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Résume:

L'objectif de ce travail est d'étudier les poudres fines qui entrent dans la
composition du toner d'imprimante ou du copieur laser, et de développer une approche
basée sur la rétro-ingénierie en analysant la poudre de toner d'imprimante, et en
fabriqguant une poudre nanostructurée qui porte les mémes caractéristiques que la

poudre d'origine de la maniere la plus simple possible.

Notre étude se compose de deux parties principales : la premiére partie, est
basée sur la description de la poudre de toner initiale a I'état brut et aprés un certain
nombre de procédés d'impression, la caractérisation de cette poudre a porté sur : la
diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (SEM), la taille
des particules laser et I'analyseur a sonde électronique (EPMA). La deuxieme patrtie,

traite de la fabrication d'une poudre nanostructurée similaire a la poudre cible.

Abstract :

The objective of this work is to study the fine powders that go into the
composition of printer toner or laser copier, and to develop an approach based on
reverse engineering by analyzing printer toner powder, and by making a
nanostructured powder, that bears the same characteristics as the original powder in

the simplest way possible.

Our study consists of two main parts: the first part is based on the description
of the initial toner powder in its raw state and after a certain number of printing
processes. The characterization of this powder focused on: the X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), laser particle size and electron probe analyzer
(EPMA). The second part deals with the fabrication of a nanostructured powder similar

to the target powder.
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Introduction générale

L’expression "nanotechnologie" a été utilisée pour la premiére fois en 1974 par
Norio Tanigushi, et Eric Drexler I'a popularisée plus tard dans les années 1980 [1].
L’état actuel des progrés et du développement de la science a permis d’étudier les
interactions entre divers processus de synthése des matériaux a [I'échelle

nanometrique [2].

Les nanotechnologies englobent un large éventail de domaines technologiques
qui ont le dénominateur commun de la taille structurelle a I'’échelle nanométrique. Un
exemple de domaine d’application est le domaine de I'électronique, qui utilise des
structures de plus en plus minuscules qui atteignent des échelles nanométriques dans
les technologies de [linformation et de la communication. L’émergence des
nanotechnologies est un tournant important dans le développement industriel du XXle
siecle. Selon la Commission européenne, le marché mondial des nanotechnologies
était estimé a plus de 40 milliards d’euros en 2001 [3]. Les risques économiques
associés a I'adoption mondiale des nanotechnologies devraient atteindre 1 milliard
d’euros chaque année entre 2010 et 2015 et affecter 'emploi de pres de 2 millions de

personnes [4].

Toutes les grandes familles de matériaux sont touchées par la nanotechnologie,
y compris les métaux, la céramique, les diélectriques, les oxydes magnétiques, les

polymeres, les métalloides, etc.

Les nanomatériaux se distinguent souvent par leurs formes, qui sont déterminées
par les dimensions structurelles des nano-objets qui les composent. Il existe trois
grandes catégories de nanomatériaux : les nanoparticules tridimensionnelles, les
nanofibres unidimensionnelles et leurs dérives, et les nanofeuilles bidimensionnelles.
Par conséquent, afin d’édifier les matériaux, les propriétés physiques uniques de ces
nanomatériaux sont obtenues par structuration, donnant lieu a la nature des matériaux
nanostructures. Selon la taille et la dispersion des nanoparticules qui composent ces
nanostructures de matériaux, il y a généralement trois familles d’entre eux. Les
producteurs ou agrégats de nanoparticules ou de nano-entités. Ces derniers peuvent
apparaitre sous forme de particules primaires individuelles ou d’agrégats de tailles
sensiblement supérieures ou égales a 100 nm Les nano composites fabriqués
entierement ou partiellement de nano-objets qui ont des propriétés qui sont améliorées
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ou uniques a I'échelle nanométrique. Dans les nano composites, les hano-objets sont
incorporés dans une matrice ou sur une surface pour fournir une nouvelle
fonctionnalité ou modifier certaines autres propriétés uniques. Les matériaux avec des
pores d’échelle nanométrique mesurable constituent une autre famille de matériaux
utilisés dans les nanostructures. En raison de leurs propriétés uniques, les matériaux
dotés de nanostructures sont trés attrayants pour les progres technologiques futurs

dans une variété de domaines d’application et d'innovation.

Les propriétés des nanostructures peuvent étre contrélées dans les matériaux
directement ou indirectement. Les approches descendantes et ascendantes sont les
deux principales approches utilisées dans la synthése des nanomatériaux. Dans
'approche descendante, les solides subissent des modifications mécaniques ou

physiques pour séparer I'acier en petites particules avec nanostructure [5].

Dans notre travail, nous avons utilisé 'approche descendante avec le processus
de synthése mécanique de haute énergie connu sous le nom de représentation
mécanique. Les véhicules sont autorisés a se former et a avoir une structure selon une
nomenclature caractérisée par des phases identifiées par des investigations de
structure atomique sans impliquer l'intégration d’éléments. Le processus de pinot se
fait dans des conditions seches en utilisant un concasseur a haute énergie équipé de
conteneurs (ustensiles) contenant de la poudre des ingrédients du mélange. Les
composés produits par synthése mécanique subissent une série de processeurs
mécaniques dans des états solides et en poudre qui comprennent de fréquentes
collisions de particules de poudre mélangées ensemble dans un broyeur a boulets

pour produire des matériaux homogenes.

Le mémoire est structuré en une introduction générale et trois chapitres :

N

. Le premier chapitre : consacré a la recherche bibliographique ou nous
connaissions tout ce qui était a I'échelle nanométrique, les processus d'élaboration et

plus précisément la mécanosynthése, l'imprimante et le fonctionnement des toners.

. Le deuxieme chapitre comporte deux parties: une partie sur la caractérisation
de la poudre de toner par différentes techniques (MEB, EPMA, GRANULOMETRIE
LASER, DRX), et une section sur I'élaboration d'une poudre selon un concept de rétro-
conception a l'aide de mécano-synthése pour obtenir une poudre nanostructurée de

caractéristiques semblables a la poudre initiale.
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. Le troisieme chapitre : on présentera tous les résultats obtenus et on les

analysera par de simples interprétations.

Nous conclurons notre mémoire en faisant une conclusion générale.
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1.1. Introduction :

Ce chapitre donne un apercu complet de la recherche bibliographique sur les
nanomatériaux et fournit des informations détaillées sur la nature et les
caractéristiques physiques de la poudre de toner utilisée dans les équipements

d'impression.
1.2. Terminologie et Définitions :
1.2.1. Le préfixe "NANO™:

NANO fait référence a un préfixe grec signifiant "nain" ou quelque chose de trés
petit de I'ordre d’'un milliéme de millioniéme de métre (10-°m). A titre de comparaison,
un seul cheveu humain mesure 60 000 nm d'épaisseur et le rayon d'une double hélice
d'ADN est de 1 nm voir la Figure 1.1 [6-7].

; i
2 ‘
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N ¢ ] ]t 1
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Figurel.l : Echelle Dimensions [8].

1.2.2. Nanotechnologies et Nanosciences :

La nanotechnologie est un domaine multidisciplinaire de recherche et de
développement qui repose sur la connaissance et la maitrise de l'infiniment petit. Plus
précisément, elle rassemble toutes les méthodes utilisées pour fabriquer, manipuler et

caractériser la matiere a I'échelle nanométrique [9].
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Les nanosciences concernent I'étude de la matiere & une échelle atomique,
moléculaire, dont les caractéristigues physico-chimiques different de celles des
matériaux a une échelle plus large. De nos jours, cette discipline est tres nouvelle et

en plein développement [10].

