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Résumé

Résumeé

A la Base de la théorie de 1'¢lasticité non locale, un modéle analytique non local a été
développé via les modeles Euler-Bernoulli et Timoshenko afin d'analyser 1’instabilité sous
une charge axiale de compression et prévoir les valeurs de cette charge, et on a prend en

compte la force de van der Waals entre les couches successives de nanotube de carbone.

L'effet de différentes parameétres qui sont influés sur le flambement est analysé et
discuté. Le module de Young utilisé dans cette étude pour les trois cas de types zigzag
monocuche, double couches et triple couche de nanotubes de carbone (SWCNTs, DWCNTs
et TWCNTs ) a été calculé a partir de la simulation de dynamique moléculaire (MD) et

numérique qu’il prend en compte le nombre des couche de graphéne(N”).

Les résultats obtenus indiquent clairement la dépendance de la charge critique de
flambement avec la chiralité du nanotube et le nombre des couches de nanotube de carbone.
L’effet du coefficient a échelle réduite (e0a), la force de van der Waals, le rapport (L/d) et le

nombre de couches (N”) sur la charge sont analysés et discutés.

Cette recherche sera importante pour l'application et l'utilisation du nanotube de

carbone dans [’amélioration les nanostructures.

Mot clé: flambement; théorie non local; chiralit¢, monocouche, double couche, triple

couche, Force de van der waals
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Abstract

Abstract

Based at the non-local elasticity theory, a non-local analytical model was developed via
the Euler-Bernoulli and Timoshenko models to analyze the instability under an axial
compressive load and predict the values of this load, and the van der Waals force is taken into
account between successive layers of carbon nanotubes.

The effect of different parameters that are influenced on buckling is analyzed and
discussed. The Young's modulus used in this study for the three cases of zigzag type
monocuche, double layer and triple layer of carbon nanotubes (SWCNTs, DWCNTs and
TWCNTs) was calculated from the molecular dynamics (MD) and numerical dynamics
simulation. It takes into account the number of graphene layers (N ).

The results obtained clearly indicate the dependence of the critical buckling load with the
chirality of the nanotube and the number of carbon nanotube layers. The effect of the reduced
scale coefficient (e0a), the van der Waals force, the ratio (L/d) and the number of layers (N')
on the load are analyzed and discussed.

This research will be important for the application and use of carbon nanotubes in

amelioration of nanostructures.

Keyword: buckling; non-local theory; chirality, monolayer, double layer, triple layer, van

der Waals force
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Introduction Générale

Introduction générale

Depuis quelques années, l'intérét que suscitent les nanotechnologies et les
nanosciences prend de plus en plus d’ampleur. Comme leurs noms I’indiquent, ces deux
appellations regroupent I’ensemble des techniques visant a produire, manipuler et utiliser des
objets et matériaux a I’échelle du nanometre. En 2006, 1’investissement dans ces domaines a
été de 10.5 milliards de dollars au niveau mondial et la croissance des investissements est

estimée a 40% par an.

Aujourd’hui nanotubes c’est la premiére structure de carbone ont certainement été
observées pour la premiere fois en1952. L’utilisation quotidienne des matériaux polymeres
dans des secteurs d’activité divers comme 1’automobile ou I’emballage nécessite des progres
et innovations permettant d’améliorer les propriétés de ces matériaux et d’augmenter la
diversification de leurs champs d’applications. L’incorporation d’agents renforcant dans les
polymeres conduit a des matériaux dits composites et permet de répondre efficacement aux
attentes ¢économiques et pratiques. Le noir de carbone, les fibres de verres ainsi que de

nombreuses charges minérales sont devenues aujourd’hui classiques.

Au début des années 90 est apparue une nouvelle classe de composites faisant
intervenir des particules d’argiles lamellaires nanométriques en tant que charges. On est ainsi
passé d’une taille micrométrique avec les charges dites traditionnelles a nanométrique avec
les argiles, parlant des lors de « Nanocomposites », ou « Polymer Layered Silicate
nanocomposite » (PLSN). Les premiers travaux de recherches effectués sur les
nanocomposites ont mis en évidence le large potentiel d’applications industrielles que
pouvaient offrir ces matériaux et ce pour de trés faibles pourcentages de charges
contrairement a ce qui était connu jusqu'alors. L'amélioration des propriétés tient notamment

a L’augmentation des modules, a la tenue au feu ou a I’'imperméabilité de ces matériaux.

Rapidement, les auteurs ont souligné qu’il fallait pour cela optimiser et contrdler la
dispersion des particules, afin d’utiliser au mieux leurs aspects structuraux tels que leur
grande surface spécifique permettant de trés nombreuses interactions polymeére/particule ainsi

que leur facteur de forme élevée.
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Les propriétés des nanocomposites dépendent de la concentration et de 1’état de
dispersion des nanocharges dans la matrice. La mesure de I’état de dispersion des nanotubes
de carbone dans la matrice polymére est un autre enjeu majeur pour 1’avenir des

nanocomposites.

Il n’existe aujourd’hui aucune méthode directe permettant de déterminer 1’état de
dispersion des nanotubes dans la matrice. Certes, les microscopes électroniques actuels
permettent d’avoir des vues trés précises des nanocomposites, mais ces derniéres montrent
seulement une partic infime du matériau. D’autres méthodes, indirectes, telles que les
mesures ¢lectriques ou rhéologiques permettent, cependant, d’estimer ’état de dispersion

dans I’ensemble de la matrice polymere.
Bien souvent, ces méthodes de mesure font apparaitre un phénomene de percolation.

Les comportements mécaniques d'un nanotube de carbone a une seule couche

(SWNT) ou multi couche (MWNT) ont été l'objet de nombreuses recherches récentes.

Ce travail est composé de cinq chapitre: Dans le premier chapitre, nous décrirons les
différents type de nanotubes de carbone en détaillant leurs propriétés et les différentes
techniques de synthése tel que la méthode d’ablation laser, I’arc électrique, dépot chimique
enphase vapeur et la méthode dite (HiPCo), de nombreuses applications seront ensuite
présentées. Enfin, nous donnerons les défauts des nanotubes de carbone et nous s’intéressons
A leurs applications. Le deuxiéme chapitre introduira les techniques expérimentales utilisées
dans cette mémoire, ainsi que le systéme. Dans ce chapitre sera détaillé le nouveau mode de
préparation utilisé pour 1’élaboration des nanocomposites. Celui-ci a été congu, a partir de
I’expérience et des connaissances acquises dans le laboratoire sur le comportement en phase
aqueuse de la Lapointe. Il consistera principalement en 1’utilisation et 1’optimisation d’un
concept dit de « comptabilisation organophile» des particules. Et fera 1’objet du troisieme
chapitre. 11 s’agit de dériver quelques expressions simples de I’énergie d’interaction entre
tubes. Ces expressions sont utilisées pour évaluer 1’effet des forces de van der Waals dans un
enchevétrement de tubes. La fabrication et la caractérisation de composites a base de
nanotubes permettent de lever en partie la difficulté de la manipulation, d’aborder des sujets

tels que la dispersion des nanotubes, le renforcement mécanique, les propriétés €lectriques et
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de mesurer quelques propriétés avec 1’espoir de remonter aux propriétés des tubes,
notamment par la méthode inverse. Dans quatriéme chapitre nous présenterons le
développement mathématique du modéele élastique non local de la théorie de I’Euler-
Bernoulli et Timoshenko du modéle zigzag, le nombre de mode, le coefficient non local
(e0a) et le rapport (L/d), et Module de Yong, sur la charge critique de flambement d'un
nanotube de carbone de monocouche a (SWNT) dans milieu sans élastique, Ainsi,
I’interprétation van der Waals des résultats obtenus.et dans derniére chapitre Dans ce chapitre
I'¢tude porte sur le flambement libre d'un nanotube de carbone de double et triple couche
entourer par une matrice polymeére par l'utilisation du modele Euler-Bernoulli. Des
développements des €quations avec module de Yong (E), le parameétre (e0a), le rapport W

(L/d), sont traités pour étudier les rapports de fréquences (N) de (DWNT) et (TWNT).
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Chapitre I

Généralités sur les nanotubes de carbone

I.1 Introduction

Un mode nouveau est en train de naitre, un mode qui nous promet des produits plus petits,
plus léger, moins onéreux s’appelle le nano-monde, c'est-a-dire le monde des nanosciences et
des nanotechnologies. Le nano-monde porteur de promesses scientifiques et technologiques
permettant a chacun de vivre dans un cadre agréable, dans un environnement plus propre,
ayant accés a des traitements médicaux plus efficaces, disposant des moyens de
communication plus performante. Ce monde fascinant vise a ¢élaborer de nouveaux
matériaux et des composants toujours plus petits, a construire «atome par atome» de
nouvelle molécules puis a les assembler pour réaliser de nouvelle fonctions, et a exploiter des
phénomenes nouveaux qui n’apparaissant, qu’a I’échelle du nanomeétre .I’un a ces matériaux
est les nanotubes de carbone. Ce premier chapitre, est consacré a une présentation générale

des nanotubes de carbone.

Nous commencerons par décrire Les formes traditionnelles du carbone tel que le graphite,
le diamant et les Carbones "mal organisés" ainsi que Les nouvelles formes du carbone
comme le fulleréne, les nanotubes multifeuillets et monofeuillets. En second lieu nous nous
focalisons sur les procédés de synthese les plus répandus tel que la méthode d’ablation laser,
I’arc électrique, dépdt chimique en phase vapeur et la méthode dite (HiPCo), en nous
attachant a exposer les avantages et les inconvénients de chacun d’entre eux. Aprés avoir
présenté leurs propriétés mécaniques, thermiques, optiques et électroniques, nous donnerons
les Défauts des nanotubes de carbone. Enfin, nous s’intéressons a leurs applications et leurs

risques.
1.2  Historique

Les nanotubes de carbone sont 1’un des quatre états allotropies connus du carbone. Ce

sont des tubes jusqu’a mille fois plus longs que larges, d’un diamétre de 1’ordre du
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nanometre. Ils ont de quelques microns a quelques dizaines de microns de longueur. Ces
matériaux sont les premiers produits industriels issus de la nanotechnologie et ils sont

souvent présentés comme le matériau miracle du XXI i¢me siécle.

En 2004, plus de deux milles articles scientifiques ont été publiés a leur propos [Diana
2007], et aujourd’hui encore, il ne se passe guere de semaine sans que les revues scientifiques
les plus prestigieuses n’ajoutent a cette liste une floraison remarquable pour un domaine aussi

jeune.

Jusqu’en 1985, les seules formes cristallines connues du carbone étaient le graphite et le
diamant. En 1985, R.E.Smalley et al [Liu 1986] ont découvert une nouvelle forme de
carbone, la molécule de fulleréne C60 qui leur valut le prix Nobel de chimie en 1996.
L’histoire des nanotubes de carbone est réellement amorcée par la découverte du fulleréne
C60. En 1991, ILijima [lijima 1991] met en évidence ’existence d’un nouvel état solide
carboné en relation avec le fulleréne, en observant des structures tubulaires par microscopie
¢lectronique dans des fibres de carbone qu’il nomme nanotubes de carbone, produits

secondaires de la formation de fullerénes par la méthode a arc électrique.

\

[ijima était la premiére personne a identifier les nanotubes de carbone comme une
nouvelle forme allotropique du carbone. Deux ans plus tard, les équipes d’lijima [lijima
1993] et de Bethune [Bethune 1993] publient successivement la découverte de 1’existence des
nanotubes de carbone mono-parois SWCNTs. Depuis, un intense effort de recherche a été

entreprise pour améliorer notre connaissance des NTCs.

Mais des travaux antérieurs ont déja publié des structures de nanotubes de carbone sans
pour autant pouvoir les définir [Editorial 2006]. D’ailleurs, en 1952, Radushkevich et
Lukyanovich ont publié dans un journal russe des images de nanotubes de carbone d’environ

50 nanometres de diamétre [Radushkevich 1952].
1.3 Les formes allotropiques du carbone

Le carbone est le quatrieme élément le plus abondant dans le systéme solaire et le sixiéme

plus abondant dans 1’univers, bien qu’il ne soit que dixiéme au niveau de 1’abondance
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terrestre. Il existe dans la croite terrestre a la teneur moyenne de 180 ppm[Greenwood E
1997], la plupart du temps sous forme de composés, et dans I’atmospheére, sous forme de
CO2, CO et de méthane. [Brady J. E 1998], Il y a trois isotopes : 12C (98,89 %), 13C (1,11
%) et des traces de 14C, lequel est formé a partir de 14N dans la haute atmosphére, du fait du
bombardement de neutrons [Cotton F. A 1998], On peut distinguer trois formes allotropiques

pour le carbone ¢lémentaire : le graphite, le diamant et les fullerénes.

1.3.1 Le graphite

Le graphite est un solide noir de structure hexagonale comme représenté sur la Figure 1.
Les plans, dits plans graphénes, sont empilés suivant un mode ABAB, avec une distance
entre plans de 3,35 A. Ces plans n’interagissent entre eux que par des forces van der Waals
attractives. Comme ces forces sont relativement faibles, les plans graphénes peuvent glisser

les uns sur les autres. A I’intérieur d’un plan la longueur de la liaison G-C est de 1,415 A.

Figure II-1 : Structure du graphite

Le graphite peut étre disponible naturellement ou synthétisé. Le graphite synthétique est
fabriqué a partir de précurseurs organiques. Le précurseur est d’abord soumis a un processus
de carbonisation, consistant en un chauffage progressif sous atmosphére inerte jusqu’a
atteindre des températures de pres de 1300°C. A ce stade, il subsiste du carbone amorphe et
du graphite polycristallin. Un traitement thermique a 2500°C permet ensuite une

graphitisation de ce carbone pour donner le graphite. Le graphite est un bon conducteur. Tous
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les carbones sont hybridés sp2, autorisant ainsi une délocalisation des électrons © et la
conduction électrique au sein d’un plan. Bien qu’il n’y ait pas de gap dans sa structure de
bandes (la bande de conduction recouvre la bande de valence de 36 meV) [Pierson H. O
1993], le graphite ne conduit pas aussi bien que les métaux a cause de sa faible densité de
porteurs de charges[Yakobson B. I. 1997]. 1l s’agit donc d’un conducteur non-métallique,
parfois appelé aussi semi-métal. Le graphite peut également exister en symétrie
rhomboédrique (empilement ABCABC). Cette forme de graphite est instable par rapport au
graphite hexagonal, qu’elle peut donner aprés traitement thermique a 1300°C. Elle n’est
jamais seule mais coexiste avec la forme hexagonale, que ce soit dans le graphite naturel ou

synthétique.

1.3.2 Le diamant

Le diamant est la forme allotropique ne comportant que des carbones sp3. Il consiste en
des atomes liés comme indiqués sur la Figure 2. Les liaisons C—C ont pour longueur 1,514 A.
Le diamant est thermodynamiquement instable par rapport au graphite (la différence
d’enthalpies libres est de 2,88 kJ.mol-1), mais la transformation diamant—graphite est
extrémement lente en conditions standards. Il y a principalement trois sortes de diamant :

naturel, synthétique et fabriqué par CVD.

Figure I-2 :  Structure du diamant
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Comme le graphite, le diamant possede également une autre forme cristalline métastable :
il s’agit d’une forme hexagonale appelée lonsdaléite. Notons que le diamant est beaucoup
plus dense que le graphite (3,51 contre 2,22). Le diamant est le matériau de dureté la plus
¢levée et a trouvé de nombreuses applications en tant qu’abrasif haute performance. Il
posséde la plus haute conductivité thermique connue parmi les solides a température
ambiante. C’est un excellent semi-conducteur lorsque son réseau est dopé avec de faibles
quantités de lithium, bore, azote ou phosphore. Il a enfin un haut indice de réfraction et

transmet la lumicre depuis I’infrarouge lointain jusqu’a I’ultraviolet.

1.3.3 Les fullerénes

Considérons le graphite, phase thermodynamiquement stable du carbone : chacun de ses
plans graphéne posséde un trés grand nombre, disons une infinité, d’atomes de carbone. Si
I’on réduit beaucoup ce nombre d’atomes, le nombre de liaisons pendantes sur les bords d’un
plan graphéne devient €levé : la structure doit alors « se refermer » sur elle-méme. Si le
nombre de carbones est inférieur a quelques centaines, les structures stables sont fermées : il

s’agit des fullerénes, de formule brute C,,. En conséquence directe du théoréme d’Euler, on

peut calculer que 12 pentagones sont nécessaires pour donner la courbure permettant a la
structure de se refermer sur elle-méme. [Ajayan P. M. 1999] Avec 12 pentagones et 20
hexagones on forme le fameux C60, ou buckminster fulleréne, du nom de Buckminster Fuller
(architecte ayant congu les domes géodésiques, des structures spatiales offrant un grand
volume, pour une résistance et une légereté inégalées). Ce fulleréne est représenté sur la
Figure 3 avec ses deux types de liaisons G-C : celles qui sont communes a deux hexagones
sont appelées liaisons 6-6, celles qui sont communes a un hexagone et un pentagone sont
nommeées liaisons 5-6. Du fait de la délocalisation €lectronique des électrons m, les carbones
sont tous chimiquement équivalents : un spectre RMN 13C du C60 en solution ne comporte

qu’un seul pic.
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Figure I-3 : la forme allotropique du carbone (le C60)

C’est une structure du C60 .les liaisons CG-C communes a un hexagone sont représentées en
rouge, les liaisons communes a un deux hexagone sont représentées en jaune.

En coupant en deux parties égales le C60 et en ajoutant des atomes de carbone avant de
refermer la structure (cf. Figure 4), on peut construire le C70 (25 hexagones, 12 pentagones)
et le C80 (30 hexagones, 12 pentagones).

Figure I-4 : Du C60 au C80 : les atomes ajoutés au C60 pour obtenir le C70 et le C80 sont
représentés en rouge.

En ajoutant encore des carbones, on arrive a un fulleréne allongé avec plusieurs centaines
a plusieurs millions d’hexagones et 12 pentagones : on obtient un nanotube de carbone
monocouche (cf. Figure 4). La Figure 6 récapitule les différentes formes allotropiques du

carbone abordées dans ce paragraphe.
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Figure I-6 Récapitulation des différentes formes allotropiques du carbone abordées dans ce
paragraphe.

I.4 Structure des nanotubes de carbone

1.4.1 Les nanotubes monocouches

Comme son nom I’indique, un nanotube monocouche est constitu¢ d’un seul feuillet
graphene. L’acronyme SWNT (Single-Walled carbon NanoTube) est couramment employé
pour les désigner. Les valeurs de diametres de SWNTs se situent typiquement autour de 1
nm. Les longueurs quant a elles peuvent aller jusqu’a quelques um. Reprenons le « principe
de construction » des fullerénes abordé dans le paragraphe 1.3.3 : on prend un feuillet
graphene fini et on le repli de maniére a former un tube, comme schématisé sur la Figure -7.
Le feuillet graphéne posséde deux types de bord, nommés armchair et zigzag du fait de leur

apparence. Tragons une ligne parallelement au bord zigzag (cf. Figure-7), replions le feuillet
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graphene en un rouleau et raccordons ses deux bords armchair de maniére a former un tube :
on obtient un nanotube zigzag. Les hexagones décrivent des cercles perpendiculaires a I’axe
du tube. On peut également prendre un feuillet graphéne ou le bord long est le bord zigzag
(cf. Figure -8, on conserve notre ligne repere tracée parallelement au bord zigzag). On replie
le feuillet et on raccorde ses deux bords zigzag : on obtient alors un deuxiéme type de tube,

un nanotube armchair. Les hexagones s’alignent parallé¢lement a 1’axe du tube.

On peut enfin effectuer une translation d’un bord du feuillet graphéne par rapport a I’autre,
parallélement a I’axe du tube (cf. Figure-9), avant de raccorder les bords pour former le tube.
Un nanotube chiral est alors obtenu. La chiralité de cet objet vient du fait que I’on a introduit
une hélicité en combinant deux opérations de symétrie : une translation le long de 1’axe du
tube (le glissement d’un bord du feuillet par rapport a 1’autre) combinée a une rotation autour
de ce méme axe (le raccordement des deux bords). Les hexagones s’enroulent donc autour de

I’axe du nanotube de maniére hélicoidale.

nanotube
zigzag

Figure I-7 : Repliement d’un feuillet graphene et raccordement de maniere a former un
nanotube zigzag.
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bord armchair

~1

nanotube
armchair

Figure I-8 - Repliement d’un feuillet graphene et raccordement de maniére a former un
nanotube armchair.
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Figure I-9 - Repliement d’un feuillet graphéne, translation d’un bord parall¢lement a 1’axe
du nanotube, puis raccordement de maniére a former un nanotube chiral. Cette chiralité
provient de son caractére héliocoidale.

Ces différents type de symétrie (armchair, zigzag, chiral) sont caractérisés par I’emploi de
deux indices (n,m), dits indices de chiralité. Pour cela, on définit une base(a1,az) dans le

plan graphéne. Prenons un point quelconque O sur la surface du nanotube et faisons le tour
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du tube dans un plan perpendiculaire a son axe de maniere a revenir a notre point de départ

(trajet O—M, cf. Figure 10). Pour définir la symétrie de 1’enroulement du feuillet graphéne

autour de I’axe, il suffit alors de décomposer le vecteur OM= C} dans la base précédemment

définie :

—

Cr= n 4i+maz

ou n et m sont des entiers. Il s’agit des indices de chiralité.

Figure I-10 - Représentation du vecteur Ch définissant I’enroulement du feuillet graphitique

autour de 1I’axe du nanotube de chiralité (n ,m).Par construction, le vecteur OM=Ch est

perpendiculaire a I’axe du tube.

On nomme 6 DI’angle entre les vecteurs Ch eta , a» (appelé angle de chiralité). La
symétrie d’un nanotube (n,m) peut également étre caractérisée par la valeur de cet angle,
comprise entre 0 et 30° : 6 = 0° : n = 0 ou m = 0 = nanotube de configuration zigzag * 6 =

30° : n = m = nanotube de configuration armchair * 0 <0 < 30° : nanotube chiral ¢

Récapitulons ces données concernant les différents types de symétrie de nanotubes

monocouches (est la longueur de la liaison G-C dans ces composés, 32 soit 1,42 A) :
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Svméirie | Indices | Angle de chiralité Diamétire Exemple
(n,0) “"‘“'; oB S g e o B
Zigza n=10 g=0q° d= -ng Mﬁ-; '-' : '>- ] ':n—. _{-;
gzag o Sdce . pe ¥ J—:;_i;__; 244
m=10
armchai (n.n) 6=730° d=a 3n
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0=0<30 3n? +nm+m?* )

n=m |B=Arct T
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(105):;4_104A 8=11°

Figure I-11 -. Caractéristique stucturales d’un nanotube de carbone monocouche en

fonction de sa symétrie dee =1.42 A[Wildoer.J.W.G. 1998].

2?2 Distance en A
S 1 283A
2 2456 A
4I 3 245A
4 142 A

Figure I-12 . Quelques distances interatomiques dans les feuillets graphitiques des

nanotubes.

En ce qui concerne les extrémités, la fermeture des tubes est permise par 1’introduction de
pentagones. En effet, ceux-ci ont pour effet de courber la surface du tube vers I’intérieur
(courbure sphérique positive). Comme mentionné dans le paragraphe 1.3.3 Les fullerénes, il
faut six pentagones a chaque extrémité pour fermer complétement le nanotube. Les nanotubes
peuvent étre fermés par des extrémités coniques, polygonales ou méme sphérique. Dans ce
dernier cas, a titre d’exemple citons le nanotube (5, 5) qui peut étre clos par un demi-C60, ou

encore le (9, 0) qui peut étre fermé par un demi-C70.
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1.4.2 Les nanotubes multicouches

Les nanotubes multicouches (ou MWNT, Multi Walled carbon NanoTube) sont constitués
de plusieurs tubes concentriques n’ayant pas la méme chiralité, créant ainsi une structure
turbostratique. En effet, on appelle graphite turbostratique un empilement désordonné de
plans graphénes. La distance entre les couches dans les MWNTs est de I’ordre de 3,4 A, ce
qui est proche de la distance inter-plans dans le graphite. Les nanotubes multicouches ont un
diamétre variant bien entendu avec le nombre de feuillets : entre 2 et 25 nm, pour une

longueur allant de 20 a 80 um.

1.4.3 Echantillons « réels » : fagots, défauts et impuretés

Du fait d’interactions van der Waals attractives entre parois, les nanotubes monocouches
ont la plupart du temps tendance a s’agglomérer en faisceaux de nanotubes appelés fagots. Le
nombre de tubes dans un fagot est généralement d’une vingtaine a une centaine de tubes.
25,26 La distance, centre a centre, entre deux tubes est égale a deux fois le rayon, plus
I’espace inter-tubes. Les fagots sont constitués de nanotubes de méme diameétre, comme
représenté sur la Figure 16. On observe par contre généralement une distribution de diametres
d’un fagot a un autre. Dans un échantillon synthétisé par ablation laser, 26 une valeur de =~ 17

A a été déterminée pour le paramétre de maille, ce qui correspond a des nanotubes de

diametres 13,6 A et 14,1 A, et a un espace inter-tubes de 3,2 A.

‘f‘ﬂ
x|
1]

Figure I-13 . . Image MET de fagot de nanotubes monocouches en coupe transversale
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Du fait de la présence de cycles non hexagonaux, il existe des défauts dans le réseau
graphéne constitutif d’une paroi, qu’il s’agisse d’'un MWNT ou d’un SWNT. Un pentagone

introduit une courbure positive tandis qu’un heptagone conduira a une courbure négative :

B O ¥

Hexagone : Pentagone : Heptagone :
courbure zéro courbure positive courbure négative

Figure I-14 . Influence du type de cycle sur la courbure de la surface.

