexagones centraux ont une charge de —0,32.
Dans le cas du bore, les atomes périphériques et portant un atome d'hydrogéne ont le plus
faible déficit en électron (+0,20 a +0,23). Les autres atomes de bore ont une charge
positive (+0,28 et +0,29), et dans le cas des deux hexagones centraux,‘ cette charge varie de

+0,28 a +0,31; avec un maximum porté par I'atome de bore de la liaison centrale.

Lorsque la taille du monomere augmente, on observe un resserrement de la
distribution des longueurs C-C avec une valeur moyenne proche de celle du cristal de
graphite (d™ (C-C) = 1,42 A). Dans le cas des monomeéres de nitrure de bore, ou la
longueur de liaison B-N au sein du cristal est plus grande (d" (B-N) = 1,45 A), les
longueurs de liaison aprés optimisation dans les clusters sont généralement inférieures.
Toutefois, lorsque l'on compare deux monomeéres d'une méme série, on observe que la
tendance présente dans les structures cristallines est respectée : les liaisons bore-azote sont

plus longues que les liaisons carbone-carbone.

La comparaison des structures calculées dans cette étude avec celles
correspondantes a I'état cristallisé, lorsque des données expérimentales ont pu étre
trouvées, montre que l'approche développée ici permet de simuler des molécules dont la
structure est relativement proche de celle des espéces existant dans la phase solide. Ainsi
est-il raisonnable de poursuivre cette étude en observant les interactions qui peuvent exister

entre plusieurs monomeres.

2.3.2. Optimisation des interactions entre monomeéres
La structure des clusters avant optimisation est constituée d’un empilement

parallele de deux ou quatre monomeres (leur structure ayant été préalablement optimisée).

2321, Clusters a 2 couches (dimeres)
La valeur AW représente 1’énergie libérée par le systéme, constitué initialement de

deux monomeres disposés parallelement et distants de la longueur dog,, lorsque celui ci est
totalement relaxé jusqu'a une position d'équilibre. On remarque qu’aucun des systémes
étudiés n’a, a 1’équilibre, conservé une disposition a plans paralleles (Figure 9). Ce résultat

est assez proche, dans le cas du benzéne, de la structure a 1'état cristallin ou les molécules
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Chapitre 2 - Comparaison entre le graphite et BN-hexagonal par une approche de type cluster

3 o \ 21 A
de benzéne ne sont pas empilées parallélement les unes aux autres” . De méme, dans le cas
de la borazine, la structure observée est relativement similaire a celle observée sur un

17, ot les plans des molécules sont inclinés les uns par rapport aux autres d'un

monocrista
angle de 65°. Le Tableau 2 regroupe, pour chaque cluster, la variation d’énergie AW, telle

que :
AW = Wcluster e 2-vaonomére

Cette variation d’énergie rapportée a une mole peut étre considérée comme une
enthalpie de condensation. Celle ci varie entre 30 et 3000 J.mol™ suivant la taille et la

nature des monomeres. Toutefois cette énergie reste relativement faible.

Référence AW (eV) Référence AW (eV)
Cli2 -0,0006 BN112 -0,0140
€222 -0,0047 BN222 -0,0089
€332 -0,0064 BN332 -0,0129
ovC2 -0,0054 ovBN2 -0,0699

Tableau 2 : Variation d’énergie dans les diméres

49



0¢

(311Tnay e[ op ueld 3] SUEP }$3 FIIUIOUCU SIP UN) SIUOGIELI SIYINO0I XNIP ¥ SII)SN[D SIP AqImby,p suoniso : vg 2nsiy

(4598
7OAO

eed

1318n12 ad4y ap ayooidde sun ed [ruoSexoy-Ng 10 anyders o] anue uosieredwo)) - 7 anidey)



1S

(3111nay e[ op uepd J[ SUEP }S3 AIIWOUOW SIP UN) A0 IP AINIJIU IP ISBQ € SIYINOI XNIP ¢ S19)snd sap aaqipinby,p suonisoq q ¢ 2an3ig

CNdAO

CCINY

”

L

2
%wt&? e

N
/

131sn]2 ad4) ap syooidde aun 1ed feuoSexay-Ng 10 anydels of anus uosieredwo)) - g anidey)



Chapitre 2 - Comparaison entre le graphite et BN-hexagonal par une approche de type cluster

2.3.2.2.  Clusters a 4 couches (tétraméres)
Le Tableau 3 regroupe la variation d’énergie AW pour chaque cluster a quatre

couches. La référence choisie étant les quatre molécules éloignées a I’infini, on en déduit

I’énergie associée a la stabilisation du systéme par la relation :

AW = Wcluster - 4-Wmonomére

Nom AW(eV) Nom AW(eV)
Cll4 -0,0007 BN 114  -0,0361
a4 -0,0250 BN224  -0,0429

Tableau 3: Energies de stabilisation des clusters a quatre couches

Ici aussi, aucun des systémes étudiés ne conserve les monoméres paralléles entre
eux. La tendance est a I’éloignement avec alignement des molécules. Toutefois, dans le cas
des clusters carbonés, les monomeres, pris deux a deux, ont plutét une orientation
perpendiculaire (Figure 10). Ici encore [’enthalpie de condensation est relativement faible

et varie entre 15 et 1000 J.mol ™.
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Chapitre 2 - Comparaison entre le graphite et BN-hexagonal par une approche de type cluster

2.3.3. Evolution du potentiel en fonction de la distance interplanaire

2.3.3.1 Dimeres
La série étudiée comporte quatre clusters par systéme (carbone ou nitrure de bore) :

-BN112, BN222, BN332 et ovBN2
- C112, C222, C332 et ovC2

Pour chaque cluster, on ne fait varier dans ce qui suit que la distance interplanaire ;
les molécules restent dans des plans paralléles. L’évolution de |’énergie, rapportée a une

paire d’atomes C ou BN est représentée a la Figure 11 pour n=3 et x=2.

Pour chaque systéme, aucun des quatre clusters ne posséde de configuration stable
quelle que soit d. En effet, la variation d’énergie diminue de fagon continue jusqu’a
I’écartement complet des deux monomeéres. Il n’existe & aucun moment de passage par un

minimum ou puits de potentiel.

2:3:3:2, Tétrameres
La série étudiée ne comporte que deux clusters par systétme pour des raisons

imposées par le logiciel et précédemment évoquées :
-BN114 et BN224
-Cl14 et C224

Le graphe de la Figure 12 montre I’évolution de 1’énergie rapportée a une paire

d’atomes.

Ici encore, il n’existe pas de puits de potentiel sur ces courbes, bien qu’un cluster a
quatre couches devrait permettre une meilleure prise en compte des recouvrements entre

plans.
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Chapitre 2 - Comparaison entre le graphite et BN-hexagonal par une approche de type cluster

2.3.4. Comparaison des interactions interplanaires entre C et BN
L’évolution du potentiel, pour chaque cluster, ne conduisant pas a une distance

d’équilibre, il n’est pas possible de comparer directement la stabilité des clusters de nitrure
de bore et de carbone. Toutefois, on peut comparer I’intensité¢ des forces qui s’exercent
entre les plans. La variation d’énergie observée lors d’une variation d’écartement des

plans, peut étre assimiler au travail des forces s’exer¢ant entre deux plans :
F=AW/Ad

En comparant ’intensité des forces s’exergant, pour un méme systéme, entre les
plans médians des clusters a deux et quatre couches, on constate une forte similitude. A ce
stade, on n’observe pas d’effet di a la superposition de deux plans supplémentaires (Figure
15). De plus, aucun effet di a l'accroissement de la taille des monomeres n'est observé

(Figure 15.b).

Toutefois, on constate qu’a faible distance (d< 2,9 A), la force nécessaire pour
comprimer/dilater deux plans l'un par rapport a l'autre est plus grande pour le nitrure de
bore que pour le carbone. Par contre, dés que I’on se rapproche de la valeur correspondant

au cristal, on observe une chute de la force dans les clusters de nitrure de bore.

La méme évolution peut étre observée sur les autres clusters constituant la série

(Figure 16), ot I'intensité des forces est ramenée a une paire d’atomes.
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Chapitre 2 - Comparaison entre le graphite et BN-hexagonal par une approche de type cluster

Comme précédemment, les clusters constitués des molécules les plus grosses ont
dans le cas du carbone, des forces interplanaires de plus faible intensité pour d < 2,7 A. Par
contre, pour des distances plus grandes, ce sont les clusters de nitrure de bore qui

présentent les forces interplanaires les plus faibles.

Compte tenu de 1’équation modele précédemment définie, il est possible alors de
calculer I’intensité des contraintes interplanaires correspondant a deux plans d’extension
infinie. Ensuite, connaissant l'aire des molécules on peut calculer la contrainte

correspondante (Figure 17).

Ainsi, aux distances d’équilibre présentes dans la structure cristalline
correspondante, il s’avére que la contrainte s’exer¢ant entre plans de carbone est plus forte

que dans le nitrure de bore, et ceci pour toute distance de séparation.
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Chapitre 2 - Comparaison entre le graphite et BN-hexagonal par une approche de type cluster

2.4. Conclusions
e Les valeurs des angles (N-B-N) et (B-N-B) dans la borazine sont dans des

proportions inverses par rapport a celles rapportées dans la littérature”> . En effet, les
données expérimentales font état pour la borazine®®?’ d'un angle (B-N-B) = 121,1° et
supérieur a I'angle (N-B-N) = 117,7°. De plus la longueur des liaisons B-N dans le cycle
calculée dans le cadre du présent travail, i.e. 1,399 A est plus faible que la valeur établie
par l'expérience, 1,436 A. Il semble donc que la méthode de calcul utilisée ici ait quelque
difficulté pour bien décrire un systéme a base de nitrure de bore et contenant encore
beaucoup d'atomes d'hydrogéne. Par contre, cela ne semble pas étre le cas de systeme

carboné.

Toutefois, des calculs similaires effectués a I’aide d’une autre méthode, la DFT
(Density Functionnal Theory) en utilisant la fonctionnelle PW91 et la base DZVP2,
donnent une longueur de liaison B-N plus proche de la valeur expérimentale (Tableau 4).
En changeant la fonctionnelle, les résultats varient peu. La géométrie est peu dépendante
de la fonctionnelle utilisée. Bien que la géométrie du systéme soit mieux décrite qu’avec la

méthode AM1, on est trés vite limité dans la taille du systéme étudié.

Fonctionnelle
Liaison PWO1 BLYP Charges atomiques
B-N (A) 1,439 1,446 B -0,06 N -0,21
B-H (A) 1,201 1,199 H +0,07
N-H (A) 1,018 1,021 H +0,20

Tableau 4 : Longueurs et angles de liaison dans la borazine obtenus par DFT

Il existe, de plus, un effet de bord di aux atomes d'hydrogéne d'autant plus marqué
que les monoméres sont de petite taille. Cet effet est non négligeable compte tenu de la
répartition des charges sur les atomes de carbone. Lorsque la taille du monomere
augmente, on observe une diminution de la charge portée par les carbones périphériques.
Ceci est accompagné par une augmentation du nombre de carbone (0, 2, 6 et 10) ayant, a

cceur, une charge quasi nulle. Toutefois, la molécule la plus grosse étudiée ici ne permet de
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décrire que dix atomes ayant des configurations proches de celles rencontrées dans le

graphite.

De méme, dans les équivalents de nitrure de bore on observe une augmentation de
la charge sur les atomes de bore (+0,14 a +0,23) et d'azote (-0,35 a —0,38) périphériques
lorsque la taille de la molécule croit. La méme tendance vers une liaison plus ionique est
observé pour les atomes de coeur. Il en résulte un moment dipolaire dont l'intensité
augmente jusqu'a l'ovaléne. La chute observée pour cette molécule est sans doute

attribuable a son écart a la série étudiée.

e Les clusters étudiés ne présentent pas de position d'équilibre a plans paralléles. A
I'équilibre, les monomeéres carbonés de petites tailles adoptent une orientation mutuelle
proche de l'orthogonalité. Cet angle augmente, et peut dépasser 90°, lorsque la taille des
molécules grossit. Dans le cas du nitrure de bore, l'angle est plus grand que celui observé
dans les équivalents carbonés. Cette différence peut s'expliquer par une plus forte répulsion
entre les plans ou bien par une plus faible attraction, et par la présence d'atomes

d'hydrogene périphériques.

e Lorsqu'on observe I'évolution du potentiel en fonction de la distance interplanaire
enter molécules maintenues dans des plans paralleles, on remarque qu'il n'existe pas, pour
aucun des clusters a deux ou quatre couches de nitrure de bore ou de carbone, de puits de
potentiel caractéristique d'un état d'équilibre. Bien que la configuration des clusters soit
trés proche de la structure observée dans le cristal, il n'existe visiblement pas d'interaction
suffisamment stabilisantes entre les plans. Les forces de Van der Waals sont alors mal
représentées. Ceci peut étre di a une paramétrisation des atomes de bore qui n’est pas trés
bien décrite dans AMI. De plus, la méthode utilisée, semi-empirique, ne prend pas en
compte l'énergie de corrélation électronique. D'autre part, 'approche sur cluster ne prend
pas en compte les périodicités présentes dans le cristal, et a fortiori ne tient pas compte de

la cohésion assurée par I'énergie de Madelung.

Ce résultat est corroboré par I'équivalence des forces interplanaires dans le cas des
clusters a deux et quatre couches. En effet, l'ajout de deux plans supplémentaires aurait da
permettre de mieux décrire les interactions interplanaires avec des recouvrements possibles
de part et d'autre de deux plans. Mais, seulement dans le cas ou la taille du monomeére

augmente, on observe une augmentation de l'intensité des forces. Il est donc justifié
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d'utiliser la valeur extrapolée a l'infini de I'énergie (W..) pour calculer l'intensité des forces
interplanaires. On observe alors une différence relativement notable entre carbone et
nitrure de bore avec pour ce dernier une contrainte plus faible d'un facteur deux. Le clivage
des plans de carbone devrait donc étre plus difficile a effectuer que celui des plans de

nitrure de bore.
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3. Syntheése et caractérisation de borazines polycondensées

Au vu des nombreuses approches déja décrites pour synthétiser le nitrure de
bore'?, nous ne rappellerons ici que les travaux antérieurs en liaison directe avec nos
objectifs c’est-a-dire la recherche de précurseurs mésophasiques de nitrure de bore,
pour I’élaboration desquels deux produits de départ sont proposés: la borazine, B3;N3;Hs,
et le complexe H;B«NH;, commercial, dont on verra plus loin qu’il peut étre
transformé en borazine. En effet, il n'a jamais été montré jusqu'ici que les nombreux

5y compris ceux dérivant des borazines

autres précurseurs de type aminoborane
modifiées (par exemple par substitution portant sur les atomes d’hydrogene du cycle

borazinique®'® ont un caractére mésophasique.

Ayant di préparer la borazine, les voies d’accés a cette espéce seront brievement
rappelées. Ensuite les travaux portant sur la synthése de borazines polycondensées
(BPC) a partir de la borazine ou du complexe H3;B«-NH;3 serons décrits. Deux
approches ont été suivies : les réactions en solution et les réactions en milieu concentré
sous pression. Cette partie se terminera par la description de quelques propriétés

physico-chimiques des BPC préparées.

L’exaltation du caractére mésophasique des BPC et I'étude en microscopie
optique (lumiére polarisée) des mésophases obtenues sera abordée dans le quatrieme

chapitre.

3.1. Matiéres premiéres
3.1.1. Synthése et étude par RMN

3ul.1. 1L Méthodes plus anciennes
Pendant plusieurs années, la borazine (Ebssp = 55°C) a été disponible dans le

commerce. Cependant, I’extréme difficulté a conserver ce composé dans un état de
pureté convenable et celle liée a son transport ont conduit a son retrait des catalogues de

produits chimiques.
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De nombreuses voies d’acceés a cette espéce ont été proposées :

- a partir de B,Hg et d’ammoniac puisque c’est ainsi qu’elle a été préparée pour
la premiére fois par Stock et Pohland en 1926'7;

- a partir de LiBH4 et de chlorure d’ammoniumzo;
- & partir de BF32].

Au laboratoire, les voies d’accés les plus simples a la borazine a partir de

produits commerciaux sont les suivantes :

3.1.1.2. La réduction de la trichloroborazine
Par exemple, avec NaBH422:

i i
CI\B/NQB/CI H\B/NQB/H J
,lf l +3NaBH, —— A _l *3NaCl+32B,H,
~ .
H” \?/ “H H™ ?/ ~H
Cl H

1 (Rdt : 62 %)

. 3 r r * . r F 4 o r
Le trichloroborazéne étant trop onéreux , cette voie n’a pas €té envisagée.

3.1.1.3. La polycondensation du complexe ammoniac-
borane

Tétraglyme ) '
3H;B<NH; ———> 1+6H,

135°C
2 (Rdt : 67 %)

AL , . 24 B aqe
Le coiit élevé du complexe ammoniac-borane” (2) , nous a conduit a n'utiliser

cette méthode que de fagon modérée.

T Fournisseur : Strem Chemicals Inc. (612,00 F le gramme en 1997)
" Fournisseur : Sigma-Aldrich (600 F les 10 g en 1998)
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3.1.14. L’action du borohydrure de sodium sur le sulfate
neutre d’ammonium
Tétraglyme

3 (NH,),SO, + 6 N\aBH;—— 1 (2 équiv.) + 3 Na,SO, + 18 é
135°C
(Rdt : 60 %)
Cette voie trés pratique™ et peu onéreuse est celle qui a été retenue. Elle permet

dans les conditions adoptées (voir Partie expérimentale) d’obtenir a chaque essai entre

10 et 20 g de borazine pure.

3.1.1.5. Caractéristiques RMN de la borazine
Les caractéristiques RMN de ce composé, utiles comme reperes pour la suite,

sont rappelées ici.

311,94, RMN "H (400 MHz)
125,26

Le déplacement chimique des protons varie en fonction du solvant utilisé et

de la concentration®’.

Dans le benzéne-d6, on observe les résultats suivants (concentration non

précisée) :
"B-H : 0=4,46 ppm ; multiplet gy =138 Hz
“N-H : 8 =547 ppm ; multiplet iy =55Hz

Dans les conditions de concentration utilisées les valeurs de & = 4,51 ppm
("'"B-H) et 5,31 ppm (**N-H) sont observées. L’un des spectres enregistrés est représenté
a la Figure 1 ol apparaissent bien le triplet dii au couplage "*N-H (Spin nucléaire de "*N
égal a 1) et le quadruplet (''B-H) élargi dit au moment quadripolaire de 1’atome de bore.
Les valeurs des constantes de couplage mesurées ici sont en bon accord avec celles

décrites dans la littérature.
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Y
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Figure 1 : Spectre RMN 'H de la borazine dans le benzéne-d6 (400MHz)

3.1.1.5.2. RMN "B (128,4 MHz)
L’effet quadripolaire du bore a pour effet d'élargir les raies de résonance™ et I’on

retrouve bien le déplacement chimique autour de 30,0 ppm selon la concentration et la

constante de couplage 'J11g4 = 138 Hz donnée dans la littérature™™ (Figure 2). Comme

cela a éte décrit, il n'est pas possible d'observer de multiplet correspondant au couplage

1 n ’
bore-azote et, donc, la constante "Ji4y.!1g n’a pu étre mesurée.

L !

T T T T y
npm 40 30 20

=)
o
'
o
ny
o

Figure 2 : Spectre RMIN "B de la borazine dans le benzéne-d6 (128,4 MHz)

76



Chapitre 3 - Synthése et caractérisation de borazines polycondensées

31153 RMN "N (28,9 MHz)

30,31 .
" concernant cette technique

I n'existe que peu de données dans la littérature
de caractérisation. A cause de I’effet quadripolaire de l'azote "N, le spectre est mal
résolu. 11 eut fallu travailler sur la résonance des atomes "N, en enrichissant les
échantillons avec cet isotope ou bien en utilisant une technique décrite par ailleurs™. Le
signal est théoriquement un doublet (a cause du spin 2 du proton), mais il n’a pas pu

étre résolu, méme en élevant la température de I’échantillon. Selon la concentration®', le

signal se situe autour de -266 ppm, et -263,8 ppm dans notre cas (Figure 3).

Figure 3 : Spectre RMN '*N de la borazine dans le benzéne-d6 (28,9 MHz)

3.1.2. Complexe ammoniac - borane 2
La synthése de ce composé, H3B«NHs, peut étre réalisée a l'aide de la réaction

suivante :

THF
(NH4)2CO3 + NaBH4 T 2 + 1/2 Na,CO5 + H,

40-45°C
(Rdt : 67 %)

Toutefois, devant la difficulté de mise en ceuvre, il a été jugé préférable d'utiliser

" le produit commercial®.

* Fournisseur : Sigma-Aldrich (600 F les 10 g en 1998)
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3.2. Borazines Polycondensées (BPC)

3.2.1. BPC élaborées en solution

Dans une premicre étape, les oligomeres précurseurs ont été préparés en
solution : a priori, le contrdle des réactions en solution est plus aisé que lorsqu’on opere
en masse. Nous examinerons tout d’abord les résultats donnés par 2 qui évitait la

préparation de la borazine 1, puis ceux obtenus avec cette derniere.

3oL1 A partir de H;B«NH; 2
La possibilité de conversion de 2 en 1 (cf paragraphe 3.1.1.3) laissait espérer la

formation de cycles boraziniques in situ, pouvant permettre d’éviter la préparation de la
borazine. Le Tableau | résume les résultats obtenus, les paramétres examinés étant la
concentration en complexe (choisie pour ne pas étre en milieu trop dilu€), le solvant
(THF : tétrahydrofurane, PhMe : toluéne), la température et la durée de la réaction. Le
rendement chimique est calculé apres élimination de la phase solide de complexe qui
éventuellement n'a pas été solubilisée. La derniére colonne indique le taux de résidu

apreés montée en température (5°C/min.) jusqu’a 950°C, calculé pour les précurseurs.