1.2.3. Nanomatériaux :

Selon la norme ISO -Organisation internationale de normalisation-TS 80004-1,
un nanomatériau est un matériau dont au moins une dimension a ['échelle
nanomeétrique, c’est-a-dire comprise approximativement entre 1 et 100 nm, ou qui

posséde une structure interne ou de surface a I'échelle nanométrique [11].
1.2.4. Les familles de nanomatériaux :

Selon la norme ISO TS 80004-1, il existe deux grandes familles de

nanomatériaux (Figure 1.2).
1.2.4.1. Les nano-objets :

Les matériaux avec une, deux ou trois dimensions externes a I'échelle
nanomeétrique, c'est-a-dire entre 1 et 100 nanometre, sont appelés nano-objets. Les
nano-objets sont classés en trois catégories :

A. Les nanoparticules, sont des objets nanométriques a trois dimensions externes :
des nanoparticules de latex, d'oxyde de zinc, de fer et de cérium, de dioxyde de
titane, de carbonate de calcium, etc.

B. Les nanotubes, les nanofibres, les nano filaments ou les nano batonnets,
sont des termes pour des nano-objets dont les deux dimensions externes sont a
I'échelle nanométrique et la troisieme dimension est significativement supérieure.
Ces termes désignent des nano-objets longilignes avec une section d'environ
1nm et une longueur d'environ 500 a 10 000 nm [12].

C. Les nanofeuillets, nanoplats ou nanoplaquettes, Sont des termes pour des
nano-objets dont une dimension externe est a I'échelle nanométrique et les deux
autres dimensions sont méme supérieures. Les nano-objets peuvent étre utilisés

sous forme de poudre, de gel ou de suspension liquide.
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1.2.5. Les matériaux nanostructures :

Les matériaux qui ont une structure interne ou de surface a l'échelle
nanometrique sont appelés matériaux nanostructures. |l est possible de classer

plusieurs familles de matériaux nanostructures, y compris :

A. Les agrégats et agglomérats de nano-objets : les nano-objets peuvent se
présenter soit sous forme individuelle (c’est-a-dire sous forme de particules
primaires), soit sous forme d’agrégats ou d’agglomérats dont la taille est
sensiblement supérieure a 100 nm.

B. Les nanocomposites : ces matériaux sont constitués de tout ou en partie de
nano-objets qui présentent des propriétés améliorées ou spécifiques de
dimension nanométrique. Les nano-objets sont incorporés dans une matrice ou
déposer sur une surface pour apporter une nouvelle fonctionnalité ou modifier
certaines propriétés mécaniques, magnétiques, thermiques, etc

C. Matériaux nanoporeux : ces matériaux ont des pores de taille nanométrique.
Les aérogels de silice sont des matériaux nanoporeux qui ont des propriétés
d'isolation thermiques exceptionnelles.

Les "nanomatériaux manufacturés" sont des nanomatériaux produits
intentionnellement par I'homme pour des applications spécifiques. Certains de ces
nanomatériaux manufacturés, tels que le dioxyde de titane, le noir de carbone,
I'alumine, le carbonate de calcium ou la silice amorphe, sont produits depuis de
nombreuses années.

Il existe également des nanomatériaux non intentionnellement produits,
également appelés particules ultrafines, issus de certains processus thermiques et
meécaniques, tels que les fumées de soudage ou de projection thermique, les
émissions de moteurs a combustion, etc.

Enfin, comme les fumées volcaniques ou les virus, des particules ultrafines

naturelles sont présentes dans notre environnement [13].
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Figure 1.2 : Classification des nanomatériaux selon la norme ISO TS 80004-1 [13].
1.2.6. Propriétés des nanomatériaux :
% Propriétés mécaniques :

En réduisant I'échelle des grains du matériau et en gérant l'arrangement de ses
atomes, les matériaux meétalliqgues et leurs alliages deviennent plus durs et plus
résistants pour supporter les différents poids qui s'exercent sur eux [13].

% Propriétés magnétiques :
La force de l'aimant dépend de la taille des grains du matériau ; plus les grains
sont petits, plus lI'aimant est puissant. La surface des nanoparticules augmente avec
leur taille et la force de I'aimant augmente avec le nombre d'atomes a la surface [9].

s Propriétés électriques :

Lorsque les nanomatériaux sont utilisés pour fabriquer des micro capteurs et des

puces, la taille nanométrique de leurs particules a un impact favorable sur les
caractéristiques électrigues des matériaux, telles que leur capacité a conduire le
courant électrique [14].

1.3. Méthodes de synthese :
Il existe deux approches dans I'élaboration des nanomatériaux :
1.3.1. Approche « descendante » Top-down :

L’approche descendante appelé ‘top down’ (du haut vers le bas) est une

approche ou on part du massif pour arriver a la taille nanométrique.
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C'est une méthode basée sur la division de la matiére de plus en plus petite.
C'est la miniaturisation de la matiére jusqu'a la taille d'une centaine de nanometre ou

méme quelques atomes (Figurel.3) [15].
1.3.2. Approche « ascendante » Bottom-up :

La deuxieme approche est issue des nanosciences et des laboratoires de

recherche en nanotechnologie.

C'est une méthode d'assemblage et de construction de nanostructures a partir
de briques élémentaires de la matiére (atomes et molécules) pour créer des
nanostructures de quelques molécules des démentions nanométriques allant jusqu'a

la centaine de nanometres (Figurel.3).

L'assemblage précis et contr6lé des atomes, des molécules ou des agrégats
permet I'élaboration de matériaux fonctionnels dont la structure est completement

contrblée [15].

Approche « descendante » (top-down)]

Mécano-synthése i - y
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Figure 1.3 : illustration représentant les approches pour atteindre des nanostructures
[16].

1.3.3. Procédés d’élaboration des nanomatériaux :

Les méthodes actuelles de production de nanomatériaux peuvent étre divisées

en trois groupes principaux :
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1.3.3.1. Elaboration par voie physique :

Les méthodes physiques créent des particules en réduisant la taille de la source
de matériau, une approche connue sous le nom d’hybride de micro- et nano-
fabrication. Les techniques physiques comprennent le brochage, la condensation de
gaz, I'électro pulvérisation, la lithographie et la décomposition thermique [17].

1.3.3.2. Elaboration par voie Chimiques :

Processus, connus sous le nhom d'approches ascendantes, les particules sont
produites par nucléation et croissance de particules a partir de précurseurs atomiques
ou moléculaires généralement dans les phases liquide ou vapeur des réactions
chimiques. Les procédés chimiques de synthése de microparticules et de
nanoparticules comprennent les procédés de microémulsion, hydro thermique, micro
fluidique, vaporisation chimique, pyrolyse, et sol-gel. La synthése chimique des
nanoparticules donne des nanostructures avec moins de défauts, et permet de
produire des compositions chimiques plus complexes et homogénes, et se préte
facilement a une mise a I'échelle pour une production rapide et peu colteuse [17].

1.3.3.3. Elaboration par méthode mécanique :(Mécanosyntheses) :

Un processus de métallurgie des poudres est la Mécanosyntheses. Comme son
nom l'indique, cela implique I'utilisation de I'énergie mécanique pour réduire la taille
des grains d'un matériau et produire un mélange a I'échelle des grains ou un alliage
pour formée [18-19]. Il se produit par une succession de fissures et de soudures
causées par des chocs mécaniques. Le produit final se présente généralement sous
forme de grains de poudre nanométriques (c'est-a-dire avec une taille d'environ 10

nm) [20].