Sur la Figure 15 on peut voir I’influence des cycles non hexagonaux sur les feuillets de 2

nanotubes multicouches

Figure I-15 . Image MET des extrémités de deux nanotubes multicouches.

On a indiqué avec des fleches quelques-uns des cycles non hexagonaux : P indique un

pentagone et H un heptagone. Image : [Annick Loiseau, Jean-Michel Benoit].

La combinaison de plusieurs de ces défauts sur un tube peut induire un grand nombre de
géométries particulieres. Ainsi, du fait de 1’annulation de leurs courbures respectives a un
niveau global mais non a un niveau local, une paire heptagone-pentagone (appelé défaut de
Stone-Wales 27) peut provoquer une variation de diameétre et de chiralité le long du tube (cf.

Figure 16)
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a b
Figure I-16 . Introduction d’une paire pentagone-heptagone provoquant une variation de

diametre et de chiralité : a- de (11,0) a (12,0) ; b- de (9,0) a (12,0).

De telles combinaisons peuvent expliquer la forme torsadée de certains nanotubes
multicouches produits par décomposition catalytique d’hydrocarbures. En introduisant ces
défauts en plus grand nombre dans le réseau graphitique, il est possible d’imaginer une

grande quantité de structures variées (jonctions en Y, en T, etc.).

En plus de ces défauts qu’on pourrait qualifier d’intrinseéques, il faut tenir compte
d’impuretés, carbonées ou non, s’ajoutant aux nanotubes. La nature de ces impuretés dépend

naturellement du mode de synthése des nanotubes.

L.5 Propriétés des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone possedent des propriétés physiques exceptionnelles.

* Trés faible déformation sous charge : module d’Young axial (270-950 GPa) pour
(MWNT) et (550-1060 GPa) pour (SWNT) contre 210 pour I’acier au carbone,

* Tres forte résistance a la traction : (150 GPa), plus de 100 fois supérieure a 1’acier ultra-
résistant.

* Tres forte conductivité thermique : (3000-6000 W m—1K—1) contre 400 pour le cuivre,
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* Conductivité ¢lectrique : méme niveau que le cuivre.
Evident, la meilleure dispersion des nanotubes dans les matériaux composite permet

d’atteindre les mémes performances.

I.5.1 Propriétés mécaniques

La force de la liaison C-C du graphite est une liaison chimique forte. C'est la raison pour

laquelle les nanotubes ont des propriétés mécaniques uniques [Heath 1985].

Depuis leur découverte, de nombreux travaux théoriques ont prévu un module d'Young
trés €élevé pour les nanotubes. Lu, en utilisant un modele empirique, prévoit un module de
Young de (1.06 TPa) pour les nanotubes monoparois. Il montre aussi que le module de
Young, ainsi que d'autres modules ¢lastiques (cisaillement) sont dépendants des

caractéristiques géométriques des tubes (chiralité, diametre...), [Wu 2006]

1.5.2 Propriétés thermiques

De méme que pour les propriétés électroniques, 1’'unidimensionnalité des nanotubes laisse
espérer des propriétés thermiques originales. Le diamant présente la conductivité thermique
la plus ¢élevée de tous les matériaux connus a ce jour environ (103 a 300 Wm—1K—1). Le plan
de graphéne posseéde une conductivité comparable, mais le graphite présente des propriétés
moindres dues a 1’anisotropie. La structure particuliére des nanotubes permet de penser que
leur conductivité doit également étre grande le long de 1’axe du nanotube. [Lassagne 2006]

La mesure des propriétés thermiques d’un nano-objet comme les nanotubes est délicate.
Cependant, quelques études expérimentales ont permis de mesurer la conductivité thermique
de nanotubes multifeuillets. Leur conductivité est grande, mais significativement plus faible
que celle du graphite. Ces résultats sont a priori décevants, mais ils peuvent s’expliquer en
considérant le fait que tous les feuillets ont participé a la conduction thermique alors que seul
le feuillet externe a été utilisé pour les mesures. Ces considérations permettent d’estimer la
magnitude de la conduction d’un tube monofeuillet au méme ordre de grandeur que celle du
graphite. [Izard 2004]

L’¢étude des propriétés thermiques des nanotubes est un domaine assez peu exploré, en

partie a cause des difficultés expérimentales. Des études sont encore nécessaires pour mieux

18



Chapitre I Généralités sur les nanotubes de carbone

comprendre les phénomenes, en particulier dans le domaine des hautes températures, ou les
données expérimentales sont quasiment inexistantes. [Izard 2004]

Les matériaux carbonés sont utilisés industriellement pour améliorer la conductivité
thermique. C’est pourquoi la découverte des nanotubes en 1991 a rapidement conduit a
prédire [Ruoff 1995] pour cette nouvelle forme allotropique unidimensionnelle de carbone
une conductivité¢ thermique égale ou supérieure a celle du diamant ou du graphite. Les
propriétés thermiques de nanotubes, qu’ils soient multicouches ou monocouches, ont encore
¢été relativement peu explorées.

Des mesures aboutirent a des valeurs de conductivité thermique longitudinale allant de
(1800 a 6000 W.m-1.K-1) pour un fagot isolé et a température ambiante. [Hone 1999] Des
valeurs aussi élevées sont imputées a un libre parcours moyen particuliérement élevé pour les
phonons (de I’ordre de 100 nm). Une valeur de (6600 W.m-1.K-1) fut obtenue pour un
nanotube (10,10) isolé et a température ambiante, [Berber 2000] ce qui est comparable a la

conductivité thermique d’un hypothétique feuillet de graphéne isolé. [Marcoux 2002]

1.5.3 Propriétés optiques

Les nanotubes possedent des propriétés de limitation optique dans une large gamme de
longueurs d’onde, depuis le visible jusqu’au proche infrarouge. Des seuils faibles de non
linéarité et de grandes densités optiques ont ét¢ obtenues lors de 1’étude de dispersions
aqueuses de nanotubes monocouches. [Vivien 1999] Ces performances égalent ou surpassent
celles d’autres bons limiteurs optiques, comme le (C60) ou le noir de carbone, que ce soit
dans le visible ou le proche infrarouge.

Les dispersions liquides de nanotubes monocouches apparaissent donc comme des
systémes prometteurs pour une limitation optique a bande large. D’autres solvants ont été
essayés, comme 1’éthyléne glycol [Mishra 2000] ou le chloroforme. [Vivien 1999] Plusieurs
phénomenes optiques non linéaires peuvent étre a 1’origine d’une limitation optique :
réfraction, absorption, diffusion.

L’origine de la limitation dans le cas des nanotubes est essentiellement une forte diffusion
non linéaire engendrée par la formation de bulles de solvant a la surface des nanotubes et par

une sublimation des tubes a plus forte fluence. [Mishra 2000] II est noté¢ que des (MWNTs)
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dispersés dans un film de polymere, en I’occurrence du (PMMA), ont montré également des
propriétés de limitation optique large bande. [Sun 1998]

Le développement des sources laser intenses a entrainé la nécessité de concevoir des
systémes de protection pour 1’oeil et les détecteurs optiques. Les systémes de protection actifs
sont appelés limiteurs optiques. Idéalement, ils transmettent la lumiére pour de faibles flux
lumineux tandis que pour de forts flux ils limitent la transmission, de maniére a maintenir
I’intensité en dessous du seuil de dommage du détecteur. [Marcoux 2002]

Des études commencent a porter €également sur 1’utilisation de nanotubes comme détecteur

infrarouge. [Xu 2001]

.54 Propriétés de capillarité

Le nanotube peut étre considéré comme un « nanofil » creux qu’il est possible de combler
par capillarité. On peut ainsi encapsuler a ’intérieur du nanotube des métaux [Ajayan 1993
(1], [Grobert 1999] (fig 1.18a) ou bien des macromolécules comme des fullerénes [Suenagal
2000] (fig 1.18b). Ces structures a base de fulleréne appelées « peapods » ont été observées la
premiere fois par Smith et al. [Smith 1998]

Des métallofullerénes (un fulleréne qui posséde un ou quelques atomes métalliques
emprisonnés dans sa structure cage carbonnée) peuvent €tre aussi encapsulés dans les
(SWNT) (fig I.18b). De nombreux métaux (le plus souvent des terres rares) peuvent étre ainsi
isolés a 1’état atomique et arrangés sous la forme d’une chaine [Suenagal 2001]. Il s’agit la
d’une des tres rares structures ou des atomes peuvent étre observés et analysés de maniere

isolée. [Gohier 2007]

Figure I-17 . Fe encapsulé dans un MWNT [Grobert 1999] b. C82 encapsulé dans un
(SWNT). [Suenagal 2000].
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L5.5 propriétés électroniques

Du fait de leur unidimensionnalité, la structure électronique des nanotubes monofeuillets
présente plusieurs particularités. La structure de bandes d’un tube monofeuillet, dans le
modele des liaisons fortes de la structure de bandes du graphéne [Saito 1998], [Ducastelle
2003], [Charlier 2003]. Les propriétés électroniques du nanotube sont calculées a partir de
celles d’un feuillet de graphéne bidimensionnel, mais en rajoutant des conditions périodiques
selon leur vecteur de chiralité. [Izard 2004]

En ce qui concerne les nanotubes monocouches, les propriétés électroniques sont
principalement liées aux deux nombres entiers n et m qui définissent 1’hélicité du tube ainsi
que son diametre (fig I.18). Les calculs théoriques sur des tubes infinis permettent de recenser
les trois cas suivants: [Mintmire 1993]

- Les nanotubes de configuration armchair (n, n) sont métalliques.

- Les tubes (n, m) avec (n-m) multiple de 3 non nul sont des semi-conducteurs de faible
gap.

- Les autres nanotubes sont des semi-conducteurs a gap large ou des isolants.

Plus généralement, on considére que les nanotubes de configuration (n, m) sont
métalliques si n-m est un multiple de 3. Dans le cas contraire, ils sont semi-conducteurs. La

(fig I.18) résume ces résultats.

O semiconducteurs
@ métalliques

8 angle chiral

armchair

Figure I-18 . Propriétés électroniques des nanotubes de carbone monocouches en fonction

de leurs indices de chiralité (n, m).
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Des mesures expérimentales récentes [Tans 1997] concernant des tubes monofeuillets.
Elles montrent qu’ils se comportent comme des fils quantiques, dans lesquels la conduction
semble se produire par sauts d’énergie quantifiés, en bon accord avec les prédictions
théoriques [Wildoer.J.W.G. 1998]. En ce qui concerne les (MWNT), Charlier et Michenaud
[Charlier 1993] ont démontré qu’un nanotube placé a l’intérieur d’un autre effectue une
rotation sur lui-méme afin de trouver l’interaction inter-couche la plus énergétiquement
favorable. Ils ont également prouvé que des tubes métalliques coaxiaux pouvaient devenir
semi-conducteurs en raison des interactions inter-couches [Lambin 1994]. Démontrant ainsi
que dans un nanotube multifeuillet, les propriétés électroniques de chaque nanotube interne
varient en fonction de leurs positions relatives.

Les nanotubes de carbone peuvent supporter une forte densité de courant de (100 MA.cm-
2) [Wei 2001] et ont une résistivité de I’ordre de (10-4 Q.cm) dans le cas des (MWNTSs), en
comparaison celle du cuivre est de (10-6 Q.cm). Ainsi, une des applications les plus
prometteuses pour les nanotubes de carbone est 1’apport de la conduction électrique dans les
polymeéres en utilisant une trés faible quantité de nanotubes tout en conservant les propriétés

de la matrice polymere. [Saint-aubin 2010]
1.6 Synthése de nanotubes

Depuis la découverte des nanotubes de carbone, de nombreux efforts ont été¢ déployés
pour améliorer leur synthése. Les premiers nanotubes de carbone ont été produits par une
décharge électrique en utilisant des électrodes en graphite dans un environnement contenant
un gaz inerte.

Les nanotubes de carbone peuvent également étre synthétisés par une technique d'ablation
laser produisant des nanotubes de haute qualit¢é mais avec un rendement moins important.
Une méthode simple de synthese des nanotubes de carbone est réalisée par un dépot chimique
en phase vapeur (CVD: Chemical Vapor Deposition) a une forte température.

La différence majeure entre la production de nanotubes multiparois et de nanotubes
monoparois est la nécessité d'utiliser un catalyseur, allié a un gaz carboné, le tout a une
température adaptée afin d'obtenir la forme monoparoi des nanotubes de carbone.

Nous présenterons ici les procédés de synthese les plus répandus en exposant les avantages

et les inconvénients de chacun d'eux.

22



Chapitre I Généralités sur les nanotubes de carbone

I.6.1 Méthode de I'arc électrique

La technique de l'arc électrique est un procédé de syntheése haute température. Cette
technique a permis de synthétiser les fullerénes en grande quantité, et de produire les
premiers nanotubes multifeuillets identifiés par S. Iijima [Iijima 1993]. Cette méthode crée
des nanotubes par vaporisation électrique de deux tiges de carbone, la cathode et I’anode. Ces
tiges sont séparées approximativement de Imm et enfermées dans un gaz inerte (hélium,
argon) a basse pression entre (50 et 700 mbar). Des recherches ont prouvé qu'il est ¢galement
possible de créer des nanotubes avec cette méthode dans un liquide (N2) [Jung 2003]. Un
courant continu de (50 a 100A) avec une tension de (20V) créent une décharge a haute
température entre les deux électrodes. [Marcoux 2002] La décharge vaporise I'anode et forme
un petit dépdt sur la cathode. La production de nanotube de carbone a haut rendement dépend
de l'uniformité de I'arc du plasma et de la température de dépdt formé sur 1'électrode de
carbone [Ebbesen 1992]. Des mesures montrent que la variation du diametre dépend du
mélange d'hélium et d'argon. Ces mélanges ont différents coefficients de diffusions et de
conductivités thermiques. Ces propriétés affectent la vitesse avec laquelle les molécules de
carbone et de catalyseur se répandent et se refroidissent. La température, la densité¢ de
carbone et du catalyseur agissent également sur la variation du diamétre des nanotubes.
[Sébastien 2008]

La synthése de nanotubes de carbone monofeuillets nécessite I'emploi d'une anode en
graphite contenant également des catalyseurs métalliques. Ces catalyseurs vont étre sublimés
avec le graphite lors de la création du plasma, et vont permettre aux fagots de nanotubes de
croitre. Les catalyseurs les plus employés sont (Ni, Fe, Co, Pt, Pd, Rh, Y, La, Lu...) A lissue
de la synthése, la proportion la plus importante de nanotubes monofeuillets se retrouve dans
une zone appelée collerette, autour de la cathode, qui présente un aspect spongieux. [Izard
2004]

En 1997, C. Journet et al [Journet 1997] ont amélioré la technique de I'arc électrique en
employant un mélange de catalyseur a permis d'obtenir des rendements de synthese élevés, ce

qui a ouvert la voie a la production de masse des nanotubes monofeuillets. [Izard 2004]
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Figure I-19 Schéma d’un réacteur de synthése de nanotubes de carbone par la méthode de

l'arc électrique [Marcoux 2002].

L'un des inconvénients de cette méthode est le produit brut qui contient du carbone
amorphe, des fullerénes (en faible quantité), et des restes de catalyseur. Il est donc nécessaire,
de purifier le produit brut avant de pouvoir disposer d’un échantillon ne contenant que des

nanotubes, avec les conséquences néfastes que cela entraine sur la qualité des nanotubes.

1.6.2 Méthode d'ablation laser

La technique de synthése par ablation laser est la méthode qui a permis a Kroto et
Smalley de découvrir les fullerénes en 1985 [Kroto 1985]. Cette technique repose sur
I’évaporation d’un disque de graphite par irradiation laser, la cible étant placée dans un four a
(1200 °C) [Thess 1996]. Le laser employ¢ est un laser Nd-YAG impulsionnel nanoseconde.
Sous l’effet de I’irradiation, la température de la cible atteint localement (4000 K). Pour
assurer une sublimation homogene, la cible est en rotation a I’intérieur de 1’enceinte, afin que

le faisceau laser balaye sa surface. Deux impulsions lasers successives sont employées pour
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améliorer le rendement de synthese. La premicre impulsion utilise ’harmonique du Nd-YAG
(532 nm), tandis que la seconde utilise le fondamental (1064 nm). La seconde impulsion
permet d’augmenter la dissociation des agrégats de carbone formés par la premicre
impulsion. Un flux de gaz inerte (Ar) permet d’évacuer les produits formés, qui sont récoltés
sur un collecteur en cuivre refroidi a ’eau. Comme dans le cas de la synthése par arc
¢lectrique, il est nécessaire d’utiliser un catalyseur métallique mélangé a la cible en graphite

pour former des nanotubes monofeuillets. [[zard 2004]

Figure I-20 Schéma de I’appareillage d'ablation laser.

Cette technique est complexe dans sa mise en oeuvre, car elle repose sur 1’utilisation de
deux impulsions lasers successives de fréquences différentes. Une autre méthode plus simple
de synthese par ablation laser utilise Un faisceau laser qui est focalisé sur une cible obtenue
en compactant de la poudre de graphite. Cette technique peut étre couplée a des mesures in
situ permettant ainsi 1’étude et la modélisation des conditions de synthése. ONERA
(Laboratoire d’Etudes des Microstructures, Chatillon) dispose de ce type de montage (fig
[.21) ou la forte puissance du laser continu (CO2) permet de fournir une énergie de (1500 W)
suffisante pour vaporiser une quantité importante de matiere par unité de temps. [Castignolles

2004].
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Figure I-21 Réacteur de synthese laser continu (CO2) de I’ONERA [Castignolles 2004].

Les nanotubes commerciaux (Tubes@Rice) sont synthétisés par une méthode d’ablation
laser qui présente la particularité d’utiliser deux faisceaux lasers [Rinzler 1998], [Smalley
1997] Les deux lasers pulsés sont synchronisés de maniére a ce que I’impulsion du second
laser soit absorbée par les vapeurs créées par le premier laser. Ceci minimise la formation de
sous-produits en brisant les particules de taille importante arrachées a la premiére impulsion,
ce qui augmente d’autant la quantité de carbone utilisable pour la production des nanotubes.
Un tube de quartz de 4" de diamétre interne est placé au centre d’un four a (1100°C). Il
contient une cible cylindrique de graphite de 2" de longueur et 1" de diamétre, avec
catalyseurs (Ni/Co) (composition molaire : (1 % Co/ 1 % Ni/ 98 % C). Cette cible tourne sur
elle-méme et les impulsions lasers la balayent verticalement, de maniére a avoir une érosion
homogene. Deux lasers pulsés (30 Hz, 1064 nm) fournissent des impulsions de (930 mJ),
séparées 1’'une de I’autre de 40 ns. Avec en outre un débit d’argon de (750 sccm) (sous une
pression de 500 Torr), le systéme est capable dans ces conditions de produire en 48 heures
(20 g) de matériau brut, contenant (40 a 50 %) en volume de nanotubes monocouches. Le
constructeur assure une distribution relativement étroite de diametres autour de (1,2 nm),
avec un mélange de différentes chiralités. Les longueurs, quant a elles, sont pour la plupart

comprises entre (0,2 et 2 um). [Marcoux 2002]
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Un des avantages de la méthode de synthése par ablation laser est qu’elle permet de
produire d’assez grandes quantités de nanotubes mono-paroi. Les rendements sont tres
¢levés, (70% a 90%) de la masse de graphite de départ est convertie en nanotubes. Un autre
avantage est qu’elle permet aujourd’hui un contréle de la distribution en diametre avec une
précision de I’ordre de (5%) [Jost 1999]. L'un des gros inconvénients de cette méthode est
qu’elle nécessite, pour I’instant, une purification du produit brut afin de disposer
d’échantillons ne contenant que des nanotubes de carbone. En effet, la suie issue de la
synthése ne contient pas seulement de nanotubes de carbone mono-paroi, mais aussi du
carbone amorphe, des restes de catalyseurs et éventuellement des fullerénes. Les méthodes de
purification les plus utilisées sont toutes a base de traitements acides et engendrent des
défauts dans les nanotubes. Le travail actuel est encore et toujours d’améliorer le controle de

la distribution en diamétre et d’obtenir un produit brut plus "propre".

1.6.3 Méthode de dépot chimique en phase vapeur

La synthése de nanotubes de carbone par la méthode de dépot chimique en phase vapeur
CVD (Chemical Vapor Deposition) a été effectuée pour la premiere fois par Endo et al [Endo
1995]. Comme I’arc électrique ou ’ablation laser, la CVD est une méthode catalytique qui
nécessite la présence de métaux de transitions, typiquement (Ni, Fe, Co...), pour la
croissance de (NTC). Le principe de la synthese repose, en effet, sur la décomposition d’un
gaz carboné a la surface d’une particule catalytique de taille nanométrique. La croissance du
nanotube ayant lieu au niveau de la particule catalytique, il est par conséquent possible, en
contrdlant le positionnement du catalyseur, de contrdler la localisation des nanotubes. Ces
nanotubes peuvent donc étre utilisés sans passer par des phases de purification. Cela constitue
un avantage majeur vis-a-vis des méthodes « haute température » présenté précédemment.

(fig 1.22) présente un schéma d’un réacteur CVD simple. L’échantillon est placée dans un
four alimenté par un flux de gaz carboné¢ (CH4, C2H2, C2H4, CO) généralement dilué¢ dans
un gaz porteur le plus souvent réactif (NH3, H2). Le catalyseur peut étre supporté par un
substrat ou peut se présenter soit sous forme de poudre dans un creuset. Le temps de
croissance varie de la minute a quelques heures. Le gaz est décomposé soit par chauffage du

four, soit par I’intermédiaire d’un filament chaud porté a une température comprise entre
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(1500-2000°C) (on parle alors de Hot Filament-CVD) et situé¢ a 1 cm au-dessus du substrat
ou bien directement par chauffage du porte substrat (T<1200°C). [Gohier 2007]

L'un des avantages de cette méthode est que les nanotubes se forment de fagon continue
(contrairement a la méthode d'ablation laser par exemple). Un autre avantage de cette
méthode est que I'on peut faire croitre les nanotubes a des endroits prédéterminés en utilisant
des catalyseurs calibrés [Dai 1996 (1)]. Cela peut s'avérer trés intéressant pour toutes les
applications en nanoélectronique. Par exemple, pour fabriquer des matrices de transistors a
base de nanotubes de carbone. [zhou 1994]

Il existe également une technique de synthese de foréts de (SWNT) par CVD assistée
avec de l'eau qui supprime le carbone amorphe et permet ainsi une croissance non limitée.
Les (SWNT) ainsi créés peuvent atteindre une hauteur de plus de (2cm). De plus, il est
possible d'aligner les nanotubes entre eux, perpendiculairement a la surface (fig I.15b). Nous
obtenons alors des (pelouses) de nanotubes [Thess 1996]. Cette propriété est trés intéressante
pour toutes les utilisations des propriétés d'émission de champ des nanotubes. L'un des
inconvénients de cette méthode est qu'elle ne permet pas, pour le moment, de fabriquer de
grandes quantités de nanotubes monoparois. Enfin, le fait de faire croitre les nanotubes a un
endroit donné peut aussi s’avérer étre un inconvénient puisque de ce fait, on ne peut pas les

manipuler facilement (on ne peut pas les recueillir, les déplacer). [Bernard 2007]

Tube en quartz

WA Y

CH, CO _é) { iq W) ) >
Ar, NH, N, H,
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Figure I-22 Schéma d’un réacteur CVD pour la croissance des (NTC) [Gohier 2007]

28



Chapitre I Généralités sur les nanotubes de carbone

b ‘

Figure I-23 Nanotubes synthétisés par CVD : a. (MWNT) désorientés [Emmenegger

a.

2003] b. (SWNT) orientés verticalement par soutien mutuel [Maruyama 2005].

Une autre technique de synthése CVD assisté par filament chaud (HFCVD: Hot Filament
Chemical Vapor Deposition) [Marty 2006], mise au point par I'équipe d'Anne-Marie Bonnot
a I'Institut Néel (Grenoble). Le groupe a mis a profit son procédé de synthése de diamant en
modifiant les parameétres de pression et de température ainsi qu'en ajoutant un catalyseur pour
favoriser la croissance des nanotubes.

La méthode de synthése CVD par un filament chaud conduit également a la croissance de
(SWNT), et permet de localiser et d'auto-assembler des (SWNT) isolés et suspendus [Marty
2003]. L'appareil qui permet de faire la (HFCVD) a d'abord été construit pour la croissance
de minces films de diamant [Bonnot 1993]. Pour la synthése des (SWNT), les substrats sont
recouverts d'une couche de catalyseur de (0.5 a 8 nm) d'épaisseur déposée par des techniques
standard d'évaporation. Les paramétres de synthése sont alors ajustés par rapport a ceux
utilisés dans le cas des films de diamant. La vapeur est composée d'environ (10%) de
méthane et (90%) d'hydrogene. Les paramétres typiques de déposition sont une température
de substrat allant de (750 a 850°C) et une pression totale a l'intérieur de la chambre de (30 a
100 mbar).

Le filament de tungsténe, placé (1 cm) au-dessus du substrat, voit sa température monter
entre (1900 et 2100°C). La particularité de cette technique de (HFCVD) est de tirer profit de
ce filament chaud de tungsténe pour décomposer la vapeur en espéces actives. Ce filament
permet également de controler la formation des particules de catalyseur pendant la montée en
température.

