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Résumé

Résumé .

Dans cette ¢tude, la théorie de déformation de premier d’ordre ¢élevée utilisée pour étudier le
comportement statique d’une poutre poreuses en nano-composite reposant sur fondation
¢lastique. Quatre types de distribution de matériaux de renforcement sont utilisés : distribution
uniforme des nanotubes de carbone (UD-CNT) et fonctionnellement graduées de type (X-CNT;
O-CNT; V-CNT). La nouveauté dans le présent travail ; c’est 1’é¢tude analytique de I’effet de la
porosité et la fondation élastique sur le comportement statique des poutres. Les équations
mathématiques du présent modele sont dérivées et les solutions obtenues sont validées
numériquement par comparaison avec certaines solutions disponibles dans la littérature.
L’influence de divers parametres sur les déplacements et les contraintes des poutres poreuses a
base de polymere et NTCs ; tels que le rapport géométrique de la poutre; la rigidité de la
fondation ¢élastique ; la fraction volumique Les types de renforcement et le degré de la porosité

sont étudiés.

Mots-clés : poutre nano composites ; nanotubes de carbone ; flexion ; fondation élastique ;

porosité .
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Abstract

Abstract:

In this study, the theory of first order elvee used to study the static behavior of a porous
nanocompiling beam resting on an elastic foundation. Four types of reinforcement material
distribution are used: uniform distribution of carbon nanotubes (UD-CNT) and functionally
graduated type (X-CNT; O-CNT; V-CNT). Novelty in this work; it is the analytical study of the
effect of porosity and elastic foundation on the static behavior of beams. The mathematical
equations of this model are derived and the solutions obtained are numerically validated by
comparison with some solutions available in the literature. The influence of various parameters
on the displacements and stresses of polymer-based porous beams and NTCs; such as geometric
ration ; the rigidity of the elastic foundation; the volume fraction The types of reinforcement and
the degree of porosity are studied.

Keywords: nano composite beam; carbon nanotubes; flexion; elastic foundation; porosity.
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Introduction générale

La nanotechnologie est aujourd’hui un phénomeéne social au niveau mondial car elle nous
fournit des ordinateurs plus puissants, une communication plus rapide, et dans le domaine de la
médecine également. Ce systéme crée également des défis dans le domaine économique et
politique car il fait ses preuves en tant que science du futurCar il permet d’apporter de nouvelles
solutions aux problémes que vous rencontrez.

Découverts en 1991 par Sumio lijima, les nanotubes de carbone (CNTs) deviennent une
nouvelle classe des fibres de renforcement dans les matériaux composites a matrice polymere en
raison de leurs propriétés mécaniques, électriques et thermiques excellentes et ils ont pris un
intérét de recherche considérable dans le domaine de génie des matériaux. Au coeur de I’intense
recherche qui a lieu sur les nano-structures, les matériaux carbonés occupent une place
privilégiée. Avant 1985, on ne connaissait que deux phases cristallines du carbone : le diamant et
le graphite. Une nouvelle phase fut mise en évidence a cette date, conséquence des recherches
menées par Kroto et Smalley [Kroto 1985]: il s'agit de la famille des fullerénes. Cette nouvelle
forme allotropique, qui se présente sous la forme d’une cage de carbone, suscita rapidement un
grand intérét de la part de la communauté scientifique,comme il peut les nanotubes de carbone
peuvent étre synthétisés par ablation laser, par dép6t chimique en phase vapeur, ou encore par
une méthode appelée « HIPCO ».