Milling Mechanochemical synthesis Addition
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Figurel.4 : Schéma de broyage mécanique (mécanosynthese)[21].
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1.3.3.4. Les différents types de broyeur mécanique :

L’élaboration de poudres par synthese mécanique peut se faire avec une variété
d’équipements. Les principaux broyeurs utilisés sont de quatre types : le broyeur a

hélice, le broyeur horizontal, le broyeur vibrant et le broyeur planétaire.
@ Attrudeur ou moulin a friction :

Dans ce type de broyeur, les billes sont activées par des palettes reliées a un
arbre central rotatif a un arbre central vertical rotatif, la capacité des attriteurs utilisés
dans le domaine de la Mécanosynthéses varie entre 10kg et 50kg, la vitesse de

rotation de I'arbre central vertical atteint 250 tr/min (voir figure 1.5) [18].
< Broyeur horizontal :

Dans ce type de broyeur, la poudre et les billes (ou tiges) sont placées dans une
seule chambre. Dans un cylindre de plus d’'un métre de diamétre. Le broyeur horizontal
peut traiter une grande quantité de poudre de l'ordre d’une tonne. Il est cependant
beaucoup plus adapté a la production industrielle qu'a la recherche et au
développement. Le cylindre tourne autour de son axe horizontal et les effets combinés
de la force centrifuge induite par cette rotation et de la gravité font monter et descendre
les billes (tiges) sur les particules de poudre. Les effets combinés de la force centrifuge
et de la gravité font monter et descendre les billes (tiges) sur les particules de poudre,
et pour obtenir un broyage a tres haute énergie avec un broyeur horizontal, il faut
augmenter la durée du broyage. Une étude réalisée en 1993 par Yamada et Koch a
montré que 20 minutes de broyage avec un broyeur vibrant SPEX équivalaient a 20
heures de broyage avec un broyeur horizontal (faible énergie de broyage) et a

guelgues jours avec un broyeur horizontal (voir figure 1.5) [22].

Tumbler ball Vibratory
mill ball mill

Planctary Alttritor— Stirred
ball mill ball mill

Figure 1.5: Différents types de broyeurs [23].
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< Broyeur vibrant :

Le principe du broyeur vibrant est basé sur un mouvement de vibration a haute
fréquence (20 Hz) d’'un cylindre contenant la poudre a broyer et les billes. Le
mouvement de vibration a haute fréquence (20 Hz) d’'un cylindre contenant la poudre
a broyer et les billes. Le broyeur vibrant le plus couramment utilisé est le SPEX 8000,
qui peut contenir de 2 a 40 billes et peut traiter une quantité de poudre de I'ordre de
10 g (1,5 kg). De poudre de I'ordre de 10 g. Le broyage se fait uniquement par impact
(voir figure 1.5) [24].

& Le broyeur planétaire :

Partout ou les finesses doivent répondre aux exigences les plus strictes, les
broyeurs planétaires a billes sont utilisés. Ces broyeurs sont non seulement capables
de réaliser les opérations de broyage et de mélange traditionnels, mais ils répondent
également a toutes les exigences techniques d'un broyage colloidal et fournissent
I'apport énergétique nécessaire a |'élaboration des alliages par voie mécanique. Les
broyeurs planétaires produisent une grande énergie de broyage grace a leurs forces
centrifuges cruciales, ce qui entraine des temps de broyage courts. Les matériaux
mous, mi-durs a trés durs, cassants et fibreux sont broyés et mélangés par des
broyeurs planétaires a billes. Ils permettent un broyage sec ou humide. Les minéraux,
les minerais, les alliages, les produits chimiques, le verre et d'autres substances
peuvent tous étre broyés. Rapidement, facilement et sans perte de temps. Les

broyeurs a billes planétaires (voir Figure 1.5) [25].
1.4. Applications des nanomatériaux :

Dans le domaine de I'environnement, aucun secteur industriel ne reste a I'écart
de la révolution "Nano", car le rapport surface/volume des particules favorable permet
de piéger des polluants en quantité importante de maniére sélective intéressante. Cela
permet de réduire les émissions de polluants, traiter les effluents et nettoyer les gaz

nocifs.

Les nanomatériaux a surface spécifique élevée contribuent au développement
des énergies propres et a I'amélioration du rendement des systemes énergétiques.
Les nanopoudres de carbone pour les piles a combustible et les nanotubes pour le

stockage de I'nydrogéne sont quelques exemples.
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Les nanomatériaux sont confrontés a des défis importants tels que la

miniaturisation et l'intégration dans le domaine des technologies de l'information [26].

Pour ajouter ou modifier des propriétés mécaniques, optiques, magnétiques ou
thermiques, des nano-objets sont incorporés ou fabriqués dans une matrice [27], dans
les produits de beauté, les vernis, les peintures, le béton, I'encre d'impression, etc. Un
excellent exemple en est le composite de nanotubes de carbone chargés. Ces nano-
poudres [28] sont déja utilisés dans de nombreuses applications industrielles. Par

exemple :

[0 Les fumées de silice dans le béton, pour améliorer sa fluidité et ses propriétés

mécaniques,

1 L’alumine ultrafine destinée au polissage des disques durs en microélectronique,
[ Le noir de carbone utilisé dans les encres d'imprimante et les pneumatiques,

] Les pigments colorés organiques et minéraux pour peintures et vernis,

1 Les nanoparticules de dioxyde de titane comme protection au rayonnement ultra.
1.5. Imprimante et toner :

1.5.1. Imprimante :

L'impression est, bien entendu, beaucoup plus ancienne que l'ordinateur. Le
premier livre imprimé connu est le "Sutra du diamant", imprimé en Chine en 868 de
notre ére. Toutefois, on soupconne que l'impression de livres a pu avoir lieu bien avant

cette date.

Avant Johannes Gutenberg (vers 1400-1468), l'impression était limitée en
nombre d'éditions et presque exclusivement décorative, utilisée pour des images et
des dessins. Le matériau a imprimer était sculpté dans le bois, la pierre et le métal,
roulé avec de I'encre ou de la peinture et transféré par pression sur du parchemin ou
du vélin. Les livres étaient copiés a la main, principalement par des membres d'ordres

religieux.

Gutenberg était un artisan et un inventeur allemand, et il est surtout connu pour
la presse de Gutenberg, une machine a imprimer innovante qui utilisait des caracteres
mobiles. Elle est restée la norme jusqu'au 20e siécle. Gutenberg a rendu lI'imprimerie

bon marché [29].
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1.5.1.1. La premiére imprimante :

En informatique, limpression permet une représentation persistante de
graphiques ou de textes, généralement sur papier. La premiere imprimante
informatique a été congue par Charles Babbage pour sa machine a différences au 19e
siecle. La machine a différences est une calculatrice mécanique automatique inventée
pour produire des tableaux sans erreur, ce qui était un processus compliqué a réaliser

a la main.

1.5.1.2. La premiére imprimante électronique :

La premiére imprimante électroniqgue a été I'EP-101, créée par la société
japonaise Epson en 1968. Il s'agissait d'une toute petite imprimante, mesurant
seulement 164 millimeétres de largeur, 102 millimétres de hauteur et 135 millimétres de
profondeur, et pesant a peine 2,5 kilogrammes.