Le carbone commence a réagir avec le catalyseur lorsque le substrat atteint une

température de (450 a 500°C). Les nanotubes créés a cette température présentent de
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nombreux défauts, mais ces derniers disparaissent progressivement en augmentant la
température du substrat, et permettent ainsi d'obtenir des tubes sans défaut. L'épaisseur de la
couche de catalyseur est un parameétre essentiel. Une couche de catalyseur d'épaisseur
supérieure a (9 nm) conduit a une croissance de tubes trop nombreux, alors que pour une
épaisseur trop faible (<0.5nm), le rendement de croissance des (SWNT) devient négligeable
[Marty 2006]. Avec une épaisseur optimale de catalyseur de l'ordre de (0.5 a 4 nm), le
rendement de production d'un nanotube unique est d'environ (46%). La longueur des
nanotubes est également liée a la quantité¢ de catalyseur, pour une couche de catalyseur de

Inm d'épaisseur les nanotubes obtenus font en moyenne (300nm) de long. [Buchoux 2011]

optical in-situ monitoring
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Figure I-24 Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la croissance des (SWNT) et

des nanotubes biparois par (HFCVD) avec un suivi optique in situ. [Buchoux 2011].

Les résultats les plus marquants dans la synthése de nanotubes de carbone réalisés par

CVD sont résumés dans le tableau suivant:

Tableau I-1- Des résultats de la synthése de nanotubes de carbone réalisées par CVD

[Gohier 2007].
Référence Catalyseur/Sup Températu Gaz Produit
port re
[Yudasaka Ni (1-100 nm) 700°C pe @) MWNT
1995] OO
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[Dai 1996 (1)] Mo 1200°C CO SWNT

[Fan 1999] Fe (5 nm)/Si 700°C C2H4 MWNT

[Cassell 1999] Fe-Mo/Al203- 900°C CHa4 SWNT

Si02

[Nikolaev Fe(CO)s 800- CO SWNT

[Jung 2001] Ni (2-7 nm) 800°C C2H2/NH3 Nano-
fibres «
bamboo »

[Hongo 2003] Fe (2 nm)/Al203 650°C CHa4 SWNT

[Flahaut 2003] MgxCoyMo-O 1000°C CH4/H2 DWNT

[Hu 2004] Co-Mo 800°C C2HsOH/Ar/H2 SWNT

[Hata 2004] Fe (1 nmy/ALOs | 750°C CaHs + ~100ppm| SWNT

(H20)
[Zhang 2004] Co-Mo 750°C CO SWNT
[Maruyama Co-Mo 800°C C2H50H SWNT
2005]
[Kim 2006] MgO:Fe:Mo 850°C CH4/NH3/Ar DWNT
[Cantoro Al/Fe (0,3 350°C C2H2 SWNT
2006] nm)/Al (0,2 nm)
1.6.4 Décomposition catalytique (HiPCO)

Le procédé (HiPCO) (High Pressure dismutation of CO) a été développé par le groupe de

R. Smalley. Ce procédé fait partie de la famille des procédés de décomposition catalytique a

moyenne température. Un flux continu de pentacarbonyle de fer (Fe(CO)5) et de monoxyde

de carbone (CO) est introduit sous une pression de (10 atm) dans une enceinte chauffée a
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(1200°C). L'originalité¢ du procédé tient au fait que le catalyseur, nécessaire a la croissance
des tubes monofeuillets, est formé in situ par la décomposition du gaz précurseur. De
surcroit, le monoxyde de carbone utilis¢ comme source de carbone pour la croissance des
tubes ne se pyrolyse pas a (1200°C), ce qui permet d'obtenir des nanotubes de carbone
monofeuillets. [Izard 2004].

L’avantage de cette méthode est de permettre la production d’échantillons de nanotubes, a
priori sans carbone amorphe. Les seules "impuretés" dans le produit de synthése sont les
particules de catalyseurs métalliques (fig 1.25). D’autre part, cette méthode permet de
produire des nanotubes dans des quantités comparables a celles obtenues par la méthode
d’ablation laser. D’aprés les auteurs elle permettra certainement de pouvoir produire des
nanotubes par kilogramme [Nikolaev 1999]... De plus, cette méthode permet d’obtenir des
nanotubes avec un diamétre moyen plus petit de 1’ordre de (0,7 nm). D’ailleurs, une société
commerciale (Carbon Nanotech) propose des nanotubes synthétisés par cette technique.

[Izard 2004]

eau de
refroidissement

W

/ CO chaud
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Figure I-25 a gauche : Schéma du Production de nanotubes par méthode HiPCo [Marcoux

2002]. A droite: Image TEM de nanotubes (HiPCO). [Nikolaev 1999]

1.6.5 Purification des nanotubes

Dans la plupart des cas, un mélange de nanotubes, de carbone amorphe et de résidus
catalytiques est récupéré a I’issue de la syntheése. L utilisation des nanotubes implique, quel
que soit leur type et la méthode de synthése, la mise en ceuvre d’un processus de purification
préalable pour éliminer les impuretés. On peut distinguer:

- Les impuretés solubles : des fullerénes (C60, C70), des hydrocarbures aromatiques
polycycliques.

- Les impuretés insolubles : du carbone amorphe, des particules de graphite, des oignons
de carbone, des particules métalliques de catalyseur (recouvertes de feuillets graphitiques).

Il est trés facile de se séparer des impuretés solubles, un lavage au (CS2) [Bandow 1997]
ou au toluéne permet d’y parvenir. La question des impuretés insolubles est naturellement
plus délicate et une grande variété de méthodes de purification ont été décrites, qu’on peut

classer comme suit.

1.6.6 Les méthodes chimiques

Elles reposent sur la différence de réactivité¢ entre les nanotubes et les impuretés, le
carbone amorphe et les espéces mal graphitisées étant plus réactives. Les réactions mises en
jeu sont des réactions d’oxydation, avec un oxydant liquide [Vaccarini 1999] (la plupart du
temps) ou gazeux. [Zimmerman 2000], [Mizoguti 2000] Elles doivent dégrader les impuretés
en produits solubles ou gazeux. Elles permettent de se séparer du carbone amorphe et des
particules métalliques, bien que les feuillets graphitiques entourant le métal constituent

souvent un obstacle a son oxydation.

1.6.7 Les méthodes physiques

Elles reposent sur la différence de forme entre les nanotubes, trés longs et trés
anisotropes, et les nanoparticules d’impuretés, bien souvent de forme approximativement
sphérique. Les techniques utilisées sont principalement la microfiltration, tangentielle

[Rinzler 1998] ou directe, [Shelimov 1998] ou la chromatographie, d’exclusion stérique
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[Duesberg 1999], [Duesberg 1998]. Des séparations reposant sur la différence de densité
existent également, il s’agit alors de purification par centrifugation. [Bonard 1997] Ces
méthodes physiques permettent de se séparer des nanoparticules (catalyseur, graphite,
oignons), le carbone amorphe étant trop divisé pour pouvoir étre €liminé par ces méthodes.
[Marcoux 2002].

Quasiment tous les protocoles de purification sont une combinaison de plusieurs types de
méthodes. Par exemple, la purification des nanotubes commerciaux Tubes@Rice [Rinzler
1998] consiste en un traitement a 1’acide pour oxyder le carbone amorphe (méthode
chimique), suivi d’une microfiltration tangentielle pour séparer les nanoparticules des
(SWNTs) (méthode physique). Un autre exemple de purification de (SWNTs) [Shi 1999]
décrit I’oxydation du carbone amorphe sous flux d’air (350°C), suivie de I’oxydation du
catalyseur dans une solution de (HCI) concentrée. Deux microfiltrations directes (une a 1 um,
I’autre a 0,2 um), en phase aqueuse avec tensioactif, permettent enfin d’¢éliminer les
nanoparticules [Marcoux 2002].

Aucune de ces méthodes n’est sélective a (100%) et la purification reste aujourd’hui un
probléme tout aussi crucial que la synthése. Les réactions d’oxydation n’attaquent pas
enticrement le catalyseur et le carbone amorphe, alors méme qu’elles oxydent partiellement
les parois des nanotubes. Les processus de filtration sont souvent rendues difficiles par le
colmatage des membranes et enfin I’efficacité des centrifugations est diminuée par
I’agrégation entre les nanoparticules et les nanotubes. Nous allons dans la suite de ce
paragraphe décrire brievement quelques méthodes de purification de nanotubes monocouches
[Marcoux 2002].

La littérature permet de classer les méthodes de purification en deux grandes
catégories: filtration et traitements acides. Ces méthodes peuvent étre associées entre elles.
D’un point de vue pratique, les (MWNT) produits catalytiquement sont plus faciles a purifier
car ils ne contiennent comme impureté que le catalyseur et son support, alors que les (SWNT)
produits par arc électrique ou ablation laser contiennent énormément de carbones amorphes
de petites tailles. Les (SWNT) sont souvent purifiés a 1’aide de techniques de filtration car la
technique d’attaque acide peut entrainer leur destruction [Dujardin 1998]. On distingue deux

types de filtration.
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- Filtration directe : Le flux de liquide a filtrer est perpendiculaire a la membrane, dans la
méme direction que le filtrat. C’est la méthode classique de filtration.

- Filtration tangentielle : Le flux de liquide a filtrer est tangentiel a la membrane. C’est le
cas lorsque la solution filtrée est remise en circulation. [Marcoux 2002]

Li et al. [Li 2000] ont mis au point une procédure de purification des (SWNT) associant
une ultrasonification et une filtration, avec un rendement de (40%) et une pureté de (95%).
Toujours en associant ultrasons et filtration, Bonard et al. [Bonard 1997] ont employé un
surfactant pour agréger les particules et obtenu un rendement de purification de (90%).
Bandow et al. [Bandow 1997] ont utilis¢ plusieurs filtrations avec des solvants différents,
permettant d’éliminer successivement les carbones de type fullerénes et les nanoparticules
catalytiques. Shelimov et al. [Shelimov 1998], avec une méthode assez proche (la filtration a
lieu dans ce cas en présence d’ultrasons) ont obtenu le méme rendement de (90%) mais cette
variante permet de purifier une plus grande quantité de nanotubes en une seule fois. L’équipe
de Bernier [Vaccarini 1999] purifie des (SWNT) produits par arc électrique par reflux dans
(HNO3), le résidu étant ensuite dispersé dans une solution contenant un surfactant puis filtré
a partir d’un systéme de filtration tangentielle. Apres lavage, les (SWNT) sont recuits a
(1600°C) pour <¢Eliminer les traces de surfactant et de catalyseurs résiduels. Plus
récemment, Zhou et al [Zhou 2000] ont purifié des (SWNT) par une méthode en deux étapes,
comprenant un reflux dans une solution (H202 20%) suivie de plusieurs filtrations avec des
solvants différents.

La purification des (MWNT) produits par voie catalytique est souvent effectuée a partir
d’un traitement a I’acide fluorhydrique [Leroux 1999], destiné a éliminer le support, suivi
d’un traitement a reflux avec (HNO3) [Rinzler 1998] afin d’¢éliminer le catalyseur. Une étape
supplémentaire de retraitement thermique a haute température (> 2000 °C) peut étre ajoutée
afin d’évaporer les particules résiduelles de catalyseur et d’éliminer les éventuels défauts
[Hamwi 1997]. Dillon et al. [Dillon 1997] ont décrit un processus conduisant a (98%) de
(MWNT) purs. Ce dernier combine un reflux avec (HNO3) & un traitement sous air a
(550°C). Chiang [Chiang 2001] utilise un processus proche de celui de Dillon, les nanotubes

étant traités avec (HCI) aprés oxydation sous air.
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I.7 Owuverture des nanotubes

Dans la plupart des cas, les nanotubes sont fermés par des hémispheres de type (C60) ou,
dans le cas de la synthése par voie catalytique, par une particule de catalyseur. On distingue
deux méthodes principales d’ouverture: Oxydation chimique et thermique. Tsang et al.
[Tsang 1994] ont développé une méthode chimique d’ouverture des nanotubes.

Ceux- ci sont placés a reflux dans une solution d’acide nitrique pendant 24 heures, a
(140°C).

Environ (90%) des tubes sont ouverts. L’attaque acide se fait préférentiellement au niveau
des points de courbure en bout de tube. De telles courbures sont engendrées par la présence
de cycles a 5 atomes de carbone (a la place de cycles a 6 atomes) dont la tension inhérente
fragilise I’extrémité du tube.

L’utilisation de (HCI) permet également d’ouvrir les (MWNT) en employant un léger
reflux [Sloan 1998].[Hwang 1995] a testé divers oxydants, conduisant a des résultats assez
différents. L’utilisation de (K2Cr207) et (H202) en milieu acide ne conduit pas a
I’ouverture. Les meilleurs résultats sont obtenus pour (KMnO4) en présence de (MnO2)
(85% d’ouverture),(OsCl13) en présence de (NalO4) (81 %) et (RuCl3) en présence de
(NalO4) (91%). L’oxydation s’effectue a (100°C), sur une durée comprise entre (30 et 60
minutes). Dans le cas de (RuCl3(NalO4)), I’augmentation du temps de réaction (90 min)
conduit a la destruction des nanotubes.

L’ouverture par reflux dans I’acide nitrique (qui est la plus utilisée), comme [’utilisation
d’autres oxydants présentent 1’inconvénient de conduire a la fonctionnalisation des atomes de
carbone en bout de tube (formation de liaison (C=0) et rupture de liaison (C-C) ainsi qu’a
celle des parois du tube. [Ago 1999].

Une deuxiéme fagcon d’ouvrir les tubes consiste en une oxydation sous air. [Ajayan 1993],
les conditions optimales impliquent un chauffage a (700°C) pendant 15 minutes. Le
rendement d’ouverture est alors d’environ (20%). L’ouverture se fait par écaillage feuillet par
feuillet des extrémités des tubes. Il arrive que les débris carbonés provenant de I’ouverture
forment un bouchon. Afin de remédier a ce probléme, un recuit a haute température peut étre

effectué. [Ugarte 1998]

36



Chapitre I Généralités sur les nanotubes de carbone

1.8 Applications des nanotubes de carbone

Leur dimension nanométrique et leurs propriétés spécifiques font des nanotubes de

carbone des matériaux trés intéressants du point de vue des applications.

Figure I-26 Essai de traction sur un nanotube individuel a I'aide d'un AFM.[Yu M.F. et
al.2000].

Ce sont des candidats potentiels pour I'¢lectronique moléculaire. Des hétérojonctions ont
déja été réalisées au sein d'un nanotube ou en couplant deux nanotubes (I'un métallique et
l'autre semi-conducteur). Il a aussi été montré qu'ils se comportent comme des transistors a un
¢électron.

De par leur trés important facteur de forme, ils sont d'excellents émetteurs d'électrons sous
faible champ. Cela intéresse particulierement 1'industrie des écrans plats.

Ils peuvent stocker une quantité importante d'hydrogene et intéressent donc I'industrie des
Batteries [Decossas Sébastien, 2001]

Les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone sont également utilisées pour réaliser
des NEMS (Nano Electro Mechanical Systems). Citons par exemple les RAM (Random
Access Memory), les vérins de rotation [Fennimore et al. 2003], les nano leviers avec
feedback, les actionneurs photomécaniques [Lu et al.2007], les électrodes transparents
résistantes, les LED flexibles et autres [Zhang Mei et al.2005]

En outre, les nanotubes sont d'excellents matériaux pour le renforcement de matrices
polymeres par exemple. Ils seraient également susceptibles d'étre employés comme muscles
artificiels.

Ils peuvent aussi étre utilisés pour des composites a haute valeur ajoutée, comme par

exemple les articles de sport, la défense, I'aéronautique. Il existe d'ailleurs déja des prototypes
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utilisés par des sportifs de haut niveau (cyclistes utilisant des vélos dont le cadre est un
matériau composite contenant des nanotubes, joueurs de tennis utilisant des raquettes a base
de nanotubes de carbone, joueurs de hockey utilisant des crosses dopées en nanotubes de
carbone. . .).

Nous verrons par la suite que leur rigidité, leur grande flexibilité et leur trés faible
diametre font d'eux les pointes AFM les plus intéressantes a 1'heure actuelle. La résolution est

a priori améliorée par rapport a celle obtenue avec des pointes classiques.

1.9 Données sur le marché actuel des nanotubes de carbone

La capacité de production de nanotubes a fortement augmenté ces derni¢res années. En
2004, 65 tonnes ont été produites au plan mondial, correspondant a une valeur de 144
millions d’euros. En 2010, ce chiffre devrait dépasser 3 milliards d’euros soit une progression
annuelle de 65%. Les Etats-Unis sont pour I’instant les leaders, mais ils seront probablement
dépassés par la Chine et la Corée d’ici quelques années. L’Europe et le Japon représentent
deux autres producteurs non négligeables. Le prix des nanotubes devrait chuter d’un facteur
10 a 100 d’ici 5 ans, ce qui rendra les nanotubes compétitifs pour de nombreuses
applications. Les capacités actuelles de production des unités de production sont de I’ordre de
quelques kilogrammes par jour. Carbon Nanotech Inc (CNI), bien placé sur le marché grace
au procédé HiPCO, produit prés de 40kg de nanotubes mono-parois par jour avec sa derniere
unité de production. Les prix sont trés variables en fonction de la pureté, de la qualité
cristalline et du type de produit. Un gramme de mono-parois purifiés (>90%) se vend entre
1508 et 2000$. Les nanotubes multi parois sont moins chers, de I’ordre de quelques dizaines
de dollars le gramme. On assiste aujourd’hui a une compétition internationale pour
I’acquisition de propriétés intellectuelles sur les méthodes de production. Les Etats-Unis sont
actuellement au premier plan, mais I’Europe et 1’Asie se montrent également trés actives.
Compte tenu de leurs propriétés étonnantes, de la multitude d’applications trés prometteuses
et variées et des futurs marchés qui en découleront, il devient nécessaire d’obtenir une
synthése reproductible, contrdlée et a grande échelle de nanotubes de carbone. Les méthodes
hautes températures sont peu adaptées a des changements d’échelle mais beaucoup de

procédés se sont développés et se développent encore sur des méthodes CVD moyennes
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températures. Une faible réussite est rencontrée a I’heure actuelle en ce qui concerne les
nanotubes mono-parois : un seul procédé est développé a grande échelle, le procédé HiPCO,
mais des unités de production industrielle de nanotubes multi parois se développent a travers

le monde (principalement aux Etats Unis, en Europe et en Asie). [R. Delville,2006 ] .

1.10 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les nanotubes de carbone, I’historique de leur
découverte leur description (définition) .nous avons ensuite exposé les différentes propriétés
des nanotubes et leur vaste champ d’application, et nous avons discuté 1I’importance des
¢tapes des syntheses de NTC pour cela nous avons noté quelque avantages et les
inconvénients de chacune d’entre elles, et nous avons cité les défauts des nanotubes de
carbone.

Les NTC sont tres résistants et de trés bons conducteurs. La combinaison de ces formes de
carbone permet d’obtenir des compositions qui associent les propriétés respectives.

Depuis leur découverte. Les NTC ont suscité un intérét croissant dans bien des domaines
et notamment dans le domaine des nano composites, I’incorporation de nanotubes de carbone
dans une matrice polymére permet d’obtenir des matériaux nano composites avec des

propriétés exceptionnelles.
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Chapitre 11

Les Nanocomposites (Polymeére-Nanotubes De Carbone)

II.1 Introduction

Les nanotechnologies sont aujourd’hui un phénomene de société au niveau mondial. Cette
nouvelle discipline reléve de défis aussi bien économiques que politique car elle s’établit
comme une science d’avenir, a l’interface entre plusieurs domaines scientifiques. Par
conséquent, le développement de ces technologies suscite des intéréts industriels qui ne
cessent de croitre, mais aussi des interrogations environnementales et sanitaires La
production industrielle des matiéres plastiques a grande échelle a commencé seulement aprés
la seconde guerre mondiale et n’a cessé d’augmenter depuis, produisant ainsi (1.5 millions)
de tonnes en 1950 contre (245 millions) en 2005. Néanmoins, (81%) de cette production est
dédiée a six polymeres d’usage courant (PE, PP, PVC, PS, PET, PUR).Les nanocomposites
sont une catégorie de nouveaux matériaux, des composites pour lesquels au moins 1'un des
constituants affiche des dimensions de 1'ordre du nanométre. Dans ce cas, la matrice est
généralement massive et le renfort nanométrique. Un tel matériau peut se présenter sous la

forme de particules, de trichites, de fibres, de tubes, etc.

C'est notamment grace a un rapport surface/volume élevé de leur renfort que les
nanocomposites intéressent chercheurs et industriels. De fait, une petite quantité de renfort
peut suffire a obtenir un effet observable sur les propriétés macroscopiques du matériau
composite. Ainsi, un renfort de nanotubes de carbone en améliore les conductivités €lectrique
et thermique Les nanocomposites sont les matériaux renforcés par des particules de taille
nanométrique. Leur particularité, par rapport aux autres composites, est de présenter une trés
grande quantité¢ d’interfaces, et une petite distance interarticulaire. De fait, les phénomenes
physiques, mis en jeu a la surface, vont jouer un role non négligeable dans le comportement
mécanique des matériaux usinés. Les forces d’interaction entre particules de renforts mémes
faibles, peuvent donner lieu a une agrégation des charges, allant jusqu’a [’échelle de

I’échantillon (percolation).
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Pour mieux connaitre les mécanismes de renforcement des nanocomposites dans les
domaines linéaire et non lin€aire, et apprécier notamment l'effet des interactions entre
charges, on peut comparer des systémes contenant deux types de charges de taille équivalente
(Ya 100 nm) : soit des particules polymere a 1'état vitreux (PS), soit des charges minérales
(silice). De plus, par un traitement thermique approprié, on peut changer la nature des

interactions entre charges polymeére en les faisant coalescer (liaisons rigides).

Enfin, Dans cette partie, nous pourrons essayer d'empécher le contact entre particules de
renfort en les enrobant d'une couche polymeére matrice (encapsulation). Nous chercherons a
mesurer, puis modéliser, 'effet de 1'établissement d'un chemin percolant de renfort sur les

propriétés Mécaniques.
I1.2 Généralités sur les nanocomposite

Qu’est-ce qu’un Nanocomposite ? Les matériaux composites sont formés d’une matrice
contenant des inhomogénéités (de I’ordre du micron) qui sont beaucoup plus grandes que les
atomes mais suffisamment petites pour que ces matériaux soient homogenes a 1’échelle
macroscopique [Ciarlet et al,2004]. Parmi les matériaux composites on peut citer des

composites naturels mais aussi synthétiques.

Les nanocomposites sont également composé d’une matrice contenant des charges. La
différence par rapport aux matériaux composites classiques provient du fait que les charges
posseédent au moins une dimension de 1’ordre du nanométre .Ces nanocharges peuvent étre
monodimensionnelles (NTC), bidimensionnelles (argiles en feuillets) ou encore

tridimensionnelles (nanosphéres) (Penu, 2008).

Les NC présentent plusieurs intéréts par rapport aux composites classiques. Un premier
intérét réside dans la surface interfaciale entre les nanocharges et la matrice .Pour un poids
donné, les nanoparticules présentent une surface d’échange beaucoup plus importante que les
particules de taille microscopique .Les NC ont donc des meilleures propriétés
comparativement aux composites classiques, comme par exemple une meilleure répartition

des contraintes a 1’intérieur de la matrice.
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Bien que I’ajout de charges microscopiques dans une matrice permette d’améliorer

quelques propriétés, cela se fait au détriment d’autres propriétés.

Les NC présentent souvent des propriétés similaires aux composites classiques mais pour
des teneurs en charges jusque 20 fois inférieures, limitant ainsi par la méme occasion la

dégradation des propriétés provoquée par 1’ajout de charges macroscopiques.
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Figure II.1 - Définition morphologique de nanocomposites
(1) Composite dans lequel les renforts ont une dimension inférieure ou €gale au nanomeétre
(2) Matériaux résultant de mélanges multiphasiques, dont la répartition en tailles

caractéristiques est voisine de la centaine de nanometres.

Le principal défi est de « comptabiliser » les charges avec la matrice hote. Il est nécessaire
de les rendre par exemple organophiles, augmentant ainsi leurs affinités et donc leurs
miscibilités avec le polymere hdote. Compte tenu de la forme des charges et de leur
agencement primaire, le but est d’obtenir des structures dites morphologique de
nanocomposites (figure II.1). Ces deux cas permettent d’amplifier considérablement les
interactions polymere-argile et d’augmenter le volume effectif des particules.

Les NC sont également composés d’une matrice contenant des charges. La différence par
rapport aux matériaux composites classiques provient du fait que les charges possédent au
moins une dimension de ['ordre du nanometre. Ces nanocharges peuvent étre
monodimensionnelles (NTC), bidimensionnelles (argiles en feuillets) ou encore
tridimensionnelles (nanospheres).

Les NC présentent plusieurs intéréts par rapport aux composites classiques. Un premier
intérét réside dans la surface inter faciale entre les nanocharges et la matrice. Pour un poids

donné, les nanoparticules présentent une surface d’échange beaucoup plus importante que les
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particules de taille microscopique. Les NC ont donc de meilleures propriétés
comparativement aux composites classiques, comme par exemple une meilleure répartition
des contraintes a I’intérieur de la matrice.

Bien que I’ajout de charges microscopiques dans une matrice permette d’améliorer
quelques propriétés, cela se fait au détriment d’autres propriétés. Les NC présentent souvent
des propriétés similaires aux composites classiques mais pour des teneurs en charges jusque
20 fois inférieures, limitant ainsi par la méme occasion la dégradation des propriétés

provoquée par 1’ajout de charges macroscopiques.