Exp. [H;B:NH;s] Solvant T t Rendement Rendement
n° (mol/1) (°C) (h) chimique céramique
(%) (%)
1 2,164 THF 65 111 65 70
2 2,164 THF 70 89 45 65
3 2,164 PhMe 70 90 40 54
4 2,013 PhMe 114 46 60 70

Tableau 1 : Polymérisation du complexe H3;B:NH; en solution

Ces expériences montrent qu’il est ais€ par cette voie, d’obtenir des précurseurs
possédant un taux de résidus convenable. Malheureusement, les rendements chimiques
sont assez moyens mais, surtout, aucun de ces précurseurs ne s’est avéré
mésophasique : pour cette raison, nous avons préféré changer les conditions de réaction
en utilisant un catalyseur Ru3(CO)2, connu pour permettre des réactions de

déshydrocondensation® du type :

M-H+Z-H —» M-Z+H;
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Le Tableau 2 résume les résultats qui ont ét€ obtenus :

Exp. H;B:NH; Catalyseur ~ Solvant T t Rendement  Rendement

n° (mol/l) {mmol/1) (°C) (h) chimique céramique
(%) (%)
1 2,164 1,664 THE 70 89 30 77
2 2,164 1,560 THF 70 e 25 90
3 2,164 0,936 THF 65 111 20 7
4 2,164 0,832 THF 70 88 20 73
5 2,013 2,852 PhMe 114 46 60 7
6 2,013 1,560 PhMe 114 46 46 80
7 2,013 0,356 PhMe 114 46 75 81

Tableau 2 : Traitement catalytique de 2 en solution

Cette voie, qui présente l’inconvénient d’introduire du ruthénium dans la
céramique finale, n’a pas permis I’obtention des BPC mésophasiques recherchés. De

plus les rendements chimiques sont relativement faibles.

Une autre voie a alors été envisagée en utilisant cette fois un catalyseur de type
acide de Lewis, ce dernier pouvant permettre ['ouverture des cycles boraziniques formés
in situ. L’utilisation de quantités catalytiques de chlorure d’aluminium (AICls)
susceptible d’ouvrir le cycle borazinique et donc de faciliter la polycondensation
permet, au bout de 18 h d’obtenir, & 70°C, un rendement chimique élevé (83%) mais
n’apporte pas de gain significatif, quant au rendement céramique et ne permet pas de

recueillir un précurseur mésophasique.

Aucun poly(borazyléne) mésophasique n’ayant pu étre obtenu a partir du
complexe 2, nos efforts se sont reportés sur la borazine qui, seule, avait permis de

détecter la formation de précurseurs mésophasiques comme cela sera analysé plus loin.
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el 2 A partir de la borazine 1
Les expériences ont été menées comme précédemment et ont conduit aux

résultats rassemblés dans le Tableau 3.

Exp. borazine Solvant T t Rendement Aspect Rendement
n° (mol/l) (°C) (h) chimique céramique
(%) (%)
1 0,522 THF 70 24 12 visqueux 10
2 0,497 THF 70 72 18 visqueux 16
3 1370 THF 70 70 25 visqueux 14,7
4 0,627 PhMe 70 114 63 solide 70
blanc

Tableau 3 : Polymérisation de la borazine en solution

On observe qu’a faible concentration, il faut un temps de réaction bien supérieur
a trois jours pour obtenir un produit qui conduise & un rendement en céramique
significatif. La polymérisation en présence de THF entraine, a chaud, une forte perte de

masse du produit due a sa faible réticulation et a la perte de produits légers.

Par contre, le toluéne semble faciliter la condensation des cycles, puisque pour
une faible concentration et un long temps de réaction, le produit obtenu présente un taux
de résidu supérieur (70 % de résidu a 950°C). Cependant, il n’a pas été possible de
mettre en évidence une transition isotrope-anisotrope lors de la thermolyse. Les spectres
infrarouges des oligomeres issus de la borazine sont semblables. Ils présentent tous une
large bande d’absorption correspondant a la liaison B-N (1400 cm™). Par contre, les
intensités des bandes caractéristiques des liaisons N-H (3440 cm™) et B-H (2500 cm™)

varient, mais sont toujours plus faibles que celles de la borazine.

Aucun des précurseurs ainsi synthétisés n’a présenté un caractére mésophasique

et, ici encore, I’ajout de chlorure d’aluminium ne s’est pas avéré fructueux.
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3:2.1.3. A partir d’un mélange de 1 et 2
Les résultats obtenus en fonction des fractions molaires (X;) des différents

produits de départ sont consignés dans le Tableau 4 :

n°® d’essai Rendement Aspect Rendement
Xborazine  XNH3-BH3 T t chimique céramique

(°C) (h) (%) (%)

1 0,8 0,2 45 72 10 visqueux 68

2 0,6 0.4 45 72 22 visqueux 45

3 0.5 0.5 45 72 25 visqueux 45

Tableau 4 : Polymérisation induite en solution de 1 et 2

Ici encore 1’ajout de chlorure d’aluminium n’a rien apporté de positif. L.’absence

de mésophase nous a dissuadés de poursuivre les études en solution.

Remarques

L’étude par spectrométric de masse par la technique FAB+ (Fast Atom
Bombardment) fait notamment apparaitre, dans tous les cas un signal a m/z = 451. Nous
discuterons de ce point lors des essais sous pression, ce signal étant porteur
d’intéressantes informations. Par ailleurs, la spectrométrie IR montre bien I’évolution
des structures de départ lors du traitement (voir chapitre suivant) et cette évolution est

confirmée en RMN ''B ot le signal donné par la borazine s’élargit considérablement.

Toutes les expériences en solution permettent bien d’obtenir des précurseurs de
nitrure de bore mais, comme aucun d’entre eux ne présente de caractére mésophasique,

I’étude de la polycondensation en solution n'a pas été poursuivie plus avant.

3.2.2. Poly(borazyléne) élaboré en masse sous pression
Nous avons été conduits a travailler sous pression par référence aux travaux

. *** qui ont rapporté avoir détecté la présence d’oligoméres

d’Economy et a
mésophasiques dans les produits résultant d’un traitement de la borazine, sous pression,

a température peu élevée.
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Des essais mettant en jeu le complexe 2 en autoclave ont été réalisés mais
comme ils n’ont pas conduit au polymere mésophasique espéré, ces essais ne seront pas

rapportés ici.

3.2.2.1T, Etat de Uart

3837 ont envisagé la polymérisation de la borazine en autoclave, tout

Fazen et al
en relachant périodiquement la pression : ils ont ainsi obtenu un poly(borazylene) de
formule brute (BsN;H4)x qui serait constitué d’enchainements linéaires de cycles
boraziniques. La polymérisation en masse de la borazine avec dégazage régulier donne
un poly(borazyléne) pouvant étre déposé sous forme de films®® donnant, par réaction
avec la dipentylamine, des fibres susceptibles, aprés traitement approprié, d’étre

exemptes de carbone. On peut aussi, par cette voie convertir le polymére en matrices®”
41

C’est I’équipe d’Economy qui a récemment eu I’idée de laisser croitre la

¢, Ces auteurs ont

pression, lors de la polymérisation de la borazine en réacteur ferm
montré, par spectrométrie de masse, I’existence de nombreux oligomeres et notamment
de cycles condensés dans le poly(borazyléne) formé. Ce dernier présentait, en
microscopie optique, des zones anisotropes caractéristiques d’un état cristal liquide.
Kim et Economy ont montré que le degré d’anisotropie augmentait, soit par traitement
thermique sous pression mécanique, soit par stockage du poly(borazyléne) a basse
température  (maintien au réfrigérateur) pendant plusieurs semaines. Les

poly(borazyléne)s obtenus par Economy et al. ont été utilisés comme précurseurs de

matrices de BN*>**% et conduit 4 des composites de type C/BN ou SiC/BN.

Bien que les auteurs aient réussi a préparer un polymére a caractere
mésophasique issu de la borazine et préfigurant la structure du nitrure de bore
hexagonal, la mise en ceuvre de leur méthode est délicate, lente et une longue période de

vieillissement reste nécessaire.

L'un des objectifs de cette étude est de synthétiser un précurseur présentant un
caractére mésophasique prononcé dont la structure lui permette d'étre converti,
facilement et rapidement, en du nitrure de bore hexagonal, sans avoir recours a des

traitements thermiques prolongés.
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Fididede Synthése des borazines polycondensées (BPC)
Suite aux travaux d'Economy ef al’ divers essais ont été réalisés afin

d'améliorer les résultats obtenus par ce groupe. Une premiére série d'expériences a été

réalisée. Les résultats sont présentés au Tableau 5.

BPC Masse de 1|  Durée  Pression* Rendement Aspect Rendement™*
engagée (h) (MPa) chimique céramique
(2) (%0) (%)
PB1 ls2 - 4 83 poudre blanche -
PB2 4 68 17 89 poudre blanche 94 .4
PB3 5,6 24 31 89 poudre blanche 96,3
PB4 73 24 29 85 péte blanche 77,6

Tableau 5 : Synthése de BPC en autoclave, a 70°C, sans dégazage

* Pression estimée
** Apres pyrolyse jusqu’a 950°C (montée en température : 5°C/min)

Les expériences ont été conduites sous atmosphere inerte, dans un autoclave en
acier inoxydable de 12 ml, la pression finale dépendant bien évidemment de la
température et de la durée de la réaction, ainsi que du taux de remplissage de
I’autoclave. L'objectif était d’obtenir un polymeére visqueux et non un solide amorphe
insoluble. Seule, la BPC référencée PB4 s’est avérée mésophasique en microscopie
optique et lumiére polarisée. Son observation a l'aide d'une platine chauffante montre,
dés 100°C, de larges domaines anisotropes, dont la formation est accompagnée d’un
dégagement gazeux génant les observations jusqu’a 200°C environ, tandis que les
mouvements d’organisation persistent jusqu’a 300°C. Le traitement de PB4 par le
pentane n’a pas apporté la concentration des motifs mésogénes attendue™ (extraction
des motifs peu condensés), tandis que la présence de pentane résiduel a été mise en

évidence par spectroscopie infrarouge.

A T’issue de cette premiére série d’essais, nous avons examiné si un dégazage
complet, pour des intervalles de temps (At) donnés, permettait d’améliorer les résultats.
Les BPC obtenues, pour une quantité initiale de borazine de 7,7 g sont rassemblées dans

le Tableau 6.
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Référence Durée At Fog®
BPC (h) (h) (MPa)
PB5 24 24 9
PB6 28 4 3
PB7 56 28 6
PB8 85 29 4
PB9 147 72 6

Tableau 6 : Polymérisation de 1 avec séquences de dégazage (T° : 70°C)

* Pest: pression estimée

On retiendra de cette série d'expériences deux conclusions : (i) la montée de la
pression n’est pas proportionnelle a la durée de la réaction et (ii) le dégazage régulier

n’est pas favorable a la formation d’une mésophase.

Deux autres essais ont été réalisés avec augmentation de la pression finale

(Tableau 7), induite par une quantité plus grande de produit de départ.

Référence BPC Massede 1  Durée Pa®

engagée (h) (MPa) Mn Mw Ip Aspect
(2)
PB4 7.3 24 29 980 5750 5,9 pate blanche
PB10 8.0 26 64 1400 5000 3,6  poudre blanche
PBI11 8.5 24 88 940 2150 2,3 poudre blanche

Tableau 7 : Polymérisation de 1 sous pression croissante

* Pege: pression estimée

On peut tirer de ces premiceres séries d'essais les conclusions suivantes :

- le dégazage en cours de traitement & l'autoclave n’a pas d’effet positif dans

I’apparition de motifs mésogenes,

- la pression finale ne doit pas étre trop élevée (méme si la polycondensation

n’est pas trop poussée comme pour les PB10 et 11) pour espérer former une mésophase,
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- I’essai PB4 confirme mais pour I’instant sans I’améliorer le résultat de I’équipe

d’Economy”.

Sur la base de ces résultats, trois séries d’essais ont été réalisées afin de préparer

des précurseurs mésophasiques en quantité suffisante pour :

+ étudier leurs propriétés physico-chimiques et notamment examiner les

mésophases formées,

* les mettre en ceuvre pour étudier leur transformation en nitrure de bore et
examiner les propriétés de matériaux qui en découlent (par exemple des interphases de

BN dans des composites de type SiC/BN/SiC.

Essais s’inspirant de la synthése du PB4

Le Tableau 8 résume les essais réalisés. Tous les poly(borazyléne)s ainsi

réparés sont, lorsqu'ils ne sont pas déja des solides infusibles, mésophasiques.
P q

BPC obtenue Masse de 1 Durée P..* Rendement Aspect
engagée (h) (MPa) chimique
(2) (%0)
PB12 T3 60 49 82 péte épaisse
PB13 7.4 48 36 82 pate visqueuse
PB14 6.9 42 15 78 liquide translucide
PB15 8.6 113 63 80 pate épaisse
PBI16 7.8 96 36 4| Pate fluide
PB17 8,2 LIS 82 85 Solide blanc
PB18 7.8 81 63 85 Solide blanc
PB19 7.8 81 64 81 Solide blanc
PB20 7.8 52 58 80 pate épaisse

Tableau 8 : Synthése de BPC mésophasiques (T : 70°C)

* Pest: pression estimée
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Essais avec dégazage

Certains essais ont été conduits en réalisant un dégazage complet en cours de
réaction. Cela a eu pour effet de faire chuter considérablement le rendement chimique

(Tableau 9), mais, il est a noter que ces polymeres présentent aussi un comportement

mésophasique.
BPC obtenue Masse de 1  Durée Pey™ Rendement Aspect
engagée (h) (MPa)  chimique
(2 (%)

20 12

PB21 7,8 61 liquide visqueux blanc
12 10
66 30

PB22 8,2 66 pate blanche fluide
48 26
25 8

PB23 7,8 55 liquide blanchatre
24 6
96 31

PB24 7.8 58 pate blanche épaisse
24 5

Tableau 9 : Synthése de BPC mésophasiques (T : 70°C) avec dégazage

* Pest: pression estimée
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Essais sous pression initiale de diazote

L’utilisation d’une pression initiale de gaz inerte pouvant contribuer a la
croissance d’une mésophase, une série d’essais a €té conduite avec une pression initiale

de diazote. Les résultats sont rapportés dans le Tableau 10.

BPC synthétisée Massede 1  Piyaie (N2)  Durée Prnae  Rendement Aspect
engagée (MPa) (h) (MPa)  chimique
(2 (%)

PB25 6,9 60 46 310 76 liquide opaque
PB26 1.3 150 46 343 75 liquide translucide
PB27 1.3 100 46 297 72 liquide translucide
PB28 6,9 120 60 330 70 liquide translucide
PB29 6,9 61 47 247 73 liquide
PB30 7.8 122 70 626 83 pate blanche

Tableau 10 : Synthese de poly(borazyléne)s mésophasiques (T : 70°C) en mettant
en oeuvre une pression initiale de diazote

Les BPC obtenues dans ces trois séries d’essais sont toutes mésophasiques, dans
la mesure ou elles sont suffisamment fluides pour permettre une réorganisation du

systeme lors de I'élévation de la température.

3.2.3. Conclusions
Cette étude a montré que s'il n'a pas été possible d'accéder a des borazines

polycondensées mésophasiques en opérant en solution relativement diluée, méme en
opérant en présence de Ru3(CO);2 ou de chlorure d'ammonium comme catalyseur, il
était par contre possible, en opérant en masse de proposer divers protocoles pour

accéder aux mésophases souhaitées.

Ces recherches, a ce niveau de résultats, constituent seulement une extension des
résultats de 'équipe d'Economy’”. Le plus important est qu'elles constituent la base des
travaux exposes au chapitre suivant, a savoir que l'addition d'un solvant approprié
comme le benzene, le toluéne, et surtout la borazine aux BPC mésophasiques obtenues,
provoquait l'apparition quantitative et quasi instantanée d'une mésophase dont I'étude va

maintenant étre abordée. La formation de cette mésophase solvatée, qui a donné lieu au
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dépot d'un brevet'!, permet, si l'on compare la chimie du nitrure de bore a celle du
carbone, d'espérer l'obtention de nouveaux matériaux a base de nitrure de bore
hexagonal, dont la mise en forme serait facilitée, permettant des applications

intéressantes.
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4. Propriétés physico-chimiques des borazines

polycondensées

L'analogie entre le carbone et le nitrure de bore, soulignée dans l'introduction
générale peut se poursuivre & travers une comparaison des systémes mésophasiques.
Dans le cas de la mésophase de carbone, un traitement thermique jusqu'a 350-450°C
(suivant les systémes), permet d'augmenter la taille des domaines anisotropes1'3.
L'accroissement de l'agitation thermique améliore la mobilité des molécules mésogeénes
et augmente l'ordre a grande distance. Au-dela de cette température, on observe la
plupart du temps, une thermolyse des mésogenes, sans jamais observer I'état liquide

isotrope (réversion). Si la mésophase n'est pas réticulée, cette étape conduit a un solide

poreux (semi-coke) qui perd la plupart des propriétés potenticlles de 1'état mésomorphe.

Dans le cas du poly(borazyléne), les résultats qui seront apportés et discutés
dans le présent chapitre montrent que le comportement thermique est comparable, bien
que trés décalé vers les basses températures. Le poly(borazyléne) est liquide a
température ambiante et supporte mal un traitement thermique au-dela de 100°C
environ. Ensuite, intervient la thermolyse des oligoméres et leur transformation en
solide poreux tout comme pour le carbone. La différence essentielle entre les deux
systemes tient au fait que le traitement thermique du poly(borazyléne) au-dela de la
température ambiante désorganise le systéme au lieu de l'organiser comme pour le

carbone. L'agitation thermique provoque ici le retour progressif a un liquide isotrope.

Comme il était impossible de chauffer de manicre notable ces BPC, l'utilisation
de solvants s'est imposée pour contrdler I'anisotropie des BPC par la voie lyotrope et
assurer une plus grande fluidité voire une meilleure homogénéité des échantillons.
Divers solvants ont été utilisés, tout d'abord la borazine, puis deux solvants aromatiques
stricto sensu, le benzéne et le toluéne. Par ailleurs, il a été constaté que 1’ajout d’autres

solvants non aromatiques amenait une diminution du caractére mésophasique.

Ce chapitre est consacré a la description des caractéristiques intrinséques des

BPC suivant le choix du solvant.
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4.1. Etude de Ia structure des oligomeéres

4.1.1. Etude par spectrométrie IR
La comparaison des spectres IR de la borazine et des poly(borazyléne)s

(mésophasiques ou non) synthétisés montre que ces derniers ont une bande d’absorption
caractéristique de la liaison B-N vers 1400 em™ trés élargie par rapport a celle de la
borazine. Les positions des bandes d’absorptions vn.y a 3400-3500 em™ et vpy 4 2450-
2580 cm™' sont en bon accord avec les valeurs données dans la littérature‘l, et ont des

intensités qui varient avec le degré de polycondensation.

4.1.2. Etude par RMN "'B
A titre d’exemples les spectres RMN ''B de trois poly(borazyléne)s

caractéristiques des séries d’essais réalisés, sont donnés a la Figure 1. Il s'agit des BPC

suivantes :

PB: poly(borazyléne) non mésophasique (Chapitre 3, Tableau 2, Expérience
n°2)
PB4 : poly(borazyléne) mésophasique élaboré en autoclave, mais sans pression

initiale de diazote

PB27 : poly(borazyléne) mésophasique élaboré en autoclave, mais avec une

pression initiale de diazote.

Bien que ces spectres n’aient pas été enregistrés exactement dans les mémes
conditions, ils possédent tous un large signal centré a environ 30 ppm (qui correspond
au déplacement chimique des atomes de bore de la borazine) et qui est d’autant plus
intense que la polycondensation est moins avancée. Dans le cas de la Figure 1-a, on
observe, outre ce large massif de faible intensité, des signaux dans la zone +10 a
-30 ppm relatifs au réactif (NH3:BH3) et a des especes de type polyaminoboranes. Tous
possedent également des épaulements se situant dans la zone des déplacements
chimiques du borazanaphtaléne et de la diborazine, déja isolés et caractérisés par Fazen

et al.>®, déplacements donnés dans le Tableau 1.
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E 5 3 (a) : Exp2-Tab2-Ch3
o (ppm)
" a5 40 ) 30 25 20 = : 4
o (ppm) (b): PB
45 40 7 35 30 25 2 o) : PR27
8 (ppm) “

Figure 1 : Spectres RMN "B en mode découplé de BPC
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(a)
Ty
H/NasB,N\E';;N\H
H

Borazanaphtaléne 3

(b)

H H/H H
A\ / \ /
/B:‘N\ /? _N\

H=Ny  B—N \/B—H

B—N BN
/ \ / \

H HH H

Diborazine 4

Borazanaphtaléne 3

Diborazine 4

O (ppm) multiplicité
25,8 S(B)

31,1 d

35.5 d

0 (ppm)
297
31,2
32,1

32,5

multif)licité
s(Bv)

d

d

d

Tableau 1 : Déplacements chimiques de 3 et 4 en RMN B

L effet quadripolaire du bore et le caractere complexe des réactions mises en jeu
au cours de la polycondensation n'autorisent pas une bonne résolution des spectres

RMN. L'étude RMN ne permet pas la mise en évidence de la formation d’especes

mésogenes mais accréditent la présence de cycles boraziniques liés ou condensés.

4.1.3. Etudes par spectrométrie de masse

Afin de mieux appréhender les processus de polycondensation et la nature des
BPC formées, diverses études en spectrométrie de masse ont été réalisées. Dans certains

cas, des caractérisations par les chromatographies d’exclusion stérique (SEC) ont été

conduites en parallele.