L'imprimante a été créée par Epson (Shinshu Seiki Co.) lorsqu'elle travaillait pour
le groupe Seiko, qui venait de devenir le chronométreur officiel des Jeux olympiques
de Tokyo en 1964 et avait besoin d'une machine pour imprimer les temps recueillis

dans ses montres [30].
1.5.1.3. L’évolution de I'imprimerie dans le temps :

» Lalithographie :

Qui signifie dessiner sur la pierre, repose sur la relation de répulsion entre I'huile
et l'eau. L'artiste dessine sur une plague de calcaire poreuse (ou une plaque
d'impression en métal) avec un médium gras. Une solution chimique d'acide et de
gomme arabique est ensuite appliquée sur la surface, ce qui fixe I'image grasse dans
la pierre, établissant les zones d'image et de non-image. Lors du processus
d'impression, la pierre est maintenue humide pendant que de I'encre a base d'huile est
appliguée sur la surface. L'image attire I'encre et repousse I'eau, tandis que les zones
non dessinées attirent I'eau et repoussent I'encre. La pierre est recouverte d'une feuille
de papier et passée dans une presse a haute pression qui transféere le dessin sur le

papier [31].
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Figure 1.6: Lithographie sur papier. [32]

» Zincographie:

Type de lithographie, le procédé de zincographie consiste a travailler sur une
plaque de zinc plutdt que sur une pierre calcaire, plus colteuse et plus encombrante.
La plaque de zinc est préparée de la méme maniére qu'une pierre lithographique et
s'appuie également sur les propriétés répulsives de I'huile et de I'eau pour créer I'image

souhaitée [31].

Figure 1.7: Zincographie sur papier jaune [33].

» Xérographie :

La xérographie (ou électro-photographie) est une technique de photocopie a sec
inventée par Chester Carlson en 1938. Dans la technique xérographique, les particules
de toner chargées négativement adhérent au tambour chargé positivement [34].
1.5.2. Toner:
1.5.2.1. Cartouche de toner :

25



Est une cartouche qui contient des supports d'impression physiques pour une
imprimante laser moderne. Plutot que de contenir de I'encre humide, une cartouche
de toner contient de la poudre de toner a l'intérieur qui est utilisée pour former du texte
et des graphiques sur une page grace a un processus d'impression chargé et chauffé

électroniquement [35].

Tambour
photosensible

miroirs rouleau

Figurel.8: les parties de toner [36].
1.5.2.3. Fonctionnement d'un photocopieur :

Il est basé sur I'électro photographie, le transfert électrostatique du toner (encre
en poudre) d'abord sur une surface photoconductrice chargée électriquement surface
photoconductrice chargée électriquement, puis secondairement sur une feuille de
papier Figure 1.9. Schématiquement, les photocopieurs sont composés d'un toner,
d'un tambour photoconducteur, de rouleaux chauffants. La figure 1.9illustre

schématiqguement le fonctionnement d'un photocopieur [37].

Figure1.9: Schématique représentation du principe d’électro photographie utilisé

dans I'opération de photocopier [38].

La lumiére (2) émise par le photocopieur traverse les zones claires du document

a photocopier et suffisamment d'énergie pour faire disparaitre les charges positives a
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la surface du tambour photoconducteur (1). Les surfaces du tambour photoconducteur
(1). Les charges positives restantes attirent le toner chargé négativement (3). Un
courant de décharge transfere le toner du tambour photoconducteur vers une feuille
de tambour vers une feuille de papier (4). Le papier est ensuite dirigé vers des rouleaux
chauffants (5), qui permettent de fixer le toner sur le papier et le papier et la photocopie
est créée [37].

1.5.2.4. Composantes de poudre de toner :

Les toners mono composants sont formés de particules de toner qui utilisent une
résine polymére comme matériau de base, des pigments (généralement du noir de
carbone) et des oxydes métalligues magnétisables (par exemple, de I'oxyde de fer).
Les pigments peuvent étre incorporés dans le matériau de base et/ou former un
revétement a la surface des particules de toner. Des additifs tels que des particules de
dioxyde de silicium sont utilisés pour empécher la formation de grumeaux et des

matériaux tels que le manganése, le chrome ou le zinc servent de pigments colorés.

*D/ polymer matrix

o
O oe .D' ©. magnetizable metal oxides
oc® y .

5 {;//plgments

8\ coating with pigments

Figure.1.10: Structure schématique des particules de toner [38].
Y Fer:

Un élément chimique, de symbole Fe et de numéro atomique 26. C'est le métal
de transition et le matériau ferromagnétique le plus courant et le plus utilisé sous forme
pure ou d'alliages [39], Le Fer est ductile, malléable et unique par sa propriété

magnétique [40].
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Figure 1.11: Structures de I'Oxydes de fer [41].

¥ Le noir de carbone :

Le noire de carbone appartient a une forme amorphe du carbone contrairement
au diamant et au graphite, ils appartiennent a une forme cristalline du carbone. Le noir
de carbone est une forme de carbone élémentaire obtenu industriellement. Il se
présente sous forme de trés petites particules. A cause de sa grande utilisation il est
la forme de carbone élémentaire le plus fortement répandu. Le noir de carbone est
produit dans des conditions minutieusement contrélées. Il existe plusieurs noms pour
le noir de carbone comme : Noir d’acétylene, Noir de fourneau, Noir de fumée, Noir

thermique, Noir tunnel ...etc [42].

Figurel.12 : a- Noire de carbone [43].b-Poudre de noir de carbone [44].
Y Le silicium :

Un élément chimique, de symbole Si et de numéro atomique 14. C’est I'élément
le plus abondant sur la Terre apres l'oxygéne (27,6%). Il n'existe pas a I'état libre mais
sous forme de composés : sous forme de dioxyde silice (dans le sable, le quartz, la
cristobalite, etc.) ou de silicates (dans le feldspath, la kaolinite, etc.). C'est un faible

conducteur d'électricité. Il est quasiment insoluble dans l'eau. Il est attaqué par l'acide
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fluorhydrique (HF) ou un mélange acide fluorhydrique/acide nitrigue (HNO3) en
fonction de la phase.

En tant que semi-conducteur, le silicium est aussi I'élément principal utilisé pour

la fabrication de cellules solaires photovoltaiques [45].

Si

ic l I

Figure1.13: Image d’un silicium [46].
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Chapitre 2 ;
Caractérisation et

elaboration.



2.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons mené une étude sur une poudre de toner de
marque Raven, produite aux Etats-Unis pour les imprimantes de type Kyocera. Ce
chapitre contient deux parties : une partie sur la caractérisation de poudre de toner par
différentes techniques (MEB, EPMA, GRANULOMETRIE LASER, DRX), et une partie
sur I'élaboration d’'une poudre selon un concept de retro-conception en utilisant la
mécano-synthese pour obtenir une poudre nano-structurée de caractéristiques

similaire a la poudre initiale.
2.2. Poudres de base :

On a deux poudres de marque Raven d'imprimante Kyocera(Figure 2.1), Poudre

neuve avant utilisation dans la cartouche d’'imprimante et une poudre déja utilisée.

Figure2.1: Deux échantillons de poudre de toner avant et aprés utilisation.
2.3. Techniques de caractérisation :
2.3.1. Microscopie électronique a balayage :

Nous avons analysé les échantillons au niveau du laboratoire du centre de
recherche en technologie des semi-conducteurs pour I'énergétigue (CRTSE).
L’analyse a été réalisée en utilisant un microscope électronique a balayage de marque
JEOL JSM-7610FPlus, qui permet d’obtenir des images sur la morphologie en surface
d’'un échantillon avec une possibilité d’'une analyse des différents éléments EDX.
(Figure 2.2)
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Figure2.2 : Microscope électronique a balayage JEOL JSM — 67610plus (CRTSE).