Tableau II.1. Avantages et inconvénients de 1’ajout de nanoparticules aux polymeres

Propriétés améliorées Inconvénients

e Propriétés mécaniques  (ténacite, e Augmentation de la viscosité

rigidité) (processabilité)

e Barriére aux gaz e Difficultés de dispersion

e Retardateurs de flammes e Sédimentation

e Expansion thermique e C(Coloration noire lorsque des
e Conductivité thermique particules de carbone sont utilisées.

e Résistance chimique

e Renforcement

Il a été rapporté que des changements dans les propriétés des particules peuvent étre
observés lorsque la taille des particules est inférieure a un niveau particulier, appelée «la
taille critique» voir le tableau (II-2)

Tableau II-1- les matériaux nanocomposites.

Properties Feature size (nm) at
which changes might
be expected

Catalytic activity <5
Making hard magnetic materials soft <20
Producing refractive index changes <50
Producing super paramagnetism and others <100
electromagnetic phenomena

Producing strengthening and toughening <100
Modifying hardness and plasticity <100

43




Chapitre 11 : Les Nanocomposites (Polymeére-Nanotubes De Carbone)

Comme dans le cas des microcomposites, les matériaux nanocomposites peuvent étre

classés, selon leurs matériaux matriciels, en trois catégories différentes.

» Nanocomposites a matrice céramique (CMNC).
» Nanocomposites a matrice métallique (MMNC).

» Nanocomposites a matrice polymere (PMNC).

I1.3 Différent type de nanocomposite

Les systémes nanocomposites, y compris ceux renforcés avec des NTC, ont fait 'objet
d'études approfondies depuis les années 1990 et, en conséquence, le nombre de publications
sur le sujet a réguliérement augmenté, y compris de temps a autre des Malgré cette
croissance, la majorit¢ des revues décrivent ['état actuel d'un seul type de
nanocomposite. Ainsi, il n'y a que deux revues sur le CMNC et trois sur les nanocomposites
renforcés par CNT et un assez grand nombre sur le PMNC . Dans le cas du PMNC, les revues
portent sur les aspects du traitement, y compris ceux sur les silicates stratifiés, les systémes
polymeéres conducteurs et biodégradables, les fibres renforcées et les aspects structure /
morphologie / propriété, ainsi que des applications et des perspectives, y compris les
opportunités et les défis clés dans le développement de nanocomposites structurels et

fonctionnels de fibre.

Les composites polymeres a base de polymeéres sont des matériaux nouveaux avec moins
d'une décennie d'histoire. On pense que le contrdle total de I'ensemble du systéme composite
a base de polymere conducteur et 1'optimisation de leurs propriétés physiques (comme la
conductivité électrique et la stabilité colloidale) n'ont pas encore été atteints, alors que leur
disponibilit¢ commerciale dans un proche avenir et leur Un grand bond en avant pour la
science des matériaux est attendu avec leur utilisation appropriée. Dans le cas de
nanocomposites a base de polyméres biodégradables, des développements récents dans la
préparation, la caractérisation et les propriétés, y compris le comportement de cristallisation
et la rhéologie a 1'état fondu, de la matrice et des nanocomposites stratifiés (montmorillonite)
ont été discutés. De méme, l'accent mis sur la ténacité et la liaison interfaciale entre les

nanotubes et les matrices polymeres est discuté de maniere critique pour souligner le
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transfert de contrainte de la matrice et le potentiel de ces composites pour la production
possible de nanotubes. Ici, les problémes rencontrés jusqu'a présent sont considérés, et des
indications sont données concernant une fraction volumique critique des NTC pour obtenir un
renforcement appropri¢ (comme observé dans les microcomposites);des mécanismes de
défaillance possibles dans de tels composites sont également présentés. Enfin, au meilleur de
nos connaissances, et compte tenu du travail trés limité sur les nanocomposites a base de
métal, y compris ceux avec des renforts CNT, aucune revue n'est disponible a ce jour sur ce

systeme.

Compte tenu de ces faits et aussi de 1'absence d'une revue plus générale comprenant les
trois différents types de nanocomposites (a base de métal, de céramique et de polymere), cet

article en donne un apergu, y compris ceux avec incorporation de NTC.
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Figure II-1: a. matériau composite b. nano composite

11.3.1 Classification des nanocomposites suivant la matrice

On peut appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la
matrice, dans I’ordre croissant de la température d’utilisation. Les matériaux composites a
matrice organique ne peuvent étre utilisés que dans un domaine restreint de températures ne
dépassant pas 200 a 300 °C9, alors que les autres types de composites sont utilisés jusqu’a
600 degrés pour une matrice métallique et jusqu’a 1000 degrés pour une matrice céramique.
Pour ces premiers, les composites a matrice polymeére sont sirement les plus développés du
fait de leur importance commerciale et de la maitrise de nombreux processus de fabrication
(colit et savoir-faire) intervenant dans les polymeres nano et plus particuliérement ceux

utilisant des charges de type argile seront discutés plus dans le détail dans la prochaine partie.
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I1.3.1.1 Nanocomposites a matrice céramique

Les matériaux céramiques et les composites a matrice céramique sont généralement
fragiles. La fabrication de ces matériaux se fait par frittage de différents oxydes et matériaux
inorganiques ce qui consiste en un « compactage » de ces différents composants sous haute
pression et quelques fois a hautes températures. Les propriétés de ces matériaux dépendant
fortement de leur structure, il s’est avéré que les céramiques composées de nano grains sont
ductiles, les joints entre ces derniers bloquant plus efficacement la propagation des fissures
[Weisbuch,2008]. Depuis une vingtaine d’années, de nouvelles routes de synthése ont permis
I’obtention d’oxydes nanocristallins et de poudres non oxydées de trés hautes puretés.
Neéanmoins, le passage de nano poudres a celui d’un matériau céramique nanostructure est
tres difficile, 1’agglomération des poudres augmentant avec la diminution de la taille des
particules. Le frittage, nécessitant des hautes pressions et dans certains cas des hautes
températures, est généralement accompagné par une rapide croissance des grains rendant
difficile le maintien d’une nanostructure tout en augmentant la densité. Comme dans le cas de
certains matériaux métalliques, une solution consiste a ajouter des additifs ayant pour but de
diminuer la croissance des grains. Parmi les NC a matrice céramique, on peut citer les

renforts de nanoparticules de SiC dans une matrice A1203.

I1.3.1.2 Les composites a matrice métallique

Dont certains procédés de fabrication s’inspirent de la métallurgie des poudres. Les
particules de seconde phase peuvent étre des oxydes, borures, carbures, nitrures. Les
composites a matrice métallique encore appelés MMCs pour metal-matrix composites se sont
développés grace a la facilité et a la maitrise des procédés de fabrication ainsi qu’a leur faible

cout.

I1.3.1.3 Les composites 2 matrice organique

Aussi appelés composites a matrice polymere, ils sont sirement les plus développés du fait
de I’importance commerciale de ces derniers et de la maitrise (colit et savoir-faire) de
nombreux processus de fabrication. Elles se subdivisent en deux groupes :

- Les matrices thermoplastiques

- Les matrices thermodurcissables
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I1.3.1.4 Les matrices thermoplastiques

La famille des matrices thermoplastiques (on parle de “plastique™) est treés vaste et peut
étre séparée en plastique de grande diffusion et en plastique technique.

Les plastiques de grande diffusion sont mis en ceuvre soit par injection pour obtenir des
objets moulés, soit par extrusion pour obtenir des films, des plaques, des tubes, des profilés,
etc. Les plastiques techniques sont généralement mis en ceuvre par injection. Parmi les
résines thermoplastiques, nous citerons : le polychlorure de vinyle (PVC), le polyéthyléne
(PE), le polypropyléne (PP), le polystyréne (PS), le polyamide (PA), le polycarbonate(PC),
etc.

L’intérét des thermoplastiques réside dans leur faible colit, résultant a la fois de maticres
premieres disponibles et des procédés de fabrication. Toutefois, ce faible colit est 1i¢ a des
propriétés mécaniques et thermomécaniques faibles. Cependant, ils posseédent la propriété de
pouvoir étre mis en forme plusieurs fois par chauffage et refroidissement successifs. Ils

peuvent donc étre récupérés et facilement recyclés.

I1.3.1.5 Les matrices thermodurcissables

Contrairement aux matrices thermoplastiques, les matrices thermodurcissables (ou résines
thermodurcissables) ne peuvent étre mises en forme qu’une fois.

En effet, aprés polymérisation par apport de chaleur en présence d’un catalyseur, ces
résines conduisent a un réseau trés réticulé qui ne peut étre détruit que par un apport
important de chaleur. Ainsi, les matrices thermodurcissables possédent des propriétés
mécaniques et thermiques plus élevées que les matrices thermoplastiques. Les principales
résines thermodurcissables sont :

- Les résines polyesters insaturées
- Les résines de condensation

- Les résines époxydes
11.4 Les renforts

Le but des renforts dans les nano-composites est essentiellement d'accroitre leurs

propriétés mécaniques (rigidité, résistance a la rupture, dureté, etc.) et d'améliorer des
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propriétés physiques, tels les comportements au feu et a l'abrasion, le tenue en température
(conservation des caractéristiques mécaniques a haute température) ou les propriétés
¢lectriques. Outre les propriétés mécaniques €levées qu'ils procurent, les caractéristiques
recherchées dans les renforts sont une masse volumique faible, une compatibilité avec les
matrices et une facilit¢ e mise en ceuvre. Les renforts peuvent provenir d'origines diverses
(animale, végétale, synthétique, etc.). Les renforts dispersés dans la matrice polymére sont
sous formes de particules:

e Les phyllo silicates (Montmorillonite, beidellite, saponite...)
e Lasilice. Le graphite.
e Le noir de carbone.

e Les nanotubes de carbone.
II.5 Les différents nanorenforts

Les renforts ont au moins une de leurs dimensions morphologiques inférieure a 100 nm et

peuvent étre classés en fonction de leur géométrie.

IL.5.1 Nanoparticules a trois dimensions nanométriques

Les trois dimensions de la particule sont de I’ordre du nanométre. Dans cette catégorie on
compte, par exemple :

-Les agrégats d’atomes

-Les nanoparticules métalliques (or, fer, cobalt, argent, platine...)

-Les fullerénes

Le gain de propriétés physiques particulieres (optiques, électriques, magnétiques...) est
recherché lors de 1’ajout de ce type de particule ; le renfort mécanique n’est ici que

secondaire.
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11.5.2 Nanoparticules a deux dimensions nanométriques : nanofibres

Les nanofibres sont des particules dont deux dimensions sont de 1’ordre du nanometre. La
troisieme est beaucoup plus grande. La grandeur caractéristique est le facteur de forme. Il est
défini comme le rapport de la longueur sur le diamétre de la fibre et est souvent supérieur a
100. 11 existe des fibres creuses, les plus connues étant les nanotubes de carbone, et des fibres

pleines (nanofils).

II.5.3  Nanoparticules a une dimension nanométrique : feuillets

Les feuillets possedent deux directions privilégiées. La particule posséde une dimension de
I’ordre du nanométre et les deux autres de ’ordre du micrometre. Le facteur de forme est
alors défini comme le rapport de la longueur du feuillet sur I’épaisseur. L arrangement des
feuillets et leur orientation vont engendrer les propriétés souhaitées. Cette famille de
particules est issue de matériaux naturellement feuilletés. Les principaux précurseurs utilisés
pour la fabrication de nanocomposites a matrice polymere sont d’une part les hydroxydes
doubles a feuillets et d’autre part, les argiles gonflantes aussi appelées smectites. Ces
nanofeuillets sont caractérisés respectivement par des charges positives et négatives en

surface.
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Figure I1-2: Représentation schématique des différents renforts. (a) nanoparticule ;

(b) nanofibre ; (¢) feuillet (Wautelet ,2003).
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I1.6 Propriétés des nano composites (polymeére/NTC)

L'incorporation de CNT dans la matrice de polymére a abouti a une modification
significative des propriétés mécaniques, électriques et thermiques des matrices polymeéres. De
nombreux facteurs qui influent sur la modification des propriétés sont des techniques de
traitement, le type de CNT, le rapport d'aspect et le contenu CNT. On observe généralement
qu'une méthode de traitement particuliére qui est bonne pour une propriété ne peut pas étre
bonne pour l'autre. Un tel exemple est la modification de la surface du CNT qui améliore
généralement les propriétés mécaniques, mais détériore les propriétés électroniques. Il est
donc treés important d'optimiser les différentes conditions pour obtenir le nanocomposite avec
des propriétés souhaitées. Un certain nombre d'études ont eu pour but d'évaluer les propriétés
mécaniques, ¢lectriques et thermiques du nanocomposite CNT / polymére dans des

conditions différentes et la charge de remplissage.

11.6.1 Propriétés mécaniques des nanocomposites (NTC/polymeére)

Les nanotubes de carbone sont des particules présentant d’excellentes propriétés
mécaniques ainsi qu’un facteur de forme trés élevé. Ils semblent donc étre, par définition, de
bons candidats au renfort de matrices polymeres car ces deux caractéristiques sont
déterminantes quant a la qualité des propriétés mécaniques finales de matériaux composites
[Nielsen et al ,1981]. Différents travaux se sont donc intéressés a la pertinence de ces
nanoparticules en tant que renforts dans une matrice.

Il a été démontré théoriquement (grace a des modeles analytiques [Halpin et al, 1976 —
Cox,1952] ou encore des simulations numériques [Hine et al, 2002]) ainsi
qu’expérimentalement [Orefice ,2001- Miwa et al, 1994], que des particules a grand facteur
de forme permettent d’améliorer certaines propriétés mécaniques de matériaux composites
(tels que le module d’¢lasticité ou encore la contrainte a rupture) de manieére bien plus
prononcée que des particules isométriques.

Cet effet initialement observé pour des matériaux composites classiques a également été
mis en lumicre pour des nanocomposites.

On peut citer quelques adaptations a 1’échelle nanométrique du modele de [Halpin-Tsai]
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[Tai et al, 2008- Sun et al, 2008] ou encore du modéle de Cox [Fornes et al, 2003]. Ces
modeles prédisent respectivement que le module ¢lastique du nanocomposite final et le
transfert de charge entre la nanocharge et la matrice, sont améliorés lorsque le facteur de
forme des nanocharges augmente.

Des mesures expérimentales valident ces modeles et montrent que des nanoparticules a
grand facteur de forme permettent effectivement, d’améliorer le module d’¢lasticité¢ de ces
nanocomposites, leur contrainte a rupture ainsi que leur ténacité (résistance a la propagation
d’une fracture) [Gojny et al, 2005 - Maiti et al, 2003].

Si I’on consideére leur trés grand facteur de forme couplé a leurs propriétés mécaniques
impressionnantes (leur contrainte a rupture notamment ainsi que leur rigidité), les nanotubes
de carbone permettent, en les incorporant a une matrice polymere, de développer des
nanocomposites de fort module avec de faibles taux de charge, autant de propriétés pouvant
répondre au cahier des charges de matériaux de structure.

Plusieurs travaux se sont d’ailleurs concentrés sur le réle joué par les nanotubes de
carbone, a différentes fractions volumiques ou massiques, sur les proprié¢tés mécaniques de
nanocomposites chargés avec des NTC.

Les travaux de Gojni et al (2005) comparent quant a eux les caractéristiques mécaniques
de différents nanocomposites a matrice polyépoxyde associée a des SWNT, DWNT ou
MWNT.

Différents états de dispersion sont alors générés par la fonctionnalisation chimique ou non
des DWNT et MWNT (les nanotubes de carbone sont fonctionnalisés amine et présentent un
¢tat de dispersion final bien meilleur que les nanotubes originaux qui sont sous la forme
d’agglomérats dans la matrice pour des fractions massiques de 0,1 a 0,5 %.

Le module d’Young, la contrainte a la rupture en traction ainsi que la ténacité [KIC] y sont
étudiés. Il apparait alors que ces trois parameétres sont améliorés lorsque 1’état de dispersion
est plus abouti pour un méme type de nanotubes de carbone. L’effet de 1’état de dispersion est
plus marqué pour la ténacité qui est augmentée de prés de 10 % (augmentation trés
significative pour des matériaux fragiles) dans le cas des nanocomposites a base de DWNT a

0,5 % en masse.
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On peut enfin citer les résultats de Paiva et al (2004), ou grace a la fonctionnalisation de
nanotubes de carbone (SWNT) afin d’en améliorer la dispersion au sein d’une matrice
polymeére PVA, la contrainte limite d’¢lasticité subit des changements trés prononcés.

Cette contrainte de 83 MPa pour le PVA seul chute a 79 MPa lorsque les SWNT non
fonctionnalisés forment des agglomérats dans le polymere alors qu’en cas de bon état de

dispersion, cette contrainte est de 97 MPa.

11.6.2 Propriétés thermiques des nanocomposites (NTC/polymere)

L’¢laboration d’un matériau composite avec un niveau de conductivité thermique élevé est
un défi important a relever du fait des applications prometteuses, en particulier dans la
réalisation de composants ¢électroniques. Diverses études ont récemment montré une
augmentation de (40%) de la conductivité thermique d’une résine époxy ou du polyuréthane
chargée a (0,5%en masse de (CNTs). Les propriétés thermiques d'un composite sont toutes
aussi importantes que ses propriétés mécaniques et électriques, car il donne une plus
grande liberté dans le choix des conditions de traitement et aussi la zone d'application. On
constate que 1'incorporation de NTC dans des matrices polymeéres conduit a une augmentation
de transition vitreuse, la fusion et les températures de décomposition thermique en raison de
la chaine aencombrement et la mobilit¢é segmentaire des polymeéres. Afin d'améliorer
l'endurance thermique des nanocomposites CNT / polymeére, un agent tensio-actif en tant
qu'agent mouillant ont également été incorporées. [Gong (2000 )] et [Velasco-Santos et
al. (2003 )] ont rapporté que l'addition de 1% en poids. NTC avec un agent tensio-actif dans
de 1'époxy et une matrice de PMMA augmente la température de transition vitreuse de ~ 25 et
~ 40° C respectivement. L' incorporation de nanotubes de carbone dans des matrices
polymeres améliorent également la vitesse de cristallisation en agissant en tant que sites
de nucléation [ Deshpande et Jape, 2009 ; Zhang, 2008 ] qui a son tour réduit le temps de
traitement et améliore la résistance mécanique. Il existe des rapports selon lesquels I'addition
de nanotubes de carbone dans une matrice de polymeére peut nuire ala cristallisation de
matrices de polymere [Jin, 2007 , Diez-Pascual, 2009 ]. Une étude récente sur MWCNT /

PTT nanocomposite suggéré que la présence de MWCNTSs dans la matrice PTT retarde la
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cristallisation et conduit a la formation de plus grandes cristallites [Gupta et Choudhary,

2010 ].

La stabilité thermique et latempérature de fusion de matrices polyméres ont été
améliorées en présence de nanotubes de carbone. [Kashiwagi et al. (2000 )] ont constaté que
la température de décomposition thermique du polypropylene a des augmentations d'azote par
~ 12 °© C sur 2 vol. Chargement% des MWCNT. En raison de l'excellente conductivité
thermique des nanotubes de carbone, l'incorporation de nanotubes de carbone améliore
considérablement les propriétés de transport thermique des nanocomposites polymeres qui
conduisent a son utilisation comme cartes de circuits imprimés, des connecteurs,
des matériaux d'interface thermique, puits de chaleur et d'autres systemes de gestion
thermique haute performance. [Choi et al. (2003 )] ont rapporté 300% d'augmentation de la
conductivité thermique de la matrice de résine époxy a la température ambiante sur 3%
en poids de chargement de SWCNT et une augmentation supplémentaire (10%) lorsqu'ils
sont alignés magnétiquement. [Biercuk et al. (2002 )] Ont préparé un laser four brut époxy
nanocomposite a 1% en poids (non purifi€) SWCNT et ont montré une augmentation
de 125% de la conductivité thermique a température ambiante. L'alignement des nanotubes
de carbone joue également un role important dans 'amélioration des propriétés de transport
d'un matériau. [Choi et al. (2003 )] Ont trouvé 10% d'augmentation de la conductivité

thermique du composite époxy avec MWCNT alignés par rapport 8 MWCNT non alignés.

11.6.3 Propriétés électriques des nanocomposites (NTC/polymeére)

Les matrices polymeres sont généralement des matériaux diélectriques (leur conductivité
moyenne est proche de 10-7 S.m-1). L’ajout de charges ¢électriquement conductrices donne la
possibilit¢ d’obtenir un matériau alliant les propriétés structurales du polymére et de
bénéficier partiellement de la conductivité é€lectrique des particules. Ainsi, il est possible
d’obtenir des composites et nanocomposites permettant la dissipation de charges
¢lectrostatiques. Ce comportement est treés prisé dans les domaines de 1’aéronautique et de
I’¢lectronique entre autres. Des matrices électriquement isolantes peuvent par exemple
atteindre des valeurs de conductivités €lectriques dépassant 1 S.m-1 grace a 1’incorporation

de tres faibles fractions massiques de nanotubes de carbone [Sandler et al, (2003)].
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La conductivité é€lectrique dans ces composites et nanocomposites intervient lorsqu’on
obtient un réseau percolant de charges conductrices.

Cette percolation apparait pour une fraction volumique donnée a partir de laquelle on va
observer une augmentation brutale de la conductivité électrique au sein du matériau. Les
particules conductrices forment alors un réseau de charges fonctionnelles trés proches les
unes des autres. En effet, pour qu’il y ait conductivité électrique, il est nécessaire que la
distance entre celles-ci soit inférieure a une dizaine de nanometres (Li et al, 2007) afin qu’il
puisse y avoir « saut d’¢électrons » via I’effet tunnel [Ruschau et al, (1992)] d’un nanotube a
I’autre et ainsi formation d’un chemin conducteur ¢électriquement au travers du
nanocomposite.

Différentes études ont notamment mis en avant 1’influence du facteur de forme des
charges.

Ainsi plusieurs modeles théoriques se sont penchés sur 1’influence de ce paramétre pour
des feuillets [Li et al, (2007)], des cylindres [Balberg et al, (1984)], des microfibres [Celzard
et al, (1997)- De Bondt et al, (1992)] ou encore des nanotubes de carbone [Li et al, (2007)-
Lu et al,(2010)].

Ces ¢tudes ont notamment permis de conclure que 1’épaisseur et le diametre des charges
¢taient des parametres prépondérants et que 1’augmentation du facteur de forme des charges
fait diminuer la valeur du seuil de percolation électrique.

Dans les travaux de [Li et al (2007)], pour une dispersion définie, lorsque le facteur de
forme augmente de deux ordres de grandeur (de 20 a 2000) le seuil de percolation électrique
passe de pres de 10 % a moins de 10-2 %. L’orientation des particules (particulierement
lorsqu’elles présentent un grand facteur de forme) joue également un rdle prépondérant et
impacte la fraction volumique a laquelle la percolation électrique interviendra.

L’influence de I’orientation des particules a grand facteur de forme a également été
démontrée dans plusieurs travaux mais il apparait alors qu’une orientation aléatoire ne permet
pas d’obtenir la meilleure conductivité¢ et 1’alignement de MWNT réalisé sous 1’influence
d’un champ électrique par [Zhu et al (2009)] dans une matrice polyépoxyde procure une
meilleure conductivité électrique lorsque celle-ci est mesurée parallélement mais également
perpendiculairement au sens de ’alignement des nanotubes. Ceci s’explique par la formation

de « batonnets » de nanotubes formant alors un réseau a plus grande échelle.
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Cependant une étude de [Du et al (2005)] montre que si un certain alignement aide a la
formation d’un réseau percolant, une orientation unidirectionnelle trop poussée fait décroitre
la conductivité électrique du nanocomposite et I’on rejoint alors les premicres estimations
théoriques. Les travaux de [Miaudet et al (2007)] parviennent d’ailleurs aux mémes
conclusions en démontrant que des nanotubes trop alignés ne favorisent pas la formation d’un
chemin de nanotubes interconnectés.

L’¢tat de dispersion de ces particules est €également un facteur ayant une forte influence
sur la valeur du seuil de percolation électrique. Dans le cas des nanoparticules tout
particulierement, I’état de dispersion représente un critére prépondérant.

Dans les travaux de [Song et al (2005)], méme si les différences de conductivités
¢lectriques ne sont pas trés prononcées, un bon état de dispersion de MWNT permet d’obtenir
une conductivité électrique supérieure a celle obtenue avec une mauvaise qualité dispersion,
quelle que soit la fraction volumique de nanotubes. [Sandler et al (2003)] ont ¢galement
remarqué que le seuil de percolation électrique d’un nanocomposite a matrice polyépoxyde
diminue de prés d’un ordre de grandeur entre des MWNT agglomérés et des MWNT bien
dispersés (et alignés).

Cependant si la présence de nanoparticules sous forme de gros agglomérats ne procure pas
la meilleure conductivité, il a également ét¢ démontré expérimentalement qu’une dispersion
trop poussée de ces nanoparticules n’aura pas cet effet non plus. Pour une fraction volumique
donnée, il s’agit alors de rechercher I’état de dispersion intermédiaire qui procurera la
dispersion optimale.

La formation d’un réseau de nanoparticules quasi en contact (10 nm d’¢loignement
maximum pour permettre le saut d’électrons) nécessite donc un agencement spatial des
charges bien particulier et non une dispersion de nanotubes isolés. Qu’il s’agisse de noir de
carbone [Schueler et al, (1997)] ou de nanotubes de carbone [Bai et al, 2003- Li et al, 2007-
Pegel et al, 2008- Vigolo et al, (2005)], de nombreuses études ont démontré qu’un certain état
d’agglomération était bénéfique a la formation du réseau conducteur de nanoparticules avec
de faibles fractions massiques. On peut citer entre autres les travaux de [Vigolo et al (2005)]
ou il a clairement été démontré que lorsque I’attraction entre les nanotubes est favorisée, le

seuil de percolation diminue significativement.
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11.6.4 Comportement au feu

L’utilisation de nano charges comme alternative aux agents retardateurs de flamme
conventionnels permet d’améliorer fortement le comportement au feu des polymeéres. La
charge la plus communément utilisée a cet effet est ’argile. Cependant, 1’étude de nano
composites chargés en nanotubes de carbone montre 1’efficacité de ces charges en tant
contenant (1%) et (2%) en volume de (NTC) ne représentait respectivement que (27%) et
(32%) du pic de débit calorifique du polypropyléne seul. Ces résultats sont comparables a
ceux obtenus pour des composites (PP/PP-g-AM) (polypropyléne greffé anhydride
maléique)/argile. L’introduction de (5%) en masse de (NTC) dans une matrice polyamide-6
montre également 1’efficacit¢ de ces charges dans le retard au feu méme si le mécanisme

n’est pas encore totalement élucidé.