Les spectres de masse de la borazine 1’, du borazanaphtaléne 3% et de la

diborazine 516‘8’9 sont connus. Ils présentent les pics principaux suivants :

1;m/z=80etm/z=53
3, m/z=132 et m/z= 103

4;m/z=158 etm/z= 103
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Quelques études ont également été réalisées sur les gaz formés (a I’exception de
I’hydrogéne) durant la polycondensation. Le spectre correspondant aux especes
gazeuses formées au cours de |’élaboration du PB12, polymére mésophasique, est

présenté a la Figure 2 a titre d'illustration.

188 159

53

Intensité A

247 261 281 387 123

brrel
48 68 089 100 128 148 1680 189 208 220 249 260 280 388 329
m/z

Figure 2 : Spectres de masse des gaz dégagés lors de la synthése du PB12

Le spectre du PB12 montre la présence de pics correspondant aux composés 1
(m/z = 80 : BsN3Hs"), 3 (m/z = 131 : BsNsH;"), et 4 (m/z = 158 : BsNgHo') mettant bien
en évidence les produits de condensation, et tout particulierement, le borazanaphtaléne
3, corroborant la formation de cycles condensés que l'on suppose étre a I’origine de
I’apparition de la mésophase. Le signal correspondant & m/z = 210 pourrait
correspondre & un borazinylborazanaphtaléne dans lequel le cycle de la borazine serait

lié¢ au borazanaphtaléne.

L’essentiel des études de spectrométrie de masse a porté sur les
poly(borazyléne)s précurseurs eux-mémes. La mise en ceuvre de la technique FAB+
(Fast Atom Bombardement) a montré que les spectres de masse des PB4
(mésophasique), PB10 et PB11 (non mésophasiques) étaient trés semblables. Il n’a pas

été possible, méme en opérant en haute résolution d’attribuer une formule brute au pic
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le plus intense du spectre : m/z =451,1203. Ce signal n'est pas caractéristique de BPC
seules, mais fait intervenir le solvant nécessaire a la mise en ceuvre de la méthode
(THF) et peut étre méme la matrice. La possible interaction du solvant et la mauvaise
correspondance avec les résultats de chromatographie d’exclusion stérique nous ont

incités a utiliser d’autres techniques.

Ainsi, la mise en ceuvre de la spectrométrie de masse sous impact électronique a
conduit aux mémes fragments, mais aussi a des fragments de masses plus élevées mais
d’intensités plus faibles. Par cette technique on a obtenu des pics correspondant a des
structures pouvant contenir jusqu’a 5 cycles condensés dans le cas du PBI3
mésophasique. L existence de tels fragments conduit a penser que les poly(borazyléne)s
synthétisés sont constitués de noyaux boraziniques condensés ou liés entre eux par une
liaison directe ou de courts enchainements B-N.

Les Figures 3 et 4 présentent les spectres de masse obtenus a partir du

1'% ont rapporté des spectres comparables. Eux aussi

précurseur PB13. Economy et a
ont noté que les fragments les plus nombreux étaient de type diborazine et de type

borazanaphtaléne (m/z = 158 et m/z = 131).

Notons enfin que, dans le cas du PB4 (mésophasique) la technique MALDI
(Tonisation et Désorption Laser Assistée par la Matrice) a permis d'observer deux pics a
m/z = 1030,18 et 1084,26, suggérant I’existence de molécules de masse encore plus

élevée.

Ainsi, méme si la spectrométrie de masse ne permet pas de distinguer les
poly(borazyléne)s mésophasiques des non mésophasiques obtenus au cours de ce
travail, elle permet de comprendre les raisons de I’apparition d’une mésophase si I’on se

référe aux noyaux aromatiques condensés a 1’origine des mésophases carbonées.

Méme si la spectrométrie de masse ne suffit pas a confirmer de fagon absolue les
structures affichées, il est raisonnable de penser que les BPC telles que le PB13 sont

constituées de noyaux boraziniques condensés expliquant leur caractére mésophasique.
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Figure 4 : Agrandissement (280-410) du spectre de masse sous impact électronique

du PB13
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4.1.4. Analyse thermique (DSC, ATG)
La plupart des résultats obtenus par ATG sont donnés dans les tableaux

indiquant les taux de résidu (chapitre 3). Les résultats obtenus avec un oligomeére
mésophasique, a savoir le PB4, sont rapportés afin de tenter d'observer |état
mésophasique en recherchant des transitions lors d'un cycle de chauffe suivi d'un
refroidissement'”. Ce précurseur a été étudié par DSC (Figure 5 et Figure 6) et ATG
(Figure 7).

00

Rate: 5.0 C/min
wm o Endo

+*
=0
mW

2% 4

’——-——————-—.\________J

] i ™ T E EL] =

Temperaturs (C)

Figure 5 : Etude en DSC d'un polymére mésophasique PB4

En DSC, on observe a la Figure 6 une transformation progressive dans la zone
70-220°C. L'analyse thermogravimétrique du méme produit (Figure 7) montre qu’une
importante perte de masse a lieu entre 60 et 250°C. En confrontant ces résultats avec
ceux de la DSC, cela signifie qu'un processus de polycondensation/dégradation avec

élimination de molécules de faibles masses se produit.
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Figure 6 : Etude en DSC d'un polymére mésophasique PB4 (agrandissement du
domaine de température 60-230°C)
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Figure 7 : Etude par ATG du PB4

L'analyse du comportement des BPC a été poursuivie pour des gammes de

température plus faibles, comprises entre 6 =- 140 °C et =0 °C. On observe, pour
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tous les échantillons, une large et faible transition exothermique autour de 6 = - 130 °C,
lors d’un réchauffement de 1’échantillon. Cette transition ne peut correspondre a la
fusion du poly(borazyléne), car la fusion est une transition endothermique. Seul un gain
en stabilité du systéme pourrait libérer de I’énergie. Il est possible qu'une partie de
I'échantillon passe d’un état totalement amorphe vers un état plus ordonné, dans lequel
de tous petits domaines commencent a s’organiser. Lors du refroidissement des
échantillons, les transitions observées ne sont plus communes a tous les €chantillons.
Toutefois, un pic endothermique est généralement observé pour des températures
comprises entre 0 =-55 et © =-130 °C suivant les échantillons. Ces transitions sont de

faible énergie puisqu’elles sont inférieures a 10 J/g.

L’ensemble de ces caractérisations permet une meilleure connaissance des
poly(borazyléne)s synthétisés, mais n’apporte pas d’information quant a I’apparition
d’une mésophase. Seule, I’étude par microscopie optique (au microscope polarisant)
devait permettre d’obtenir des informations a ce sujet et de situer nos poly(borazyléne)s

par rapport a ceux d’Economy et al. &

4.2. Etudes en microscopie optique en lumiére polarisée

10,1 ¥ . j
O ont suggéré I’existence d’un état

Lors de leurs travaux, Economy et al.
cristal liquide dans un oligomére synthétisé a partir de la borazine. Cet état cristal-
liquide disparaissait lors d'un traitement en température; il était réversible aprés retour a
température ambiante. Ces auteurs ont aussi: montré qu'il était possible d'améliorer le
taux d'anisotropie en conservant le poly(borazylene) durant quelques semaines a une
température proche de 0°C. Ce maintien a basse température permet probablement au
polymére de se réorganiser lentement, alors que continuent les réactions de

polymeérisation. Dans tous les cas, il s'agit d'une évidence ténue d'un systéme mal

controlé.

4.2.1. Poly(borazyléne) sans solvant
Contrairement au carbone qui absorbe énormément, les observations ont pu étre

réalisées en transmission. Pour cela, on dépose a la surface d'une lame de verre de silice
une goutte d'un échantillon liquide et translucide (donc peu condensé) tel que le PB30

(Figure 8).
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On observe de petites bulles et, au centre, une mosaique bleue et lie de vin. Sur
la périphérie, une autre mosaique constituée de couleurs jaune et lie de vin est observée.
Chaque domaine, de couleur jaune ou bleue, est constitué par un empilement de
molécules planes orientées parallelement les unes par rapport aux autres (domaine
isocline) et observé sur la tranche. Pour les domaines de couleur lie de vin, une
indétermination subsiste : soit la zone est anisotrope avec ses plans orientés
parallélement aux polariseurs, ou perpendiculairement au faisceau, ou bien la zone est

isotrope. La rotation de la platine permet de lever partiellement cette indétermination.

—_
500 pm

Figure 8 : Cliché de microscopie optique du PB30 (lumiére polarisée avec une lame
d'onde)

Compte tenu de I'échelle, les domaines anisotropes n'ont pas des tailles trés
grandes, mais on observe toutefois une certaine cohérence dans l'orientation de ces

domaines. C'est ainsi qu'il n'y a pas de domaine jaune au cceur de la mosaique bleue.

Afin d'avoir une uniformité dans I'épaisseur de 1'échantillon, on a rajouté sur la
préparation une deuxiéme lame de verre de silice (Figure 9). Instantanément, 1'image
change d'aspect sous l'effet du champ de cisaillement induit par cette manipulation. Les
petits domaines isoclines coalescent pour conduire & des domaines plus grands. Bien

que les zones couleur lie de vin couvrent un grand domaine, on observe majoritairement
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des zones jaunes ou bleues possédant de larges extensions. Ces zones isoclines sont
caractéristiques de la nature cristal liquide de 1'échantillon. De plus, les mésogénes ont

visiblement la faculté de s'aligner lorsqu'on les place dans un champ de contrainte.

b

500 Ltm

Figure 9 : Cliché de microscopie optique du PB30 entre lames parallé¢les de verre
de silice (lumiére polarisée avec une lame d'onde)

Si l'on compare les résultats de cette étude aux quelques informations données

111 il est 1égitime de penser que les BPC de cette étude présentent

par Economy ef a
un caractére mésophasique égal et méme supérieur a celui des précurseurs préparés par
ces auteurs. Cependant si, cette étude vient largement compléter les données de la

littérature son apport, a ce stade, n'est pas assez décisif.

4.2.2. Poly(borazyléne) solvaté par addition de borazine |
Les raisons qui ont motivé la mise en ceuvre de solvants ont déja été indiquées

(plus grande fluidité facilitant la réoganisation et meilleure homogénéité). Le choix de
la borazine comme solvant s'imposait car : (i) on pouvait supposer que 1 de par sa
nature (unité monomere) serait un excellent solvant des poly(borazyléne)s; (ii) il évitait
d’introduire tout autre élément que le bore, I’azote ou I’hydrogéne déja présents dans
les poly(borazyléne)s et (iii) toute réaction éventuelle de 1 ne devait pas transformer

fondamentalement le poly(borazyléne) mis en solution.
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Apres une série d'essais d'orientation ou il s'avérait qu'une trop grande quantité
de 1 augmentait le caractere isotrope du milieu et qu'une trop faible quantité génait la
réorganisation par manque de fluidité, il a été choisi de mélanger, a masses égales, le

composé 1 et les PB13 et PB25 constituant ainsi les nouveaux précurseurs :
PB13, et PB25,

L’étude de ces poly(borazyléne)s modifiés a confirmé l'apparition de larges
domaines anisotropes colorés en bleus ou jaune-orangés suivant l'orientation comme le
montre le cliché de la Figure 10. Le poly(borazyléne) absorbe le solvant. Il présente
alors une fluidité beaucoup plus €levée qui permet d'affirmer qu'il s'est bien formé un

liquide organisé, dont on verra plus loin qu'il s'agit d'une mésophase solvatée.

Figure 10 : Clichés de microscopie optique du PB25, (lumiére polarisée avec une
lame d'onde)

Sur ce cliché, on observe principalement deux grands domaines bleus. Les
variations d'intensité, au sein d'un méme domaine sont dues aux variations d'épaisseur
de ['échantillon. La jonction entre ces domaines est constituée d'un mélange de
domaines jaunes-orangés et de domaines couleur lie de vin. La rotation de la platine
jusqu'a un angle de 90° permet d'observer des changements progressifs de couleur au
sein de ['échantillon. Ainsi est-il possible de constater que la majorité des domaines

observés lie de vin sont, apres rotation de 45°, de couleur jaune-orangé ou bleu. Cela
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signifie que ces zones présentent, pour cet angle, une biréfringence caractéristique. Si
I'on poursuit la rotation de la platine, de 45° supplémentaire, ces domaines sont alors a

nouveau observeés couleur lie de vin.

La rotation progressive de la platine permet de lever une partie de I'ambiguité
concernant les domaines initialement observés couleur lie de vin et montre qu'il s'agit

d'une phase présentant quasiment /00% d'anisotropie.

4.2.3. Poly(borazyléne) solvaté par addition de benzéne B
La borazine, 1 (aussi appelé benzeéne "minéral") a été¢ remplacée par le benzene

lui-méme, les mélanges étant toujours effectués a masses égales pour les raisons
évoquées ci-avant. Les PB13 et 25 ont été mélangés a masse égale avec le benzéne
constituant, de la méme fagon, des liquides anisotropes (PB13g et PB25g) comme le

montre la Figure 11.

Figure 11 : Cliché de microscopie optique du PB25g (lumiére polarisée avec une
lame d'onde)

Ce cliché présente principalement trois zones. Deux zones bleues, séparées par
un domaine de couleur jaune-orangé. Toutes trois possédent les caractéristiques d'une
anisotropie structurale. Par contre, on n'observe pas, comme précédemment avec la
borazine, de domaines étendus de couleur lie de vin. Le mélange semble donc plus

homogéne en utilisant le benzéne plutot que la borazine.
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4.2.4. Poly(borazyléne) solvaté par addition de toluéne T
C’est avec ce solvant que le plus grand nombre d’essais a été réalisé : le toluéne

ne présente pas la toxicité du benzene et il est beaucoup moins onéreux et fragile que la
borazine. Ainsi, un mélange a masses égales (toujours pour les mémes raisons) de
toluene et des PBI1S, 22, 25, 28, 29 et 30 a constitué les nouveaux précurseurs

références :
PB151, PB221, PB25+, PB281, PB29; et PB30t

Comme pour la borazine et le benzéne, le toluéne ajouté a différents
poly(borazyléne)s forme systématiquement une mésophase solvatée présentant de larges
domaines anisotropes (Figure 12). Les variations de couleurs d'interférences sont liées
avant tout aux variations d'épaisseur traversées qui ne sont pas ici contrdlables. Au
regard de la mésophase observée précédemment (avec du benzéne), on observe une plus
faible homogénéité du milieu, avec notamment la présence de nombreux domaines

couleur lie de vin.

500 pm

Figure 12 : Clichés de microscopie optique du PB25 1 (lumiére polarisée avec une
lame d'onde)

Toutefois, ici aussi, ['ambiguité quant a ces domaines est levée en effectuant une
rotation de la platine. A 45°, la majorité de ces domaines sont alors de couleur bleue ou

jaune-orange, caractéristique a nouveau d'un ordre structural.
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Dans un cas (PB30) les proportions respectives de toluéne et de
poly(borazyléne) ont été¢ variées. Les mélanges a masses égales de solvant et de
poly(borazyléne) conduisent a des mésophases homogenes. L’augmentation de la
dilution a un effet négatif : une proportion massique toluene/poly(borazyléne) = 3/1
apporte une diminution considérable du caractere mésophasique et une perte totale pour
une proportion de 10/1. Cette expérience confirme que non seulement le
poly(borazyléne) absorbe le toluéne mais que lors des dilutions dans un exces de
toluéne, le poly(borazyléne) se solubilise a son tour. Dans ce cas on montre que

I'anisotropie se perd progressivement au fur et a mesure que la dilution augmente par

dilution de la mésophase dans le solvant.

4.2.5. Etude en température
Certains des échantillons précédemment observés ont été portés en température

tout en poursuivant les observations en lumiere polarisée. Toutes ces observations
peuvent étre résumées de la fagon suivante. Des 100°C, un dégagement gazeux dii a la
dégradation du polymére, vient géner les observations, et ceci jusqu'a une température
de 200°C environ. Toutefois, des mouvements de réorganisation persistent jusqu'a
300°C. Au-dela de cette température, I'échantillon semble solide et ne présente plus

aucun mouvement.

La structure anisotrope observée au départ (& température ambiante) n'est pas
conservée lors de ce type de traitement thermique. La vitesse de chauffe appliquée
(20°C/min) est trop élevée, ce qui génére de nombreuses bulles. Seuls les domaines
situés sous la surface de ces bulles possédent encore des signes d'anisotropie, le reste du

matériau étant devenu isotrope.

Il convient done, pour éviter ce phénoméne de formation de bulles, d'effectuer
des traitements thermiques avec des vitesses de chauffe relativement lentes. Comme on
le verra par la suite, un long palier (24h) a la température de 60°C, permet de

s'affranchir de ce probléme.
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Remarque

Etude par DSC d'une BPC traitée au toluéne : PB4

On observe un large pic exothermique centré vers 6 =- 130 °C au cours du

réchauffement de I'échantillon (Figure 13). L'absence de pic endothermique dii au

toluene libre (F = -95 °C) indique que le toluéne est totalement "li¢" au

poly(borazyléne) mésophasique (solvatation). En milieu dilué, le bruit de fond empéche

de discerner les phénomenes qui se produisent. Donc, I'addition de toluéne joue un réle

fondamental dans l'apparition de la mésophase.

2
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Figure 13 : DSC lors d’un réchauffement du PB4 mélangé avec du toluene.

113



Chapitre 4 - Propriétés physico-chimiques des borazines polycondensées

4.3. Etude par diffraction des rayons X

4.3.1. Introduction — Montage
Comme les poly(borazyléne)s sont liquides a la température ambiante et qu'ils

présentent une anisotropie optique, il convenait de connaitre le type d’ordre qui existe
dans ces liquides. Pour cela, un montage de diffusion aux petits angles a été utilisé”. La
source de rayons X est constituée d’'un générateur a anode tournante, 1’échantillon est
placé dans un tube capillaire de 1,5 mm de diamétre et le détecteur, plan, permet

I’acquisition du faisceau diffracté suivant deux directions de I’espace.

Les échantillons sont préparés en boite a gants, dans des tubes de verre qui sont
ensuite scellés 4 la flamme. Deux poly(borazyléne)s de viscosité trés différentes ont été
utilisés: I'un sous forme de pate blanche (PB13), ’autre sous la forme d’une huile

translucide visqueuse (PB28).

4.3.2. Diffraction & température ambiante
Le poly(borazyléne) le moins visqueux a d’abord été centrifugé afin de séparer

les divers constituants éventuels. Cette technique n’a pas conduit & une démixtion au
sein de I’échantillon. Ce dernier peut donc étre considéré comme étant constitué d’une

seule phase.

Tous les échantillons observés ont présenté a peu prés le méme type de figure de
diffraction. On observe un anneau symétrique élargi. Il ne s'agit pas d'une raie de Bragg

mais d'un pic de diffusion (Figure 14).

En effet, un liquide se définit par un systéme moléculaire dont les centres de
gravité des molécules sont répartis de fagon aléatoire. Le spectre diffus de la Figure 14
ne prouve pas, a lui seul qu'il s'agit d'un liquide "ordonné". Par contre, rapproché des
résultats précédents (prouvant l'existence d'une anisotropie dans le liquide), ce spectre
donne une indication sur la structure de la mésophase. Il s'agit trés probablement d'une
structure nématique discotique pour laquelle seule la fréquence liée a l'ordre d'un disque
a l'autre apparait sous forme d'un pic diffus. Une structure nématique colonnaire se
caractériserait par deux pics diffus, relatifs a la distance interplanaire et a la distance

d'une colonne a ['autre.

" Nous remercions G. SIGAUD et M.F. ACHARD du CRPP de Bordeaux pour leur
aide.
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Figure 14 : Spectre de diffraction d’un poly(borazyléne) solvaté
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Figure 15 : Profil d’intensité de diffraction du PB 13

De plus, le profil en intensité montre qu’il n’existe pas d’autre pic sur

I’ensemble du spectre, méme aux plus petits angles (petites valeurs de q, g=1/d). lIn’y a
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donc pas d’ordre supplémentaire. 11 s’agit ici d’une phase mésomorphe présentant un
ordre de type nématique discotique (Figure 16). Cet anneau est centré a une distance
proche de 5 A, valeur qui est relativement éloignée de la distance interplanaire dans le

nitrure de bore cristallisé (dogz = 3,33 A).

=1

=

Figure 16 : Empilement de molécules discotiques, formant une phase nématique”’

4.3.3. Effet de solvant
Le benzéne et le toluéne ont été comparés, en tant que solvant, & cause de leur

encombrement stérique différent. Il s'agit de vérifier si la solvatation de BPC, dans
différents solvants aromatiques, conduit & une mésophase solvatée de structure

différente.

Les résultats des manipulations de diffusion des rayons X montrent que les
spectres présentent toujours un seul anneau élargi, que 1’on utilise du benzéne ou du

toluéne. Il n’y a pas apparition d’un ordre supplémentaire dii a la nature du solvant.

Par contre, on observe, pour un méme précurseur, un déplacement de ce pic vers
les petits angles lorsqu’on passe du benzéne au toluene. Cette variation d’angle
correspond & une variation de la distance réticulaire moyenne d’environ 0,5 A (Figure
17). On peut raisonnablement lier cette différence a la variation d'encombrement

stérique de la molécule de solvant, le toluéne présentant un groupe méthyle.

Compte tenu du fait que les échantillons purs ne sont pas constitués d’une
émulsion ou d’un mélange de liquides (pas de séparation par centrifugation), qu’ils
possédent, aprés ajout de solvant, une biréfringence observée en microscopie optique, et
que la position du pic de diffraction varie avec la nature du solvant, on en conclut que le
poly(borazyléne) mélangé avec un solvant aromatique constitue une mésophase

solvatée.
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Figure 17 : Profil d’intensité de diffraction pour différents solvants, (a) visqueux,

(b) liquide
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4.4. Etude du comportement en température par microscopie
électronique

La préparation des échantillons est réalisée en boite a gants. Le poly(borazyléne)
est déposé sur une grille de microscope électronique en transmission (MET), recouverte
d'une membrane de carbone a trous, par entrainement a l'aide d'un solvant (borazine ou

toluene).