Le Microscope Electronique a Balayage c’est une microscopie, qui est
essentiellement une technique d’observation. Electronique, c’est a dire qu’elle utilise
un faisceau d’électrons pour obtenir les informations sur la cible, « a balayage », et
I'image de la cible est obtenue, non pas comme dans un microscope classique par un
traitement optique mais par un balayage du faisceau d’électrons finement focalisé sur
la cible, celui étant synchronisé avec celui d’'un écran cathodique sur lequel I'image va

se former, technique identique a celle utilisée en télévision.

Un microscope électronique est constitué d’'une source d’électrons, le canon,
d’'une colonne électronique composée de plusieurs lentilles électromagnétiques, d’un
dispositif de balayage et de différents détecteurs associés aux diverses émissions
électroniques et électromagnétiques issues des interactions entre les électrons
incidents et les atomes de la cible [47].
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\— _/ Détecteur d'électrons
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Détecteur d'électrons
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Détecteur EDS

Echantillon

Support

1: Electrons secondaires
2 : Electrons rétrodiffusés
3 : Photons X

Figure2.3 : Principe d’'un Microscope Electronique a Balayage [48].

2.3.1.1. Principe de fonctionnement :

Dans un Microscope Electronique a Balayage, un faisceau électronique balaye
la surface d’'un échantillon. L’interaction électron-matiere génére alors plusieurs types
d’émissions, comme le montre le schéma simplifié ci-contre. Les électrons
secondaires permettent d’'imager la surface de I'échantillon, avec un contraste
topographique. Les électrons rétrodiffusés donnent une image avec un contraste
chimique sur une surface plane. Les photons X rendent possible I'analyse chimique

en Spectroscopie a Dispersion d’Energie (EDS)[48].

o Emission d’un photon X : Un électron primaire du faisceau incident entre en
collision avec I'échantillon. L’électron interne d’une couche est éjecté. Il est remplacé
par un électron d’une couche supérieure. Un photon d’énergie égale a la différence
entre les deux niveaux d’énergie électronique est libéré. Un électron supplémentaire
d’'une couche encore plus élevée émet un photon tout en contrdlant le vide dans la
couche supérieure. Ainsi, une cascade est produite. L’étude des photons X permet

une analyse quantitative de la composition chimique de I'échantillon [49].
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o Electron secondaire : Lorsque le faisceau primaire, qui a perdu une partie de

son énergie, excite les atomes de I'échantillon, les électrons secondaires sont émis.

Les électrons secondaires ont un spectre vaste mais une faible énergie (environ 50

eV) [50].

e Les électrons rétrodiffusés : ou back-scattered électrons ou BSE sont des
électrons du faisceau primaire qui ont réagi de facon quasi élastique avec les
atomes de I'échantillon. lls sont renvoyés dans une direction proche de leur

direction d’origine avec une faible perte d’énergie [50].

2.3.2. Microanalyseur a sonde électronique(EPMA) :
2.3.2.1. Préparation des pastilles :

Nous avons préparé deux échantillons de poudre de toner - avant et apres
utilisation - sous forme de pastilles pour étudier leurs propriétés grace a EPMA, au
niveau de laboratoire de centre de recherche en technologie des semi-conducteurs
pour I'énergétique (CRTSE). Nous avons commenceé par nettoyer le moule Figure 2.4
bien avec de I'éthanol pour éliminer les sédiments et éviter une contamination des
échantillons La poudre est a l'intérieur du moule, puis nous l'insérons dans la machine
de pressage SPECAC Figure 2.5, dont la masse atteint 25 tonnes. Nous avons
appliqué une force de 6 tonnes pendant environ deux minutes, et nous avons obtenu
deux échantillons Figure 2.6 d'un diamétre de 13 mm et d'une épaisseur d’environ

Imm.

Figure2.4 : Des moules métalliques.
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Figure2.5 : Presse hydraulique SPECAC. Figure2.6 : pastille prépare.

Les poudres ont été analysé par un microanalyseur a sonde électronique de
marque SUPERPROBE JXA-8230(Figure 2.7) au niveau du laboratoire du centre de

recherche en technologie des semi-conducteurs pour I'énergétique (CRTSE).

Figure 2.7: Microanalyseur a sonde électronique JXA-8230 (CRTSE).

» Caractéristique de 'EPMA : l'identification des éléments chimiques est plus

précise que EDX du MEB. L’analyse reste semi-quantitative et en gros qualitative.

L'EPMA fonctionne en bombardant un échantillon solide avec un faisceau
d'électrons accéléré et focalisé qui provoque diverses interactions entre I'électron du

faisceau et les atomes de tous les éléments inclus dans I'échantillon Figure 2.8. Le
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rayonnement électronique produit par les interactions ne réduit pas le volume de
I'échantillon, Donc l'analyse EPMA est considérée comme "non destructive",

permettant de nombreuses analyses des mémes matériaux [51].

\ Crystal Electron
beam

Rowland
circle

Sample

Proportional
counter

Figure2.8: a-Schéma d’un microanalyseur a sonde électronique ; b-cercle de
Rowland [52].

2.3.3. Granulométrie Laser :

Nous avons mené cette analyse Granulométrie laser au niveau du Laboratoire
de Science et Génie des Matériaux, Faculté de Génie Mécanique et Génie de
procédés de [I'Université Houari Mahfoud Bab Ezzouar. L’appareil de
marque Malvern Mastersizer 2000, Hydro 2000 MU (Figure2.9), pour connaitre la

taille des particules de I'échantillon.

Figure 2.9 : granulométrie laser marque Malvern Mastersizer 2000, Hydro 2000 MU
[53].
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Pour préparer I'échantillon, nous mélangeons un peu de poudre de toner dans
une solution d'eau ou d’éthanol. Les résultats des analyses granulométriques sont

représentés sous forme de courbe a I'aide d'un logiciel MASTERSIZER.

La taille des particules de I'échantillon est dérivée de l'interaction entre un groupe
de particules et le faisceau laser figure 2.10, et les résultats sont basés sur I'étude de
la tache de diffraction du faisceau. L'appareil peut mesurer la taille des particules dans

une gamme de 0,02um a 2mm. [54]

Rayon diffracté

Rayon réfléchi W

Rayon réfracté

-~

~ ..

Rayon transmis aprés
une réflexion interne Rayon transmis

>

Figure 2.10 : Différent types des interactions entre laser et les particules. [55]

2.3.4. La diffraction des rayons X (DRX) :

Les poudres ont été analysé par un diffractometre de haute résolution de marque
RIGAKU SmartLab au niveau de laboratoire de chimie physique des interfaces des
matériaux appliqués a I'environnement (PIMAE) université Saad Dahleb Blida1
(USDB1).