11.6.5 Autres propriétés physiques des nanotubes de carbone

I1.6.5.1 Propriétés de surface et aptitude au mouillage

Lorsque I’on souhaite associer les nanotubes de carbone a un polymere afin de réaliser des
nanocomposites, il est important d’évaluer le potentiel d’interaction et d’affinité entre matrice
polymere et NTC. Un bon mouillage des nanotubes par le polymere (sous la forme liquide)
est constaté dans la mesure ou I’énergie de surface du composé organique (prépolymere dans
le cas de matrices thermodurcissables et polymere fondu dans le cas de matrices
thermoplastiques) est inférieure a celle de la surface a mouiller (ici les parois externes des
nanotubes).

L’évaluation de I’énergie de surface de polymeres a été réalisée dans différents travaux

pour des valeurs allant de 15 et 50 mf rJ‘mz[Owens et al, 1969, Fan et al, 1995]. [Barber et al

(2004)] ont mesuré une énergie de surface de 28 mf frt pour des nanotubes de carbone

présentant un diamétre de 20 nm. Les valeurs sont issues de [’angle de contact
polymere/nanotube avec divers liquides organiques. [Dujardin et al (1998)] ont procédé de
méme avec des SWNT de 2,5 nm de diameétre et rapportent une énergie de surface comprise

entre 40 et 80 mf rfmzet observent en conséquence un excellent mouillage des nanotubes par

différents types de matrice.[Nuriel et al (2005)] rapportent une énergie de surface de 45,3
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mf fma partir des angles de contact formés par le PP et un PEG avec des MWNT. Enfin

[Potschke et al (2008)] en prenant en compte 1’énergie de surface de polymeére comme le PE,
PC et PA observent également un excellent mouillage des MWNT par ces polyméres.

Cependant, certains travaux mettent en avant une dépendance de 1’énergie de surface au
diamétre des nanotubes. En effet, [Neimark et al (1999), Werder et al (2001)] ainsi que
[McHale et al (1997)] rapportent qu’a mesure que le diameétre des nanotubes décroit, I’angle
de contact formé par le liquide sur le nanotube augmente, signifiant que 1’énergie de surface
des fibres décroit.

Il arrive néanmoins fréquemment en comparant les valeurs des énergies de surface entre
nanotubes de carbone et fibres de carbone microniques, que peu de différences soient
observées entre les valeurs obtenues pour différents diametres [Barber et al, 2004- Nuriel et
al ,2005]. Cet effet peut étre attribué au fait que les parois des nanotubes de carbone de faible
diamétre présentent moins d’impuretés que les parois des fibres de plus gros diamétre et par
conséquent, favorisent la formation de bonnes interactions avec un polymeére venant les
mouiller.

Les deux effets ainsi cités (diamétre des nanotubes et impuretés des surfaces) s’annihilent

alors pour atténuer 1’effet du diameétre sur 1I’énergie de surface des nanotubes.

I1.6.5.2 Propriétés optiques

Les nanotubes de carbone présentent des propriétés de limitation optique dans une tres
large gamme de longueurs d’onde (du visible au proche infra-rouge). Des densités optiques

¢gales voire supérieures a celles d’autres bon limiteurs optiques (Zggou noir de carbone) ont

¢été obtenues avec des SWNT en suspension dans des solutions aqueuses [Vivien et al,
(1999)].
Ce type de dispersion s’avere donc étre un excellent systéme de limitation optique a bande
Large. Il faut noter que ce phénomeéne peut aussi s’observer dans un film polymeére [Sun et

al, (1998)].
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I1.7 Application des nanocomposites dans le domaine de Génie civil

Méme si les nanocomposites sont trés présents au niveau de la recherche, peu sont déja
viables commercialement.

Les enjeux de l'industrie portent essentiellement sur le développement de nanocomposites
a matrice polymere, 1'¢largissement des domaines d'application des polymeéres et
I'amélioration de certaines propriétés (allégement et renforcement des structures, amélioration
des propriétés optiques, augmentation de la durabilité, mais également résistance au feu, aux
températures €levées et aux chocs thermiques).

Il s'agit notamment d'obtenir des céramiques, pigments, poudres et catalyseurs
multifonctionnels et plus efficaces, des technologies de collage sans colle, de nouvelles
technologies de soudage, des couches fonctionnelles (anti-adhésif, ntistatique, etc.), des
peintures, vitres, etc.

L'industrie des produits céramiques cherche a renforcer les céramiques en introduisant des
nanopoudres comme les nanoparticules de nitrure de silicium qui permettent de renforcer
I'alumine. L'industrie du batiment développe des capteurs miniaturisés qui seront intégrés
dans I'habitat afin d'améliorer le confort et la sécurité. Des recherches sont en cours pour
réaliser des revétements plus résistants ou présentant des propriétés anti-salissures ou
antidérapantes.

D'autre part, dans le domaine du génie civil et des grands ouvrages, 1'amélioration de la
stiret¢ passe par le renforcement des matériaux de construction. Une des réalisations
exceptionnelles touche le secteur des matériaux cimentaires. Un nouveau procédé basé sur les
nanotechnologies permet en effet le remplacement de la fumée de silice, une ressource peu
accessible employée dans les bétons haute performance. « La nanopoudre de verre ou
nanosilice provenant des déchets recyclés est transformée en fine poudre, explique le
professeur [Arezki Tagnit-Hamou] de 1’Universit¢ de Sherbrooke. « Les nanospheres
contenues dans la poudre de verre densifient le béton, le rendant encore plus résistant et
moins perméable. » Une avenue qui laisse présager un bel avenir pour cette ressource, quand
on sait que la production de béton dans le monde dépasse les quatre milliards de meétres cube

par année et constitue la matiere la plus utilisée sur la terre apres 1’eau.
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I1.8 Les limites des nanocomposites

Les nanocomposites ont leurs propres limites intrinséques notamment techniques mais
sont également confrontés au probléme de leur cott.

Le premier facteur a controler est la taille, la distribution et la répartition homogene des
nanoparticules dans la matrice qui conférent au matériau ses propriétés spécifiques.

Il faut développer de nouvelles techniques et procédés pour atteindre la phase
d’industrialisation et surmonter les incompatibilités des méthodes antérieures vis-a-vis de la
taille nanométrique.

Sans ce passage a une production de masse et une baisse des colts, les nanocomposites se
cantonneront a des marchés de niche, comme dans le secteur de 1’aéronautique pouvant
accepter un surcout au profit de la performance, ou a des applications beaucoup plus ciblées

qui ne peuvent étre obtenues que grace aux propriétés uniques des nanocomposites.
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Figure I1-3: Concept de dispersion et distribution dans les nanocomposites :
1 : Mauvaises dispersion et distribution
2 : Mauvaise dispersion et bonne distribution
3 : Bonne dispersion et mauvaise distribution

4 : Bonnes dispersion et distribution

I1.9 Généralités sur la structure des polyméres

Qu’est-ce qu'un polymere ? Une chaine de polymere est une molécule organique
constituée .de la répétition d'un grand nombre de motifs appelés unités répétition. Par
exemple, le motif constitutif du polyacrylate de butyle (PABu) Lorsque la chaine est

constitu¢e a partir d'un seul monomere, on parle d'homopolymeére ; pour plusieurs types de
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monomeres, on parle de copolymere, qui seront dits statistiques ou séquencés, selon
l'arrangement des monomeres.

L'arrangement des chalnes macromoléculaires au sein du matériau peut étre soit totalement
désordonné (les chaines, sous forme de pelote statistique, s'enchevétrent) et le polymere est
dit amorphe, soit partiellement ordonné en domaines cristallins, le polymére étant alors dit
semi-cristallin. Dans tous les cas, la présence de zones amorphes est a 1'origine de propriétés

physiques particuliéres, dont 1'une est la transition vitreuse.

La structure moléculaire est également définie par les liaisons entre les atomes. Il faut
considérer des liaisons fortes intramoléculaires et des liaisons faibles interchaines. Une
¢lévation de la température ou l'application d'une contrainte engendrera la rupture des liaisons
faibles tandis que les liaisons fortes seront conservées. Les liaisons atomiques le long de la
chaine moléculaire sont de type covalent. Elles sont de forte intensité (300 a 1500 kJ/mol)
mais peuvent rendre la chaine plus flexible si la température est suffisante, de sorte que la
macromolécule peut prendre une forme de pelote. Les liaisons interchaines sont des liaisons
hydrogene ou de Van der Waals. Elles sont effectivement faibles puisque leur énergie est de
l'ordre de quelques dizaines de kJ/mol et souvent inférieure a (50 kJ/mol). Ces liaisons
existent entre deux atomes de deux molécules voisines mais également entre deux atomes
d'une méme molécule rendus voisins par le repliement de la chaine. La cohésion entre les

chaines est donc assurée par ces liaisons secondaires.

Interaction iy
de Van der Wals .
'
¥

~—— Liaison L]
covalente PES

Figure I1-4: Les liaisons entre les atomes dans les polymeres. [Gse 1988]
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Tableau I1-2- Structures chimiques de quelques polymeres. [Com 2005a].

polytétrafluoroéthyleén

Type de polymere structure chimique Domaine d'utilisation
(PE) H.C=CH, E c—c } C’est le matériau
H, H, ‘" d’emballage par excellence.
polyéthyléne
Réservoirs de voitures,
bouteilles, flacons,
bidons,
(PP) C’est un plastique dur. On
ne=ei e
CH H, CH le retrouve dans tous les
polypropyléne N 3 . ,
matériaux de plomberie.
bouteilles rigides,
intérieures de lave vaisselles,
cordes
(PVO) C=CH c E } Tuyauterie, pots  de
" (III H, (I3I " | margarine, blisters, bouteilles
Le polychlorure de o .
d’eau  minérale, barriéres
vinyle .
extérieures, films
d’emballage alimentaire
(PTFE) F F Tuyaux, joints et raccords.
F,C=CF, +||:—||:—]-,
Le Robinet et vannes pour

matériel  de laboratoire,

revétements anti-adhérents
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(PS) E emballages, pots de
C=CH -—(—B— —)—
k A H, | M| yaourt,
Le polystyréne o’
armoire de toilette,
cassettes
audio, brosses a dents.
(POE) , . : 0} On ’utilise en
o H, H, cosmétique.
Le polyoxyde
d’éthylene
c C i
(PMMA) _IH:’ - . J:H;, . Plaques  pour vitres,
I-ll‘:=_| ( H, | }n globes,
Le 0=C-0CH, COOCH,
polyméthacrylate  de feux arriere de voiture,
méthyle lentilles d’appareils photo
(PA) 0 On s’en sert pour la
—(CH5}CO0H . —CH;).—ILO—
i _("ﬁ (G fabrication de fibres
Les polyamides .
synthétiques.
avec l’exemple du
nylon

II.10 Les nanocomposites et le polymere

Il s’avere que les nanocomposites et le polymeére sont source de progreés pour I’industrie
mécanique. En associant les 2, nous obtenons de nouvelles matiéres synonymes de progrés

pour la mécanique. Voici trés simplement quelques lignes vulgarisant le
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concept.Un polymere pur, trés performant a température ambiante, verra souvent ses
propriétés chuter lorsque la température augmente. Dans un nanocomposite, le polymere va
jouer le role de matrice dans laquelle les charges renforgantes vont étre incorporées. L’idée
de ce mélange est de conjuguer les avantages des polymeres aux propriétés d’une phase
inorganique rigide et de donner naissance a des matériaux aux propriétés modifiées et
améliorées tels que par exemple, les nanofibres de carbone, les nanotubes de carbone, le
graphene, le nanoargiles, le nanosilice, le nanocellulose.

Comme nous l’indiquions en introduction, ces quelques lignes nous permettent de
vulgariser les avancées des nanocomposites. Pour aller plus loin dans votre prise de
connaissance des nanocomposites et le polymere, nous vous conseillons d’aller faire un tour
sur de I’Institut [Carnot: Institut Carnot] et de lire la présentation de [Jérémie Soulestin],
enseignant chercheur a I’Ecole des Mines de Douai: “Elaboration de nanocomposite a matrice

polymere thermoplastique: intérét en termes d’applications”

Figure II-5: Mode¢le de nano-composite en 3D

I1.10.1  Polymeére linéaire

Les polymeres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés entre eux
par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons
secondaires qui assurent la stabilit¢ du polymere. Ces liaisons secondaires sont des liaisons
ou ponts hydrogéne ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons existent, le
matériau devient rigide et présente un comportement de solide.

Si la température s’¢éleve, I’agitation moléculaire qui en résulte va rompre progressivement
ces liaisons secondaires. Le matériau va pouvoir s’écouler sous son propre poids : il présente

alors le comportement d’un liquide visqueux.
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La température a laquelle se produit cette évolution s’appelle la température de transition
vitreuse.
La transition vitreuse correspond a I’apparition de mouvements de longs segments de

chaine et marque le passage de 1’état vitreux a 1’état caoutchoutique

Figure I1-6: polymeres linéaires

Les propriétés mécaniques des copolymeres varient en fonction du type et de la disposition
des monomeres. Les rotations de la chaine sont facilitées ou au contraire rendues plus
difficiles en fonction de la nature, de la disposition et de I’encombrement de chacun des

monomeres.

11.10.2  Polymeére ramifiés

Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d’autres chaines
au cours de la polymérisation. Au-dessus de la température de transition vitreuse, ces

matériaux présenteront comportement visqueux plus marqué que les polymeres linéaires.

Figure II-7: Homopolymeére ramifi¢ (a) et copolymere ramifi¢ (b).

11.10.3 Polymére réticulés

La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les différentes
directions de I’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation ou d’une

polyaddition, et qui conduit a la formation d’un réseau.
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Figure I1-8: polymere réticulé avec ponts di-sulfure reliant deux chaines.

11.10.4 Polymeére amorphes et polymeres cristallisés

Les chaines macromoléculaires peuvent étre organisées de facon de aléatoire dans I’espace
et constituer ainsi une phase amorphe. La phase amorphe est, en théorie équivalente a un
liquide « figé », sans ordre moléculaire a grande distance. Il existe néanmoins des
orientations macromoléculaires préférentielles.

Elles peuvent étre rangées réguliérement avec la constitution d’un ordre responsable d’une
propriété caractéristique de I’état cristallin : I’aptitude du matériau a diffracter les rayons X
selon des angles définis. Ces structures peuvent aussi étre objectivables en lumiere polarisée.

Dans un polymere, les deux états ordonnés et désordonnés peuvent exister dans un méme

matériau qui est alors de nature semi-cristalline.[Weiss,2010]

Figure II-9: Représentation schématique d’un polymére semi-cristallisé.

I1.11 Classification des nanocomposites 2 matrice de polymére selon

le type du renfort

Un dénominateur commun entre les procédés de fabrication des différents types de
nanocomposites est li¢ a la taille des renforts qui ne sont plus micrométriques mais
nanométriques : pour obtenir les propriétés requises, il faut une distribution et une dispersion

homogene des renforts qui ne doivent pas s’agglomérer. Il faut donc parfois adapter les
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méthodes existantes ou en inventer de nouvelles qui tiennent compte de cet effet, comme le

montrent les exemples ci-dessous de nanocomposites classés par types de renforts.

II.11.1 Nanocomposites a base de nanotubes de carbone

Outre le probléme de purification et de séparation des différents types de nanotubes de
carbone, la fabrication de nanocomposites a partir de ces derniers se heurte a une difficulté
majeure : la dispersion des nanotubes.

11 existe différentes techniques pour obtenir une solution stable de nanotubes : sonification
des nanotubes dans un solvant (préparation d’ une émulsion a 1’aide d’ultrasons), modification
de la surface par des surfactants qui ont le désavantage d’apporter des impuretés ou
fonctionnalisation des extrémités ou des parois latérales. A noter que le procédé de
fabrication ne doit pas endommager les nanotubes pour conserver l’intégrit¢ de leurs

propriétés notamment mécaniques.

I1.11.2 Nanocomposites a base de nanoparticules

Il existe trois voies pour disperser des nanoparticules dans une matrice :
- Mélange direct de la matrice et des nanoparticules par exemple en solution
- Polymérisation in situ en présence des nanoparticules

- Formation in situ des nanoparticules et polymérisation in situ

II.11.3 Nanocomposites a base d’argile

Trois types de nanocomposites peuvent étre obtenus avec des argiles dans une matrice
polymere dépendant de la nature des constituants utilisés, y compris la matrice, les cations
inorganiques et I’argile:

(1) Microcomposite : Le matériau présente deux phases distinctes, une organique, le
polymére et une phase inorganique, les nanocharges. Dans les nanocomposites, les
nanocharges ont tendance a former des agrégats (on parle aussi d’amas ou de tactoides), dont
la taille dans le cas des silicates de Iordre du micrometre. Dans le cas de particules a

feuillets, si la distance entre les feuillets, appelée distance interfoliaire, reste inchangée au
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cours de la mise en ceuvre, le polymere ne s’insere pas dans cet espace. L’appellation
nanocomposite est alors abusive (Figure II-11 a).

(2) Nanocomposite intercalé : La distance interfoliaire est ici suffisante pour permettre
I’insertion des chaines de polymeére dans I’espace interfoliaire appelé galerie. Cependant, les
feuillets ne se séparent pas complétement. Ils restent couplés, c'est-a-dire ordonnés (Fig II- 11
b).

(3) Nanocomposite exfolié : ce sont des structures délaminées ou les couches de silice sont
complétement et uniformément réparties dans la matrice polymere. La délamination a pour
effet de maximiser les interactions polymere/argile augmentant considérablement la surface

de contact et créant les propriétés spécifiques de ce type de nanocomposites (Fig I1-11 c).

-
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Figure II-10: Schéma des différentes morphologies de nanocomposites rencontrées:

(a) NC avec [tactoides]; (b) NC intercalé; (c)NC exfolié¢ [Koo, (2006)].
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La fabrication des nanocomposites en utilisant des argiles se fait en deux étapes :

- Modification des lamelles d’argile pour les rendre compatibles avec les polymeéres.

Les argiles sont généralement hydrophiles et naturellement incompatibles avec la plupart
des polymeres.

L’étape préalable consiste donc en une altération de la polarité de 1’argile par échange de
cations dans I’espace entre les deux couches de silice : en insérant un cation de taille plus
importante, la distance entre les deux couches de silice augmente, ainsi que le caractére
hydrophobe de 1’argile. Les facteurs influencant la délamination de 1’argile incluent la

capacité d’échange de cation de 1’argile, la nature chimique de I’inter-couche cationique, la
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polarité¢ du milieu réactif. Cette étape de prétraitement augmente ainsi le colit de fabrication
du composite.

- Intercalation de I’argile modifiée avec le polymeére : le polymeére peut étre incorporé dans
I’inter-couche soit sous forme de polymére ou de monomeres qui polymériseront in-situ pour

aboutir au nanocomposite final.

I1.12 Procédés d’élaboration des nanocomposites (NTC/polymeére)

Les méthodes d’¢laboration des nanocomposites polymeéres sont toutes basées sur une
premiére étape de dispersion des nanoparticules dans un liquide, elles différent toutefois par
le type de phase organique et par le traitement a effectuer ensuite : traitement thermique,

¢limination du solvant éventuel [Althues, (2007)].

I1.12.1  Polymérisation in situ

Cette méthode consiste a disperser des nanoparticules dans des solutions adaptées de
monomeres puis a effectuer une polymérisation classique afin d’obtenir des nanocomposites
[Palkovits, (2005)]. La fabrication de (NC) par un procédé de polymérisation in situ est
divisée en plusieurs étapes.Dans un premier temps, les charges sont ajoutées au monomere
liquide. Etant donné la faible viscosit¢é de ce dernier, la dispersion des charges peut
s’effectuer grace a I'utilisation d’ultrasons ou encore via agitation mécanique en régimes
turbulents. Une fois les charges bien dispersées dans la matrice, on débute la polymérisation.

Lorsque la polymérisation est achevée, il ne reste plus qu’a extraire le monomere résiduel
(Ex : par dégazage sous vide).

Le premier avantage de cette méthode est qu’elle ne nécessite pas ’utilisation de solvants
qui sont colteux et difficiles a éliminer. Le deuxiéme avantage est qu’elle permet d’obtenir
un bon état de dispersion notamment grace au fait que les charges sont introduites dans le

monomere fondu qui a une faible viscosité [Penu, (2008)].
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I1.12.2 Mélange en solution

Cette méthode consiste a disperser des nanoparticules dans une solution polymeére a I’aide
d’un solvant adéquat, puis a évaporer ce solvant pour former des films ou des feuilles
nanocomposites.

Elle permet en effet d’abaisser la viscosité permettant ainsi de faciliter la dispersion des
(NTC). Le solvant du polymere utilis¢é doit également pouvoir disperser de maniere
homogeéne les nanotubes de carbone. La matrice polymere est tout d’abord mise en solution
dans son solvant. Les nanotubes sont de leur coté dispersés dans le méme solvant sous
agitation par ultrasons. Cette solution de (NTC) est ensuite ajoutée a la matrice solubilisée
sous agitation. Les nanotubes peuvent de cette maniere s’introduire entre les chaines
macromoléculaires du polymere. Enfin Le solvant est extrait par évaporation.

L'un des principaux inconvénients de cette méthode est 1’utilisation et 1’élimination du
solvant, sachant que ce solvant peut influencer les propriétés mécaniques du nanocomposite
comme le montrent [Khan et al (2007)].

Un autre inconvénient provient de 'utilisation des ultrasons, qui bien que tres efficaces
pour disperser les (NTC), peuvent également détruire les chaines macromoléculaires [ Aubry,

2009)].

11.12.3 Mélange a I’état fondu

C’est une des techniques classiques pour préparer des composites polymeres qui consiste a
disperser des particules dans un polymere, généralement un thermoplastique, a 1’état fondu.

Cette méthode est la plus simple. Dans ce cas, le polymére et les nanotubes sont
incorporés, dans une extrudeuse chauffée. Le cisaillement apporté par la rotation des vis est
I’¢lément déterminant dans la qualité de la dispersion des charges. Les (NTC) peuvent ainsi
circuler au sein du polymere fondu.

Des nanocomposites a base de polyéthyléne, polypropyléne, polyamide, polycarbonate,
polyéthyléne téréphtalate, polylactide, polyméthacrylate de méthyle et autres polymeres
thermoplastiques ont été obtenus par cette méthode [Aubry, (2009)]. L’inconvénient de cette
méthode est que la viscosité augmente considérablement avec le taux de (NTC) [Lee et al,

(2008)].
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La mise en forme de matériaux composites a matrice polymere, nécessite la mise en place
de procédés tres précis afin d’obtenir un matériau de qualité. En effet, la synthése d’un
polymere thermodurcissable s’avére plus complexe que celle d’un thermoplastique. Le
second paramétre a prendre en compte dans la fabrication de composites est la dispersion des

renforts au sein de la matrice.
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Figure I1-11: Méthodes d’¢laborations des nanocomposites polymeéres : a) mise en ceuvre

dans le fondu, b) mise en solution et ¢) polymérisation in situ [Althues et al ,(2007)]

I1.13 Application des nanocomposites dans le domaine de Génie civil :

Méme si les nanocomposites sont trés présents au niveau de la recherche, peu sont déja
viables commercialement. Les enjeux de l'industrie portent essentiellement sur le
développement de nanocomposites a matrice polymere, 1'élargissement des domaines
d'application des polyméres et I'amélioration de certaines propriétés (allegement et
renforcement des structures, amélioration des propriétés optiques, augmentation de la
durabilité, mais également résistance au feu, aux températures élevées et aux chocs
thermiques).

Il s'agit notamment d'obtenir des céramiques, pigments, poudres et catalyseurs
multifonctionnels et plus efficaces, des technologies de collage sans colle, de nouvelles
technologies de soudage, des couches fonctionnelles (anti-adhésif, ntistatique, etc.), des
peintures, vitres, etc.

L'industrie des produits céramiques cherche a renforcer les céramiques en introduisant des

nanopoudres comme les nanoparticules de nitrure de silicium qui permettent de renforcer
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I'alumine. L'industrie du batiment développe des capteurs miniaturisés qui seront intégrés
dans 1'habitat afin d'améliorer le confort et la sécurité. Des recherches sont en cours pour
réaliser des revétements plus résistants ou présentant des propriétés anti-salissures ou
antidérapantes. D'autre part, dans le domaine du génie civil et des grands ouvrages,
'amélioration de la siireté passe par le renforcement des matériaux de construction. Une des
réalisations exceptionnelles touche le secteur des matériaux cimentaires. Un nouveau procédé
basé sur les nanotechnologies permet en effet le remplacement de la fumée de silice, une
ressource peu accessible employée dans les bétons haute performance. « La nanopoudre de
verre ou nanosilice provenant des déchets recyclés est transformée en fine poudre, explique le
professeur [Arezki Tagnit-Hamou] de 1’Universit¢ de Sherbrooke. « Les nanospheres
contenues dans la poudre de verre densifient le béton, le rendant encore plus résistant et
moins perméable. » Une avenue qui laisse présager un bel avenir pour cette ressource, quand
on sait que la production de béton dans le monde dépasse les quatre milliards de meétres cube

par année et constitue la matiére la plus utilisée sur la terre apres 1’eau.