4.4.1. Caractérisation de I'état solide (T<-110°C)
Les échantillons préparés en boite a gants sont portés sous le vide du MET avant

d'étre refroidis. Ceci a pour avantage d'éviter toute pollution par 'eau et 'oxygéne mais

présente aussi l'inconvénient de dévolatiliser I'échantillon.

L'échantillon, apparait sous forme de petits grains et posséde une structure a
cette température qui n'a que peu de points communs avec celle du nitrure de bore
hexagonal. Les diagrammes de diffraction laissent penser qu'il existe une contamination
de la préparation par la vapeur d'eau résiduelle de la colonne du microscope. Il n'a donc

pas été possible de caractériser I'état solide par MET.

4.4.2. Etude de la fusion — cristallisation
Lorsqu'on réchauffe 1'échantillon & partir d'une température inférieure a -130°C,

on observe, dans la plupart des cas, une transition vers -110°C comme I'a montré la
DSC. Cette transition est accompagnée par la fusion de I'échantillon. Il n'a pas été
possible de définir si les cristaux observés au MET correspondaient au poly(borazylene)
ou a de l'eau de contamination. La figure de diffraction se simplifie. Les groupes de
raies observés précédemment disparaissent pour ne former qu'une seule raie élargie,
caractéristiques de l'état liquide. Dans ce cas, la figure de diffraction montre trois
anneaux diffus : bandes élargies indexées en 002, 10 et 11. Elles correspondent a la
diffraction des empilements nématiques et des rangées [100] et [110] de la structure
hexagonale. La température est suffisamment basse pour permettre de réaliser un cliché
de diffraction électronique dans les conditions de vide poussé (1,3.10* Pa soit env.
10°® Torr). On confirme donc les mesures faites par diffraction X. Par contre, la distance
interplanaire est systématiquement plus faible (3,6-3,7 A) que celle mesurée aux

rayons X.
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4.4.3. Etude a température ambiante
Le poly(borazyléne) est instable sous le faisceau électronique (et a basse

pression) s'il n'est pas refroidi. Si la diffraction est rapidement réalisée, I'élargissement
des bandes hk permet de calculer la taille des domaines diffractants. Ainsi, 'on a pu
mesurer L, = 1,2 nm, ce qui pourrait correspondre a des structures contenant 15 a 20
cycles hexagonaux condensés, pour la zone d'observation considérée. La distance dyo

correspond a une valeur moyenne de 3,6-3,7 A.

Apres plusieurs jours, la préparation a changé d'aspect (formation de bulles)
phénomene qui est probablement lié au départ du solvant. La prise en masse du cristal
liquide permet alors des observations qu'il était impossible de réaliser sur la préparation

fraiche (instable sous le faisceau).

Les observations en fond noir sur les parois des bulles permettent de mettre en
contraste de nombreux empilements turbostratiques de petite taille (Figure 18). Ces
images montrent a l'instar du carbone, qu'il existe une orientation moléculaire du
poly(borazyléne) au cours de sa réticulation. L'imagerie en franges de réseau permet de
visualiser ces domaines cohérents. Ils sont constitués par des empilements de grosses

molécules comme le montre la Figure 19.
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Figure 18 : Image en fond noir du poly(borazyléne) (PB13) solubilisé dans la
borazine et spectre de diffraction en encart
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Figure 19 : Images en franges de réseau du poly(borazyléne) (PB13)

4.4.4. Etudes en EELS
La spectroscopie en perte d'énergie des électrons a été mise en ceuvre sur les

préparations fraiches ou re-solidifiées.

Cette technique permet de mettre en évidence (et de quantifier) les éléments
présents. Par ailleurs, les structures fines aux seuils des pics d'absorption (ELNES)

permettent de différencier la nature des liaisons (e.g. BN cubique ou BN hexagonal).

Le spectre de la Figure 20 montre l'excitation des électrons des couches
profondes des atomes de la cible : seuils K du bore a 188 eV et de 'azote 4 401 eV. Les
structures fines présentes aux seuils sont caractéristiques de BN hexagonal'*'> comme
le montre la comparaison des deux spectres de référence des Figure 21 et Figure 22
obtenus I'un et l'autre sur du nitrure de bore hexagonal et du nitrure de bore cubique
tous deux commerciaux (Sociétés PROLABO et DE BEERS respectivement). Ces
structures fines sont dues aux différentes transitions possibles des électrons. Elles sont

caractéristiques de l'environnement chimique des atomes'®.

Ainsi, la comparaison du poly(borazyléne) élaboré sous pression (PB13) avec un
échantillon de BN hexagonal, montre une grande similitude, les structures fines de
chaque spectre étant quasi-similaires. L'analyse élémentaire (EELS) réalisée sur un

produit fraichement préparé montre que le rapport N/B est proche de 1.

Par contre, lorsque le polymere a été partiellement hydrolysé, on note
l'apparition d'un large pic 4 E =532 eV di a la présence d'oxygeéne. Les structures des

raies B et N s'élargissent (Figure 23).
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Aux faibles pertes d'énergie, on observe le pic des plasmons qui correspond a
I'excitation collective des électrons de valence (Figure 24). Entre le pic sans perte
d’énergie et le pic des plasmons, on observe un deuxiéme pic correspondant aux
excitations interbandes a E =8 eV. Les électrons des derniers états occupés peuvent
"sauter" vers les premiers états libres. Ces transitions, notées w => n', sont

caractéristiques de l'aromaticité du produit.
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Figure 24 : Faibles pertes d'énergie (P.EELS) du poly(borazyléne) (PB13)

4.4.5. Comportement du poly(borazyléne) sous le faisceau d'électron

4.4.5.1. Fusion a basse température (T<-110°C)
Lorsque I'échantillon est porté a cette température, il est stable sous le faisceau.

Toutefois, il ne l'est pas assez pour permettre de réaliser des images en franges de
réseau. En effet, cette technique nécessite une forte focalisation du faisceau d'électrons,
ce qui a pour effet de réchauffer localement 1'échantillon. Cet échauffement peut étre tel

qu'il conduise a la fusion de I'échantillon.
4.4.5.2. Réticulation a température ambiante

Le méme type de comportement est observé a température ambiante.

L'échantillon est stable tant que l'intensité du faisceau qui le traverse n'est pas trop
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élevée. Au-deld d'une certaine limite, I'échantillon se met a bouger tout en formant des
bulles. Ce comportement rappelle celui observé a une autre échelle, en microscopie

optique ol le phénoméne de "bullage" est attribué a la réticulation de I'échantillon.

4.5. Discussion et conclusions
Les poly(borazyléne)s élaborés par polycondensation de la borazine en milieu

fermé, ont, comme l'avaient montré Economy ef al., une structure constituée de cycles
hexagonaux, préfigurant bien la structure du nitrure de bore hexagonal. Toutefois,
l'ensemble des analyses mises en jeu ne permet pas de caractériser finement la structure
des molécules constituant ces polyméres. En effet, la RMN, qui est en générale une
technique d'analyse trés performante, notamment pour les molécules carbonées, a
montré ici ses limites. La particularité du bore, due a son moment quadripolaire, conduit
a des spectres ayant un massif de raies trés élargies centré a & = 30 ppm. Ainsi, est-il
possible d'observer la position des différentes raies, mais compte tenu de leur
recouvrement entre elles, il n'est pas possible d'obtenir une quantification des atomes de
bore ayant différents environnements. Toutefois, dans le cas de polymeéres peu
condensés, l'intensité du pic correspondant a des atomes de bore trivalents et portant un
atome d'hydrogeéne est accrue. Ce résultat, a relier avec l'aspect liquide du précurseur,

suggere qu'il reste encore des enchainements BN peu condensés.

Une autre technique qui généralement est d'une grande utilité est la
spectrométrie de masse. Toutefois, compte tenu de la fragilité¢ de nos précurseurs vis-a-
vis de l'eau et de l'oxygene, la technique la mieux adaptée a été la spectrométrie de
masse sous impact électronique, ou l'échantillon peut étre analysé sans nécessité de le
mélanger avec une matrice. Compte tenu de la polymolécularité des échantillons, et de
la présence des deux isotopes du bore ("B 20% et ''B 80%), les spectres obtenus
présentent des pics ayant une distribution élargie, due au recouvrement entre fragments
issus de différentes molécules meres. Ce phénomene est observé quel que soit I'état de
condensation du poly(borazyléne). Les pics observés par cette méthode montrent que
les polyméres sont constitués de noyaux pouvant contenir jusqu'a cinq cycles, mais
¢tant donné 1'état ionisé de I'échantillon, il n'est pas exclu qu'il existe des noyaux plans

plus gros.

Les observations réalisées en microscopie optique montrent une différence

notable entre les poly(borazyléne)s peu condensés et ceux qui sont trés polymérisés.
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Dans le premier cas, ot l'on peut observer en RMN un pic intense correspondant a la
borazine, le reliquat de monomere permet d'éviter I'adjonction de solvant pour faire
apparaitre un état mésophasique. Toutefois, étant donné le faible degré de condensation
du polymere, les molécules mésogeénes sont en trop faible quantité pour donner
naissance a une mésophase possédant des domaines isoclines de grandes extensions. De
plus, si l'on rajoute du solvant a ces échantillons, la dilution excessive des motifs
mésogeénes conduit a un état isotrope. Toutefois, il est possible d'observer un retour vers
un état anisotrope en éliminant, par évaporation, une partie du solvant.

3

Dans le cas de poly(borazylene)s plus condensés (huile visqueuse a pate
épaisse), l'addition d'un solvant aromatique permet d'exalter instantanément le caractére
mésophasique du précurseur. La viscosité étant abaissée, les molécules constituant le
polymére sont plus libres de se mouvoir. Elles peuvent ainsi interagir entre elles de
sorte que les noyaux plans les constituant s'alignent et s'empilent. Cependant, cet
empilement n'est pas régulier et ne forme pas des colonnes, comme l'a montré la
diffraction des rayons X ou l'ordre observé est de type mématique. Bien que la
mésophase engendrée par I'addition d'un solvant ne soit pas colonnaire, il n'en reste pas
moins qu'elle présente des caractéristiques similaires a certaines mésophases de carbone
"ex-brais". Toutefois, le comportement thermique est différent. La mésophase de
carbone est une mésophase thermofusible, tandis que la mésophase de nitrure de bore
est thermodurcissable pour une méme gamme de température (ambiante-500°C). Le
comportement en présence d'un solvant est par contre comparable. En effet, on observe
un effet non négligeable dii a la nature du solvant employé. Si I'on compare les BPC en
présence de benzeéne avec celles en présence de toluéne, on observe un déplacement du
pic de diffusion des rayons X. Compte tenu des résultats observés en microscopie
optique (anisotropie), du pouvoir diffusant des échantillons solvatés, de la non
séparation de phase aprés centrifugation et de la présence d'un pic de diffusion unique
en diffraction X se déplagant avec la nature du solvant, on en déduit que le

poly(borazylene) mélangé avec un solvant aromatique conduit & ume mésophase

solvatée de BPC.

Les observations de cette mésophase en microscopie €lectronique corroborent
celles réalisées en microscopie optique et en diffraction des rayons X. Dans le cas ou
I'échantillon est dévolatilisé lors de sa rentrée dans le microscope, on observe des

domaines cohérents, nommeés unités structurales de base (USB), qui ont des tailles
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correspondant a une vingtaine de cycles condensés. Etant donné que ces USB ne sont
pas toutes alignées suivant la méme direction, il en résulte un spectre de diffraction
formé d'anneaux élargis. Par contre, lorsque 1'échantillon est refroidi afin de garder le
solvant avant sa rentrée dans le microscope on observe ici encore un spectre constitué
d'anneaux, mais correspondant a des distances réticulaires plus élevées. Ces dernicres
sont en bon accord avec les résultats de diffraction des rayons X a température ambiante

de poly(borazyléne)s solvatés.

['analyse €lémentaire de poly(borazyléne)s dévolatilisés montre que l'on a un
précurseur quasi steechiométrique de nitrure de bore. Sous l'effet du bombardement
électronique, les réactions de déshydrogénocondensation se poursuivent. Cela a pour
effet de stabiliser le précurseur vis-a-vis de l'oxydation a température ambiante. De
plus, I'analyse EELS montre qu'il s'agit d'un précurseur ayant une symétrie hexagonale

et présentant des signes caractéristiques d'aromaticité (pic des plasmons).
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5. Pyrolyse des précurseurs

Le poly(borazyléne) a été utilisé comme précurseur de matrice BN pour
conduire a des composites a fibres de carbone ou de carbure de silicium, de type C/BN
et SIC/BN. Mais, il a également été employé pour former des fibres, des interphases et

: 6
des films minces’.

La résistance a l'oxydation du nitrure de bore est meilleure que celle du carbone.
Sa cinétique d'oxydation devient notable vers 850 °C alors que celle du carbone l'est des
450 °C. Il est donc possible de protéger des composites non-oxydes (C/C, C/SiC ou
SiC/SiC) par un revétement de nitrure de bore, revétement effectué¢ a l’aide d’un
précurseur polymérique, comme le poly(borazyléne)”®. Ce dernier est élaboré, comme
cela a été¢ vu dans les chapitres précédents, a partir de la borazine et conduit a un
polymére dont les molécules contiennent des noyaux condensés plans (Figure 1). Selon
Cofer et al’, ce type de précurseur est & méme de donner par pyrolyse une céramique

trés ordonnée pour une température d'élaboration relativement faible, i.e. 1200°C.
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Figure 1 : Principe de synthése de précurseurs de nitrure de bore"’

Dans un premier temps, la céramique obtenue aprés pyrolyse a diverses
températures des précurseurs poly(borazyléne) décrits aux chapitres précédents, est

caractérisée afin de connaitre ses propriétés. Les précurseurs ont ensuite €té utilisés
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comme précurseurs de fibres, et de matériaux d'interphase. Ils ont ainsi été utilisés pour
élaborer un composite modéle SiC/BN/SiC afin de caractériser l'aptitude de l'interphase
BN ex-poly(borazyléne) a dévier les fissures matricielles : c'est & dire autoriser des
fissures se propageant en mode | (perpendiculairement a la fibre) a étre déviées en mode

IT (parallelement a la fibre) au sein méme de l'interphase.

5.1. Pyrolyse des précurseurs

Les BPC préalablement synthétisées sont traitées a différentes températures afin
de conduire a4 une céramique, la quantité de solvant introduite ayant été fixée a un

équivalent massique (lorsque cet ajout a été effectivement réalisé).

Les échantillons sont préparés en boite a gants sous atmosphére d'azote. Le
poly(borazyléne) est mélangé avec un équivalent massique de solvant préalablement
distillé sur sodium. Cette procédure a pour but d'exalter le caractere mésophasique du
précurseur comme cela a été décrit dans le chapitre précédent. Le produit est placé dans
un creuset en alumine et est ensuite maintenu sous vide afin d'éliminer partiellement le
solvant. Un four résistif, adjacent a la boite a gants, permet de recevoir I'échantillon a
traiter sans passage a l'extérieur, évitant ainsi une pollution excessive par l'oxygéne.
Cette étape permet d'effectuer un traitement thermique jusqu'a la température de
1000°C, sous atmosphére d'argon. Pour cela, une montée trés progressive en
température est appliquée. En effet, des essais préliminaires (non mentionnés ici) ont
montré qu'il était nécessaire de modérer la vitesse de montée en température afin
d'éviter la formation de bulles, entrainant une forte porosit¢ du matériau. Le four est
porté de I'ambiante jusqu'a la température de 60° C suivant une rampe de 60° C/h. Cette
température est maintenue constante pendant 24 heures, cette procédure permettant
ainsi la poursuite des réactions de polycondensation. Le cycle de chauffe s'effectue
ensuite avec une rampe de 60° C/h jusqu'a la température de 350° C, puis jusqu'a

1000° C avec une rampe de 300° C/h.

Les pertes de masses sont calculées en prenant comme référence la masse de

I’échantillon restante aprés évaporation du solvant, c’est a dire avant pyrolyse.

Un deuxiéme traitement thermique jusqu’a 1400° C est appliqué a I’aide d’un
four & chauffage par induction. L'échantillon, placé dans un creuset en alumine, est mis

en place a I’intérieur d’un suscepteur en graphite. Cette opération s’effectue a l'air (le
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produit n'étant alors quasiment plus sensible a I'atmosphere ambiante). L’enceinte du
four est alors mise sous un vide secondaire durant 12 heures. Le dispositif est ensuite
parcouru par un balayage d’argon (qualité N55) avant de commencer la montée en
température du four. Toujours sous courant d’argon, la température est maintenue a
1400 °C durant 2 heures.

Les pertes de masses enregistrées pour les différents essais réalisés sont

regroupées dans le Tableau 1.

Précurseur Solvant Précurseur / solvant % résidu % résidu
Pyrolysat (rapport massique) 1000°C 1400°C

PB PPB

PB4 PPBI borazine 1: 80 76

PB4 PPB2 toluéne 1:1 62 49

PBl14. PPB3 - - 64 56

PB14 PPB4 toluéne 1:1 49 41

PB20» PPBS toluene 11 44 41

(pas d’évaporation)
PB20 PPB6 toluéne 111 85 80

Tableau 1 : Pyrolyse de BPC mésophasiques

La pyrolyse du poly(borazyléne) a déja été étudiée par Fazen et al’’. Ces
auteurs ont montré que ce type de précurseur peut conduire a une céramique avec un
taux de conversion élevé, généralement compris entre 80 et 95 %. Ici, le précurseur est
préalablement mélangé avec un solvant, ce qui a pour effet d'abaisser le taux de résidu.
En effet, les taux de résidus pour des précurseurs identiques sont intimement liés a la
nature du solvant ajouté. Dans le cas ol la borazine est utilisée comme solvant, le taux
de résidu est en général plus élevé qu'avec le toluéne, suggérant qu'une partie de la
borazine restante réagirait avec le précurseur, tandis que le toluéne, moins réactif, serait
plus facilement éliminé. Ce méme comportement est observable avec un précurseur
dont I'état quasi-liquide ne nécessite pas l'adjonction de borazine, puisque d€ja présente
dans le précurseur. Naturellement, lorsque le solvant n'est pas évaporé (PPBS), la
pyrolyse conduit a un solide dans une proportion bien plus faible que si le solvant avait

été partiellement évaporé.
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5.1.1. Etude par spectrométrie de masse

Durant le premier traitement thermique (jusqu'a 1000 °C) dans un four résistif,
I’analyse des gaz entrainés par le courant d’argon a pu étre effectuée a 1’aide d’un
spectrométre de masse (Leybold, Transpector H300M). La technique d'ionisation est
l'impact électronique et la gamme de masses mesurées est ici limitée a m/z=100. Cela
permet de détecter le toluéne (m/z=91), la borazine (m/z=53; m/z=80), I'eau (m/z=18) et

l'argon (m/z=20; m/z=40) qui sert ici de gaz vecteur.

Lorsque le précurseur est mélangé avec de la borazine, il n'existe pas, des le
départ, de signal intense (m/z=80) dii & ce composé. Le suivi d'autres especes (Hz, N2) a
permis d'observer un comportement reproductible pour tous les produits, y compris
ceux réalisés a partir de toluéne. Un graphe montrant I'évolution, en fonction du temps,
des quantités de gaz émis, i.e. eau (m/z=18) , dihydrogéne (m/z=2) , toluéne (m/z=91) ,
diazote (m/z=28) , dioxygeéne (m/z=32) , borazine (m/z=80) est reporté a la Figure 2. En
abscisse est porté le nombre d'acquisitions et en ordonnée les quantités relatives

exprimées en ppm, en référence au gaz vecteur, I'argon.

Dans un premier temps, lors de I'étape de stabilisation a 60°C, d'une durée 24
heures, un accroissement rapide du signal correspondant a la masse m/z=80 est observé,
puis cette intensité décroit lentement. L'intensité de ce signal réaugmente a mesure que
la température croit avant d'atteindre un maximum vers 300°C. Au-dela de cette
température, la proportion de cette espéce ne cesse de décroitre (Figure 3). Ce résultat
est a corréler avec les ATG de ces produits, ou en effet, au-dela d'une température de

300°C, les pertes de masses deviennent faibles.

ppm 1000°C
1x10°;
o
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Figure 2 : Courbe d'évolution des gaz issus de la pyrolyse (At = 8 min /scan)
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Figure 3 : Spectre de masse des gaz a 350°C, aprés une étape de stabilisation a

60 °C
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Figure 4 : Spectre de masse des gaz au cours du traitement a 1000°C

Le signal du dihydrogéne (m/z=2) a, aux basses températures, un comportement
similaire a celui de I'espéce correspondant & m/z=80 (borazine). Par contre au-dela de
350°C, on observe une accentuation de l'intensité du signal du dihydrogeéne, qui atteint
son maximum a 1000°C. Il reste donc encore une quantité significative d'hydrogéne
dans le résidu de pyrolyse. En ce qui concerne le diazote, le méme profil d'émission que
le dihydrogéne est observé mais avec un retard dans son évolution. Les signaux de
faible intensité situés 4 m/z=53 et m/z=63 ont déja été identifiés par Economy e al'’.
comme faisant partie de molécules issues de la dégradation thermique de leur

précurseur.

Le spectre réalis¢ a 1000°C (Figure 4) présente des pics intenses. A cette

température les signaux relatifs au toluéne (m/z = 91) sont plus intenses que ceux
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correspondant & la borazine (m/z = 80), ce qui laisse penser qu'il reste encore du

carbone dans les pyrolysats obtenus.