Figure 2.11 : Diffractométre a rayon X Rigaku (USDB1).
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La diffractométrie de rayons X (sur poudre) est une méthode d'analyse physico-
chimique qualitative et quantitative. Cette technique permet de déterminer la nature de
chaque phase cristalline au sein d'un échantillon mais aussi de remonter a la structure

du systéme analysé (paramétres de maille, positions atomique, ...). [56]

» Un diffractométre de Rayons-X est principalement constitués de 4

éléments:

Un tube a rayons X, un porte-échantillon, un détecteur de rayons X et un
Goniomeétre. [57]

2.3.4.1. Principe de fonctionnement :

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique (une seule longueur d’'onde A)
interagit avec un solide, il n’y a diffraction que si les atomes de ce solide sont ordonnés
(cristal). Une partie du faisceau incident est diffractée par les atomes sous forme d’'un
rayonnement X de méme longueur d’onde. Si les rayonnements diffusés sont en
phase, l'intensité du rayonnement X réémise sera observable et formera un faisceau
diffracté. (Figure. 2.12) [58]

F.D. faisceau de rayons X diffractés
F.I. faisceau de rayons X incidents
(hk®) famille de plans réticulaires

Figure.2.12. Condition de Bragg, principe de diffraction de rayons X. [59]
. Loi de Bragg :
2dsin@=nA...... (1)
A: Longueur d’onde du de faisceau (A).
0 : Angle de diffraction (rad).

dnki: distance inter réticulaire (A).
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n: ordre de diffraction (entier positif)

Les rayons X ont été produits a partir d’'une source de radiation Cu-Ka (ACu=
0.154056nm). Les spectres de diffraction des rayons X ont été enregistrés a
température ambiante dans la gamme de 26 comprise entre 10 et 90° avec des pas
d’angle de 0.04°. Les diagrammes de DRX ont été affinés par l'utilisant le programme
High Score plus. Cette derniére nous a permis de déterminer les parametres de

réseau, la taille des grains et les micro-contraintes.
. Détermination de la taille des grains :

La taille moyenne des grains de poudre a été calculée a partir de la position delta
largeur a mi-hauteur des pics de diffraction, pour les différents temps du broyage par
la formule de Scherer. [60]

= La formule de Scherer :
L ni=K A/ B cos (e)...... (2)

Ou:

B : Largeur du pic principal a mi-hauteur

0 : Angle de diffraction,

A : Longueur d’onde de rayonnement X utilisé =1,54 A.
2.4. Technique d’élaboration :
2.4.1. La Mécanosynthese :

Nous avons étudié la Mécanosyntheses du mélange de poudres composites de
fer, silicium et de graphite en fonction du temps de broyage. La quantité de mélange
de poudres utilisée pour chaque jarre est de 8 grammes. Apres difféerents temps de
broyage (30 minutes, 1 heure, 1 heure 30, 2 heures, 3 heures et 40 heures), la

structure a été examinée.
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2.4.2. Broyeur Planétaire PM 200 :

Un broyeur a haute énergie (Retsh PM 200) produit des poudres ultrafines en
faisant tourner un plateau avec deux jarres, chacun se déplagant dans des directions

opposeées.

Figure. 2.13: Broyeur planétaire de type (Retsh PM 200).
2.4.2.1. Principe de fonctionnement :

Une énergie dynamique élevée est libérée a la suite de l'interaction entre les
forces de frottement et d'impact causées par les différences de vitesse entre les becs
et les bols de brochage. La combinaison de ces forces est ce qui donne aux broyeurs

a marteaux planaires leurs niveaux de broyage élevés et puissants. [15]

Fixateur
de jarre

Figure 2.14 : Présentation du mouvement de plateau et les jarres du broyeur.
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2.4.3 : Les étapes d’élaboration :
2.4.3.1 Nettoyage de jarres et de billes :

Le nettoyage de jarre et des billes avant et apres chaque utilisation, est une étape
trés importante pour I'obtention de bons résultats, car le degré de contamination est
essentiellement lié a la qualité du nettoyage. De ce fait, nous avons, comme premiere
étape, nettoyé nos jarres et billes avec de sable pour finir on a utilisé I'éthanol pour
éliminer particules les plus fines accrochées sur les parois ou la surface des billes
(Figure 2.15).

Figure2.15. Le sable et I'éthanol utilisé Pour le nettoyage.

2.4.3.2. Préparation de mélange de poudres :

Dans cette partie on a utilisé une balance commerciale pour peser les jarres et
une balance électronique de marque SHIMADZU ATX224R pour peser les billes et les
poudres. Nous avons fait un mélange de 8g de poudre dans 6 échantillons

composées : 68%de graphite, 14 ,88%de fer, 1,3%de silicium.

a) Les sources des poudres utilisées

Figure2.16. Les sources des poudres utilisées.
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Le graphite : des électrodes de graphite déja utilisé (voire figure2.16). Nous avons

broyé ces barres des électrodes de graphite en poudre a l'aide d’'un malaxeur de
marque EL-SOLTANA STARS (voir figure 2.17).

Figure2.17. Malaxage de marque EL-SOLTANA STARS.

Le fer : Fer pure (Voire figure2.16), sous forme de poudre.

Le silicium : récupérer des panneaux solaires (Voire figure2.16), sous forme de

poudre.

2.4.4. Les conditions d’élaboration :

Le tableau 2.1 Ci-dessous contient un regroupement des conditions opératoires

utilisées dans ce travail Utilisées dans ce travail.

Tableau 2.1: Les conditions de cette manipulation.

Le rapport M poudres / M billes 1/12

La masse de poudre (Q) 8

Vitesse de la rotation (tours / min) 250

Temps de broyage 30min /1h/1h30min/2h /3h /40h
Intervalle de Temps (mn) 15min

Temps de pause (break time) (mn) 5min

42




2.3.4.1. Manipulation :

On ajuste d'abord la poudre pendant 30 minutes selon les paramétres indiqués dans
un tableau (tableau 2.1) et dans un ordre séquentiel des heures (30 min/1h/1h30
min/2h/3h/40 h), récupération de la poudre en chaque point et mise dans des boites
sterilisées.
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Chapitre 3 ;

Résultats et Discussions.



3.1. Introduction :

Ce chapitre présente et discute des résultats des deux parties, des caractérisations et
de I'élaboration.

3.2. Analyse microscopie électronique a balayage :
3.2.1. Morphologie des poudres par MEB :

Les figures 3.1 et 3.2 illustrent la morphologie des poudres initiales du toner avant

et apres utilisation.

Figure 3.2 : Morphologie de la poudre utilisée du toner (a) x250, (b) x1000.

45



L’observation au microscopique électronique a balayage des poudres de toner
neuve et aprés utilisation montrent une morphologie non homogene. Les particules de
poudre se présentent sous forme d’agrégats (certains agrégats sous forme sphérique
figures3.1, 3.2 (a)). L'observation grossissement plus fort montérent que ces agrégats

sont constitués des particules non homogene (figures 3.1, 3.2 (b)).
3.2.2. Représentation de rapport de I’analyse SEM-EDS :

3.2.2.1. Poudre Avant utilisation :

cps/eV
C 1,00 * TONER AVT

707

50

307
20

10
] Fe

b si

O et e reere————————r——— 71—+

1 2 3 4 5 6 7
Energy [keV]

Figure 3.3 : Analyses EDS de poudre du toner neuve .

La poudre de toner neuve se compose de 4 éléments, qui sont : le carbone,
'oxygéne, le fer et le silicium, ou le carbone occupe le pourcentage le plus élevé

avec68%, puis I'oxygene avec 15.82% puis le fer 14.88%et le silicium1.3%.

Tableau3.1 : Analyses EDS de poudre du toner neuve.

TONER AVT

, , Mass. Mass. norm.Atom. erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur rel
ElementA Raie Net

6] [%] % (lsigma)  (2sigma)  (3sigma)  (1sigma)
carbone6 K-Serie13683968,00 68,00 81,31 7,56 1512 22,68 11,12
oxygene8 K-Serie21072 15,82 15,82 14,20 2,04 4,09 6,13 12,91
fer ~ 26L-Serie13216 14,83 14,88 383 2,03 4,06 6,09 13,65
silicium 14K-Serie2989 1,30 1,30 067 0,09 0,18 0,26 6,79

Total: 100,00100,00 100,00
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3.2.2.2. Poudre Aprés utilisation :

Figure 3.4: Analyses EDS de poudre du toner utilisée.

cps/eV
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La poudre de toner se compose de 4 composants, qui sont le carbone, le fer,
l'oxygene et le silicium, ou le carbone occupe le pourcentage le plus élevé avec

59.65%, puis I'oxygeéne avec 21.11%, puis le fer 3,83%, et le silicium2.4%.