11.14 Conclusions

En conclusion, les nouvelles technologies nécessitent des matériaux présentant de
nouvelles propriétés et / ou une performance améliorée par rapport aux composants traités de
maniere conventionnelle. Dans ce contexte, les nanocomposites sont des matériaux adaptés
pour répondre aux demandes émergentes issues des avancées scientifiques et
technologiques. Des méthodes de traitement pour différents types de nanocomposites
(CMNC, MMNC et PMNC) sont disponibles, mais certaines d'entre elles posent des défis,
donnant ainsi aux chercheurs I'occasion de surmonter les problémes liés aux
nanomatériaux. [Is offrent des performances améliorées par rapport aux homologues
monolithiques et microcomposites et sont par conséquent des candidats appropriés pour
surmonter les limitations de nombreux matériaux et dispositifs existants. Un certain nombre
d'applications existent déja, alors que de nombreux potentiels sont possibles pour ces
matériaux, qui ouvrent de nouvelles perspectives pour l'avenir. En raison de leurs propriétés
uniques telles que des propriétés mécaniques trés élevées, méme a faible charge de

renforcement, de barriere aux gaz et de propriétés liées aux flammes, de nombreuses
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applications potentielles et donc le marché de ces matériaux ont été projetés dans divers
secteurs. Ainsi, tous les trois types de nanocomposites offrent des opportunités et des

récompenses créant un nouvel intérét mondial pour ces nouveaux matériaux.
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Chapitre 111

Interaction de van der Waals entre nanotubes

I11.1 Introduction

La prise en compte des forces de van der Waals n’est pas essentielle dans le cas du
comportement mécanique d’un nanotube individuel car I’effet des liaisons covalentes est
prépondérant. Les forces de van der Waals ne peuvent étre négligées lorsque 1’on s’intéresse
a un amas De nanotubes ou bien a un nanotube individuel proche d’une surface ou d’autres
molécules. Les dimensions nanométriques inversent le rapport entre le poids (force de
gravité) et les forces de van der Waals. Le calcul de ces forces ne pose aucune difficulté dans
le cas de quelques petites molécules. Le rapport d’aspect élevé des nanotubes pose un
probléme pour le calcul du fait du nombre trop important d’atomes. Le développement de
potentiels intermoléculaires, 1’énergie d’interaction entre tubes exprimée en fonction des
dimensions de ces derniers, constitue un élément incontournable notamment pour 1’étude
d’un amas de nanotubes (comportement mécanique, configuration d’équilibre, ...) et plus
généralement en présence de plus de deux nanotubes ou lorsque la prise en compte de la
longueur totale du tube est nécessaire. Considérons deux nanotubes collés I’un a ’autre sur
toute leur Longueur et voyons le rapport entre 1’interaction attractive et la gravité. On déduit
la force D’interaction par unité de longueur Fyanderwaas €ntre ces deux tubes de 1’énergie

d’interaction =~ W entre deux cylindres distants de ) [Israelachvili

ow A
06 8257

16~% pour les nanotubes.

1991, F,,, = —

= [% , A est la constante d’Hamaker de 1’ordre de

P est le poids d’un nanotube.
P=Nm_,-g
g =9.81m.s > Est I’accélération de la pesanteur est le nombre d’atomes de carbone

par unité de longueur a = 1.42°A est la longueur de la liaison carbone-carbone
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_ M (C) _ 12

‘ C6.02 x10 2 ~1.99 x 10 ~* g Est la masse d’un atome de carbone
K . X

le rapport de ces deux forces FvanderWaals/P est de I’ordre de 5 x10% pour des tubes de

rayon 0.6nm distants de Inm. Les forces de van der Waals causent 1’agrégation des Tubes et

jouent donc un rdle prépondérant lorsque 1’on s’intéresse aux enchevétrements de Nanotubes.

III.1.1  Définition et généralités

En chimie, une force de van der Waals, interaction de van der Waals ou liaison de van der
Waals est une interaction électrique de faible intensité entre deux atomes, molécules, ou entre
une molécule et un cristal. Bien qu'il soit possible de décrire sommairement cette interaction
en considérant les forces électriques qui sont présentes entre tous les couples de charges
¢lectriques qui forment ces atomes et ces molécules, en définitive, c'est un phénomene qui ne
peut bien se comprendre que dans le cadre de la physique quantique. Ces forces ont été
nommeées en l'honneur du physicien néerlandais|[ Johannes Diderik van der Waals (1837 —
1923)], prix Nobel de physique 1910, qui fut le premier a introduire leurs effets dans les
¢quations d'état des gaz en 1873.

Les forces de Van der Waals sont essentiellement dues aux interactions entre dipoles
induits des molécules. Les molécules non polaires (qui n’ont pas de moment dipolaire
permanent) possédé un moment dipolaire instantané qui résulte de la position relative des
¢lectrons par rapport au noyau 'a chaque instant. Le dipdle instantané crée un champ
dipolaire ¢électrique qui polarise les molécules voisines. Ceci induit un moment dipolaire sur
les molécules voisines. L’interaction entre ces deux dipdles est appelée interaction de van der
Waals, elle est attractive.

Soient deux molécules i et j de polarisabilité ai et oj (de potentiel d’ionisation I, et I,).

. . ) . C
L’énergie d’interaction entre ces deux molécules distantes derest U ;, = — —~avec C une
r
31,1
constante C =U vaig 0(etU , = 1—2).
' 2(1,+ 1),
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III.1.2  Origine des interactions de van der Waals

III.1.2.1  L’interaction électrostatique

L’¢nergie potentielle de deux particules de charges @, et @, distantes de d est :

U — Q1Q2 .

dre ,¢,d

1
CH,y

Avec ¢, = =8.8542 x10 " F.m ™'

g, Est la permittivité du vide,
pty La perméabilité du vide
£,Est la constante di¢lectrique

(Egale a 1 pour le vide et 80 pour I’eau "4 20 ° C)
L’énergie potentielle entre un dipdle de moment dipolaire p et une charge Q distants de d
est:
U - O u cos 6’2 .
dre j&€,d

L’¢énergie potentielle entre deux dipdles de moment dipolaire p, et g, distants de d et en

rotation libre autour de leur barycentre est

_ M,
3(4rme,e,)’d’

L’interaction entre dipdles distants de d varie en 1/d°®. Dans le cas des molécules, il existe
trois types d’interaction entre dipdles, toutes variant en 1/d°, les deux premiéres étant

négligeables devant la dernicre. Les deux premiéres n’interviennent que dans le cas ou I’'une
des molécules au moins a un dipdle permanent tandis que la derniére est toujours présente et
a une origine quantique.

— D’interaction entre dipdles permanents appelée aussi interaction de [Keesom 1921] .Un

dipole permanent produit un champ électrique dans son environnement proche qui a pour
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effet d’aligner tout dipole suffisamment proche de lui. L’agitation moléculaire s’oppose a cet
effet.

— Dinteraction dipdle permanent-dipdle induit appelée aussi interaction de [Debye. P.
1921] .Le champ ¢électrique créé par un dipole peut modifier la configuration d’un ensemble
de charges globalement neutre et en faire un dipdle.

— ’interaction dipole induit-dipole induit appelée aussi interaction de [London. F.1937] Le
mouvement des électrons engendre une distorsion du nuage électronique et donc un
déséquilibre des charges ¢€lectriques a 1’origine de I’existence de dipdles instantanés.

Pour les distances supérieures a S00°A, des effets de retard [Casimir.1948] apparaissent et

le potentiel varie alors en 1/r7. [Verwey et Overbeek] ont développé une théorie ou

I’attraction entre particules colloidales est uniquement due aux forces de van der Waals et la
répulsion par ’interaction de double-couches électriques. Ils observent que leur théorie n’est
plus en accord avec I’expérience lorsque les particules de la suspension qu’ils utilisent sont

trés grandes, a moins de considérer que la force attractive varie en 1/r” et non en 1/r® (r est

la distance entre atomes). [Overbeek] propose 1’explication suivante : des effets de retard
vont apparaitre lorsque la distance entre particules est comparable a la longueur d’onde des
atomes A. La correction a apporter pour prendre en compte ces effets de retard a été calculée,
dans le cadre de 1’¢lectrodynamique quantique, par[ Casimir et Polder.1948] .Ce facteur
correctif est €gal a 1 aux faibles distances r << A et est proportionnel a 1/r quand r > A. Ainsi,

lorsque r > 500°A, le potentiel d’interaction varie en 1/r7. (Lorsque le temps de propagation

du champ électrique créé par I’un des dipoles induits transitoires est du méme ordre que la

période de fluctuations des dipoéles, la polarisation du dipdle est retardée.)

III.1.3 Méthodes simplifiées du calcul de P’interaction de van der

Waals entre corps

III.1.3.1  L’approche discréte ou atomique

Le potentiel de [Lennard-Jones 1928] est couramment utilisé pour le calcul des énergies de

van der Waals dans les simulations car il décrit de facon satisfaisante les interactions de van
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der Waals entre atomes ainsi que la répulsion a courte distance due au recouvrement des
nuages (principe de Pauli) moyennant un bon paramétrage (d’autres potentiels existent
comme par exemple le potentiel de Morse qui a une forme exponentielle). On peut ainsi
calculer numériquement 1’énergie d’interaction entre différents ensemble d’atomes dans
différentes configurations. L’hypothése de Born-Oppenheimer permet de calculer les
interactions de van der Waals de maniere découplée des interactions intramoléculaires a
I’aide de ce type de potentiel. Il s’agit de considérer que les noyaux des atomes sont fixes et
que ’interaction provient du mouvement des électrons. C’est une approximation acceptable

dans la mesure ou la vitesse des €lectrons est trés grande devant celle des noyaux.

I11.1.3.2  L’approximation continue ou moléculaire

L’énergie d’interaction de van der Waals entre deux atomes a été d"écrite plus haut par la

fonction —riﬁ , qui est en fait un potentiel de pair. En ajoutant I’hypothese d’additivité (la

présence d’atomes voisins n’a aucune influence sur I’interaction entre deux atomes) et en
négligeant les effets de retard, [Hamaker. 1937] a calculé I’interaction entre deux particules
sphériques et entre deux milieux semi-infinis. L’approximation consiste a considérer des
surfaces et des volumes ayant une densit¢ atomique donnée et a remplacer la somme des
interactions entre paires d’atomes par une intégrale.

L’"énergie d’interaction de van der Waals entre deux solides de volumes et de densités
atomiques

Respectives ¥, ¥, et g, g, est

C
U=[r[r.z’pp, —dviv,

I11.1.3.3 Interaction entre plans

L’’¢énergie d’interaction par unité de surface entre deux demi-espaces distants de e est

A .
w(e)=— WAvec A la constante de Hamaker définie par 4 = 7 °c p,p, est la

constante de London (un des parametres du potentiel de [Lennard-Jones]), pl et p2 sont les
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densités atomiques de chacun des demi-espaces. Une détermination plus précise de la
constante de Hamaker peut étre réalisée dans le cadre de la théorie de [Lifshitz] en intégrant
la polarisabilité sur le domaine de fréquence, ce qui permet de prendre en compte les
interactions a n-corps négligées par I’hypotheése d’additivité. Ces méthodes basées sur la
fonction diélectrique sont bien documentées dans [Russel.1988]. Nous nous limitons, dans

notre cas, aux méthodes simplifiées.

I11.1.3.4 Le cas du graphite

Considérons le cas du graphite et calculons I’énergie d’interaction entre plans graphitiques

qui sont distants de d,= 0, 335 nm. La densit¢ atomique d’un plan graphitique

4
P, = —=——La constante de Hamaker est donc4 = 7 ’C, %
3«/?41 dg 27 a dg

d’interaction par unit¢ de surface entre deux plans graphitiques est donnée par

4
o(d,) = ﬂ—cé La constante de London d, = 15, 2e °A® [Girifalco.2000].D’ou ®

 (3ad )’

. L”"énergie

-

(d,) = —4, 6m_V. ° A% soit —73.68mJ/m> (soit 12,05 meV par atome). Cette énergie

d’interaction correspond a la tension de surface (énergie apporter au systéme pour augmenter
sa surface d’une unité¢ d’aire) due aux liaisons 7 entre plans. On note que I’énergie ainsi
calculée (12 meV par atome) est largement sous-estimée par rapport a la valeur

expérimentale (entre 35 et 60 meV par atome) comme on le verra au paragraphe.

I11.1.3.5 Interactions entre couches graphénes

Les couches graphéne peuvent s’empiler suivant trois séquences Voir la (fig I11.1)

— AAA (hexagonal simple) 0% (énergétiquement défavorable)

— ABA (hexagonal) 85% (que I’on appellera contact graphitique)

— ABC (rthomboédrique) 15%

L’énergie de cohésion dans une couche graphitique calculée par ab-initio est comprise
entre 8.1 [Porezag.1995.] et 9 eV par atome. La valeur expérimentale est 7.374 eV par atome.

On peut retrouver une compilation des références sur ce sujet dans [Furthm“uller.1994].
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Le potentiel de [Lennard-Jones] permet de calculer I’énergie d’interaction de Van der

Waals entre plans graphitiques. On I’écrit pour deux atomes distants de r;; et appartenant a

deux molécules différentes en interaction

e o 1y o s C C
— _ 12 12
Uy=—((—)"-(>)")0u U, =—F+-—
y y
oy ry ry ry
avec la relation entre les paramétres
2
Cpp 1 c
o =( 12 )A £ = — 6
Ce 4 c,

Les parameétres du potentiel LJ pour le graphéne sont donnés dans [Hodak.2001] :

o=3.41°4 & = 2.39 meV
> <3
—=> =
AAA ABA

Figure III-1 - Trois types d’empilement des couches graphémes

II1.1.4 Interactions de vdW dans les systemes graphitiques

L’¢étude des interactions de van der Waals agissant entre nanotubes dans un faisceau ou
entre parois dans un nanotube multiparois a donné lieu a plusieurs publications qui visent a
appliquer les résultats trouvées pour le graphite au cas des nanotubes. Cette méthode se
justifie par la similitude des deux systémes, les seule différences étant la géométrie. Pour le
graphite, il s’agit d’interactions entre plans constitués d’un pavage hexagonal d’atomes de

carbone. Pour les nanotubes la situation est plus complexe en raison du repliement des plans
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graphitiques pour former des tubes, la géométrie devient tridimensionnelle. Le calcul des
interactions de VAW se fait généralement a 1’aide du potentiel de [Lennard-Jones].

Une détermination expérimentale de 1’énergie d’interaction a 1’équilibre entre plans
graphitiques est nécessaire a la validation des calculs théoriques. Les résultats expérimentaux
sont peu nombreux. L"énergie d’interaction entre plans graphitiques a ét¢ déterminée par des
expériences de chaleur latente de mouillage, elle est de 42.6 meV par atome. L’analyse d’une
expérience de nanotubes effondrés sur eux-mémes en raison de leur grand diamétre a permis

de donner une valeur expérimentale de 357}1% meV par atome. Derniérement, des

expériences de désorption thermique de molécules polyaromatiques ayant un nombre

d’atomes de carbone différents (benzeéne C, H, , naphtalene C,, Hy , coronéne C,, H,, et
ovaléne €y, H,, ) sur un substrat de graphite pyrolytique hautement orient¢ (HOPG) ont

donné une nouvelle détermination de I’énergie d’interaction interplanaire. L’énergie
d’activation extraite des expériences est une fonction linéaire du nombre d’atomes de carbone
de la molécule considérée. Cette énergie est assimilée a ’énergie d’interaction molécule
substrat (L’interaction molécule-molécule est négligée) et est interpolée par des simulations
de MM afin d’éliminer la contribution des atomes d’hydrogeéne. L’énergie d’interaction

interplanaire est 61 + 5 meV par atome.

[Setton] propose des modeles simplifies ne prenant en compte que les proches voisins pour
le calcul de I’énergie d’interaction entre plans graphitiques et entre les parois d’un
multiparois avec le potentiel de [Lennard-Jones]. Etant donné I’incertitude sur la valeur de
I’énergie d’interaction entre plans graphitiques (pres de deux ordres de grandeur entre théorie
et expérience), il s’intéresse a 1’influence du rayon et du nombre de parois sur 1’énergie, donc
a des valeurs relatives. Ces résultats indiquent que 1’énergie entre parois tend vers 1’énergie
inter-plane dans le graphite quand le rayon augmente ou quand le nombre de parois
augmente. L’enthalpie de formation est positive dans tous les cas, ce qui I’amene a considérer
le cas de nanotubes hélicoidaux (les parois ne sont plus coaxiales, il n’y a qu’une paroi

continue en hélice) pour lesquels cette énergie est négative (donc favorable).

80



Chapitre I1I : Interaction de vdW entre nanotubes

Les interactions de van der Waals jouent un role important dans la cohésion, la stabilité
structurale, les propriétés mécaniques et €lectriques, 1’agrégation ou la densification des
systémes graphitiques.

L’effet des forces de van der Waals sur la structure des nanotubes a fait I’objet d’une étude
expérimentales par AFM et numérique par MM. Il a été observé que des nanotubes déposés
sur un substrat peuvent se déformer de mani¢re non négligeable en raison des forces de van
der Waals. La compétition entre énergie de déformation élastique et énergie d’adhésion
(uniquement par vdW) avec le substrat peut conduire a I’affaissement de la section du tube
lorsque 1’épaisseur de celui-ci est suffisamment faible.

Il apparait que 1’énergie d’interaction d’'un MWNT avec un nombre suffisant de parois
pour limiter la déformation radiale au contact et dont la section est fixe (i.e. sans relaxation de

structure)

111.1.4.1 Potentiel intermoléculaire et modele continu :

Lorsque I’on s’intéresse a plusieurs plans graphitiques ou a plusieurs tubes, il est plus
commode de disposer d’une relation permettant d’exprimer 1’énergie d’interaction en
fonction des dimensions de ces objets (surface, longueur, diametre ...). Différents auteurs ont
proposé des formules permettant le calcul de I’énergie entre un tube et un substrat, entre les
parois d’un tube, entre deux tubes.

[Henrard et al]. Calculent I’interaction entre tubes dans un faisceau en utilisant un
potentiel continu bas¢ sur la fonction hypergéométrique et nécessitant une évaluation
numérique.

Ce potentiel ne permet pas de rendre compte de 1’arrangement local des atomes, le contact
graphitique et I’¢licité des tubes sont donc négligés. L un des premiers travaux concernant le
développement d’un potentiel intermoléculaire (entre molécules et non entre atomes) a été
réalisé par [Girifalco et al]. Dans ce travail, la version continue du potentiel de [Lennard-
Jones] est aussi utilisée pour le calcul de I’énergie d’interaction entre deux tubes paralleles de
méme rayon. En identifiant les parameétres importants, 1’énergie a 1’équilibré et a la distance a
I’équilibré, il apparait que les données se superposent ainsi que sur celles du graphite et des

fullerénes, ce qui amene les auteurs a proposer la notion de potentiel universel d"écrivant tous
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les systémes graphitiques. La version continue du potentiel LJ avait déja été utilisée par [Stan
et al]. Pour le calcul de ’adsorption de molécules de gaz sur les nanotubes. Ce potentiel
comporte [’évaluation de plusieurs intégrales elliptiques et nécessite donc un traitement
numérique. Ce potentiel a été récemment étendu pour le calcul de I’interaction entre deux
tubes parall¢les de rayons différents et de longueurs infinies par [Sun et al].

Ces études présentent d’importantes simplifications qu’il est important de clarifier.
L’hypothése principale exploitée lors d’un calcul avec le potentiel de Lennard-Jones (discret
ou continu) est 1’additivité des interactions. Ainsi, toute corrélation entre interactions est
négligée. Plusieurs auteurs proposent une méthode prenant en compte ces effets
d’interactions a plusieurs corps. [Rotkin et al]. Calculent la fonction diélectrique puis
d’écrivent I’interaction entre tubes dans le cadre de la seconde quantification (”’la seconde
quantification est une méthode utilisée en mécanique quantique pour étudier un ensemble de
particules identiques”). Le traitement le plus rigoureux des interactions de van der Waals
prenant en compte I’effet de courbure, les effets d’interactions a plusieurs corps ainsi que les
effets de retard est celui réalisé dans le cadre de 1’électrodynamique quantique par [Bondarev
et al]. Cette étude montre la nécessité¢ d’un traitement rigoureux des interactions de van der
Waals aux courtes distances de séparation en raison de la forte densité d’états de photons pres
de la surface des tubes et du couplage fort des champs €lectromagnétiques induits des atomes
qui en résulte.

Le potentiel inter-tube a été exploité pour 1’é¢tude de 1’agrégation des nanotubes en
présence d’une surface. Il s’agit de simulations [Monte-Carlo] utilisant deux potentiels (tube-
tube et tube-surface). Il apparait que les nanotubes forment des agrégats avec une densité de
probabilité des tailles suivant une exponentielle décroissante (qui s’aplatit avec la densit¢).

La probabilité de présence de nanotubes individuels est quasiment nulle.

IIL.2 Approche analytique pour I’évaluation de I’interaction de van der

Waals entre nanotubes

En partant de la formule de 1’énergie d’interaction de van der Waals entre cylindres (les
formules pour différents objets sont réunies notamment), on se propose de dériver 1’énergie

entre tubes. Les hypotheéses simplificatrices utilisées pour 1’établissement de ces formules
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sont notamment 1’additivité (1’effet d’interactions a n-corps est négligée), I’approximation de
[Derjaguin] qui consiste a considérer localement une géométrie plane (les effets de courbure

ne sont pas traites), les effets de retard sont ignorés. L’énergie d’interaction par unité de

longueur entre deux cylindres parall¢les, de rayon R estw

(e) = A—LV\/R , A estla
24 e
constante d’Hamaker et 4 = 7 °p>C,, p est la densité atomique des cylindres et ¢, la

constante de London. On s’intéresse a 1’interaction entre deux nanotubes, on voit donc la

nécessite de calculer la constante de [Hamaker] pour les nanotubes.

Tableau III-1- Résultats de la littérature sur les interactions de van der Waals dans les
systémes Graphitiques

Auteurs méthode caractéristiques Résultats
(année) des
nanotubes
[Charlier DFT-LDA DWNT formation du DWNT gain
et al. (10,10),(20, énergétique 48 meV/atome
(1993)] 20) TAV— emens —0-015meV/atome
1<D<15
m AE..ciason—0-23meV/atome
AE,, tarion — 0-52meV/atome
[Charlier DFT graphite AEgpps= 12meV/atome
et al.
(1994)]
[Hertel et MM nanotube Energie d’interaction entre un nanotube
al. potentiel et le substrat sur lequel il est
(1998)] MM3 déposé
(dépend peu du type de substrat)
EB=(-0.053 + 0.086\d)eV/°
[Cumings MET MWNTs D Energie d’interaction (en Joules)
at al. nanomanipula | =~ 10 nm entre parois dans un MWNT U =
(2000)] teur —0.16Cx
C circonférence active, x longueurs
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de contact (en métres)

[Kolmogo Potentiel DWNTs la barriére d’énergie de glissement
rov et al. (interatomique) entre parois est faible (=40meV)
(2000)] interparois

sauf dans le cas de parois commensurables,
I’énergie avec le

nombre d’atomes (= 30meV/°A)

potentiel interparois Vo (r }-) = (%'L:[ =

+

Exp-ﬂ._n:r- ;-?'F}_i_axp-.i:_{a'ﬁ-a'ﬂ} Ex.pm:gwe&:,hz €2 (%E:[:”

II1.2.1 Constante de Hamaker des nanotubes

Le nombre d’atomes par unité¢ de longueur N est connu, on en déduit la densité atomique

N B 4
27Rd , ,  3+f3a%d,_,

p,avec p = (Soit 112.29mm™*). La constante de London

pour les nanotubes peut étre calculée avec les valeurs proposées dans [Saito-Matsuo.2001] a

savoir (e = 2.968meV, ¢ = 3.407°A). D’ou ¢, = 18.6eV° 4. La constante de Hamaker pour

les nanotubes 4y = 3.7 X107,

I11.2.2 Interactions entre tubes

La formule de I’interaction entre cylindres ne peut étre utilisée pour les nanotubes car elle
conduit a une surévaluation de 1’énergie (cela reviendrait a prendre en compte la contribution
d’atomes a I’intérieur du tube qui est vide). A 1’aide de simples considérations géométriques
et en s’appuyant sur I’hypothése d’additive, on peut adapter la formule pour des tubes.

L’¢énergie d’interaction entre deux cylindres paralléles peut étre obtenue en intégrant

doublement le potentiel attractif sur le volume des cylindres. Siv;, ¥, et p,, p, sont,

respectivement, les volumes et densités atomiques des cylindres consideres alors I’énergie
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. . . L C
d’interaction attractive de van der Waals s’écrit U = I v, I V,m’p,p, —2dV | dV , estla
r

distance entre deux volumes infinitésimaux. L’énergie d’interaction attractive entre deux
tubes de rayons R et d’épaisseurs t distants de e, entre deux cylindres de rayons (R — t)
distants de e+2t, et entre un cylindre de rayon (R—t) et un tube de rayon R, d’épaisseur t

distants de e + t. L ’énergie d’interaction par unité de longueur entre deux cylindres, de rayons

R R
R1 et R2, paralléles et distants de e est @, //( R R ,e) = 4 ly L
1242 ¢* | R, + R,

On va donc exprimer 1’énergie d’interaction entre tubes comme une combinaison linéaire

de termes n’impliquant que des cylindres.