1l est 4 noter le signal intense et constant & m/z = 18, et correspondant a l'eau.
Ceci laisse craindre une certaine contamination par I'oxygéne des matériaux ¢laborés en
dépit des précautions qui ont été prises. Toutefois, les spectres de diffraction X n'ont pas
permis de mettre en évidence de pic correspondant a B>Oj3 (d3io = 3,21 A) ; ce dernier,

s'il était présent, serait sans doute amorphe.

5.1.2. Etude par diffraction des rayons X

Les poudres de BN issues de la pyrolyse des poly(borazyléne) sont finement
broyées dans un mortier en agate, a I'air (on a noté une nette odeur d’ammoniac lors du
broyage de certains échantillons ayant subi un traitement thermique a 1000 °C). Elles
sont ensuite placées sur un ruban adhésif lui-méme collé sur un porte-échantillon de
chambre DRX de Guinier. L'acquisition du spectre de diffraction s'effectue sur film
photographique. Ce film, aprés développement, est alors scanné afin d'en déduire un
profil en intensité des raies de diffraction. Les résultats sont regroupés au Tableau 2.
Seuls les échantillons ayant subi un traitement thermique a 1400° C ont autorisé un
lissage correct. Les échantillons dont la température de traitement ne dépasse pas

1000° C présentent des raies trop larges pour permettre cette opération.

La mesure de la largeur & mi-hauteur de la raie (002) permet de calculer L., et

ainsi d'en déduire un nombre moyen de plans atomiques BN.

Ce calcul est effectué a l'aide de la relation :

L= k.——L avec k =0,89 pour le pic (002) de BN-hex
T.cos(@)

A : longueur d'onde du rayonnement (A = 1,54058 A)
I": largeur a mi-hauteur de la raie en radians
6 : angle de diffraction de la raie étudiée

La plupart des poudres issues de la pyrolyse des précurseurs poly(borazylene)
ont des spectres DRX caractéristiques de nitrure de bore turbostratique'”, avec un pic
(002) centré entre 3,36 et 3,53 A. Toutefois, on remarquera dans le cas des échantillons

PPB1 et PPB2, dont les précurseurs contenaient un solvant différent (Tableau 1) une
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parfaite identité¢ des profils de diffraction (Figure 5). Ceux-ci se recouvrent, indiquant
une structure similaire. Or, la diffraction X réalisée sur le précurseur polymérique
solvaté (benzeéne ou toluéne) a permis de montrer qu'il existe un effet non négligeable

du solvant (Chapitre 4). Ici, apres traitement a 1400 °C, cet effet n'est plus apparent.

Par ailleurs, le procédé permettant de recréer le profil de diffraction ne permet
pas d'obtenir une distance dyo, précise a la troisieme décimale. Il n'est donc pas possible
de dire si I'un des matériaux est mieux cristallisé que l'autre. La comparaison de la
grandeur caractéristique L. ne permet pas non plus de lever cette ambiguité. Les deux
matériaux sont constitués de "cristallites" possédant, en moyenne, une trentaine de plans

paralléles.

Par contre, dans le cas des échantillons PPB3 (élaboré sans solvant) et PPB4
(élaboré a l'aide de toluéne), il est possible de mettre en évidence l'effet du toluéne.
Celui ci conduit aprés pyrolyse a un matériau présentant une distance inter réticulaire
dooz plus faible que dans le cas du matériau élaboré sans ajout de solvant (dg;=3,37 A
contre dy2=3,38 A). Cette différence n'est pas trés marquée, mais elle laisse supposer

une influence du toluene lors de la pyrolyse du précurseur.
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Figure 5 : Profils de diffraction X de deux échantillons portés a 1400°C, ou le
solvant varie : pour I'échantillon PPB1 le solvant initial était la borazine, alors

qu'il était le toluéne pour PPB2 (Tableau 1)

De plus, l'influence du solvant est plus marquée en utilisant un précurseur dont
la viscosité est élevée. Les échantillons PPB5 et PPB6 ont été élaborés suivant deux
modes opératoires similaires, & la différence prés que dans le cas du PPBS, le solvant
(toluéne) n'a pas été évaporé avant pyrolyse. La largeur a mi-hauteur des raies des
spectres DRX des produits de pyrolyse pour un traitement thermique a 1400 °C est tres
grande, et leur position est relativement éloignée par rapport au nitrure de bore
hexagonal (do»=3,33 A). Ceci montre qu'un précurseur de viscosité élevée, méme
mélangé avec un solvant, ne semble pas étre adapté pour conduire a du nitrure de bore
hexagonal avec un ordre de translation tridimensionnel. Mais cela montre aussi qu'il
existe un certain effet dii & I'évaporation du toluéne ajouté. La position de la raie (002)
du pyrolysat est d'autant plus proche de la valeur théorique que la quantité de toluéne

présente avant pyrolyse est élevée. Toutefois, cette position peut aussi étre due a
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I'évaporation du solvant avant pyrolyse qui a pour effet de désorganiser le précurseur.
En effet, lorsque le solvant n'est pas évaporé, il se volatilise lentement durant la phase

de stabilisation a 60°C, limitant ainsi les défauts au sein du précurseur.

Référence HTT  (002) Iy dooz  Lec

(°C)  206(deg) (deg) (A (A)
PPB1 1400 26,48 0,913 3,36 88
PPB2 1400 26,53 0,905 3,36 89
PPB3 1400 26,37 1,107 338 73
PPB4 1400 26,46 0,877 537 92
PPB5 1400 25,57 5,700 348 14
PPB6 1400 25,21 5,173 353 15
Economy9 1200 1,61 3.41

Tableau 2 : Spectres de diffraction des RX des différents pyrolysats

5.1.3. Spectrométrie IR / Raman

Les spectres infrarouges sont réalisés sur pastille aprés broyage des pyrolysats et
mélange avec une poudre de KBr. La pastille est réalisée en boite a gants a 'aide d'une
presse afin d'obtenir un échantillon d'épaisseur constante et d'éviter une interaction avec
I'atmosphere ambiante.

Les échantillons, qu'ils soient traités a 1000 ou 1400 °C, présentent tous des
bandes d'absorption caractéristiques du nitrure de bore hexagonal® (Figure 6). Pour un
méme échantillon, lorsque la température de traitement est augmentée, on observe un
élargissement de la bande centrée vers 1400 cm™ relative a la vibration B-N.
Parallélement, on note un affaiblissement de I'intensité des raies relatives aux vibrations
N-H (3440 cm™) et B-H (2490 em™) dues principalement aux réactions de
desydrogénocondensation se produisant au cours de I'élévation de température.

Par ailleurs, on observe systématiquement pour tous les échantillons, qu'ils
soient traités a 1000 ou 1400°C, deux raies de faibles intensités mais nettes, situées a
2850cm™ et 2920 cm'. Ces raies sont caractéristiques de vibrations C-H. Leur présence
n'est pas inattendue dans le cas de pyrolysats élaborés a partir de BPC traitées au

toluéne. L'intensité des raies est toutefois quasiment identique pour deux traitements
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thermiques différents. La réaction du toluéne avec les oligoméres du précurseur peut
conduire a la formation de groupes B-CHj3. Par contre, la présence de ces raies dans les
produits issus de BPC traitées a la borazine seule n'est pas normale. Une contamination
par des traces d'hydrocarbures lors de la réalisation des pastilles en boite a gants
pourrait expliquer la présence de ces raies ainsi que l'invariabilit¢ de l'intensité des
signaux.

L'hypothése concernant la présence de traces d'hydrocarbures dans la boite a
gants utilisée pour la préparation des pastilles destinées a la caractérisation infrarouge

est étayée par 'analyse en spectroscopie Raman.
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Figure 6 : Spectre IR des pyrolysats PPBS portés a 1000°C et 1400°C
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Le spectre Raman (Figure 7) présente un seul pic relatif aux vibrations dans les
plans des liaisons B-N. Ce pic, centré & 1370 cm’', est caractéristique du nitrure de bore
hexagonal. La finesse de ce pic indique qu'il s'agit d'une mesure réalisée sur une zone
trés cristallisée. Toutefois, le spectre se présente sous la forme d'une large bande,
étendue depuis 500 em’’ jusqu'a 2000 cm’’, due a la fluorescence de I'échantillon. Ce
phénoméne est sans doute dii au caractére polycristallin de I'échantillon.

Si I'échantillon avait contenu des traces de carbone, dues au procédé de
pyrolyse, on aurait dii observer deux massifs relatifs aux vibrations C-C, vers 1350 et
1600 cm™. Par ailleurs, cet échantillon n'a pas été préparé dans la méme boite & gants
que celle ayant permis la mise en forme des pastilles KBr pour l'analyse en infrarouge,

ce qui a ce stade corrobore I'hypothese d'une contamination.

llllllllllil_]lllllllll
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Figure 7 : Spectre Raman d'un pyrolysat élaboré sans tolu¢ne
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5.2. Résistance a l'oxydation des céramiques

Le nitrure de bore hexagonal est connu pour étre plus résistant a I'oxydation que
le carbone graphitique. En effet, ce dernier s'oxyde a l'air des 450°C, tandis que le
nitrure de bore résiste jusque vers 850°C. L'oxydation sous air sec a 900°C des produits
de pyrolyse des poly(borazylene) se fait selon deux mécanismes : I'oxydation de BN et

celle de C dans la mesure ou du carbone est encore présent dans les échantillons :
3
2By = O —+BaOap i+ Nagg

Cis) + Ozg) = COxg)

Seule la premiére équation conduit a un produit condensé : BoO; fond a 470 °C
et se vaporise a partir de 1100°C. Si I'échantillon est constitu¢ de BN pur, on observe
alors une prise de masse, d'autant plus importante que I'échantillon est mal cristallisé’.
Par contre, s'il contient du carbone, il y a compétition entre la prise de masse due a la
formation de B,Os; et la perte de masse due a celle de CO,. Les résultats des différents
tests d'oxydation sont présentés a la Figure 8.

Les courbes obtenues présentent toutes la méme allure : une légere perte de
masse en début de test, puis une prise de masse plus ou moins élevée a mesure que la
durée du traitement croit.

Trois échantillons présentent une faible variation de masse (gain de masse
compris entre 0 et 3 %, pour t=1,5.104s et 8 = 900 °C). 1l s'agit des échantillons PPB1,
PPB2 et PPB4 traités a 1400°C, i.e. des trois produits présentant en diffraction X une
distance interplanaire (3,36 et 3,37 A) proche de la valeur théorique (3,33 A). Ces
échantillons, les mieux cristallisés de la série présentent donc une bonne résistance a
l'oxydation. Inversement, ce sont les pyrolysats les moins cristallisés, PPB5 et PPB6
(dooa = 3,48 et 3,53 A respectivement) qui présentent la plus forte prise de masse (15 a

20 % pour t=1,5.10% et 8 = 900 °C).
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Figure 8 : Oxydation des pyrolysats de poly(borazyléne) a 900°C, sous air sec (la
distance d002 (A) est portée sur chaque courbe)
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Le comportement intermédiaire des produits PPB5 et PPB6 traités a seulement
1000°C est a noter. La prise de masse de ces échantillons est moins marquée que pour
leurs homologues traités a 1400°C, ce qui laisserait penser que l'oxydation est moins
prononcée. En fait, ce comportement s'explique par la présence de carbone dans les
produits de pyrolyse obtenus a 1000°C. On assiste alors & une compétition entre le
départ de CO,, qui se fait avec perte de masse, et la formation de B,O; condensé qui

correspond a un gain de masse.

5.3. Transformation de précurseurs mésophasiques en fibres de

nitrure de bore

L'élaboration de fibres de nitrure de bore a partir d'un précurseur polymere est
une voie qui a été relativement peu explorée. Les premiers travaux relatifs a ce type de
procédé datent de la fin des années 80. Auparavant, la méthode généralement employcde
consistait a réaliser une nitruration de fibres d'oxyde de bore filées a partir du liquide.
Economy fut I’un des pionniers en ce domaine. Il a réalis¢ de nombreux travaux afin
d'optimiser cette voie, et de produire des fibres possédant des propriétés mecaniques
acceptables (Tableau 3). Ainsi, a-t-il pu élaborer des fibres possédant un module
d'élasticité supérieur a 200 GPa et une contrainte a rupture relativement €levée (plus de
2000 MPa) apres plus de 10 ans de recherche.

Les premiers travaux de Lindquist e al.*® & partir d'un précurseur polymére n'ont
pas permis la caractérisation mécanique de ces fibres. Toutefois, les auteurs ont
remarqué qu'une organisation le long de l'axe de la fibre s'établissait préférentiellement
en surface de la fibre; le coeur de celle-ci étant désorganisé. Les premieres
caractérisations mécaniques de fibres BN ex-polymeére furent effectuées par une équipe
japonaise®. Leurs propriétés mécaniques étaient relativement médiocres, mais des
travaux ultérieurs ont permis de les améliorer, notamment en changeant le type de

c 24
precurseur .
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Référence Année Précurseur Diamétre E o, La Lc dooz
(um) (GPa) (MPa) (nm) (nm) (&)
Economy” 1967 B.0s;, NH; 5-10 27-83  350-900 61- 23-34 3.4l1-
73 3.45
Economy'! 1971 B,0;, NH; 10 42 206-680 110 70  3.33
Economy'’ 1972 B,0s, NH; 5 235 577
Economy'® 1973 B,0;, NH; 4-6 35-70  340-1300
Economy'” 1976 B,0s, NH; 4-6 215 680
Economy'® 1977 B,0s, NH; 27-83  350-900
Economy'” 1977 B,0s, NH; 206-276 2068 14 10 338
Kimura®? 1989 B,B,B-tri(methylamino)- 10 098 78 -
borazine, laurylamine
Lindquist® 1992 trichloroborazine, 5-50 12 337
dis(triméthylsilane)amine
Wideman™ 1996 polyborazylene, dipentylamine 30 14 180
Wideman” 1998 polyborazylene, dipentylamine 30 14 180
Cornu® 1999 B(NHCH;); 20-25

Tableau 3 : Propriétés de fibres de nitrure de bore élaborées a partir de divers

précurseurs

5.3.1. Procédé mis en ceuvre

Afin d'élaborer des filaments de nitrure de bore, une recherche pour déterminer
quel est le poly(borazyléne) le plus apte au filage a d'abord été effectuée. Plusieurs
poly(borazyléne) thermodurcissables ont été préparés avec des degrés de condensation
divers. Les précurseurs obtenus présentent, comme on pouvait s'y attendre, une viscosité
croissante avec la durée de la réaction de deshydrogénocondensation. Toutefois, étant
donné que la viscosité de ces précurseurs peut empécher le réarrangement des
molécules entre elles, un solvant aromatique ou borazinique (toluéne ou borazine) est
ajouté dans le but de rendre les molécules plus mobiles, en vue de favoriser leur
réorganisation en une phase nématique discotique®’ (Figure 9) permettant ainsi leur
empilement et leur alignement. Ceci permet d’améliorer considérablement I’orientation
des molécules des précurseurs puisque ces derniers présentent alors de larges plages

anisotropes en microscopie optique en lumiére polarisée.
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Figure 9 : Phase nématique discotique

Référence Précurseur Solvant
SB02 PB21 borazine
SB04 PB21 borazine
SBO7 PB21 borazine
SB08 PB21 borazine
SB17 PB14 toluéne

SB18 PB21] toluéne

Tableau 4 : Précurseurs et solvants utilisés lors de I'étirage

Les fibres élaborées ont été portées dans un premier temps a une température de
1000°C. Certains de ces filaments ont été traités, au cas par cas, a des températures plus

élevées afin d'améliorer les propriétés physico-chimiques.

5.3.1.1.Fibrage du précurseur polymérique anisotrope

Dans un premier temps, une évaluation rapide du caractére filable du polymere
est faite par étirage manuel entre les deux parois opposées d'un creuset en alumine ou en
carbone afin de former un filament. Cette démarche a caractére exploratoire est justifiée
par la disponibilité¢ en trop faibles quantités des précurseurs. Ce n'est qu'apres avoir
identifié les conditions d'étirage que des essais a l'aide d'une filiere sont effectués.

Une tentative de filage en voie liquide (wet-spinning) du précurseur solvaté, a
l'aide d'une seringue munie d'une_aiguille (@ = 100 um) ou d'un capillaire trés fin
(@ = 50 pm), a éte effectuée. Un bain de coagulant (éther de pétrole) est placé a la sortie

de l'aiguille ou du capillaire, le poly(borazylene) étant insoluble dans ce solvant tandis
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que le toluéne et la borazine le sont. Le bain d'éther de pétrole entraine la solidification
et le gonflement du précurseur en un filament. Ce filament, extrémement fragile, ne

pouvant étre manipulé sans destruction, cette voie n'a pas été explorée plus avant.

5.3.1.2.Stabilisation du précurseur fibreux
Les fibres courtes obtenues a partir du précurseur sont stabilisées de maniére a
les rendre infusibles pour qu'elles puissent supporter sans dommage ['élévation
ultérieure de température. Les conditions et surtout leur optimisation ont nécessité une

longue mise au point.

Tout d'abord, la température d'étirage (70-75°C) est la température limite & ne

pas dépasser lors de I'étape de stabilisation. En effet, pour des températures supérieures
a 75°C, les fibres fondent, provoquant des liaisons entre-elles et générant des défauts.

Ensuite, il faut s'assurer que la durée de la stabilisation est suffisante car encore une

fois, une stabilisation incompléte provoque une fusion partielle ou totale des fibres lors

de I’étape suivante de pyrolyse. Ainsi, aprés avoir procédé a de nombreux essais, la

\

stabilisation est effectuée a une température de 60°C, légérement en dessous de la

température d'étirage des filaments de poly(borazyléne) et ceci pendant 24 heures :

Pyrolyse
24 o

-
-

Le mécanisme associé au traitement de stabilisation est différent de celui se
produisant dans les fibres de carbone. En effet, il ne s'agit pas d'une stabilisation par
oxydation ménagée, mais d'un mécanisme de déshydrogéno-condensation sous
atmosphére inerte (argon) conduisant a la formation de liaisons B-N intermoléculaires.
De plus, par rapport a la stabilisation des fibres de carbone, les températures de
traitement doivent étre beaucoup plus basses afin d’éviter la fusion ; ceci entraine de ce

fait des durées de stabilisation beaucoup plus longues.
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Au cours de la stabilisation, des échantillons sont prélevés et portés a plus haute
température afin de vérifier si les fibres sont devenues infusibles. Une pyrolyse peut

alors étre effectuée.

5.3.1.3.Pyrolyse a moyenne et haute température

5.3.1.3.1.Pyrolyse a moyenne température :

La pyrolyse, en atmosphere inerte sous courant d’argon, a moyenne température
(1000°C) pendant 4 heures (la stabilisation a 60 °C et la pyrolyse a 1000 °C se faisant a
la suite dans le méme four a la sortie de la boite & gants) transforme le précurseur
fibreux infusible en une fibre de nitrure de bore. Une rampe de montée trés lente (entre
30 et 60 °C/h) est appliquée afin d’achever la réticulation. Le protocole du traitement

thermique est illustré ci-dessous :

i 4h
1000 ———
300 o
30 °C/h
60
B
: t (h)

5.3.1.3.2.Pyrolyse a haute température :

Un traitement thermique final & haute température ayant pour but de structurer le

#1122 ot de conduire & une fibre BN-hex est alors effectué. Pour cela, les

nitrure de bore
fibres sont introduites dans un creuset en graphite chauffé rapidement par
radiofréquence sous courant d’argon jusqu’a une température comprise entre 1200 et

1650 °C, et maintenues a cette température pendant deux heures.
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5.3.2. Techniques de caractérisation

5.3.2.1.Caratérisation chimique

Les filaments obtenus ont été caractérisés par microsonde de Castaing et par
spectroscopie en perte d'énergie des électrons a haute résolution (EELS : Electron

Energy Loss Spectrometry).

5.3.2.1.1.Microsonde de Castaing
L'analyse par microsonde de Castaing (EPMA) est une analyse permettant
d'obtenir les compositions atomiques et massiques des différents éléments constituant

les filaments élaborés, a une échelle de I’ordre du micron.

5.3.2.1.2.Caractérisation en perte d'énergie (EELS)

Un spectrométre PEELS & la sortie de la chambre d'observation du MET
(Microscopie Electronique a Transmission) permet d'obtenir le spectre de perte
d'énergie des électrons transmis et de déterminer les atomes présents ainsi que le type
de liaisons. En traversant l'échantillon, les électrons subissent des pertes d'énergie
caractéristiques de la nature des atomes rencontres.

La trés petite dimension des zones étudiées et leur localisation avec une haute
résolution spatiale font de la combinaison MET-EELS I'un des moyens de microanalyse

les plus performants pour ce type de matériaux.

5.3.2.2.Caractérisation mécanique

Dans un composite, la fonction principale des fibres est de supporter 'effort
appliqué au matériau. On cherche donc en général a obtenir des fibres a résistance a
rupture et rigidité élevées. L'étude du comportement mécanique en traction des

monofilaments élaborés est réalisée sur une machine de microtraction.

5.3.2.2.1.Collage des monofilaments
Les monofilaments de nitrure de bore sont collés sur des cadres en papier
spécifiquement congus pour les essais de microtraction. Pour une étude approfondie et
compléte, il est nécessaire de faire des essais de microtraction sur différentes longueurs

de jauge (10 et 25 mm) et de préparer suffisamment d'échantillons.
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5.3.2.2.2 Mesure du diameétre par interférométrie laser :
Afin de calculer la contrainte a rupture des monofilaments en traction, il est
nécessaire de déterminer leur diametre. Ceci est réalisé par la méthode d'interférométrie
laser”® en utilisant l'approximation de Fraunhofer®’. Le laser He-Ne utilisé posséde une
longueur d'onde de 0,6328 pum. Les bords des monofilaments jouent le rdle de fente de

diffraction. La valeur du diamétre (F) est obtenue grice a la relation suivante:

A : longueur d'onde du laser,

F= d : distance du monofilament a l'écran,

i : distance entre deux franges d'interférence consécutives.