Tableau 3.2 analyses EDS de poudre du toner utilisée.

TONER APR

, , Mass. Mass. norm.Atom. erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur rel
ElementA Raie Net

8] [%] %) (Lsigma)  (2sigma)  (3sigma)  (1sigma)
carbone6 K-Serie11548359,65 59,65 74,42 6,69 13,38 20,07 11,22
oxygene8 K-Serie30224 21,11 21,11 19,77 2,62 524 7,87 12,42
fer  26L-Serie15024 16,84 16,84 452 2,26 452 6,78 13,41
silicium 14K-Serie5586 2,40 2,40 1,28 013 027 0,40 5,60

Total: 100,00100,00 100,00
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3.3. L’analyse EPMA :

On a confirmé les résultats pris a I'aide d'un MEB par EPMA, nous avons les

mémes résultats avec l'identification des méme éléments (méme éléments).

Les éléments majoritaires dans la poudre neuve sont : le carbone avec un

pourcentage de 68.87%, 'oxygéne 17.65%, lefer13.18%et le silicium 0.29%.

T A,

R

1

&I

Rt
: 'jv‘k T

Figure 3.5 : Imagerie prise d’'une analyse EPMA de poudre du toner neuve.
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Figure3.6. L’analyse spectrale EPMA pour la poudre neuve du toner.

Apres utilisation, la plupart des composants de la poudre sont: le carbone avec un

pourcentage de 63.69%, I'oxygene 20.60%, le fer15.19% et le silicium0.5%.
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Figure3.7. Imagerie prise d’'une analyse EPMA de poudre du toner utilisée.
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Figure3.8. L’'analyse EPMA pour la poudre du toner utilisée.

3.4. GRANULOMETRIE LASER :

3.4.1. Présentation des résultats de poudre du toner avant utilisation :

d(0.1): 5.129 um d(0.5): 8.099 um d(0.9): 12.536 um
Particle Size Distribution
18
16
14
= 12
o 10
g
S 8
= 6
4
2
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)

Figure3.9: Distribution granulométrie de poudre de toner avant I'utilisation.
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Tableau3.3. Résultats obtenus par granulométrie laser

Pourcentage de La taille des particules Populations des
diamétre particules
10% 5.129um Aucun
50% 8.099um Existe
90% 12.536um Aucun

Il existe une seule population de pourcentage 50%de diamétre, taille des
particules8.099um ca signifie que : la taille des particules de poudre de toner avant

I'utilisation tend vers 8.099um.

3.4.2. Présentation des résultats de poudre de toner aprés I'utilisation :

d(0.1): 5.414 um d(0.5): 8.534 um d(0.9): 13.223 um
Particle Size Distribution

18
16
14

e 12

§ 10

g 8
6
4
2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Particle Size (um)

Figure3.10 : Distribution granulométrie de poudre de toner aprés I'utilisation.
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Tableau3.4. Résultats obtenus par granulométrie laser

Pourcentage de diametre

La taille des particules

Populations des

particules
10% 5.414um Aucun
50% 8.534um Existe
90% 13.223um Aucun

Il existe une seule population de pourcentage 50% de diametre, taille des

particules8.534um ca signifie que : la taille des particules de poudre de toner apres

I'utilisation tend vers8.534um.

3.5. L’analyse DRX :

3.5.1. Présentation des résultats de poudre de toner :

Les spectres de diffraction des RX montrent les différentes étapes de la formation

d’'une nouvelle phase.

nts
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1000 —

500

(Fel.914 5i0.086 ) (Fe0, 998 Si0.002)2 04

914 Si0.086 ) ( Fal.998 Si0.002 )2 O4
(Fe0.914 Si0.086 ) (Fed.998 Si0.002 )2 O4

(Fe0.914 Si0.086 ) (Fed.998 Si0.002)2 04

(Fel.914 5i0.086 ) (Fe0. 998 Si0.002)2 04

(Fel.914 5i0.086 ) ( Fe0 998 Si0.002)2 04
el.914 Si0.086 ) (Fe0.998 Si0.002)2 04

10 20

30 40
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Figure3.11 :Diffractogramme de rayons X de poudre de toner neuve .
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Figure3.12 : Diffractogramme de rayons X de poudre de toner utilisée.

Aucun pic de superstructure (pas de phases ordonnées) n'a été observé. Nous

pouvons supposer que la poudre de toner est un mélange monophase.

Tableau 3.5 : L’évolution du parameétre, du volume de la maille et la tailles des

cristallites de poudre de toner

= Parameters de maille o

2 A = T

g T £

> 0 ©

o > <

—_ — o

Q Phase © o)

g o o

n A B C *(':) g

Q S =

S = e

2 "
Avant | Feo.014Sio.0ss | 8.392 | 8.392 | 8.392 C 591.01
Apres C1 4.261 |4.261 4.261 C 77.36

L’évolution des spectres de diffraction des rayons X, obtenues a température
ambiante (poudre de toner neuve et aprés utilisation), montre que toutes les intensités
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des pics observés dans chaque diagramme (figure 3 .11-12) peuvent étre indexées en

réflexions de Bragg correspondant a la structure cristalline.

3.6. Caractérisations des poudres élaborées :

3.6.1. Analyse microscopie électronique a balayage :

Figure 3.13: Evolution de la forme du mélange C Fe Si en poudres en fonction du

temps de broyage.
3.6.1.1. Présentation de morphologie :

L’évolution de la forme du mélange de poudres graphite, fer et silicium, apres
différents temps de broyage [30min ,1h30min ,3h et 40h], est représentée dans la
figure 3.13, Nous avons quatre images en 3D pris par MEB de grossissement [1000].

A notez que poudres broyées de 30min ,1h et 1h30min leurs granules sont de
forme irréguliére, inégale et non homogenes (Figure 3.13A, B, C), La taille des
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particules est infinitésimale lorsque la poudre est broyée pendant 40 heures, Il y a des

particules brillantes dans les quatre poudres.

3.6.1.2. Représentation de rapport d’analyse SEM-EDS :

cps/eV

— 1,00 * PO1-30min 583.spx
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Figure 3 .14: Analyses EDS des poudres broyées a 30 min.

Tableau 3.6 : analyses EDS des poudres broyées a 30min.

P01-30min 583.spx

ElémentA Raie  Net Mass. Mass. norm.Atom. erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur rel

[%]  [%] [%]  (1sigma) (2 sigma) (3 sigma) (1 sigma)
carbone6 K-Serie17066388,37 88,37 93,88 9,72 19,44 29,15 11,00
oxygene8 K-Serie5471 4,77 4,77 3,81 0,76 1,52 2,28 15,93
fer 261-Serie2672 3,55 3,55 0,81 0,66 1,31 1,97 18,44
silicium 14K-Serie4202 3,30 3,30 1,50 0,19 0,39 0,58 5,91

Total : 100,00100,00 100,00
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Figure3. 15: Analyses EDS des poudres broyées a 1h30 min.
Tableau 3.7: analyses EDS des poudres broyées a 1h30min.
P02-1H30min 584.s5px
ElémentA Raie  Net Mass. Mass. norm.Atom. erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur rel
[%]  [%] [%]  (1sigma) (2 sigma) (3 sigma) (1 sigma)
carbone6 K-Serie16939485,56 85,56 92,86 9,41 18,82 28,24 11,00
fer 26L-Serie4439 5,65 5,65 1,32 0,93 1,86 2,79 16,45
oxygene8 K-Serie5869 4,86 4,86 3,96 0,77 1,53 2,30 15,74
silicium 14K-Serie4493 3,60 3,60 1,67 0,21 0,42 0,63 5,82
sodium 11K-Serie1094 0,34 0,34 0,19 0,05 0,10 0,15 14,66

Total : 100,00100,00 100,00
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Figure 3.16: Analyses EDS des poudres broyées a 3h.