Ainsi, on peut écrire une formule pour de I’énergie d’interaction par unité de longueur
entre tubes paralleles, de rayons R et d’épaisseurs t, distants de e a partir de celle pour deux
cylindres de rayons différents.

o, /(Re) =wo,

Y 1_\/?_ 2 R(R-1) 1 [R -1 3.1)
12V21e” V2 (e+0)” N 2R-t  (e+1)” 2 '

I11.3 Energie de cohésion et tension de surface

II1.3.1 Energie de surface d’une monoparoi

L’une des particularités des nanotubes monoparois est la présence de tous les atomes a la
surface. Dans les matériaux massifs, les atomes en surface possédent moins de voisins que
ceux du “bulk” et présentent donc un déficit énergétique. La tension de surface est la
grandeur caractérisant ce déficit. Revenons au cas des monoparois et voyons que tous les
atomes ont le méme voisinage, il n’y a donc pas a priori de déficit énergétique. Une
¢valuation de 1’énergie de surface peut étre donnée en considérant I’énergie nécessaire a la
dilatation du diameétre d’un tube. Plusieurs modéles ont été développés a partir de celui de
[Lenosky et al 1992]. Pour calculer 1’énergie nécessaire au repliement d’une couche graphéne

sur elle-méme de fagon a formé un tube.
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Les développements réalisés par [Zhou et al 2001]. Pour prendre en compte la dilatation

du rayon du tube par relaxation d’un tube de rayon initial &, formé par repliement d’une
couche graphéne seront exploités. La dilatation du rayon est donnée par AR =Ry s. Aprés

relaxation, le rayon du tube augmente et passe de B; a R. La minimisation de I’énergie de

. . | oA . . R=8; .
déformation de la couche graphéne conduit a une déformation e = TE inversement
=

proportionnelle au carré du rayon initial (avant relaxation). [Zhou et al]. Etablissent la

relation suivante ¢ ~ 0.05/R5 On utilise les relations développées dans ce chapitre pour

proposer une estimation de 1’énergie de surface d’un tube monoparoi. On définit 1’énergie de
surface comme 1’énergie AE nécessaire pour dilater le rayon d’un tube divisée par la variation
de surface AS consécutive a cette opération. Dans 1’article de Zhou et al. L’énergie de

déformation de la couche graphéne est la somme de I’énergie d’enroulement E, et de

I’énergie d’¢longation des liaisons carbone-carbone E . Une expression de cette énergie £

d’¢longation des liaisons carbone-carbone suivant la circonférence du tube (les déformations
suivantes 1’axe du tube formé sont négligées) est Donnée par atome

1
E = EEHEZ Avec E" =~ 58 — 59¢V

On suppose que c’est cette contribution (Es) a I’énergie de déformation qui correspond au

prix de la dilatation du rayon de By a R, on peut alors écrire I’énergie de surface comme il

AE
suit : SWNT =—
s AS

_ Es Ro
S, AR

3\/§a2

Avec S, = 2 la surface par atome, a = 1.42°A la distance interatomique
WSWNT = 2 - E"e 2 E"" 0.05
3a+/3a

) 3a3a’ R}
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(Jim%)

TSWNT

R S B ] S B
5 10 15 20 25 3 35

rayon du tube (A)
Figure I1I-2: — Energie de surface d’une monoparoi en fonction de son rayon.

L’énergie de surface est représentée en fonction du rayon du tube sur la (FIG II1.2).
L’¢énergie de surface diminue quand le diamétre augmente et toute la gamme des €nergies de

surface est balayée (des surface de haute énergie (0.5 <y < 5J/m*) aux surfaces de basse

énergie (10 <y < 50mJ/m2) selon la classification de de [Gennes et al 2002].
Lors du repliement d’une couche graphéne pour former un tube était égal a I’énergie de

confinement des liaisons 7.

II1.3.2 Energie de cohésion et tension de surface d’un faisceau de
monofeuillets

Les SWNT se présentent généralement sous forme de faisceau compact de tubes alignés
contenant d’une dizaine jusque a plusieurs centaines de tubes avec un arrangement
triangulaire dans la section. Le diameétre de ces tubes est typiquement de 1 a 2 nm.
Derniérement, des SWNT de diamétre important (4-5 nm) ont été produits en quantité par
notre groupe. On a pu observer que contrairement aux SWNT de diametres inférieurs, ils ne
forment pas de faisceaux compacts. Ces SWNT de diamétre important sont généralement

individuels ou forment un ensemble de quelques tubes.

I11.3.2.1 Faisceau a section circulaire

On considere dans le cas d’un faisceau de monofeuillets. On considere que le faisceau est

cylindrique. A I'intérieur du faisceau, les nanotubes forment un arrangement triangulaire et
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sont distants de 0. Le pourcentage de volume effectif occupé par les nanotubes dans le

. S
faisceau est K = —>
T

S, Est la surface du triangle et S, la surface occup2e par les disques sur ce triangle voir la

figure (II1-3)

Figure II1-3: Motif du faisceau de nanotubes (coupe de section)

:DNT+5\/§( V3

S DNT+5)=T(DNT+5)2

Pour un faisceau de diameétre D et de longueur L contenant des nanotubes de diameétre Dy

et de longueur L paralléles, le nombre de nanotubes dans le faisceau est donné de maniére
approximative par :

D’ x D’

D}y 243 (D, +6) (3.9)

n=k

Le nombre de nanotubes en périphérie du faisceau n, est estim¢ de maniéré approximative

par la relation suivante

n,=D/(D,, +3) (Soitn, =£1/2fnJ)
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La séparation des nanotubes du faisceau nécessite une énergie E, et donne lieu a une

variation de surface AS. C’est une maniere de définir I’énergie de surface y

E

_ T 3.10
Y (3.10)

Si on considére I’énergie d’interaction entre deux tubes E,; , ’énergie nécessaire a la

. . . L. 6 4
séparation des tubes du faisceau peut s’écrire E, =(n—np )x E,; ><5+np XE XEH ya
(n—n p) nanotubes au cceur du faisceau qui possédent chacun 6 voisins avec lesquels ils

partagent I’énergie d’interaction. En périphérie du faisceau, il y a n,, nanotubes qui possedent

moins de voisins (3 ou 4 voisins, on choisit arbitrairement de fixer le nombre de voisins d’un
tube en périphérie a 4, on fait donc une surestimation de 1’énergie de séparation) avec
lesquels ils partagent 1’énergie d’interaction. La variation de surface consécutive a la
séparation des tubes est aussi estimée :

AS = (n—np /Z)E(DNT +5)L

Les tubes au cceur exposent toute leur surface tandis que les tubes en périphérie sont
suppos exposer la moitié de leur surface avant la séparation. On obtient alors pour un faisceau
de section circulaire et de diamétre D, I’énergie de surface :

E, 3(n—n, /3)E

7:A_S:(n—np/2)7r(DNT+5)L

3E,; /L 1

= 1 3.11

7(D,; +5) +6l_l G-1D)
n, 2

_ 3E,,; /L 1+ 1

ﬁ(DNT+5) \/7 1
6, | —=n——
23 2
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Dans le cas de faisceaux infinis (contenant un nombre oo de tubes), I’énergie de surface

3E,, /L

tend vers une valeur limite y, ==——"7—<
7r(D v O )

.et I’énergie par Unité¢ de longueur a

I’équilibre gy .

—e

léquuilibre = dlim ite

&y (meV 1°4)=37.88xR(°4)™"

I11.3.2.2  Faisceau a section hexagonal

On peut aussi considérer le cas de faisceaux a section hexagonale. Le faisceau est un

empilement concentrique d’hexagones. Il s’agit d’hexagones de cote {x (D,; + &), I'indice
1 peut étre appelé ordre de ’hexagone. Un faisceau hexagonal de degré dhex, i.e. constitué
d’'un nombre entier dhex d’hexagones empilés, contient n tubes avec
=1 4+ 3dhex(dhex + 1).. La section du faisceau (i.e. ’hexagone d’ordredhex) contient
6% dhex tubes. On peut voir, en exemple, une vue en coupe de la section hexagonale d’un

faisceau sur la FIG II1.5, il s’agit d’un faisceau de degré 4.

dhex (D\; i (;”

4 ,i.‘
1)\;1"1' 0

Figure II1-4: Vue en coupe de la section hexagonale d’un faisceau de degré 4.
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L’énergie nécessaire a la séparation des tubes d’un faisceau a section hexagonale de degré

dhex > 1 estE, = E,, ((n—6dhex)+(6dhex—6)x1/2+6x1/3)z(D,, +5)L.. Le faisceau

contient n tubes dont 6dhex en périphérie. Parmi les tubes en périphérie, les tubes occupant 6

sommets ont 3 voisins tandis que les (6dhex—6). tubes restants possédent 4 voisins avec

chacun desquels ils partagent I’énergie d’interaction E,, . Les (n—6 dhex) tubes de ceeur ont

6 voisins.
La variation de surface consécutive a la séparation de tous les tubes du faisceau hexagonal

est donnée par AS = E ;. ((n—6dhex)+(6dhex—6)x1/2+6x1/3)n(D,,; +5)L.L. 1l y a 6dhex

tubes en périphérie du faisceau (c’est I’hexagone d’ordredhex). Parmi ces tubes, les 6

sommets de I’hexagone exposent le tiers restant de leur surface aprés s’séparation et les

(6dhex —6).tubes restants exposent la moitié de leur surface. De plus, il y a (n—6dhex). tubes

de cceur qui exposent toute leur surface apres séparation.
L’énergie de surface d’un faisceau a section hexagonale est donc

E Ey  (n—6dhex)x6/2+(6dhex—6)x4/2+6x3/2

n

“AS (D, +S)L  (n—6dhex)x1+(6dhex —6)x1/2+6x1/2

/4

_ 3E,; /L n-2dhex—1 (3.12)
7(D,; +68) n—3dhex -1

3E,, /L ( 1 j
= 1+
(D, +8)\ 3dhex

3E,,; /L 2 1

———— | l+—=x

2Dy +0) 3 —1+\1+4(n-1)/3

Pour un faisceau infini, on retrouve la méme expression que précédemment pour 1’énergie

3E,, /L
7Z'(DNT+§)'

de surface soity, .. =

111.3.2.3 Les nanotubes de carbone multicouche coaxial

Pour les nanotubes de carbone multicouche coaxial voir la figure (II1.6), Pour une faible

déformation, la pression de van der Waals a un point quelconque entre deux tubes et une
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fonction linéaire du déplacement a ce point. Ainsi, la pression d'interaction par unité de

longueur axiale est donnée par :
B = Cit(wyiﬂ _W'z)
Ou (c,) est le coefficient d'interaction par unit¢é de longueur entre deux nanotubes

successives peut €tre estimé par [J. Yoon, 2000] :

320(2R )erg / cm’
¢, =
l 0.161)

Ou (R,) est le rayon du nanotube interne i. et () I’épaisseur du nanotube de carbone

Figure I1I-5: Les nanotubes de carbone multicouche coaxial

I11.3.3 Conclusion

Nous avons présenté ici quelques expressions simples de 1’énergie d’interaction entre
nanotubes de carbone quel que soit monocouche identiques ou multicouche en usant
d’hypotheses des plus simplificatrices, notamment 1’additivité. Une évaluation des
interactions de van der Waals dans un amas est proposée en considérant le cas de
I’intersection de deux tubes et la déflexion de I'un par L’autre en raison de la force
d’interaction attractive de van der Waals. A cet effet, I’influence des forces de van der Waals
dans un enchevétrement de nanotubes sera donc non négligeable. L’interaction avec les tubes
voisins conduira a une interaction plus forte et donc a une déflexion (déplacement) plus
importante. L’expression de 1’énergie nous a permis de calculer la tension de surface de

faisceaux de tubes mono-parois et multi-parois.
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Chapitre IV

La charge critique de flambement d'un nanotube de carbone monocouche

IV.1 Introduction

Aujourd'hui, les nanotubes de carbone et Grace a Leur dimension nanométrique et leurs
propriétés spécifiques sont des matériaux tres intéressants du point de vue des applications.
C’est en 1991 que S. Iijima observe pour la premicre fois dans un sous-produit de synthese de
ces fullerénes, des structures tubulaires. Ces tubes, sont appelés nanotubes. Depuis leur
découverte, les nanotubes de carbone font I’objet d’un grand intérét de la part de la
communauté scientifique, notamment du fait de leurs propriétés physiques et mécaniques
remarquables. De par leur trés important facteur de forme, ils sont d'excellents émetteurs
d'¢lectrons sous faible champ. Cela intéresse particulierement l'industrie des écrans plats. Ils
peuvent stocker une quantité importante d'hydrogéne et intéressent donc l'industrie des
batteries. L application la plus directe envisagée consiste a les utiliser comme additifs pour
améliorer certaines propriétés des matériaux comme: la rigidité, la tenue a la température, la
résistance a la l'abrasion, la diminution du retrait... etc. De leur rigidité, leur grande
flexibilité et leur tres faible diamétre les nanotubes de carbone sont utilisés comme pointes

dans les microscopies a force atomique de plus, sous forme de fibres macroscopiques.

Dans ce chapitre, nous présenterons I'effet de flambement transversal d’un nanotube de
carbone monocouche type zigzag, on commence par le développement du modele nonlocal
de la poutre Euler-Bernoulli. Ensuite, différents parameétres qui influent sur la flambement on

¢été utilisés comme le rapport de petite échelle (e0a), le rapport (L/d).
Iv.2 Qu’est-ce que le flambement ?

Tous les ¢€léments de structure longs et minces ont un comportement similaire en

compression. Lorsque la charge de compression augmente lentement, on atteint une valeur
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pour laquelle 1’élément mince, au lieu de simplement se raccourcir, s’infléchit, et d’ordinaire
se rompt. Cette valeur critique est appelée : charge de flambement.

Donc le flambement c’est un phénomeéne d’instabilité transversale sous un effort de
compression et que le flambement est un phénoméne rapidement destructif. En effet, dans le
cas du flambement, les déformations ne peuvent plus étre supposées infiniment petites et
négligées. De méme, les forces extérieures ne sont plus proportionnelles aux déformations et,
dans certains cas, de grandes déformations peuvent €tre causées par des accroissements de
charge infimes. Tous ces phénoménes sont connus sous le nom d’instabilité ¢lastique. Le
risque de flambement d’un ¢élément étant 1ié aux dimensions de cet élément, on dit que le

flambement est un phénoméne d’instabilité de forme.
IV.3 Théorie du milieu continu non-local d’un nanotube de carbone :

Dans la théorie d'¢lasticité non-locale [Eringen1972], la contrainte au niveau d'un point de
référence (x) est considérée comme une fonction du champ de déformation estimée a chaque
point dans le corps. Cette observation est conforme au modele atomique et aux observations
expérimentales sur la dispersion des photons. En outre, quand l'effet des contraintes aux
autres points que (x) est négligé, la théorie non-local d'¢lasticité se conforme a la théorie
(locale) classique d'élasticité ceci en mettant (eOa = 0). Par conséquent, la théorie non-locale
fournit une description plus précise du comportement matériel comparée a la théorie (locale)
classique d'élasticité.

Les équations de base pour un solide élastique nonlocal, linéaire, homogene et isotrope,

n'a pas soumis par une force extérieure sont données par:

0;,;=0

O'y(x)z ja(]x—x’,

7 )CuEn (x’)dV(x’) VxeV 4.1)
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Ou (Cyy, ) est le tenseur de module d'¢lasticité de I'¢lasticité isotrope classique, (o ef ¢ )

i

sont les tenseurs des contraintes et déformations respectivement, et (u) est le vecteur de
1

déplacement.

,r)) est le module nonlocal ou la fonction d'atténuation incorporant aux

( an -x'
équations constitutives qui caractérisent l'effet nonlocal au point de référence (x) produit par
la déformation locale de la source. (x. | x - x'|) est la distance entre le point de référence (x)
et le point (x'), et (7 = e0a/!) [Eringen1983], ou (e0) est une constante appropriée a chaque
matériel, (a) est la longueur interne qui caractérise le matériel (par exemple longueur de lien
(C-0), de distance granulaire), et (/) est une longueur externe qui caractérise le matériel (par

exemple longueur, longueur d’onde).

La loi de Hooke pour un état uni-axial de contrainte a ét¢ déterminée par cette équation:

[Heireche 2008]

2
o(x)—(e0a) 6%(2)6) = E¢(x) 4.2)
x
Ou (E) est le module de Young du matériau. Ainsi, le coefficient (eOa)représente I'effet

de petite taille. Dans ce chapitre on prend la valeur du coefficient (eOa =0.1 16nm).

La déformation € pour le modele de poutre d'Euler-Bernoulli est donnée par [Timoshenko

1921]:

(4.3)

IV4 Le modele de calcul Euler-Bernoulli :

Considérons une poutre homogene d'une section constante (4). Cette poutre est

simplement appuyer et soumis a un effort normal ()

A A

Figure I'V-1: Une poutre soumis a flambement.
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Dans le cas du modele de poutre d'Euler-Bernoulli (cas de flambement) décrit comme suit:

N dM
<A—> N+‘;ﬂdx M+ ——d
0 <_x

V+d—de
dx

Figure IV-2: Un petit ¢lément de la poutre.

On calculant la somme du moment fléchissant par rapport au point (O).

Y M, =0

ox ox ox Oox
:%— N+a—Ndx 6_w_ V+6—de =0
ox Oox ox Ox
Daﬂ—Na—w—a—Na—de—V—a—de=0 (4.4)
ox ox Ox Ox Oox

Une bonne approximation de cette équation est encore maintenue méme si la deuxieme et
de troisiéme ordre limites sont négligées.

De 1'équation (4.4) on a:

= oM _ N ow_ V=0
ox ox
=V = M _ N ow (4.5)
Ox Ox
L’équation fondamentale de la dynamique est comme suit:
> F,=0 (4.6)
La somme des forces par rapport I'axe ().
Y F, v+ Py (4.7)
ox

Substituant I'équation (4.6) et (4.7) donne:
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a—Va?x =0 (4.8)
ox
Substituant I'équation (4.5) dans (4.8):
o
X Y dx=0
Oox
O*M 0*w
2 V2T 0
ox ox
2
:»a—V—Nan:o (4.9)
ox Oox
2
Ou 0 ]\24 :a_V .
Ox Ox
y_ oM _, (4.10)
Oox

Le moment de flexion résultant dans une section de poutre est donné comme suit:
M:.[yO'dA (4.11)
A

Ou () est la coordonnée mesurée positive a mi-distance dans la direction transversale de

la poutre et (o)est la contrainte axiale [Eringen 1983].

A partir des relations (4.2), (4.3) et (4.11), le moment de flexion (M) pour le modé¢le

nonlocal peut étre exprimé par:

0’c o*w
M = 0a) =—dA-|E dA
.[y(e a) 2 _[ yaxz y

2 82M 62w
M =(e0a) % —.EEy2 e dA

2 62 82w
1- — M =—-EI 4.12
{ (c0a) &J . @.12)

Ou le moment d'inertie de la section du nano tube est donné comme suit:
lzjy%zA (4.13)
A
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Substituons 1'éq. (4.9) et (4.10) dans (4.12), on aura: De 1'éq. (4.9)

oM oV 0w

_9r _ 4.14

ox*  ox ox’ 19

De 1'éq. (4.13).
o*w o 0w
M =—El—— +(e0a)| N— (4.15)
ox X

La dérivation de I'équation (4.15) est comme suit:

oM o’w 5| 0w
—=-EI +(e0a)| N 4.16

ox ox’ ( ) { o’ ( )
On substituant 1'équation (4.16) dans 1'équation (4.10).

3 3
V=8—M=—E18V3”+(e0a)2 Nav: (4.17)
ox ox ox

La dérivation de 1'équation (4.17) est comme suit:

oV o'w o L O0'w
—=—FI +(e0a)| N 4.18
ox ox* ( ) { ox* ( )

On substituant 1'équation (4.18) dans I'équation (4.9) pour obtenir 1'équation différentielle
générale du flambement d'un nanotube de carbone monocouche basse sur la théorie d'Euler-

Bernoulli:

4

4 2
_Er8 W+(eOa)2[Na W}—Na -0

ox* ox* ox?
4 2 2
w2 102 2 MO 20 (4.19)
ox* ox? ox?

Considérons un nanotube de carbone monocouche simplement appuyé¢ de la longueur (L),
ainsi le mode de flambement du nanotube est de la forme [Heireche 2008]:

w(x,t)=We”sin(Ax), A= kfﬂ (k=12,...) (4.20)

Ou (W ) est 'amplitude de déflexion du nanotube.

Substituant I'équation (4.20) dans I'équation (4.19) nous donne:
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EIXWe™ sin(Ax)— NAWe™ sin(Ax) - (e0a ) NAWe™ sin(Ax)= 0
= EIi* — N2 —(c0a)(NA')=0
= EIZ* —(1+ 0’ #)NZ =0

EIZ?

N= il +e0a’ 1 ) (4.21)

IV.5 Le modéele de calcul Timoshenko

Dans le cas du modéle de poutre Timoshenko, le mouvement de flambement est décrit par

les équations suivantes :

2
%—V—NZ—?z 0 (4.22)
X X
aaﬂ —V =0 (4.23)
X

Ou () est I'angle de rotation de la section q.

La force de cisaillement résultante sur la section (V) et le moment de flexion résultant

(M) sont donnée par ces formules [Benzair 2008]:
M = [ yodA
A
V= j wA (4 24)
A

Ou (o,7) sont les contraintes normales et tangentielles respectivement.

La dérivation des équations (4.22), (4.23) nous donne:

oV o'w
-N—=0 4.25
ox* ox® ( )
2
88_]\24 —Z—V =0 (4.26)
X X

A partir de la théorie de poutre nonlocal Timoshenko, la loi de Hook est déterminée sous

la forme [Heireche 2008] [Lu 2007]:
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_ —
1—e0d? % o= Es 4.27)
X
) -
- eOaz% =Gy (4.28)

Ou (E et G) sont le module de Young et le module de cisaillement respectivement.

La déformation axiale (¢) et tangentielle () pour le modele de poutre Timoshenko est
donnée par [Benzair 2008]:

ey 2, (4.29)
ox ox

A partir des équations (4.24), (4.27), (4.28) et (4.29), le moment de flexion (M) et 'effort

tranchant (V) pour le modéle nonlocal peut étre exprimé par:

-
1—e0a> S M =E1%Y (4.30)
i ox” | ox

) -

1—e0a* O [y = ﬁAG(a—Wﬂ//) 431)
i ox” | ox

Ou ( B) est le coefficient correcteur de cisaillement, sa valeur est (9/10) pour les sections

circulaire. [Timoshenko 1921]

On substituant 1'équation (4.26) dans 1'équation (4.30).

M=E%Y eoaz[a—q (4.32)
ox Ox
On substituant 1'équation (4.22) dans 1'équation (4.32).
2
M =Er2Y 4 e0a?| N O i (4.33)
Ox ox
On substituant 1'équation (4.25) dans 1'équation (4.31).
3
V= ﬂAG[a—W + y/) +e0a?| N2 ud (4.34)
ox ox

La dérivation de cette équation nous donne:
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or o’*w 8(// o'w
= PAG +ela”| N 4.35
o =/ (82 ox J { ox* } ( )
On substituant 1'équation (4.35) dans 1'équation (4.22).
o’w 8(// , 07 o’w
AG 1-e0a”— =0 4.36
A (82 ox ] ( o’ o’ (436)
On substituant la dérivation de 1'équation (4.33) et 'équation (4.34) dans 1'équation (4.23).
2
EI oy —ﬂAG(a—W +1//j 0 (4.37)
ox’ 0

Considérons un nanotube mono couche simplement appuyer de la longueur (L), ainsi les

modes vibratoires de ce nanotube est de la forme [Zhao 2003] :

w(x,t)=We'sin(Ax),  w(x,t)=pe™ cos(ix), A= kTﬂ (4.38)

La substitution de 1'équation (4.38) dans les équations (4.36) et (4.37) nous donne:

{[— PAGE +(1+e0a> 2 N2 W +[- pAGAYy = 0

- (4.39)
[ BAGAVV +|- pAG - E12 |7 =0

Le déterminant de cette matrice nous donne:

— N2 (1+e0a> 2 \ BAG + EIZ? )+ BAGEIZ* = 0 (4.40)

La solution de 1'équation (4.40) nous donne:

AGEIX
_ ZﬂZG A i (4.41)
(1+e0a>2 [ paG + EL2)
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IV.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons développé un modele analytique sur la base de la théorie
non-locale de la poutre d’Euler Bernoulli et de la poutre de Timoshenko pour analyser la
charge critique de flambement non local de (SWCNTs) d’une nano-poutre simplement
appuyée, et nous avons prend en considération le coefficient non local (e0a). Les résultats
obtenus seront présentés dans le chapitre (VI) en fonction du nombre de mode (k), le rapport

(L/d) et la différente chiralité zigzag de (SWCNTs).
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Chapitre V
Impact de nombre des couches d’un Nanotube sur la charge critique de

Flambement

V.1 Introduction

Malgré les récentes évolutions des techniques et des moyens associés a la simulation
numérique et a I’expérimentation, I’étude du flambage des multicouche des nanotubes de
carbone reste un sujet délicat.

A cet effet, dans ce chapitre une étude est concernée pour étudier 1’influence (impact) de
nombre des couches sur la charge critique des nanotubes. Nous nous basons ici sur la base de
la théorie non-locale d’Euler Bernoulli. L'effet de petite taille sur les caractéristiques du
flambement des nanotubes de carbone est traité par un modéle de poutre continu. Le module
de Young des (DWCNTs et (TWCNTs) utilisées dans cette étude sont calculés par [Bao et
al. 2004],[ Tu et Ou-Yang 2002] respectivement.