La mesure corrigée est obtenue par la relation :

_F-0.22
Y 1,0365

5.3.2.2.3.Essais de microtraction

Les essais sont réalisés a l'aide d'une machine de microtraction. Les cadres en
papier, sur lesquels sont collés les monofilaments de nitrure de bore, sont placés entre
les mors de la machine. Ces cadres sont ensuite coupés de maniére a désolidariser la
fibre du cadre et a exercer une traction sur les monofilaments. La déformation appliquée
est de 0,008 mm / minute. Une cellule de charge, associée a une table de déplacement,
permet d'enregistrer la force appliquée ainsi que l'allongement des monofilaments. Le
module d'élasticité est déduit de la pente de la courbe force-élongation en traction et
corrigé de la complaisance apparente C, déterminée sur plusieurs longueurs L de cadre
différentes :

AL : allongement du filament subissant la
force F,

. = sk Ak +C d : diamétre du filament,

*" F pEd* °

Cs : complaisance du systeme utilisé.
La mesure de la force et de |'élongation a rupture en traction des monofilaments

de BN permet de calculer les contraintes et déformations a rupture de ceux-ci. Les
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données sont transmises a un ordinateur afin d’obtenir aussitét la courbe force-
élongation sur papier grice a une table tragante. Les données, exprimées en Volt, sont

ensuite retranscrites en contrainte et déformation.

5.3.2.3.Caractérisation structurale

5.3.2.3.1.Caractérisation par Microscopie Electronique a
Transmission
La structure des filaments a été étudiée, soit sur échantillon broyé, soit sur fibre
amincie par amincissement ionique, pour l'analyse EELS. Les filaments de BN ont été
collés a l'aide de laque d’argent sur une grille de cuivre. Ils sont ensuite amincis par
bombardement ionique (Duomill, Gatan). Pour les analyses, les broyages sont obtenus
en creuset d’agate. La poudre est dispersée sur une grille. Les préparations ont été

analysées a l'aide d'un MET Philips CM 30 fonctionnant sous une tension de 300 KV

5.3.2.3.2.Caractérisation par Microscopie Electronique a
Balayage :
L'appareil utilisé est un HITACHI S-4500 ayant une résolution de I'ordre de 1,5
a 4 nm dans la gamme de tension utilisée. L’échantillon est balayé par une sonde
électronique et émet des informations de natures diverses qui sont transformées en
signal électrique utilisé pour moduler le faisceau d'un tube d'oscilloscope a balayage
synchrone. Les monofilaments rompus apres les essais de microtraction sont examinés
au MEB afin d'étudier leur faciés de rupture pour relier le comportement mécanique au

type de défauts provoquant la rupture.

5.3.3. Résultats

5.3.3.1. Fibrage et stabilisation du précurseur

Les conditions nécessaires a l'obtention d'un précurseur fibrable ne sont pas
aisées a déterminer. Le précurseur doit étre suffisamment fluide pour permettre un
étirage, mais doit aussi posséder une certaine tenue afin de ne pas casser durant cet
¢tirage.

Les filaments de BN ont été élaborés a partir de précurseurs relativement peu
condensés. Tous ces précurseurs ont été dilués a 1’aide de quelques gouttes de solvant

(borazine ou toluéne) pour faciliter leur fibrage (environ 10 % en masse).
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Un étirage manuel du mélange précurseur - solvant sur les parois opposées d'un
creuset, aprés l'avoir chauffé a 70°C pendant des durées variables, a permis d'élaborer
des fibres de 2 & 3 cm de longueur en moyenne. Toutefois, cette longueur est suffisante
pour effectuer des tests de microtraction. Au cours du chauffage, le caractére fibrable du
précurseur est estimé a l'aide d'une petite pince.

Des essais ont également été conduits a |'aide de mélanges de deux
poly(borazyléne), le moins polycondensé jouant le role de solvant. Ils ne furent pas
concluants car les filaments obtenus ne résistaient pas aux montées en température qui
suivaient la premiére étape d'élaboration.

L'expérimentation a été étendue a une filiere (dry-spinning) pour les
poly(borazyléne) ayant pu étre fibrés manuellement,. Le chauffage du polymeére
s'effectue a I’extérieur de la filiere de maniére a contrdler le moment ou celui-ci a la
bonne viscosité nécessaire au filage.

Le précurseur n’a jamais pu étre filé selon cette méthode.

En effet, en chauffant au préalable ces poly(borazyléne) a 70-75°C comme lors
du fibrage manuel, il n’a pas été possible d’obtenir un filament continu (une péte est
obtenue en sortie de filiere). La réduction du temps de chauffage, toujours a 70°C, n'a
pas permis d'améliorer les conditions de filage.

Pour des raisons pratiques, des essais ont été effectués a l'aide d’une seringue et
d’un capillaire, toujours en chauffant a 70-75°C. Une goutte se forme a la sortie de
I’aiguille de la seringue (¢ = 100 pm) ou du capillaire (¢ = 50 um) et le filage a sec n’a
pas été possible suivant ce mode opératoire. Une derni¢re tentative de filage a
température ambiante dans un bain coagulant a été menée (filage humide). Des
filaments assez €pais sont obtenus par cette méthode mais leur manipulation est
impossible en raison de leur extréme fragilité.

On observe que le précurseur mésophasique présente les caractéristiques
nécessaires au filage puisque des fibres de quelques microns de diametre et de 2 a 3 cm
de longueur sont obtenues trés facilement au bout d'une pince. Par contre, le fibrage a
l'aide d'une filiere est trés délicat car le solvant s’évapore en sortie de filiére ce qui
induit une évolution rapide de la viscosité. Cette instabilité n’a pas permis d’obtenir une
fibre continue.

Les différentes caractérisations ont donc été effectuées sur des monofilaments

tirés manuellement d’un bout a 1’autre du creuset.
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Les filaments de poly(borazyléne) obtenus par étirage manuel ont ensuite subi
les différentes étapes de stabilisation et de pyrolyse. Lors de la montée en température,
certains filaments, étirés sur les deux parois opposées d’un creuset, s’allongent
considérablement formant ainsi une sorte de boucle au-dessus du creuset et subissent
ainsi des contraintes internes qui provoquent leur rupture. En fait, le poly(borazyléne)
gonfle lors de la montée en température ce qui explique la rupture de certains filaments.

A la fin de la derniére étape d’élaboration, 30% a 50% des filaments sont perdus.
Toutefois, les filaments obtenus suggérent que les étapes de stabilisation et de pyrolyse

sont assez bien maitrisées.

5.3.3.2.Caractérisation chimique

L’analyse de la composition des monofilaments par microsonde de Castaing
(EPMA) a montré la présence de quantités notables d'oxygene sur les fibres de BN
pyrolysées a basse température (1000°C) (Tableau 5). Ces filaments ont €t€¢ au contact
de l'air pendant une journée ce qui explique la présence d'oxygene. Il existe également
des traces de carbone, dues probablement a une pollution lors du traitement dans le four,
ces échantillons ayant été élaborés sans ajout de solvant carboné. De plus, le carbone
constituant le creuset utilisé pour I’étirage des monofilaments peut se sublimer sous
vide poussé malgré les faibles températures appliquées, ce qui entraine une réaction
entre les filaments et le carbone du creuset. Mise a part la présence d’oxygéne et de
carbone, certains monofilaments de nitrure de bore sont relativement proches de la
steechiométrie (B/N (at.) = 1).

Pour les fibres ayant subi I'étape de pyrolyse a haute température (1200°C), la
présence d'oxygéne a toujours été détectée mais avec un taux plus faible que pour une
pyrolyse 4 1000°C. L’oxygeéne réagit avec le bore pour former l'oxyde B2O; qui se
volatilise aux alentours de 1100°C, ce qui explique la sur-stcechiométrie en azote. Par
ailleurs, l'abaissement du taux de carbone s'explique par la réaction avec l'oxygéne

présent pour former CO et CO,.
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Température B
Référence  d'élaboration B N C 0 N
O
SB02 1000 38,9 41,8 4,7 14.6 0,93
SB04 1000 38.3 43,7 2,3 13,7 0,88
SB04 1200 40.8 47,8 1,9 9.5 0,85

Tableau 5 : Analyse élémentaire de filaments de nitrure de bore (% atomiques)

par EPMA

Une trés faible quantité de carbone est observée, méme suite a un traitement
thermique a 1200°C. Ces fibres ont €té au contact de l'air ce qui explique la présence
d’oxygene. Il faut donc prendre assez de recul pour analyser ces résultats au niveau de
I'oxygene et du carbone.

En complément aux analyses par EPMA, I'analyse des fibres crues, c'est-a-dire
celles obtenues juste aprés l'étape de fibrage, ainsi que celles concernant les fibres
pyrolysées a 1000 et 1200°C (Tableau 6), a été effectuée.

Apres étirage, certains filaments de nitrure de bore sont quasi-stoechiométriques
(fibres SB17 a partir du précurseur PB14) (B/N = 0,96) et la présence d'oxygene et de
carbone n'est pas détectée. Le spectre de la Figure 10 montre l'excitation des électrons
des couches profondes des atomes de la cible : seuils K du bore a 188 eV et de l'azote a
401 eV. Apres pyrolyse a 1000°C, les fibres présentent un rapport B/N proche de 'unité
mais avec une présence assez importante de carbone.

Le toluene ayant servi a solvater le précurseur est relativement bien éliminé
lorsque I’échantillon est porté sous le vide du microscope. Ceci n’est pas le cas avec un
vide primaire, vide effectué avant de ’étape de pyrolyse pour éliminer lentement le
maximum de solvant possible.

Les fibres SB18 (a partir du précurseur PB21) pyrolysées a 1000°C, ont une
composition comportant plus de bore que d'azote au regard des fibres SB17. Cependant,
il y a toujours présence de carbone dont le pourcentage atomique n'est pas uniforme
selon la zone de la fibre analysée. La Figure 11 montre l'allure du spectre de perte
d'énergie, ainsi que les massifs liés aux différents constituants aprés soustraction du
signal de fond. Outre les massifs dus aux atomes de bore et d'azote, un nouveau massif
apparait correspondant au seuil K du carbone a 284 eV.

Comme précédemment, le toluéne, utilisé comme solvant, permet d'expliquer la

présence de ces traces de carbone.
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Tableau 6 :
EELS

Photodiode Counts x 1000

Température B (at) Cc ity C (at.)
Référence  d'élaboration N N B
°O)
SB17 25 0.96 0 0
1000 1.05 0.63 0.60
SB18 1000 1.12 0.37 (.33
1000 1.11 0.09 0.08
1200 1.19 0.24 0.20

Analyse élémentaire de filaments de nitrure de bore déterminée par

B K188eV

B/N:0.96 CIN:0

N K401eV

1

|
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| |
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|
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!
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1
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Figure 10 : Spectre EELS d'une fibre crue élaborée en présence de toluéne
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Figure 11 : Spectre EELS d'une fibre élaborée en présence de toluéne et pyrolysée

a 1000°C

5.3.3.3. Tests mécaniques

Le diamétre moyen des filaments obtenus par étirage manuel est assez élevé :
environ 30 um, ce qui n’est pas favorable a l'obtention de bonnes caractéristiques
mécaniques. Cependant, il a été possible d'obtenir dans certains essais d'étirage des
fibres de diametre extrémement fin, inférieur a 5 pum. A titre d'illustration, le cliché de
la Figure 12 montre une fibre BN d'un diamétre apparent de 3 jtm obtenue apres étirage
manuel. De fagcon générale, les fibres possédent de nombreux défauts tels que des bulles
et des variations de diametre. Ceci n’est pas non plus favorable pour atteindre de bonnes
caractéristiques mécaniques.

Les fibres SB07 soumises a des tests de traction ont été¢ pyrolysées a la
température de 1500°C pendant deux heures. Seuls, quelques essais sur des cadres de 10
mm ont pu étre effectués. En effet, il s'aveére trés délicat de manipuler ces fibres, pour

les coller sur les cadres de 25 mm, sans qu'elles ne cassent.
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Figure 12 : Cliché MET d'une fibre BN de faible diamétre obtenue par étirage

manuel

Référence I Diamétr g, O E
°O) & (%) (MPa) (GPa)
(Lm)
32 0.34 25 7
SBO07 1500
36 0.26 15 6
SBO8 1650 29 0.27 25 9

Tableau 7 : Tests mécaniques sur fibres BN élaborées en présence de borazine

Les propriétés mécaniques des fibres de diameétre élevé ont pu étre évaluées
(Tableau 7), les plus fines se cassant lors de 1’étape de collage sur le cadre-support. Les
fibres d’un diamétre moyen de 30 microns possédent une contrainte a rupture
extrémement faible, i.e. de I’ordre de 20 MPa, un module d’élasticité inférieur a 10 GPa
ainsi qu'une déformation a rupture peu élevée. L'augmentation de la température de

pyrolyse, qui doit induire une augmentation de la cristallinité, a permis effectivement
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une augmentation de 30% du module d'élasticité. Ces valeurs sont trés éloignées de
celles des fibres de nitrure de bore élaborées a partir de B203]9. En revanche, les
premiéres fibres de nitrure de bore développées suivant une voie polymeére, par Kimura
et al*>**, avaient un module trois fois plus faible. Par contre, la contrainte 4 rupture
rapportée par ces auteurs €tait beaucoup plus forte.

Les fibres élaborées par étirage manuel dans le cadre du présent travail
présentent de nombreux défauts, comme on pouvait l'attendre de produits non
optimisés. Les faciés de rupture montrent qu'il existe, généralement a cceur, des
porosités entrainant la rupture précoce du matériau (Figure 13). De plus, il peut arriver
que des défauts de surface, tel que celui présent sur la Figure 14, augmentent la fragilité
du matériau.

Ces deux types de défaut (défauts en volume et défauts de surface) ainsi que le
manque de texture au cceur de la fibre proviennent vraisemblablement du procédé
d'étirage utilisé. En effet, une élaboration a l'aide d'une filiére serait & méme de
conserver une phase liquide sans bulle en surface du précurseur, et de favoriser

'orientation des molécules suivant l'axe de la fibre lors de I'extrusion.

3.8 kV x11.8K

Figure 13 : Porosité interne d'une fibre BN portée a 1500 °C
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3.8 kV x3.568

Figure 14 : Faciés de rupture d'une fibre BN portée a 1500 °C

5.3.3.4.Caractérisation structurale

Les fibres élaborées & 1000 °C ne possédent pas une organisation structurale
marquée, comme le montre le cliché MET-HR de la Figure 15. Quelques domaines
organisés sont visibles, mais leur extension n'est pas trés grande. A [’échelle
macroscopique, la structure est isotrope dans la mesure ou il n'est pas possible de
déterminer une orientation privilégiée de ces domaines. L'analyse de cette organisation
par diffraction des électrons (Figure 16) montre que les plans sont distants d'environ

3,60 A, et sous forme de piles de 3 & 4 couches.
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Figure 15 : Cliché en franges de réseau (002) d'une fibre BN portée a 1000 °C
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Figure 16 : Fibre BN portée a 1000 °C. Figure 3D du diagramme de diffraction’
(en haut), Profil d'intensité suivant un axe (milieu), Orientation de I'axe et
quantification de dgp; et L. (en bas)

" Surface réalisée 4 I’aide du logiciel AnaDiff
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Figure 17 : Fibre BN portée a 1250 °C. Figure 3D du diagramme de diffraction
(en haut), Profil d'intensité suivant un axe (milieu), Orientation de I'axe et
quantification de dgy; et L. (en bas).
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=
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Figure 18 : Cliché en franges de réseau (002) d'une fibre BN portée a 1250 °C
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Lorsque ces filaments sont portés a 1250 °C la distance dgoz chute brutalement a
3,36 A (Figure 17) tandis que la hauteur moyenne des piles atteint une douzaine de
plans. Ce résultat est conforme a ce qui a déja été observé dans cette gamme de
température pour un précurseur similaire'’ mais non mésophasique. Le cliché de la
Figure 18 permet de se rendre compte de la taille des empilements, ainsi que de
I'extension des plans. On peut y observer deux zones fortement organisées, 1'une située
en bas et constituée de plans horizontaux, l'autre dans la partie supérieure constituée de
plans légerement inclinés.

Toutefois, la distance interplanaire est encore relativement éloignée de la valeur
théorique (doo2= 3,33 A), ce qui suggére de poursuivre la pyrolyse & plus haute
température (1500 voire 1800°C) pour obtenir un nitrure de bore fibreux encore mieux

organisé.

5.3.4. Conclusions

Le poly(borazyléne) mésophasique solvaté semble présenter les caractéristiques
nécessaires au filage puisque des monofilaments de quelques microns de diamétre sont
obtenus facilement par étirage manuel a ’aide d’une pince, mais le filage a l'aide d’une
filiere s’avére délicat a cause de I’instabilité du précurseur (évolution de la masse
moléculaire au cours du chauffage de la filiére, évaporation du solvant).

Malgré la présence de traces d’oxygene et de carbone, les fibres de nitrure de
bore posseédent un rapport B/N proche de la stoechiométrie. Par contre, les résultats
préliminaires obtenus (en terme de caractérisation structurale et mécanique) ne
permettent pas de conclure dans un sens ou dans I’autre sur I’intérét de ce précurseur
pour la fabrication de fibres susceptibles d'avoir des caractéristiques mécaniques
acceptables, i.e. une résistance a rupture de 1 a 2 GPa et un module d'Young de 250
GPa. Le nitrure de bore cristallise durant la pyrolyse, mais la fibre reste polycristalline
et isotrope a 1000°C, dans 1I’état actuel de développement des précurseurs et de I'étirage.
Cependant, les résultats encourageants obtenus aprés pyrolyse a 1250°C, permettent de
penser que la structure des fibres de nitrure de bore pourrait fortement s'organiser dés
1200-1300 °C.

Par ailleurs, des monofilaments de nitrure de bore d’un diamétre de 30 microns
en moyenne ont ¢té¢ obtenus au cours d'essais préliminaires d'étirage manuel. 11 a été

possible dans certains cas d'obtenir des filaments trés fins, d’un diamétre de 2-3

169



Chapitre 5 - Pyrolyse des précurseurs

microns, mais qui comportent une quantité notable de défauts. La poursuite de cetle
étude supposerait une optimisation approfondie de la structure du précurseur

poly(borazyléne) et des conditions de fibrage qui n'a pu étre réalisée faute de temps.

5.4. Films minces (interphases) de nitrure de bore et

minicomposites Hi-Nicalon/BN/SiC

5.4.1. Préparation

Généralement, le dép6t d'un film de nitrure de bore sur un substrat est effectué
par CVD. Cette technique, largement utilisée pour des applications en électronique,
permet de déposer a la surface de semi-conducteurs de fines couches isolantes. Pour
cela, un gaz ou un mélange de gaz précurseurs est décomposé a proximité de la surface
du substrat pour former un film de nitrure de bore. De nombreux précurseurs sont
possibles, dont BX3/NH; (X=F, Cl), B;Hs/NH3, H3B:NR3 (R=CyHzn+1) et B3N3He. Les
réactions de ces gaz peuvent étre induites par décomposition, thermique, au sein d’un
plasma ou bien par un procédé photolytique. Ces techniques présentent certains
inconvénients, dont un colt élevé, la formation de films contenant un taux élevé
d'hydrogéne, de carbone et d'oxygene, des steechiométries B/N variables ainsi que des
morphologies pouvant induire une sensibilit¢ a I'humidité. Mais, leur principal
inconvénient réside dans l'attaque chimique du substrat, fibres, par exemple, par les
précurseurs halogénés. En effet, les fibres doivent conserver leurs propriétes
mécaniques aprés dépdt du film pour conduire a un composite de bonne qualité.

Ici, le précurseur de l'interphase est déposé a fempérature ambiante, ce qui
permet d'effectuer le dépot sans dégrader les fibres. Cette technique est donc une fagon
originale pour déposer de fines couches de nitrure de bore a la surface de fibres. Cette
approche est d'ailleurs cohérente avec des travaux antérieurs relevant du domaine de la
microélectronique. Par "spin-coating", il a été possible de déposer un poly(borazylene)
(B3sN;3;H.4)x & la surface d'un substrat en silicium®, afin de conduire & du nitrure de bore
aprés pyrolyse a 1250°C. Par ailleurs, seuls quelques travaux relatifs a la formation
d'une matrice de nitrure de bore & partir d'un précurseur similaire sont rapportés dans la

littérature' .
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Nature des constituants Eq €. € T
(GPa) (%) (") (MPa)
Meche Interphase Matrice
Hi-Nicalon BN SiC 355 0,14 1,05 42
Hi-Nicalon BN SiC 355 0,14 0,93 34
traitée

Tableau 8 : Propriétés mécaniques de composites Hi-Nicalon/BN/SiC comportant

une interphase ex-BCl;/NH;

Au Laboratoire, de récents travaux’' ont permis d'élaborer et de caractériser des
minicomposites Hi-Nicalon/BN/SiC'. Le nitrure de bore a été déposé par CVI pulsée en
pression (P-CVI) a partir d'un mélange BCI3/NHj3. Les principales caractéristiques des
minicomposites élaborés suivant cette voie sont rassemblées au Tableau 8.