Tableau 3.8: analyses EDS des poudres broyées a 3h.

P03-4H 585.5px

. Mass. Mass. norm.Atom. erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur rel
ElémentA Raie Net [%] [%] [%)

[%] (%] %]  (1sigma) (2 sigma) (3 sigma) (1 sigma)
carbone6 K-Serie15959580,13 80,13 90,28 8,84 17,68 26,52 11,03
fer 26L-Serie7682 9,50 9,50 2,30 1,41 2,82 4,23 14,83
oxygene8 K-Serie8347 6,58 6,58 556 0,97 1,94 2,91 14,76
silicium 14K-Serie4495 3,53 3,53 1,70 0,21 0,41 0,62 5,83
sodium 11K-Serie970 0,26 0,26 0,16 0,04 0,09 0,13 16,89

Total : 100,00100,00 100,00

57



cps/ev
—— 1,00 * PO4-40H 586.5px

600

500

400
300

200

E Na Si

0 T T Tl.l T T T | T _Ii'l_ T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
Energy [keV]

Figure3.17: Analyses EDS des poudres broyées a 40 h.

La (figure 3.17) montre la micrographie MEB et l'analyse EDS d'une poudre
broyée pendant 40 heures. Pour cette poudre on voit gu'elle est plus fine ont quasiment
le méme volume, ce qui nous permet de dire qu'apres 40h de broyage il y a un équilibre
entre processus de soudure et rupture. Ces résultats sont cohérents avec ceux de la

taille des particules.

Tableau 3.9 : analyses EDS des poudres broyées a 40h.

P04-40H 586.5px

ElémentA Raie  Net Mass. Mass. norm.Atom. erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur abs. [%]erreur rel

[%] [%] [%] (1 sigma) (2 sigma) (3 sigma) (1 sigma)
carbone6 K-Serie15490077,85 77,85 89,09 8,60 17,20 25,80 11,05
fer 26L-Serie9291 11,52 11,52 2,84 1,66 3,31 4,97 14,37
oxygéned K-Serie9837 7,68 7,68 6,60 1,10 2,21 3,31 14,36
silicium 14K-Serie3354 2,69 2,69 1,32 017 0,33 0,50 6,20
sodium 11K-Serie931 0,26 0,26 0,15 0,04 0,09 0,13 17,24

Total : 100,00100,00 100,00
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3.6.2. Evolution de la structure cristalline :
Présentation des résultats de la poudre élaborée :

Le mélange CFeSi sous forme de poudre a été broyé a haute énergie pendant
30min,1h30min,40h ; ce broyage a été suivi par des analyses de diffraction de rayons
X. Les spectres de diffractions des RX en fonction du temps de broyage montrent les
différentes étapes du changement de structure des poudres de départ de mélange

CFeSi vers la formation des nouvelles phases. (Figure 3.18-19-20)

30min - Copie

— (b H10 Fel Na3 017

i1
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§

Figure 3.18: Diffractogramme de rayons X de mélange CFeSi en fonction du temps de

broyage (30min).
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Figure 3.19: Diffractogramme de rayons X de mélange CFeSi en fonction du temps de

broyage (1h30min).
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Figure 3.20: Diffractogramme de rayons X de mélange CFeSi en fonction du temps de
broyage (40h).
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Les électrodes de graphite utilisée ont été broyé en poudre a l'aide d’un
malaxeur de marque EL-SOLTANA STARS. Ce broyage a été suivi par des analyses
de diffraction de rayons X. Etant donné que le graphite n'est pas pur dans ces barres
déja utilisées, les spectres de diffraction des RX en fonction du temps de broyage

montrent les différentes étapes de la formation des nouvelles phases.
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Figure 3.21: Diffractogramme de rayons X de graphite utilise.
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Dans la présente étude, I'analyse de diffraction des rayons X appliquée sur nos
mélanges a été faite au niveau d’université Blida 1, Dans ce cas, un diffractométre a

rayon x de haute résolution de marque RIGAKU Smartlab.

Le traitement des données enregistrées et l'identification des raies cristallines
correspondantes ont été effectués a 'aide du logiciel High Score. Afin de connaitre la
phase de la poudre, Les diagrammes DRX des différents échantillons broyés a
déeférent temps, montrent que toutes les intensités des pics observés dans chaque
diagramme (figure 3-18, 19, 20 et 21) peuvent étre indexées en réflexions de Bragg

correspondant a la structure cristalline.
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Il est 'y pas de phases ordonnées n'a été observé, des pics supplémentaires

qui pourrait provenir d'impuretés ou de phases de Fe, Si ou C. Par conséquent, nous

pouvons supposer que le mélange est multi phase.

Tableau.3.10 : L’évolution du parametre, du volume de la maille et la tailles des

cristallites en fonction du temps de broyage

o Paramétre de maille (A) —~
[e)) (32]
IS e
) o o S
ﬁ = Phase *3 T =~
s = A B C > B P
a h 5 £
e =
(¢D) (@)
= >
CeHioFeiNa MONO
. 17.38 | 12.693 | 15.196 3296.49
graphite 3017 CLINIQUE
C40a4 5.63 5.63 5.63 C 178.45
CeHioFeiNa 15.19 MONO
17.38 | 12.693 3296.49
3017 6 CLINIQUE
0.5 Fe1.82Sio.18 2.825 2.825 2.825 C 22.55
66.4431
Fez0a 8.396 8.396 8.396 C .
Si 6.6 6.6 4.04 HEXAGONAL 152.41
Sis 5.427 5.427 5.427 C 159.84
CeHioFeiNa MONO
17.38 | 12.693 | 15.196 3296.49
15 3017 CLINIQUE
' FesSi1 5.65 5.65 5.65 C 180.36
Fe24032 8.118 8.118 | 8.118 C 534.99
CesHioFeiNa MONO
40 17.38 | 12.693 | 15.196 3296.49
3017 CLINIQUE
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons étudié les caractéristiques de la poudre cible
de toner en utilisant des différents techniques (MEB, EPMA, DRX, Granulométrie

Laser).

Puis nous avons essayé de faire une nano poudre similaire & la poudre cible en
utilisant des matériaux moins chere et recyclable, On a broyé ces matériaux a |'aide

d'un broyeurs planétaire PM200 au niveau de CRTSE.

On est partir d’'une poudre technique qui existe nous avons pris la marque Kyocera
nous avons analysé cette poudre on a fait 'aspect physique on peut dit la
granulométrie: le dimension de grains 8,099um ensuite nous avons fait I'analyse
chimique nous est apparu des phase de Fe SI O C uniforme

Afin d’essayer le principe dans un premier étape nous utilisée le graphite
disponible c’est vrai on aura un mélange c qui n’est pas vraiment pure mais ce que
nous voulons dans notre recherche : I'aspect granulométrie et la bon phase qui
présente entre le temps de broyage [1h30min-40h] qui ressemble a 'autre , Inch allah

notre équipe peux I'essayer dans le proche avenir .
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