V.1.1 Nanotube mono, double et triple couche

Comme nous 1’avons vu précédemment, un nanotube de carbone monocouche (SWCNTSs)
est fait en roulant une feuille de graphene sur elle-méme. Par conséquent, les nanotubes de
carbone de double et triple couches (DWCNTs et TWCNTSs) sont considérés en tant que
deux et trois moncouches coaxial couplées par l'interaction de van der Waals entre elles (voir

la fig V.1).
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D: MWCNT

A: Graphene B: SWCNT C: DWCNT

op e
-.I..-.!J.% o

LA e RSl

Figure V-1 - mono, double et triple couches des nanotubes de carbone.

V.1.2 Le modéele de calcul Euler-Bernoulli

V.1.2.1 Double couches de nanotube de carbone

Considérons une poutre constituée par deux tubes de carbones et R1 et R2 sont les rayons
de tube 1 et 2 respectivement. Cette poutre est simplement appuyer et soumis a un effort

normal (V) et un chargement réparti noté p(x) c’est la charge due a la force de van der waals
entre les deux tubes.

Force de van der waals
JE—

™~
-—
~ R e e e S R T A A T S I O T N N I N A R B A S I A I N
™
-——
™
e RS ™
T Force de van der waals -—

R R R R R R N R R R R R R R R R R N N N N N N N NS

Figure V-2 - Une poutre constitué¢ par double couche de nanotube soumis a la compression
axiale

A la base de la théorie non-locale qui nous avons présenté dans le chapitre I'V et via le cas

du modele de poutre d'Euler-Bernoulli, le mouvement de flambement transverse est décrit
comme suit:
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M x}
L |
I
i
N N M
— N+ a
-
v+ &%
o

Figure V-3 - Un petit ¢lément de la poutre.

On calculant la somme du moment fléchissant par rapport au point (O).

ZM/O _0 (5.2)
2
= M+aﬂdx—M+(N+6—Ndxja—wdx—(V+a—dejdx—p(x)dx =0
Ox Ox ox X 2
:%+(N+6—Ndx)a—w—(V+a—de]—P(x)ﬂzo
X ox ox ox 2
:%+N@+8—N@dx—V—a—de—P(x)ﬁ=0 (5-3)
Ox Ox Ox Ox ox 2

Une bonne approximation de cette équation est encore maintenue méme si la deuxie¢me et

de troisiéme ordre limites sont négligées.

De I'équation (5.3) on a:

:%+N@—V—p(x)@20
ox Oox 2
oM ow dx
=V=—4+N—-— — 5.4
NPl (5.4)

L’équation fondamentale de la dynamique est comme suit:

Y F,=0 (5.5)

La somme des forces par rapport I'axe ().
ZEy=V+aa—de—V+p(x)dx (5.6)
X

Substituant I'équation (5.6) dans (5.5) donne:
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G_de + p(x)dx =0 (5.7)
ox
Substituant I'équation (5.4) dans (5.7):
a(aaM + NZW - p(x)a;xJ
al al dx + p(x)dx =0
ox
oM o*w
+N + plx)=0
o’ o’ p( )
oV o*w
=>—+N + =0 5.8
N+ plv) (5.8)
2
ouf ZM V)
ox ox

C'est I'équation de mouvement de flambement transverse : oii P(x) est la force transverse

distribue le long de 1'axe (x) du nanotube, (w) est le déplacement transversal, (4) est la section

transversale du nanotube, et (V) la résultante de la force de cisaillement sur la section
transversale du nanotube est donnée par la formule suivante:

_oM (5.9)

=2
Ox

Le moment de flexion résultant dans une section de poutre est donné comme suit:

M = [ yodd (5.10)
A

A partir de la théorie de poutre nonlocale d'Euler-Bernoulli, loi de Hook est déterminée

sous la forme:

[1 —(epa) 86_22}0 =E¢ (5.11)

X

Ou la déformation (&) pour le modéle de poutre d'Euler-Bernoulli est donnée par :

0*w
= (5.12)

E=-y
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A partir des relations (5.10), (5.11) et (5.12), le moment de flexion (M) pour le modele

non-local peut étre exprimé par:

[1 —(e,a) %Z}M =—EI ‘2;” (5.13)
Substituons 1'éq. (5.7) et (5.8) dans (5.13), on aura:

M =—EI g;” —(epa)’ [ p(x)+ N Zjﬂ (5.14)
La dérivation de l'équation (5.14) donne:

V=—EI 2;” ~(epa)’ P’; ix) +N g;ﬂ (5.15)

On substituant la dérivation de I'équation (5.15) donne I'équation (5.7) pour obtenir
'équation différentielle générale du flambement transversale d'un nanotube de carbone
double couche entourer par une matrice polymere basse sur la théorie d'Euler-Bernoulli:

EI 64W—(e0a28—2— ](Nazw—i—p(x)]:O (5.16)

ox* ox’ ox’

Le nanotube de carbone double couche est constitué d’un arrangement concentrique de
deux nanotube, avec la force d'interaction de van der waals entre les deux couches. Par
conséquence, selon I’équation (5.16), nous pouvons étre appliqué a chacun des nanotubes de
carbone I'équation générale du flambement transversal du nanotube intérieur et extérieur

respectivement est donnée comme suit:

o'w o’ o’w
E111K41+(1_60a2 P z](_N 8x211_p12j:0

X
, , , (5.17)
o'w 0 o'w
E,I, 6742+(]—eoa2 asz[_N 8x22 _pz1J:0

Ou les indices 1 et 2 désignent le nanotube intérieur et extérieur respectivement.

On note que les déflexions des deux tubes sont couplées par l'interaction d'intertube de
Van der Waals (P(x)). Puisque les tubes interne et externe d'un (DWNT) sont a l'origine
concentriques, l'interaction de Van der Waals est déterminée par l'espacement entre les deux

couches.
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Par conséquent, pour des déformations transversales linéaires de petite déflexion, la force
d'interaction van der Waals a un point quelconque entre deux tubes est une fonction linéaire

comme Suit:

P = Clt(w2 _WI)
(5.18)

R
Py =="Pp= —Cth—:(WZ - W1)

Ou (¢, ) est le coefficient d'interaction par unité de longueur peut étre estimé en :

B 320(2R] Jerg / cm’

c 5.19
! 0.161° ©-19)

Ou (R,) est le rayon du nanotube interne.

On substituant les équations (5.17) et (5.18) dans 1'équation (5.16):

o'w o’ o'w
EI, 8x4] +(1—e0a2 GXZ]K—N 8x21 —c,t(wz—wl)jzo

(5.20)

o'w ol o’w R
EI, x42 +(1—eoa2 8x2](_N 8x22 +w, +cztR—:(w2 -w,)|=0

Considérons un nanotube double couche simplement appuyer de la longueur (L), ainsi les

modes flambement du nanotube (DWNT) sont de la forme :
17 ot T/ o 3 kﬂ’-
w, = We'” sin Ax w, =W, sinAx Et AZT, (k=12,....) (5.21)

Ou (V?let Wz ) sont les amplitudes de déflexions des tubes intérieurs et externes.

Substituant I'équation (5.21) dans I'équation (5.20) nous donne:
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[E,]IA" ~NA’ -Cit-e,a’NA'! —eoazftijt]W, +[—c]t(e0a2/12 +I)}VI72 =0

i

R — R R _
Ly —Lea’A’ HWI +[E112/14 -NA’ —C,tR—I—eOaZN/T( —R—IeoazﬁZC,t}/V2 =0

2 2 2 2

(5.22)

L'équation (5.22) sous forme matricielle nous donne:

|

K, K, _ 4 _
= =0 (5.23)
K21 K22 W2

Le déterminant de cette matrice nous donne:

K]I

K12

KZ]

K22

=EILA'-NA’ -Cit—e,a’NA' —e,a’A°Ct

= —clt(eoaz/?,2 + 1)

R, R
= clt(R—1+R—JeOa2/12}
2 2

R R
=ELA" - NA’ —CItR—I—eOaZN/V —R—’eOaZZZCJII

2 2

V.1.2.2 Triple couches de nanotube de carbone

Considérons une poutre constituée maintenant par trois tubes de carbones et R1, R2 et R3

sont les rayons de tube 1, 2 et 3 respectivement. Cette poutre est simplement appuyer et

soumis

a un effort normal (V) et un chargement réparti noté P(x)c’est charge due a la force

de van der waals entre les deux tubes 1 et 2. Puis P,(x) c’est la charge due a la force de van

der waals entre les deux tubes 2 et 3.
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Figure V-4 - Une poutre constitué par triple couches de nanotube soumis a la compression
axiale

Le nanotube de carbone triple couche est constitué d’un arrangement concentrique de
trois nanotube, avec la force d'interaction de van der waals entre les trois couches. Par
conséquence, selon 1’équation (5.16), nous pouvons étre appliqué a chacun des nanotubes de
carbone I'équation générale du flambement transversal du nanotube intérieur, intermédiaire

et extérieur respectivement est donnée comme suit:

o’ ? o’w

EI,—/ +(e0a2 > —Jj -N 8x2]1 pJZJ—O
o*w o’ o’w

E.I, —8x42 "'(60‘1267_1 [—N 8x22 + P, — Dy |=0 (5.24)
o'w o’ o’w

E3I3 42 +( 0 2&-] (—N axzz—pﬂj 0

Ou les indices 1, 2 et 3 désignent le nanotube intérieur, intermédiaire et extérieur

respectivement.
On note que les déflexions des trois tubes sont couplées par l'interaction d'intertube de

Van der Waals ( p,,(x)et p,,(x) ). Puisque les tubes interne et intermédiaire méme pour les
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tubes intermédiaire et externe d'un (7WNT) sont a 'origine concentriques, l'interaction de Van
der Waals est déterminée par l'espacement entre les deux couches successives.

Par conséquent, pour des déformations transversales linéaires de petite déflexion, la force
d'interaction van der Waals a un point quelconque entre trois tubes est une fonction linéaire

comme suit:
P = Clt(W2 _Wl)

R
Py =P :_C1tR_1(W2 _Wl)
2
(5.25)
Pxn = Czt(w3 _Wz)
R,
D3 =—Pa :_CztR_(W3 _Wz)
3

Ou (¢, et c,) sont les coefficients d'interaction par unité de longueur peut étre estimé en :

B 320(2R,)erg / cm’ o 320(2R,)erg / cm’

; C
! 0.161) ? 0.161)

(5.26)

Ou (R,,R,etR;) sont les rayons des nanotubes interne, intermédiaire et externe

respectivement.

4 2 2
E1[1%+(eoaza——1] —Na Wi —clt(w2—w])]:0

ox’

o'w o’ o’'w R
E212?42+[eoa2—— (_N axzz_CJtR_:(Wz_WI)_czt(%_Wz) =0 (5.27)

—24lea
373 0]
ox* ox’

A="2 (k=12,....)) (5.28)

Ou (171172 etW3) sont les amplitudes de déflexions des tubes intérieurs, intermédiaire et

externes.

Le déterminant de cette matrice nous donne:
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[(E 1A =NA —ct—ega’NA* —eoa’ ei) |W, +[ (et (ea’2” +1)) |, +[(0)], =0
2 2 2

R, R R, R —
clt(R—1+R—’eOa2/12ﬂ+{(E212/14 ~NA'—e,a’NA’ —eoazxizczt—c2t—cltR—1—R—1e0a2/12c]t)}W2 +
2

:czt(eoazxi2 + ])] W,=0

[c0)]w, +czz[%+%eoawﬂn7z {(5313/14 ~NA*—e,a’NA? —czt%—%eoazﬂzczt )}Wj =0

L 3 3 3 3
(5.29)
L'équation (5.29) sous forme matricielle nous donne:
K]] K]Z K13 W;
K, K, K,|=\W,|=0 (5.30)
K31 K32 K33 3

La X,,, K,,, K5, K,,, K,,, K,;, K;,, K;,et K;; dans les équations (5.30) sont définis
suit :

K, =(ELA —NAX —ct-e,a’NA' —e,a’Act)

K, = clt(eoazﬂ,2 +1)

K3 =(0)

K, = c,t(%+&e0a2/12J

2 2

R, R
K, =(E,J,LA’=NA1’—e,a’NA’ —eoazxizczt—czt—cth—’—F’eOazﬁcht)
2 2

K, = clt(e()azﬂ2 +1)
K, =(0)

R, R
K, = czt(R—ZjLFZeoaz/lZ}

3 3

Ky = (E313_/14 -NA’ —eoazN/14 —621%—%60612/12021‘)

3 3
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La solution non triviale pour le systéme matriciel Eq. (5.30) peut étre obtenue en mettant
le déterminant des coefficients égal a zéro. Ceci donne la charge de flambement du triple
couches (TWCNT) de type zigzag dans lequel les effets de la petite échelle et de la force de

van der Waals entre les tubes sont prend en comptes.

V.2 Conclusion

Maintenant et Dans ce chapitre nous avons développé un modele analytique pour analyser
la charge critique du flambement non local des nanotubes de carbone multicouches (double
couches et triple couches) (DWCNTs et TWCNTSs) toujours pour une nano-poutre
simplement appuyée, et nous avons prend en considération la fore de Van Der Waals entre les

couches et le coefficient non local (¢0a).
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Chapitre VI

Résultats et discussions

VI.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons utiliser les trois modeles analytiques qui sont déja
développés dans les chapitres précédents pour étudier la charge critique de flambage dans les
différents cas (monocouche, double couches et triple couches) du nanotube de carbone type

Zigzag.
VI.2 Les caractéristiques et les propriétés utilisées

Les modules de Young utilisés dans cette étude de type zigzag de nanotubes de carbone a
paroi simple (SWCNT), sont calculés par [Bao et al 2004]. basé sur la simulation de la
dynamique moléculaire (MD). Les résultats numériques sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux existants. [Tu et Ou-Yang 2002] ont indiqué que la relation entre le module de
Young des nanotubes de carbone multi-parois (MWCNT) et le nombre de couches N ' peut
étre exprimée comme

N 1y
T SN T b

(6.1)

Ou Eynrs> Esunr » t, N'et h sont le module de Young des nanotubes a multi couches, le

module de Young des nanotubes a monocouche, I'épaisseur de la couche des nanotubes, le

nombre de couches et la distance entre les couches. E, . =Eqwr SI N=1, ce qui

correspond au cas des nanotubes de carbone a monocouche.

Sur la base des formulations obtenues ci-dessus avec les modeles de poutres non locales
d’Euler Bernoulli, Les charges critiques de flambage de nanotubes de carbone a triple parois
(TWCNT) sont discutées ici. En outre, pour explorer l'effet de la chiralité, les charges
critiques de flambage de différentes chiralités de (TWCNTSs) sont comparées. Les parametres
utilisés pour les calculs des SWCNT, DWCNT et TWCNT en zigzag sont les suivants:
I'épaisseur effective des NTC est de 0,285 nm, la masse volumique p = 2,3 g cm™ .Il convient

de noter que, selon les discussions précédentes sur les valeurs de e, et a en détaile,a, est
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généralement considéré comme le coefficient d'échelle qui est inférieur a 2,0 nm pour les
nanostructures.

Les modules de Young des SWCNT, DWCNT et TWCNT utilisés dans cette étude sont
présentes dans le Tableau (VI-1) sont calculés par [Bai et al 2004], [Tu et Ou-Yang 2002]
respectivement. Les résultats montrent la diminution du module de Young (TWCNT) pour
certains nanotubes de chiralité. La raison de ce phénomene est attribuée aux faibles forces de

van der Waals entre les tubes interne et externe.

Tableau VI-2- Liste les valeurs du module de Young du nanotube de carbone mono,

double et triple couches pour différentes chiralités

(n,m) d (diameter) Module de Module de Module de
du nanotube interne Young (SWNT) Young (DWNT) Young (TWNT)
(nm) (GPa) (GPa) (GPa)
Zigzag
(14,0) (23,0) (32,0) 1.0960 939.032 856.397 831.992
(17,0) (26,0) (35,0) 1.3309 938.553 855.960 831.568
(21,0) (30,0) (39,0) 1.6441 936.936 854.486 830.135
(24,0) (33,0) (42,0) 1.8789 934.201 851.991 827.712
(28,0) (37,0) (46,0) 2.1138 932.626 850.555 826.316
(31,0) (40,0) (49,0) 2.4269 932.598 850.529 826.291
(35,0) (44,0) (53,0) 2.7401 933.061 850.952 826.702

V1.3 Résultats et discussions

VI1.3.1 1% Cas : Nanotube monocouche

Nous nous basons dans le premier cas sur le modele non-local Euler-Bernoulli qu’il a été
développé dans le chapitre (IV) ; Les résultats obtenues sont rangés dans le tableau (VI-1),
qu’il représente les valeurs de la charge critique du flambement d’un nanotube monocouche

de type zigzag a (L/d=10 et 60)

115



Chapitre VI Résultats et discussions

Tableau VI-3- liste des valeurs de la charge critique de flambement non local pour
différente chiralité, en variant le rapporte (W=L/d) des nanotubes de carbone type zigzag.

Zigzag monocouche W=10 W=60
(14;0) 9.135 0.334
(17 ;0) 11.801 0.398
(21;0) 15.293 0.485
(24;0) 17.840 0.549
(28;0) 21.223 0.636
(31:;0) 23.754 0.703
(35:;0) 27.121 0.792

Les résultats montrent la dépendance de la charge critique de flambement non local avec
la chiralit¢ du nanotube de carbone et le rapport (L/d). Il est vu que la charge critique de
flambement augmente également a mesure que la valeur du diamétre des nanotubes de
carbone augmente. En plus, les charges critiques de flambement diminuent si le rapport (L/d)

du nanotube augmente.
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Figure VI-1: la charge critique de flambement en fonction des différentes valeurs des
(W=L/d) d’un NTCs type zigzag (14.0), pour différents valeurs (e0a).

On voit clairement dans la figure (VI-1) que la charge critique de flambement diminue
et I’effet non local augmente si le rapport (L/d) augmente. Cette augmentation est attribuée a
l'influence de la longueur de nanotube en carbone d’une part. Aussi que 1’augmentation de

l'effet non local conduit a des interactions entre les atomes augmente.
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Figure VI-2: la charge critique de flambement pour différent chiralité de nanotube de
carbone monocouche type zigzag en fonction du rapport (W) avec e0a=2 et mode (k =1).

La figure (VI-2) présente I’effet de la chiralité sur la variation de la charge critique (N) en
fonction du rapport (W=L/d) pour es différentes valeurs de la chiralit¢ de type zigzag
monocouche. La présentation est faite pour trois types de diamétre différents Zigzag (14,0) de
diamétre de 1,096 nm, Zigzag (17,0) de diametre de 1,33 nm et pour Zigzag (35,0) de
diameétre de 2,740 nm.

On constate la charge de flambement est maximale pour les nanotubes courts (L/d<20).
Par ailleurs, lorsque le rapport (L/d>40) les valeurs de la charge critique sont quasiment
constantes, ¢a signifi¢ que la géométrie d’un nanotube de carbone joue un role trés

importante pour augmenter ou diminuer la charge critique.
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VI.3.2  2°™ cas Double couches d’un nanotube de carbone

Dans ce cas, les résultats de tableau (VI-3) montrent la dépendance de la charge critique
de flambement non local avec la chiralité du nanotube de carbone et le rapport (L/d). Il est vu
que la charge critique de flambement augmente également a mesure que la valeur du diametre
des nanotubes de carbone augmente. En plus, les charges critiques de flambement diminuent
si le rapport (L/d) du nanotube augmente d’une part. En d’autre part, pour le rapport

(L/d>40) les valeurs de la charge critique sont quasiment constantes.

Tableau VI-4- Les valeurs de rapport (W) pour type zigzag(14,0) en variant le (e0a) des
nanotubes de carbone ou le nombre de mode (N=1).

Zigzag Double couches W=10 W=60
(14,0) (23,0) 24.4939 0.8865
(17,0) (26,0) 26.211 0.8802
(21,0) (30,0) 28.585 0.9041
(24,0) (33,0) 30.385 0.934
(28,0) (37,0) 32918 0.986
(31,0) (40,0) 34.902 1.032
(35,0) (44,0) 37.614 1.098

e0a=0nm
----g0a=1nm
co--efa=2Znm

Charge critique de Flambement Fink)
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Figure VI-3: La charge critique de flambement en fonction de rapport (W) de double couche
d’un nanotube de type zigzag (14,0)@(23,0) pour les différentes valeurs de (e0a) et avec
mode (k=1).

La figure (VI-3). Illustre la variation de la charge critique de flambement en fonction du
rapport (W=L/d) pour double couche d’un nanotube de type zigzag (14,0)@(23,0) pour les
différentes valeurs de (e0a) et avec mode (k=1), comme le montre la figure (VI-3). On note
que plus le rapport (L/d) est grand plus la poutre en nanotube de carbone plus faible, et on
observe aussi plus la non-localité (e0a) est grande plus la charge critique de flambement est

diminuée.

VL.3.3  3°™ cas Triple couche d’un nanotube de carbone:

La méme procédure a été faite sur la triple couche d’un nanotube de carbone, et nous nous
basons sur le modele non-local Euler-Bernoulli qu’il a été développé dans le chapitre (V) ;
Les résultats obtenues ont été regroupé dans le tableau (VI-4), qu’il représente les valeurs de
la charge critique du flambement d’un nanotube triple couche pour les différentes chiralités
de type zigzag a (L/d=W=10 et 60) et (e0a=2nm). On remarque que si le rapport (L/d)
augmente les valeurs de la charge critique est diminues d’une part. On note aussi que la

chiralité¢ augmente la valeur de la charge critique augmente, et plus la poutre est rigide.

Tableau VI-5- Les valeurs de la charge critique pour les rapports (W=10 et 60) et différentes
chiralités de la triple couche d’un nanotube de carbone en (e0a=2nm) et nombre de mode

(k=1).
Zigzag Triple couches W=10 W=60
(14,0) (23,0) (32,0) 28.181 1.022
(17,0) (26,0) (35,0) 29.858 1.003
(21,0) (30,0) (39,0) 32.091 1.015
(24,0) (33,0) (42,0) 33.760 1.038
(28,0) (37,0) (46,0) 36.123 1.082
(31,0) (40,0) (49,0) 37.987 1.123
(35,0) (44,0) (53,0) 40.548 1.183
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Chame critique de flambem ent M ink)
(&1

Figure VI-4: la charge critique de flambement triple couche d’un nanotube de carbone
(14,0)@(23,0)@(32,0) en fonction de rapport (W) pour les différentes valeurs de (e0a) et
avec mode (k=1).

La figure (VI-5) présente une comparaison entre les trois cas : monocouche, double couche et
triple couche des nanotubes de carbone coaxial. On a vu clairement quand I’augmente le
nombre des couches de graphéne la charge augmente et la structure (nanotube de

multicouche) devient rigide.
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Figure VI-5: Comparaison la charge critique de flambement entre mono, double et triple
couche d’un nanotube de carbone en fonction de rapport (W) pour les différentes valeurs de
(e0a) et avec mode (k=1).

V14 Conclusion

D’apres les résultats que nous avons vus, ils ont montré 1’influence du nombre de la
chiralit¢ de nanotube type (zigzag), le rapport (L/d) et le nombre de couche sur la charge
critique de flambement. Les valeurs de la charge critique (P.;) d'un nanotube de carbone sur
la base du modele non local Euler-Bernoulli augmente avec 'augmentation du nombre de
couche (N’) et la chiralit¢ du nanotube de carbone ou le diamétre a un grand effet sur la
charge critique de flambement (P.;) d’une part. D'autre part, si le rapport (L/d) augmente la

charge critique de flambement diminue et la structure (nanotube en carbone) est faible.
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Conclusion

Dans ce travail, en premier temps, nous avons présenté un état de I’art sur : qu’est-ce
qu’un NTC, leur intérét, leurs propriétés, les types (SWCNT, MWCNT et TWCNT) et les
méthodes de synthése. Nous avons vu et discuté de I’'importance des €tapes de synthése et de
purification des NTC et présenter les défauts de NTC de ’autre part. De plus, nous avons
montré que I’utilisation des NTC nécessite une dispersion homogeéne dans une matrice

polymére.

En deuxiéme temps, nous avons développé d'une méthode analytique (modéle
mathématique). Cette méthode nous a permis de déterminer les valeurs de la charge
critique de flambement des nanotubes de carbone mono-couche, double couche et triple
couche en appliquant le model de Euler Bernoulli non local, La présente méthode offre la
possibilit¢ de calculer la charge critique de flambement en fonction de plusieurs
parameétres, a titre d'exemple nous avons changé a chaque fois le nombre de couche, la
chiralité, le coefficient e0a et le rapport (L/d). A l'aide de cette méthode, nous avons analysé
la charge critique pour but de déterminer l'influence de chaque paramétre, 1’ensemble des

résultats obtenus montre que :

» La charge critique de flambement attient des valeurs maximales et importantes
lorsque les nanotubes sont courts, et des valeurs minimales pour les nanotubes
longs

» La charge critique de flambement croit avec I’accroissement de nombre des
couches de graphéne (c.-a-d. le nombre des couches de nanotube de carbone).

» Laplus forte de la charge critique de flambement est obtenu les nanotubes de grand

diamétre et cela quel que soit le nombre des couche de nanotube.

Puis comme des perspectives, on va développer un modele de nonlocal Timoshenko
pour analyser N°™ de couche de nanotube de carbone sans et dans d’un milieu élastique
d’une part. Analyse le comportement des multicouche de nanotube en carbone sous vibration,

torsion et sous 1’effet thermomécanique.

Enfin, cette é¢tude peut servir comme une base de données pour les futurs chercheurs

dans le but de développer et d’approfondir les connaissances dans le domaine d'utilisation des
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matériaux nano composites a base de nanotube de carbone pour les applications dans les

domaines civils.
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