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Mise en évidence
de 'émission de

nanotubes de carbone

lors de la combustion de polymeéres nanocomposites

es nanotechnologies se développent

rapidement et génerent de nombreux

matériaux innovants aux applications

les plus diverses. Cette évolution tech-
nologique concerne notamment l'industrie des
matieres plastiques ou des additifs couramment
utilisés dans la fabrication des matériaux poly-
meres pour obtenir des matériaux plastiques et
des polymeres composites renforcés. Sil'incor-
poration de nanomatériaux manufacturés peut
présenter une percée majeure dans ce secteur,
elle peut aussi entrainer de nouveauxrisques au
cours du cycle devie du produit, en cas delibéra-
tion des charges contenues danslamatrice poly-

Blocs fonctionnels L. . .
constituant mérique [1, 2]. Notre étude apporte un élément
le four INERIS. deréponse a cette problématique en identifiant

N

¢ Home-made
combustion oven

* Nanocomposite
sample (3-5 g)

COMBUSTION

AIR SAMPLING

® Air extraction system
* TEM grids type
“holey carbon”

¢ High efficiency
filter to avoid
release in the
workspace

FILTRATION
SYSTEM

Z

Badr
R’Mili

Agnés
Janes

et en caractérisant les émissions de nanotubes
de carbone lors de la combustion de polymeres
nanocomposites.

1_DISPOSITIF EXPERIMENTAL
MIS EN PLACE

Prototype de four INERIS

Notre expérience sappuie sur un prototype de
four congu etinstallé al'INERIS spécifiquement
pour étudier'émission de nano-objets' lorsdela
combustion de produits polymériques. Com-
posé de trois blocs fonctionnels [[iT4tieR)), sa
conception (dimensionnement, aéraulique) a
été réfléchie dans le but de couvrir des régimes
de combustion sub-steechiométriques. Les
masses mises en jeu et les transferts ther-
miques ont également été optimisés de
maniere a faciliter la détection et la caractéri-
sation des nano-objets émis lors de la combus-
tion de matériaux?.

Stratégie de mesure

Desmesures d’'analyse thermique différentielle
ont été entreprises afin d'évaluerla cinétique de
combustion des matériaux testés. En parallele,
la distribution granulométrique a été caractéri-
sée viaun ELPI (Electrical Low Pressure Impactor)
etdes prélevementssurfiltre ont été effectués par
échantillonnage dansles fumées de combustion,
grace a un nouveau dispositif basé sur l'utilisa-
tion de grilles MET (Microscopie électronique a
transmission). La taille des particules pour les-
quelles I'efficacité du prélevement est optimale
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Image réalisée au .
microscope /
électronique a balayage
présentant la structure
interne du polymere

nanocomposite testé.

peut étre ajustée en modifiant les débits d’aspi-
ration. Cette technique a été récemment décrite
par 'INERIS [3]. Les grilles, d'un diametre de
3,05 mm, sont composées d'un film de carbone
poreux (holey carbon film) reposantsur une grille
en nickel. La surface du support comporte de
nombreux trous de tailles irrégulieres qui per-
mettent de bénéficier d'une souplesse supplé-
mentaire dans 'optimisation des conditions de
prélevement. Ceci est particulierement avanta-
geuxdansnotre cas, lorsquelanature del’aérosol
amesurer et/oul’efficacité de capturesurlagrille
sontmal connues et que les conditions de préle-
vement (durée, débits) ne peuvent pas étre ajus-
tées avec précision. Apresl'échantillonnage, les
grilles sont analysées grace aun MET équipé
d’une sonde a rayons X. Cet équipement per-
met d’'obtenir des informations a la fois sur la
morphologie et sur la nature chimique des
particules.