La réalisation d'une interphase BN par voie liquide & partir des précurseurs
poly(borazyléne) mésophasiques solvatés a supposé une manipulation du rapport
poly(borazyléne) / solvant. En effet, les caractérisations des mélanges précurseur-
solvant (mésophase solvatée) en microscopie optique rapportées aux chapitres
précédents ont été effectuées pour des mélanges équimassiques. Ce rapport précurseur /
solvant n'est toutefois pas adapté au dépét de films minces (des essais, non mentionnés
ici, ont montré qu'il était préférable d'utiliser un mélange plus dilué). Ainsi, pour obtenir
apreés pyrolyse des films minces de BN susceptibles de jouer le réle d'interphase dans
les composites a matrice céramique, faut-il disposer d'un précurseur ayant un Mn faible
(Mn = 400) auquel on ajoute 2 équivalents massiques de solvant.

La solution ainsi préparée est utilisée pour imprégner en boite a gants, par
trempage ou "dip-coating", une fibre multibrin de type Hi-Nicalon'. Ces méches sont
ensuite transférées dans le four adjacent a la boite a gants afin de stabiliser et pyrolyser
le dépbt suivant le méme cycle de chauffe que celui utilisé précédemment jusqu'a la
température de 1000° C. La meéche subit ensuite une étape de densification a = 900°C

avec du carbure de silicium a partir de précurseurs gazeux (H2, MTS), suivant le

procédé d'infiltration chimique en phase vapeur (CVI) qui a été décrit par ailleurs™.

" Hi-Nicalon : fibre multibrin & base de SiC (C/Si = 1,15) exempte d'oxygéne,
commercialisée par Nippon Carbon, Tokyo
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5.4.2. Caractérisation de la texture par MEB/TEM

Les clichés réalisés au MEB permettent de constater la présence d'un dépot

d'épaisseur inférieure au micron a la surface des fibres (Figure 19).

Figure 19 : Cliché MEB montrant I’épaisseur du dépét de nitrure de bore

Le minicomposite Hi-Nicalon/BN/SiC comportant une interphase issue du
précurseur mésophasique présente un faciés de rupture en traction caractérisé par un
déchaussement important des fibres ou "pull-out" (Figure 20), ce qui suggére un
couplage fibre/matrice faible. La Figure 21 montre un agrandissement de la zone
interfaciale constituée par le matériau issu du poly(borazylene) mésophasique. On
observe une structure en feuillets au voisinage des fibres. A plus grande distance, la
texture devient plus désorganisée avec la présence de porosité, mais conserve un aspect

lamellaire.
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Figure 20 : Cliché MEB du composite modéle 1D Hi-Nicalon/BN/SiC (CVI)
montrant le déchaussement des fibres

Figure 21 : Cliché MEB montrant la texture de I’interphase issue de la pyrolyse du
précurseur poly(borazyléne) mésophasique
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5.4.3. Caractérisations mécaniques

5.4.3.1.Dispositif de traction sur méches a température

ambiante

Les essais de traction sur des minicomposites Hi-Nicalon/BN/SiC & matrice
multicouche ont été réalisés sur une machine d'essai de traction sur meche, congue au
laboratoire*. Les extrémités des échantillons (longueur 60 mm) sont collées dans des
talons (tubes en aluminium). L'utilisation d'un gabarit de collage permet un bon
centrage de I'échantillon. La longueur de jauge est 20 mm. Le séchage de la colle
s'effectue en plagant les éprouvettes dans une étuve a la température de 60°C pendant 2
heures. La machine de traction est constituée de:

- deux mors en demi-coquille qui permettent le serrage des tubes.

- un capteur de force, d'une capacité de 500 N (précision 0,05 N).

- deux capteurs de déplacement LVDT (+/- 1 mm) (précision 0,1 pm).

- un moteur pas a pas permettant le pilotage de la traverse inférieure
mobile, & une vitesse constante de déplacement de la traverse de 50

wm.min’.

Le systéme mécanique présente une complaisance de 0,3 um/N, déterminée dans
des études précédentes sur des minicomposites SiC/SiC et des fibres de SiC (Hi-

Nicalon)®'. L'acquisition des données se fait par une table tragante et par un ordinateur

avec un temps d'acquisition des données de 2 s.

La contrainte de cisaillement interfaciale 7, représentative du couplage
fibre/matrice dans les minicomposites SiC/SiC peut étre estimée en utilisant trois
modeles. Le premier utilise la largeur des boucles d'hystérésis obtenue lors des cycles
de décharge-recharge. T, est obtenu a partir de 1'équation suivante, établie pour les

. y 3 P A ¥ 3 .
microcomposites * et validé par des études développées au Laboratoire®':

o _bNA-a, V)R, (6, )6 [ o ()
: 2V E,_ %A )| o p

p

* Congue et développée par différents stagiaires
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avec,
a, =K, /E, @)

_(1+V).E, [E, +(1-2V).E ]
P OEJa+v).E, +1-Vv).E ]

3)

ou N est le nombre de fissures sur la totalité de I'échantillon testé, Vr la fraction
volumique de fibres, Ry le rayon de la fibre, dA la largeur de la boucle d'hystérésis, ¢
la contrainte appliquée correspondante durant le cycle de décharge-recharge, o le
niveau de charge maximal avant la phase de décharge, E., Er, E, respectivement le
module d'Young du composite, des fibres, de la matrice, et v le module de Poisson, pris

égal a celui de la fibre (0,2).
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Figure 22 : Méthode d'analyse des cycles déchargement-chargement

Les deux autres modéles utilisent la distance entre les fissures matricielles a la

saturation. Les équations suivantes ont été respectivement établies par Marshall et al”
et par Aveston ef al.* :
o..R
Ty = Ly @)
2.Vf.|s.[1+ Lt }
m 'Vm
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o,..R;.V
T, =% m 5
AN -

ou o est la contrainte 4 la saturation de la fissuration matricielle.

5.4.3.2. Résultats expérimentaux

Lors de la préparation des échantillons, les meches collées sur des cadres en
carbone se densifient en prenant une forme d'arc vraisemblablement en raison d'une
dilatation différentielle entre le carbure de silicium du minicomposite et le carbone du
cadre-support. Les meches ainsi densifiées ne sont donc pas lin€aires. Les mesures
enregistrées lors des essais de traction correspondent alors en partie a la force nécessaire
pour réaligner la méche. Ce réalignement a pour effet de créer un champ de cisaillement
a proximité des points de fixation des meches. On observe un comportement non
linéaire du minicomposite, méme pour de faibles efforts appliqués, avec une rupture

précoce.

Les essais sont réalisés sur deux lots élaborés de manicre similaire suivant le
mode opératoire décrit au paragraphe 5.4.1. La seule différence entre ces deux lots
réside dans la nature du traitement thermique appliqué aprés dépét de l'interphase. L'un
des lots a subi un traitement a 1200°C (M93) avant de déposer la matrice de carbure de
silicium, tandis que l'autre (M97) a seulement été traité a 1000°C.

Les courbes de traction ainsi que celles de déchargement-rechargement des
minicomposites M93 et M97 sont représentées aux figures 23 a 26. Le comportement en
traction des minicomposites présente un domaine linéaire suivi d'une partie non linéaire
de faible extension, due a l'endommagement de la matrice, qui suggere un
comportement non fragile. La légére concavité observée aux faibles déformations est
due au réalignement des fibres constituant la méche. Ce réalignement a pour effet de
créer un champ de cisaillement a proximité des points de fixation des meches. Les
courbes de déchargement-rechargement possedent des profils similaires, avec apparition
d'une déformation résiduelle de I'ordre de 0,02% apres le premier cycle. Dans tous les
cas, il n'a pas été possible de poursuivre les sollicitations des minicomposites au-dela
d'un cycle. Le comportement est non-linéaire mais avec une rupture précoce pour Eot =
0,3 a4 0,5 % (alors que la déformation a rupture intrinseque de la fibre Hi-Nicalon est de
I'ordre de e = 1 %°%). Cette situation n'est pas sans rappeler celle qui avait été observée

pour les premiers composites 2D-Nicalon/C/SiC.
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Figure 23 : Courbe de traction (M93)
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Figure 24 : Courbe de traction charge-décharge (M93)
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Figure 25: Courbe de traction (M97)
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Figure 26 : Courbe de traction charge-décharge (M97)
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Dans le cas du minicomposite M97, on observe méme, a la Figure 26, une chute
brutale de la contrainte lors de la montée en charge pour une déformation de 0,34%. Ce
phénomeéne est vraisemblablement di a la rupture brutale d'une fraction des fibres, la
pente de la courbe au-dela de ce point étant plus faible.

Les propriétés des minicomposites sont regroupées aux Tableaux 9 et 10. La
fraction volumique de fibres (Vy) a été déterminée par analyse d'image. On note une
variation des valeurs du module d'élasticité E, de la déformation en fin du domaine
linéaire €. et de la contrainte a rupture o,. L'effet du traitement thermique a 1200 °C
effectué sur la fibre revétue de l'interphase sur le comportement du composite M93
provoque une nette augmentation du module d'élasticité du composite, associée a une
diminution de la déformation en fin du domaine linéaire. L'incertitude est portée entre
crochets et en dessous de la valeur calculée. Ce traitement induit un meilleur
comportement a la rupture du composite avec une augmentation notable de la contrainte
a rupture G, associée a un faible accroissement de la déformation a rupture. Par ailleurs,

I'extension du domaine non linéaire est plus importante.

Domaine linéaire Rupture
Référence E V¢ €. O, & o
(GPa) (%) (MPa) (%) (MPa)
M93 201 0,50 0,18 358 0,42 590
[84] [0,01] [6] [0,03] [85]
M97 133 0,50 0,34 424 0,38 448
[5] [0.01] [17] [0,06] [26]

Tableau 9 : Propriétés mécaniques des minicomposites Hi-Nicalon/BN/SiC

Les modules d'élasticité calculés sont beaucoup plus faibles que ceux attendus.
En effet, la loi des mélanges prédit un module théorique Ey, proche de 340 MPa. Cette
prédiction a par ailleurs été vérifiée sur des composites Hi-Nicalon/(BN/SiC),/SiC>'
dont l'interphase multicouche avait été élaborée par P-CVI. De plus, la comparaison de

la pente du domaine linéaire initial et de celle du premier cycle décharge-charge, donne

un rapport EL constant et égal a 0,92 pour chaque composite. Ces résultats suggerent
0

que le couplage fibre/matrice pourrait étre faible et la rigidit¢ du composite

principalement due a la seule contribution des fibres (dans cette hypothése E =~ E;.Vy =
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135 GPa en prenant E¢ = 270 GPa et Vi = 0,5). Pour répondre a cette question, I'étude

des faciés de rupture et le calcul de la contrainte de cisaillement interfaciale ont été

abordés.
Référence Eexp i Vf Ef Em Eth EBS 31
F
(GPa) i (GPa) (GPa) (GPa)
M93 201 052 0,5 280 400 340 355
M97 183 082 280 400 340 355

Tableau 10 : Modules d'élasticité des constituants et des composites (calcul effectué

a partir du premier cycle décharge/recharge)

D'une fagon générale, aprés rupture du composite, l'interphase est plutdt collée
aux fibres. De plus, de grandes longueurs de décohésion sont apparentes, ce qui permet
d'observer une bonne couverture des fibres par le nitrure de bore, ainsi que le relief de
l'interphase due a la proximité de deux fibres (Figure 27). L'interphase du composite
M93 a toujours été observée solidaire de la fibre, a quelques défauts d'arrachement pres
(Figure 28). De plus, cet arrachement permet de confirmer la non-attaque du dépot sur
les fibres. Les fissures les plus facilement observables se situent & proximité du point de
rupture (Figure 29). Leur nombre relativement peu important, surtout loin du point de
rupture, a empéché la mesure effective d'un pas de fissuration. Ce cliché permet par
ailleurs de mettre en évidence I'homogénéité du revétement, ainsi qu'un excédent
d'interphase entrainant la jonction de deux fibres par du nitrure de bore. Lorsque le
composite a été traité a seulement 1000°C, de grandes longueurs de décohésion sont a
nouveau observées (Figure 30) ainsi que I'homogénéité du film de nitrure de bore. Celui
ci a parfois été observé au contact de la matrice dans le composite M97 (Figure 31),
mais généralement, comme pour le M93 l'interphase reste majoritairement collée aux
fibres (Figure 32). La mesure du pas de fissuration de la matrice n'a pas été possible

dans la mesure ol loin de la rupture le nombre de fissures est tres faible.
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Fibre + Interphase

Interphase

Figure 28 : Interphase collée aux fibres (M93)
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Matrice

Figure 30 : Décohésion de la matrice (M97)

182



Chapitre 5 - Pyrolyse des précurseurs

Fibre

Interphase
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Matrice

Figure 32 : Fissuration matricielle (M97)
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5.4.3.3.Estimation de la contrainte de cisaillement interfaciale

Les minicomposites étudiés ici ne présentant pas de saturation de la fissuration
matricielle, il n'a pas été possible de calculer la contrainte de cisaillement interfaciale
selon les équations (4) et (5). Seul T, est calculable aprés mesure du nombre de fissures
apparaissant sur la longueur de jauge, ici 20 mm. Cette équation montre, entre autres,
que la contrainte de cisaillement interfaciale est directement proportionnelle au nombre

de fissures N présentes dans I'échantillon.

ol 2 o’
" =b2.N.(1 azll.Vf) .R,. pcl () | LT ey 8 )
2.V, E, 8A )| o, G,
ou,
7, =K.N

Les valeurs regroupés dans le Tableau 11 ont été calculées pour une contrainte
. Foaye. \ Gp 5 . . .
appliquée égale a = ou o, représente le niveau de charge maximal avant la phase de

décharge. La largeur du cycle est alors dAy,. Une grande disparité est observée entre le
composite M93 et le composite M97. La valeur de K est environ 35 fois plus grande
dans le cas de M93, composite ayant subi un traitement thermique a 1200°C, que dans

le cas de M97.

Référence aj b2 Ay, o) K
(um) (MPa) (MPa)
M93 1,76 1,21 337 490 42.9.10°
M97 2,05 1,39 1,64 447 12107

Tableau 11 : Valeurs des paramétres de I'équation (1)

La distance moyenne mesurée entre deux fissures, a proximité de la rupture, est
de l'ordre 100 microns. Comme cela a déja été noté, a proximité des points de fixation,
le nombre de fissures observables est trés réduit. Une dizaine de fissure y est
généralement observé. Ceci montre que 'endommagement n'est pas homogéne au sein
du matériau, et surtout qu'il n'est pas possible de mesurer un pas de fissuration effectif.

Aussi, une estimation du nombre de fissures possible sur toute la longueur du matériau
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- a-t-elle été réalisée. Compte tenu de la longueur de jauge (L = 20 mm), et du pas
observé a proximité de la rupture (100 um), il est possible d'estimer le nombre maximal
de fissures (Npax = 200) pouvant étre présentes dans l'intégralité du minicomposite. Les
valeurs de la contrainte interfaciale pour différentes valeurs supposées de N sont
regroupées dans le Tableau 12, ainsi que celles correspondant & des composites dont

I'interphase a été déposée par voie CVI.

Référence N T
(20 mm) (MPa)
M93 10 0,43
100 4,29
200 8,58
M97 10 0,012
100 0,12
200 0,24
SiC/BN/SiC 18-100
microcomposite*®
SiC/BN/SiC 30-72
minicomposite’’

Tableau 12 : Valeurs de la contrainte interfaciale pour différentes valeurs du

nombre de fissures

La comparaison de la valeur de la contrainte interfaciale, pour un méme nombre
de fissures supposées, montre que le composite M93, dont la fibre revétue de
l'interphase BN a été traitée a 1200 °C, posséde une valeur de T plus élevée que dans le
cas de M97 pour lequel le traitement a eu lieu & 1000 °C seulement. Toutefois, au
regard des différents résultats disponibles dans la littérature, ces valeurs, méme en
considérant un nombre maximal de 200 fissures, sont trés faibles, et proches de celles
observées dans les composites SIC/PyC/SiC a liaison fibre/matrice faible’”. Ce résultat
est en accord avec les grandes longueurs de décohésion fibre-matrice observées (Figure
30), de faibles interactions entre les divers constituants du composites autorisant une
séparation sur de grandes distances entre les fibres et la matrice. Or, I'interphase semble
rester généralement solidaire des fibres. Cet effet est d'autant plus marqué que

'échantillon a été traité a une température élevée. La décohésion s'effectuerait donc
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préférentiellement au niveau de l'interface matrice-interphase. Par ailleurs, cette
décohésion permet d'observer parfois des fibres liées entre elles par le matériau
d'interphase. Cet excés de nitrure de bore provoquerait la cohésion de petits paquets de
fibres, ce qui induirait localement des zones non plus Hi-Nicalon/BN/SiC, mais des
zones SiC/BN, ou l'interphase deviendrait matrice. Ce phénoméne contribuerait lui aussi
a générer de faibles propriétés mécaniques, en abaissant la surface de contact de la
matrice sur les fibres.

Au vu de l'intensité des contraintes de cisaillement interfaciale qui a été estimée,
il semble légitime de penser que la charge appliquée ne s'exerce quasiment que sur les
fibres. Pour cela, le calcul du module d'élasticité des minicomposites extrapolé a une
fraction volumique de fibres égale a 1 conduit, selon la loi des mélanges, a une valeur
de 2x133 GPa, soit 266 GPa dans le cas de M97. Cette valeur, trés proche de la valeur

du module d'¢lasticité des meches Hi-Nicalon non traitées, confirmerait cette hypothese.

5.5. Conclusions

La conversion en BN des précurseurs poly(borazylene) mésophasiques élaborés
par solvatation permet de mettre en évidence une certaine influence de la nature du
solvant utilisé, de la fagon suivant laquelle il est extrait du précurseur avant pyrolyse, et
de la viscosité du précurseur, sur le comportement des pyrolysats. Les expériences
réalisées montrent qu'il est nécessaire d'avoir un précurseur ne possédant pas une
viscosité trop élevée pour obtenir un pyrolysat bien cristallisé. Ce dernier doit étre traité
au-dela de 1000 °C pour éliminer I'hydrogeéne, et jusqu'a une température d'au moins
1400 °C afin d'éliminer les traces de carbone résiduelles. De plus, 1'élimination du
solvant par évaporation sous vide ne semble pas étre en faveur de I'établissement d'un
ordre tridimensionnel, au moins dans le cas ol le précurseur présente une viscosité
élevée. Toutefois, lorsque le poly(borazyléne) est de faible masse molaire, les
céramiques obtenues a 1400 °C possédent une distance dyp> de 3,36 A, proche de la
valeur théorique (3,33 A) caractérisant le nitrure de bore hexagonal. De plus, ces
céramiques ont une valeur de L. bien supérieure a celle rapportée par Economy et al’
pour des céramiques qui ont pourtant une distance dgp, proche de la valeur théorique.
Lorsque le précurseur utilisé est de masse molaire élevée, la pyrolyse conduit a une

céramique faiblement organisée, possédant une valeur dgoz €levée.
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Les céramiques de nitrure de bore les mieux cristallisées, i.e. qui possedent une
valeur dgp> proche de la valeur théorique, possédent la meilleure résistance a
l'oxydation. La prise de masse lors d'un test d'oxydation sous air sec a 900 °C est
inférieure a 3 %, pour une durée de 3 heures. Dans les mémes conditions d'oxydation, la
prise de masse peut atteindre 20 % dans le cas d'échantillons mal cristallisés (dgg> = 3,53
A). Cette conclusion est en accord avec celle des travaux antérieurs qui avaient montré
que la sensibilité a l'oxydation du nitrure de bore dépendait étroitement de son état de
cristallisation.

Le poly(borazyléne) mésophasique solvaté peut, sous certaines conditions,
conduire a des fibres de nitrure de bore. Toutefois, le procédé d'étirage utilisé n’a pas
permis d'obtenir des fibres continues et exemptes de défauts. Aussi, les propriétés
mécaniques sont elles relativement médiocres au regard de celles des fibres ex-B,0s.
Certaines sont malgré tout plus élevées que celles des premicres fibres BN élaborés par
voie polymérique. La caractérisation chimique montre que les fibres ex-
poly(borazyléne) mésophasique solvaté contiennent des traces de carbone, mais
possedent un rapport B/N qui peut étre proche de 1. La structure de ces filaments n'est
pas trés organisée aprés traitement a 1000 °C, mais évolue rapidement vers une
structure anisotrope aprés un traitement a 1250 °C.

Les films déposés sur des fibres de SiC (Hi-Nicalon) doivent étre réalisés a
partir d'un précurseur polymérique de faible masse molaire et dilué dans deux
équivalents massiques de solvant. Cela permet un recouvrement quasi-uniforme de la
surface des fibres avec, aprés pyrolyse, une épaisseur de nitrure de bore inférieure au
micrometre. Les fibres, une fois recouvertes, présentent une surface lisse et homogene,
sans défauts de surface majeurs.

Les minicomposites Hi-Nicalon/BN/SiC réalisés dans cette étude possedent des
propriétés mécaniques faibles, comparées a ce qui est décrit dans la littérature pour
leurs homologues dont l'interphase a été déposée par voie gazeuse. Toutefois, d'un point
de vue structural, l'interphase est déposée de fagcon quasi-homogene, avec une tres
bonne couverture de la surface des fibres.

Les minicomposites présentent une certaine courbure (due a des dilatations
différentielles entre l'échantillon et son cadre support) et ont un comportement non
linéaire. Toutefois, l'extension du domaine de non-linéarité reste faible et, dans le

meilleur des cas, un seul cycle déchargement/rechargement a pu étre réalisé avant la
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rupture, qui se produit de fagon prématurée pour une déformation tres inférieure a la
déformation a rupture intrinséque des fibres. La rupture est accompagnée d'un
déchaussement des fibres sur de grandes longueurs qui suggere un couplage
fibre/matrice faible et atteste du caractére non-fragile des composites. La décohésion
semble se produire aux interfaces fibre/matrice, l'interphase BN restant solidaire des
fibres. Toutefois, des analyses complémentaires, e.g. par spectrométrie d'€lectrons
Auger de la surface des fibres et de leurs empreintes dans la matrice SiC restent a faire
pour confirmer la nature du lien le plus faible dans la zone interfaciale. Le couplage
fibre/matrice faible est encore attesté par la faible valeur de la contrainte de cisaillement
interfaciale estimée a partir du cycle déchargement/rechargement (i.e. T < 10 MPa). La
encore, cette valeur serait a confirmer sur des minicomposites qui auraient été élaborés
dans de meilleures conditions. De tels essais mécaniques complémentaires permettraient
d'établir si la voie liquide utilisée pour déposer l'interphase BN n'altére effectivement
pas le pouvoir renforcant des fibres, comme cela avait été anticipé. En dépit de ses

limites, cette étude préliminaire a conduit a des résultats qui sont plutdt encourageants.
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Ce travail s'inscrit dans le cadre plus général des études poursuivies au LCTS sur
I'emploi du nitrure de bore (sous la forme de fibres ou d'interphases) dans les CMC. 11
portait spécifiquement sur le développement d'une voie d'élaboration par voie liquide a
partir de précurseurs mésophasiques venant compléter la voie gazeuse déja largement
utilisée. Ce sont sans doute les interphases BN, par exemple dans des SiC/SiC, qui ont
le potentiel d'application le plus marqué. La présente étude est, a notre connaissance, la

premiére tentative cohérente de développement de précurseurs mésophasiques de BN.

L'étude par simulation numérique du comportement de clusters constitués de
molécules hydrocarbonées, et de leurs homologues de nitrure de bore -conduite pour
comparer l'aptitude des interphases de pyrocarbone et de BN a dévier les fissures
matricielles dans un CMC- a montré qu'il existe un effet important des atomes
d'hydrogeéne périphériques constituant ces molécules. Ainsi, la relaxation d'un systeme
constitué de plusieurs couches paralléles de molécules planes ne conduit pas a un état
d'équilibre ou les molécules sont coplanaires. Ces configurations d'équilibre laisseraient
penser que la réaction des HAP vis-a-vis d'un substrat plan ne se ferait pas par
empilement successif de ce type de molécules, mais plutét dans un premier temps par
interactions des atomes d'hydrogénes périphériques avec le substrat, avant réaction et
dépdt final de carbone. La méthode employée ici, i.e. la simulation du comportement de
clusters constitués de deux a quatre unités monomeres, ne permet pas de décrire le
systeme avec suffisamment de précision puisque, quelles que soient les distances
interplanaires, l'étude de I'énergie potentielle du systtme ne met pas en évidence
l'existence d'un puits de potentiel. Toutefois, au regard des forces nécessaires pour
réaliser une compression ou une dilatation, perpendiculairement aux plans des clusters,
il semble que les clusters carbonés nécessiteraient plus d'énergie que leurs homologues
de nitrure de bore pour réaliser un clivage des plans. Ceci semble justifier I'utilisation du
nitrure de bore comme matériau d'interphase dans des composites, l'interphase BN étant

plus "molle" qu'une interphase en carbone.

Les réactions de polycondensation conduites a partir de la borazine, en milieu
fermé et sous pression croissante, permettent la synthese d'un précurseur de nitrure de
bore dont les molécules contiennent déja de nombreux cycles condensés, comme 'ont

montré les analyses conjointes de spectrométrie de masse et de RMN. Cet état de
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condensation est 4 méme, dans certaines conditions, de conduire vers une mésophase
nématique discotique de BPC, pour tous les précurseurs, qu'ils soient constitués de
liquides mobiles ou de liquides visqueux. Dans le premier cas, une simple évaporation
des molécules les plus volatiles suffit a concentrer les agents mésogénes, tandis que
dans le deuxiéme cas, l'ajout d'un solvant (borazine ou hydrocarbure aromatique)
permet de les diluer et d'abaisser la viscosité du milieu. Toutefois, la texture de la
mésophase n'est pas la méme. L'extension des domaines anisotropes observés en

microscopie optique augmente avec la viscosité initiale du précurseur.

La comparaison de cette mésophase de précurseur de nitrure de bore avec la
mésophase de carbone montre certaines différences. Cette derniére est thermofusible ce
qui induit un comportement en température favorable a l'extension des domaines
anisotropes. Dans le cas du nitrure de bore, la mésophase est thermodurcissable et
I'extension des domaines anisotropes n'est pas fonction de la température, mais plutdt de
la concentration du précurseur, de sa viscosité initiale et de la nature du solvant
employé. Ces domaines sont composés par des molécules contenant en moyenne une
vingtaine de cycles condensés, et dont le rapport B/N est proche de la steechiométrie

B/N (at.) = 1.

Aprés traitement thermique (pyrolyse), ces précurseurs sont & méme de conduire
au nitrure de bore hexagonal. Ils peuvent étre utilisés sous forme de films minces, e. g.
comme interphases dans des minicomposites Hi-Nicalon/BN/SiC, mais sont aussi
potentiellement utilisables pour I'élaboration de fibres. Dans ce dernier cas, une
optimisation du précurseur serait encore a faire afin de pouvoir élaborer des
monofilaments suffisamment longs (ou continus) pour permettre le tissage d'une

préforme.

Les monofilaments obtenus dans cette étude sont relativement courts et
possédent des propriétés mécaniques sensiblement meilleures que celle des premicres
fibres développées par une voie liquide. Le procédé d'élaboration (passage par un état
mésophasique suite a I'ajout d'un solvant et étirage manuel) ne permet pas, dans un
premier temps, de synthétiser des monofilaments exempts de carbone aprés traitement a
1000°C. A cette température, la structure est faiblement organisée, mais des 1250°C,
une forte anisotropie structurale est observée. L'obtention de fibres longues de nitrure de
bore a partir de précurseurs mésophasiques de type PBC est envisageable 4 condition de

modifier la structure des molécules constituant le précurseurs. Ainsi, le greffage de
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substituants bien choisis en périphérie des molécules, a la place des atomes

d'hydrogéne, devrait permettre une meilleure tenue a I'élongation du précurseur.

Dans le cas de la pyrolyse du produit massif, les poudres obtenues apres
traitement a 1400°C posseédent une structure cristalline avec une distance interplanaire
dooz2 proche de la valeur théorique uniquement si le précurseur utilisé est de faible masse
molaire. L'utilisation d'un précurseur ayant des masses plus élevées conduit a un nitrure
de bore nettement moins organisé. La résistance a l'oxydation des poudres obtenues est
fonction de la cristallinité de 1'échantillon. Plus celui ci est cristallisé, meilleure est la
résistance a l'oxydation. Ainsi a-t-on pu mesurer des prises de masse inférieures a 5%
lors d'un test d'oxydation de 4 heures a l'air a 900°C, dans le cas de poudres bien
cristallisées et égales a 20% pour des échantillons mal cristallisés obtenus a partir de

précurseurs a forte masse molaire.

La réalisation de minicomposite Hi-Nicalon/BN/SiC a interphase de BN ex-BPC
a été conduite a partir de précurseurs polymeéres de trés faible viscosité avec une dilution
importante pour imprégner la surface des fibres Hi-Nicalon de fagon quasi-homogéne.
Les essais de tractions réalisés ont montré une forte décohésion a l'interface BN/matrice

et une faible valeur de la contrainte de cisaillement interfaciale.

Afin d'optimiser le comportement de ces minicomposites, des essais
complémentaires qui n'ont pas été réalisés faute de temps seraient a faire. C'est ainsi
qu'il conviendrait d'élaborer des échantillons parfaitement rectilignes et de faire varier la
nature des fibres et de la matrice, dans le but de mieux controler l'adhésion de

l'interphase sur les fibres.
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Partie expérimentale
1.1. Synthése de la borazine

1.1.1. Schéma du montage

Le montage expérimental est constitué d'éléments en verre. L'étanchéité au

niveau des raccordements des différents ¢léments est assurée par des joints en Teflon®.

Une circulation d'eau est effectuée dans la colonne réfrigérante, tandis que les différents

piéges sont placés dans des bains d'azote liquide (T = 77 K).

/

eau de
refroidisseme

77K

TTK

TTK

77K

1.1.2. Mode opératoire

L1221, A partir de NaBH et (NH,)-50,

— P vide

Les réactifs (NaBHy4 : 32,0 g et (NH4)2SO, : 83.1 g), sont finement broyés en

boite a gants sous atmosphere inerte (N»), et sont introduits dans un tricol de 2 1. Celui-

ci est ensuite relié a trois piéges sous un balayage intense d'azote (qualité U, et
picg yag q

cartouche piége a oxygene), par I’intermédiaire d’une colonne réfrigérante et d’un tube

coudé.

1.1.2.2. A partir de H3B«NH 3

Le complexe, produit commercial utilisé directement, sans purification, est

broyé en boite a gants sous atmosphere inerte (N»), et introduit dans un tricol de 2 1.
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Celui-ci est ensuite relié a trois piéges sous un balayage intense d'azote (qualité U, et

cartouche piege a oxygene).

Aprés la mise en place des réactifs, le systéme est alors mis sous vide (P < 130
Pa soit 1 mmHg) pendant 30 minutes, puis est placé sous une atmosphére inerte de
diazote. Le tétraglyme (350 ml) préalablement distillé sur sodium/benzophénone est
ensuite ajouté & l'aide d'une ampoule a brome isobare. Une fois I'addition terminée, le
systéme est placé sous un vide dynamique, entrainant ainsi les gaz formés a travers les
trois piéges. La température est portée graduellement a 130 °C, en environ 1 heure, puis

maintenue constante pendant 3 a 4 heures.

1.1.2.3.  Purification
Lorsque la réaction est terminée, le ballon est retiré du montage puis est

remplacé par un bouchon. Un quatriéme piege est alors inséré entre la pompe et les trois
premiers, afin de récupérer la borazine par cryodistillation. Un robinet permet d'isoler
les trois piéges et ainsi de purger le quatrieme afin d'éliminer toute trace d'eau. Puis, les
deux premiers piéges sont lentement réchauffés jusqu'a température ambiante, tandis
que les deux autres sont maintenus a -196 °C. Lorsqu'ils sont vides, le troisi¢éme piege
est alors amené a la température de -45 °C, a l'aide d'un bain d'éthanol refroidi avec de

l'azote liquide.

Dans ces conditions, P = 260-1310 Pa soit 2-10 mmHg, T = -45 °C, la
vaporisation de la borazine puis sa condensation durent environ deux heures. Aprés
réchauffement progressif jusqu'a température ambiante, on récupére alors une masse m

= 12-15 g de borazine, ce qui correspond a un rendement de 60-75%.

D'autre part, la borazine n'étant pas trés stable a température ambiante et tres
facilement hydrolysable, elle est utilisée dés son obtention. La partie non utilisée s'il y a

lieu est stockée sous atmosphere neutre et a T =-29 °C.

1.1.3. Synthése des oligoméres

1.1.3.1. A partir de H;B:NH;
Le complexe est stocké dans un congélateur (T = -29 °C) en boite a gants. Dans

toutes les expériences, il est utilisé sans purification préalable. En effet, nous avons
montré par RMN 'H qui'il était difficile d'extraire complétement I'éther servant & la

purification.
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1.1.84.1. Polymérisation en solution
Le complexe est pesé en boite a gants et placé dans un ballon. Le solvant est

alors ajouté directement. Le ballon est ensuite porté au reflux du solvant. La
température de la colonne réfrigérante (T = -10 °C) est telle qu'elle permet aussi la
condensation de la borazine formée in situ. A la fin de la réaction, le ballon est refroidi

jusqu'a 'ambiante, puis le solvant est évaporé a l'aide d'une pompe.

1.7.8.0.2, Polymérisation catalysée en solution
Le catalyseur utilisé, Ru3(CO),2, de couleur orange, n'est pas sensible a l'air. Ce

composé soluble dans le pentane, doit ainsi pouvoir étre séparé du polymére par remise
en solution'. A l'aide d'une balance de précision, quelques milligrammes de catalyseur
sont pesés et introduits dans un ballon. Le tout est rentré en boite a gants afin d'y ajouter
le complexe H3;B:NHj3 et le solvant nécessaire. Comme précédemment, le ballon est

porté au reflux du solvant.

Lorsque la réaction est terminée, le solvant est éliminé a l'aide d'une pompe. Les
oligomeres obtenus sont ensuite manipulés en boite a gants. Afin d'extraire le
catalyseur, on le solubilise dans du pentane. En effet, les oligomeres de type
borazinique sont solubles dans les solvants polaires et insolubles dans les solvants
apolaires”; ainsi il est théoriquement possible de récupérer le catalyseur en solution et le
polymeére par précipitation. On ajoute alors goutte a goutte du pentane fraichement
distillé. Une agitation est maintenue pendant plusieurs heures afin d'extraire au
maximum le catalyseur piégé dans le polymeére. Puis la solution est filtrée et une
deuxiéme addition de pentane est effectuée, suivie d'une nouvelle filtration. Les
produits obtenus sont ensuite placés au congélateur en boite a gants. Comme nous

l'avons signalé, il reste du ruthénium non solubilisé et la couleur orangée persiste.

1.1.3.2. A partir de la borazine

1.1.82.1. Polymérisation en solution
La borazine est prélevée sous argon a l'aide d'une pipette Pasteur et placée dans

un ballon préalablement taré. Le solvant nécessaire a été préalablement séché par
distillation sur sodium/benzophénone. Le ballon est alors porté a la température de
reflux du solvant utilisé, tout en maintenant une vive agitation. Une colonne réfrigérante

(T =-10 °C) permet, non seulement la condensation du solvant, mais aussi celle de la
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borazine. En fin de réaction, le ballon est refroidi jusqu'a température ambiante, puis le

solvant est éliminé par évaporation.

sl 24 Polymeérisation sous pression
Les réactions de polymérisation sont réalisées dans un autoclave en acier

inoxydable de volume V=12,5 ml. Comme précédemment, le chargement de
l'autoclave préalablement taré est effectué sous argon. L'autoclave est ensuite placé dans
une enceinte a température constante (T = 70 °C). La condensation de la borazine a
cette température engendre la formation de dihydrogene. Aussi, la pression a l'intérieur

de l'autoclave augmente-t-elle progressivement avec le temps.

La mesure de la pression en fin de réaction et a température ambiante s'effectue
a l'aide d'un manométre ayant un volume mort de 12,5 ml. Un calcul permet ensuite

d'estimer la pression a l'intérieur de l'autoclave a l'aide de la relation : PV = Constante

SOit . Buto:B‘mL( Vmano+V.’-|bre)
Wn‘:re

avec : P, Pression lue sur le manométre
Vinano = 12,5 ml Volume mort du manometre
P,..o Pression dans |'autoclave

Viibre Volume libre estimé dans l'autoclave

La borazine polycondensée est alors prélevée en boite a gants, sous atmosphére

inerte (N,), et stockée a la température de 0 = -29°C.

1:1:82.3 Polymérisation sous pression initiale
La mode opératoire est identique & celui des polymérisations précédentes. La

pression initiale de diazote (qualit¢é U) est appliquée avant le début de la
polycondensation a l'aide d'un flexible haute pression branché directement sur la

bouteille de diazote.

1.2. Techniques générales
D'une maniére générale, les solvants utilisés, le benzene, le toluéne et le pentane,

sont préalablement séchés sur sodium, puis distillés avant d’étre utilisés.
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1.2.1. Résonance Magnétique Nucléaire
Les spectres RMN 'H a 400 MHz, ''B a 128,4 MHz et '*N a 28,9 MHz ont été

réalisés sur un spectrométre Bruker DPX-400 & transformée de Fourier. Les spectres ''B
a 64,2 MHz ont été obtenus sur spectromeétre Bruker DPX-200 a transformée de Fourier.
Les déplacements chimiques en RMN 'H sont donnés en référence a CsDg (8 = 7,15
ppm par rapport & Me,Si 0,0 ppm), en RMN ''B la référence est BF3.EO (8 = 0,0 ppm)

et en RMN "N et N c'est par rapport au nitrométhane (8 = 0,0 ppm).

1.2.2. Chromatographie d'exclusion stérique
Les mesures des masses molaires ont été réalisées a l'aide d'un appareil Waters

510 équipé d'un détecteur réfractométrique différentiel Waters 410. Le calcul des
différentes masses molaires est basé sur une calibration obtenue a partir d'étalons
monodisperses de polystyréne dans les conditions suivantes : colonne TSK GMHXL,

porosité 500 a 107 A ; éluant : THF, débit : 1 ml/min, durée : 15 min.

La borazine ainsi que les polyméres issus de sa condensation’ n'absorbent pas a
des longueurs d'ondes supérieures a A =200 nm. Cette limite coincidant avec la limite

inférieure du détecteur UV, il n'a pas été possible d'utiliser ce dernier.

Dans le but de s'affranchir d'éventuelles variations de débit de la pompe une
référence (le toluéne) a été rajoutée a tous les échantillons. Son temps de rétention
connu permet alors d'ajuster le chromatogramme si nécessaire. Par ailleurs, afin de ne
pas dégrader les produits lors de leur mise en solution ou bien lors de leur parcours le
long des colonnes, il convient de purger l'appareillage avec un solvant anhydre. Pour
cela le THF est dans un premier temps distillé sur sodium/benzophénone, puis a
nouveau distillé en présence de LiAlH4. On utilisera toujours un solvant fraichement

préparé.

1.2.3. Spectrométrie de masse

1.2.3.1.  Fast Atom Bombardment (+)
L'échantillon préalablement mis en solution, dans du THF anhydre fraichement

distillé sur LiAlH4, est mélangé a une matrice (alcool 3-nitrobenzylique ou NBA) avant
d'étre introduit dans la source. La matrice protége I'échantillon de l'impact direct du
rayonnement incident et aide la vaporisation et l'ionisation de I'échantillon. Un

bombardement d'ions Cs™ permet d'ioniser et de vaporiser la molécule en une seule
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étape. L'ion ainsi créé est du type MH", ot M est la molécule & désorber. Dans le cas de
spectres en haute résolution, une matrice de référence (polyéthyléne glycol ou PEG) est
ajoutée sur le porte échantillon. Une trés faible quantité de cette matrice suffit car sa

réponse est beaucoup plus importante que celle de nos échantillons.

1.2.3.2. Couplage CG/SM
Le couplage de deux techniques, la chromatographie en phase gazeuse(CG) et la

spectrométrie de masse (MS) permet de séparer les différents constituants d'un mélange
gazeux et ensuite de les identifier d'aprés leur spectre de masse comme s'ils étaient pris

séparément a I'état pur.

Les gaz issus de la polycondensation en masse de la borazine ont été détendus
dans un flacon préalablement purgé a I'argon. Ces gaz sont alors prélevés a l'aide d'une

seringue et injectés dans le chromatographe.

1.2.3.3.  Impact Electronique
La spectrométric de masse a été réalisée a l'aide d'un spectrométre VG

Autospec-Q, dans les conditions suivantes : T°source = 200°C ; T°sonde = 50°/min ;

introduction directe.

1.2.4. Analyses thermiques
Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont ét¢ effectuées jusqu'a 950°C sous

argon (appareil Perkin-Elmer TGS2, vitesse de montée en température : 5°C/min).

1.2.5. Microscopie optique — Caractérisation de I'état mésomorphe
Les observations sont réalisées a l'aide d'un microscope optique équipé en

transmission. L'échantillon est déposé 4 la surface d'une mince lame de verre de silice
(isotrope) dépolie, placée au cceur de la chambre étanche d'une platine chauffante
montée sur le microscope. Cette chambre ne peut pas étre mise sous vide, mais il est

possible de purger le systeme a l'aide d'un balayage de gaz inerte (argon).

Un état mésomorphe se caractérise par ['amisotropie optiqgue du milieu. On
utilise pour cela une lumiére polychromatique polarisée. Le faisceau lumineux, issu
d'une ampoule a filament, traverse un polariseur, ce qui lui confére une direction de
polarisation, avant de traverser I'échantillon. Un deuxiéme polariseur (analyseur) est

présent entre l'observateur et I'échantillon. Il est orienté de sorte que sa direction de
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polarisation soit perpendiculaire & celle du premier polariseur. Ainsi, si 1'échantillon
observé est isotrope, on observe un faisceau d'intensité nulle. On parle alors

d'extinction.

Lorsque I'échantillon possede une structure anisotrope, il posséde alors une
biréfringence comme les cristaux : les indices de réfraction ne sont pas les mémes dans
toutes les directions de propagation. Ils sont définis suivant les directions
cristallographiques du matériau. Ainsi, dans le cas de systémes moléculaires plans,
comme par exemple les mésophases de carbone’, on observe deux indices de réfraction
ny et niL. Une onde plane polarisée traversant cet échantillon va alors pouvoir se projeter
et se propager suivant les deux axes cristallographiques a des vitesses différentes. A la
sortie du cristal, les deux ondes pénétrent dans 'analyseur ou elles se projettent 1'une et
l'autre suivant leur intensité et leur différence de phase (liée a la différence des indices).
Suivant ce déphasage, une couleur d'interférence se forme; d'autant plus vive que la
biréfringence est élevée et/ou que 'épaisseur traversée est importante. Dans le cas du
carbone, on observe alors une image en niveau de gris, voire jaune paille si le
déphasage est élevé, constituée de zones dites éteintes et d'autres allumées

caractéristiques de l'orientation de I'échantillon.

En introduisant dans le trajet optique, entre I'échantillon et I'analyseur, une lame
d'onde dite teinte sensible il est possible d'introduire un retard additionnel équivalent a
une longueur d'onde. Les retards faibles qui se traduisent par des gris plus ou moins
foncés deviennent alors des bleus ou des jaunes-oranges, du deuxiéme ordre. Ces

couleurs sont caractéristiques de l'orientation locale du cristal liquide.
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L'homme est absurde par ce qu'il cherche, grand par ce qu'il trouve.

Paul Valéry