Matériaux testés

Des matériaux nanocomposites, composés
d’'une matrice polymérique enrichie avec des
nanotubes de carbone (NTC) ont été utilisés
pournostests. Les échantillons ont été préparés
sur une extrudeuse a bi-vis corotative Haake
PTW24/40, aune température proche de 240 °C.
Lamatrice polymérique estdu type ABS (acrylo-
nitrile-butadiene-styrene, réf. BASF Terluran®
HH112) qui présente une bonne stabilité a haute
température. Les nanotubes (de type multipa-
rois, réf. Arkema Graphistrength™ C100 [4]) sont
produits parun procédé de dépdt CCVD (Carbo-

neous Chemical Vapour Deposition). Ils ont un
diametre interne compris entre 10 nm et 15nm,
une longueur allant de 0,1 pm a 10 pm et un
nombre de parois compris entre 5 et 15. Le pro-
cédéde production met également en ceuvre des
catalyseurs métalliques (composés de fer et
d’aluminium) qui conduisent généralementala
présence de nanoparticules métalliques a la
surface des NTC produits [2]. Le produitfinal se
présente souslaforme d'une poudre fine dontla
puretéestdenviron 90 % (pourcentage massique
de carbone graphitique sur la masse totale).
Cette poudre est constituée d’agglomérats
(pelotes denanotubes) d'une centaine de micro-
metres de diametre.

Le dosage et I'injection dans 'extrudeuse sont
effectués a l'aide d’'un chargeur calibré, de
maniére a produire un matériau final contenant
3% massique de NTC. Les analyses par MEB
(microscopie électronique abalayage) indiquent
que le produit final (granulés obtenus apres
extrusion) estcomposé de deux phases polymé-
riques: une phase homogene pauvre en NTC et
une phase riche en NTC [(ilie)-

2 RESULTATS

Cinétique de combustion

et mesures directes

La cinétique de combustion de I'échantillon
nanostructuré est similaire en tout point avec
celledel'essaitémoin (mené surlaméme matrice
polymeérique sans ajout de nano-objets). >
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1. Selon la définition donnée
dans la spécification technique
ISO TS 27687 - 2008(F).

2. Le détail de I'équipement est

la propriété intellectuelle de 'INERIS
(brevet en cours de dépbt) et ne peut
pas étre explicité dans cet article.
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Figure 3

Cinétique de combustion (mesure
différentielle de la température)

et concentration particulaire
enregistrées au cours de 'essai.
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NTC isolés, prélevés dans les fumées
de combustion. (Analyse MET, échelle: 100 nm.)

metallic ___
catalysts
O~12nm

—> Lamesuredelaconcentration de particules
dans les effluents révele deux pics démission (a
300°C et 400°C) qui, dans le second cas, est cor-
rélée avec 'augmentation de température de
T'échantillon [fif§iek)] et confirme unelibération
massive de nanoparticules danslesfumées. A ce
stade, les mesures directes ne permettent pas
d’identifierla présence de NTC dansles fumées,
principalement constituées de composés carbo-
nésetquiprésentent naturellementune concen-
tration élevée en nano-objets. Par ailleurs,
aucune différence significative n'est décelable
entre les mesures effectuées sur 'échantillon
nanocomposite et surle témoin.
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Agglomérat de NTC prélevé dans les fumées
de combustion. (Analyse MET, échelle: 200 nm.)

Caractérisation des effluents

de combustion

Pouraller plusloin dansl'étude desmécanismes
d’émission, I'analyse des grilles de prélevement
aétéréalisée afin d’identifier précisémentle
type de nanoparticules libérées dans les
effluents delacombustion. Conformémentanos
attentes, l'analyse des prélevements effectués
sur le test témoin (matrice polymérique non
chargée) n'apasrévélé de NTC. Enrevanche, les
résultats correspondant a la combustion de
I'échantillon nanocomposite ont révélé la pré-
sencedeplusieursNTCisolés et agglomérés dans
les fumées. Les fibres présentent une structure
sensiblement altérée et des catalyseurs métal-
liques sont toujours attachés a leurs extrémités
[[ENTYATE). Ce résultat surprenant témoigne
d’une libération des NTC (initialement empri-
sonnés dans la matrice) par le processus de
combustion.

Caractérisation des cendres

Dans les deux cas (essai témoin et échantillon
nanocomposite), la quasi-totalité du produit est
éliminée et libérée dans les fumées au cours de
la combustion. Lanalyse au MEB des cendres
résiduelles a été menée surles deuxmatériaux et
présente des compositions similaires. Néan-
moins, les cendres del’échantillon nanocompo-
site contiennent des particules rouges (quelques
centaines de micrometres) qui ne sont pas pré-
sentes dans le cas témoin [(ifties). Lanalyse
révele que ces particules sont principalement
composées d'oxydes métalliques (aluminium et
fer) [{if40%4A), une signature qui correspond ala
composition des catalyseurs utilisés pour pro-
duireles NTC. Cerésultat témoigne qu'une frac-
tion de NTC (probablement la partie la moins
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Particules rouges retrouvées dans les cendres
de combustion de I'échantillon nanocomposite
(analyse MEB, échelle: 50 ym.)
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volatile comme les gros agglomérats) n'est pas
libérée dans les fumeées et est détruite au cours
delacombustion.

Discussions

Chivas-Joly et al. [6] ont publié une étude qui
semble montrer que des fragments de NTC sont
émisdansles effluentslors dela combustionde
plastiques nanocomposites (matrice en poly-
méthacrylate de méthyle dans leur cas). Ces
résultats corroborent nos observations méme
sila configuration de test était tres différente de
lanétre (calorimetre a cone relié a un appareil
ELPI et matrice polymérique différente, pas de
prélevement sur filtre MET). En particulier, le
montage utilisé ne permet pas1'observation de
fibres potentiellement émises dans les fumées
de combustion. De méme, nos résultats ne
semblent pas contraires auxrésultats de Nyden
et Marsh [5] du fait de l'utilisation d'une
chambre de combustion (type smoke chamber)
qui semble moins représentative des phéno-
menes de combustion accidentels (incendie)
quele prototype de four INERIS.

Notons également qu'a ce stade, notre montage
expérimental ne permet pas d’évaluer quantita-
tivement le nombre oula concentration de NTC
émis lors de la combustion. Par conséquent, il
n'est pas encore possible de remonter au facteur
d’émission correspondant. Des études sont
actuellementen coursal INERIS pour permettre
deremédier a cettelacune.

CONCLUSION

Nos résultats démontrent que l'incinération
incontrolée de certains produits contenant des
NTC peut conduire alalibération de fibres iso-

ABSTRACT

This study focuses on the potential release of airborne carbon nanotubes (CNTs) from
burning injection-moulded nanocomposite polymers. This material is composed of an ABS
polymer matrix filled with CNTs (3w%, multi-wall CNTs, length/diameter: 0.1-10 pm/10-15
nm). CNTs have been produced through a catalytic carbon vapour deposition process which
uses metallic catalysts. The powder is constituted by entangle bundles of several hundred
micrometers resulting with purity of about 90% (the rest is mainly composed of metallic
catalysts: Al and Fe). Electronic microscopy analyses indicate that the final product (after
mould-injection) is composed by a matrix with CNT bundles dispersed here and there.

Our experiment relies on new home-made demonstrator system that was setup at INERIS
specifically for testing the release of nanoparticles during combustion of polymeric products.
Differential thermal analysis measurement helped to monitor the combustion kinetics.

In parallel the particle size distribution was recorded via an electrical low pressure impactor
(ELPI). Finally the sampling was performed thanks to a new device that enables retrieving
the morphological and the chemical composition of airborne particles by the analysis

of TEM grids. Our results demonstrate that, during the combustion of the tested polymer
nanocomposite, a fraction of CNTs is released in the fumes while the other fraction is
destroyed by the oxidation process, thus releasing their catalysts in the ashes. This
addresses a new kind of safety issues in regard to the combustion of these products.

lées dans les effluents, soulevant ainsi une
nouvelle problématique de sécurité al'égard
de la combustion des nanocomposites. La
question des voies d’élimination et du retrai-
tement de ce type de matériaux est un pro-
bleme crucial qui doit étre résolu pour assurer
un développement durable de ces matériaux
de rupture. Comme nous I'avons souligné, les
résultats récents de la littérature [5, 6] corro-
borent nos observations, les écarts provenant
principalement des variances dans les proto-
coles de test mis en place.
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des particules rouge retrouvées dans
les cendres de I'échantillon (unités
arbitraires). Le spectre de diffraction X
révéle la présence d’oxydes de fer
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