Quant a en comparaison avec les composites polymeres renforcés par des fibres de carbone
classiques, les composites renforcés par des nanotubes de carbone (CNTRCs) ont le potentiel
d'améliorer la résistance et la rigidité. Les composites polyméres renforcés par des CNT alignés
ont ét¢ étudiés dans un premier temps par Ajayan et al (1994), nanocomposites présentent un
grand intérét dans différents domaines : aéronautique, spatiales, ¢électronique,
photovoltaique,comme que [’utilisation de nanotube dans les composites se heurte a un
probléme a savoir I’agglomération spontanée des nanotubes de carbone entre eux, Les propriétés
des nanocomposites dépendent de la concentration et de 1’état de dispersion des nanocharges
dans la matrice. Par exemple la mesure de 1’¢état de dispersion des nanotubes de carbone dans la
matrice polymere est un autre enjeu majeur pour I’avenir des nanocomposites

Ce travail est composé de cinq chapitres:

Dans le premier chapitre, nous décrirons des généralités sur les nanotubes de carbone en
détaillant leurs propriétés et les différentes techniques de synthése 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. De nombreuses
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applications seront ensuite présentées. Enfin, nous donnerons les Défauts des nanotubes de
carbone

Le second chapitre présentera les différents types de matrices existants ainsi leur classification
et propriétés. Plus particulierement on s’intéressera aux nanocomposite a matrice polymere et a
renforts de (NTC). Ensuite, nous traitons particuliérement la dispersion des renforts dans la
matrice polymere et la production mondiale des nanocomposites a base (polymere / NTC).

Puis dans le troisiéme chapitre,il comprend les différents modeles de milieu élastique (Winkler,
Pasternak, Filonenko-Borodich, Kerr,Reissner...)

Dans le quatriéme chapitre, nous présenterons les différentes théories (Euler-Bernoulli.
Timoshenko et la théorie d'ordre ¢élevé (HSDT)), et Pour mieux cerner la compréhension du
phénomeéne de la porosité dans les matériaux, nous avons consacré le troisiéme chapitre aux
matériaux poreux et porosité. on étudiera 1’effet de la porosité sur les propriétés mécaniques des
matériaux, tel que (le coefficient de Poisson v /porosité) et en particulier I’effet de la porosité sur
le module d’¢élasticité longitudinal (le module de Young/porosité).

Le cinqui¢me chapitre utilisons le développement Mathématique de la théorie de «ordre élvéy
pour étudie 'analyse statique de notre modéele, pui présente les résultats numériques obtenus. Ils
seront comparés avec d'autres résultats déja obtenus par d'autres auteurs.

A la fin de ce manuscrit, la conclusion rappellera les résultats les plus marquants de ce travail

et proposera des perspectives envisagées pour des futurs travaux.
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Chapitre 1 Généralités sur les nanotubes de carbone

I-1) INTROUDCTION :

Les nanotubes de carbone notés (NTC) font 1’objet de nombreux travaux de recherches au
niveau international depuis leur récente découverte en 1991 par lijima. cela en raison de leur
propriétés électriques, mécaniques, optiques et thermiques unique; En ce qui concerne le
développement des nanotubes de carbone (CNT): carbone nanotube a commencé en 1991 par
une groupe des chercheurs, selon leur structure; il ya les nanotubes multi-parois (Multy Wall
CNT) qui ont été observés pour la premiére fois en microscopie €lectronique a transmission
(TEM)par lijima en 1991 et les nanotubes mono-parois (single Wall CNT) qui ont été observés
indépendamment par lijima et Béthune en 1993. Ces nanotubes ont un diamétre de I’ordore du
nanomeétre et une longueur de quelques micrometres.

Dans ce chapitre, nous avons porter une synthese bibliographique sur les nanotubes de
carbone, nous
décrirons les différents types de nanotubes de carbone en détaillant leurs propriétés et les
différentes techniques de synthése tel que la méthode d’ablation laser, 1’arc électrique, dépot
chimique en phase 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.

I-2) Le carbone :

Le carbone est un ¢lément chimique non métallique de numéro atomique 6 et desymbole C, sa
configuration électronique est donc 1s2 2s2 2p2 (Figure 1.1), le carbone est I'un des ¢léments les
plus abondants sur terre, essentiel a la vie on le retrouve a I’état naturel dans de nombreux
composés chimiques (hydrocarbures, carbonates, molécules organiques...) [Baughman 2002].

Le carbone existe sous différentes formes (polymorphisme) appelées allotropies. Ses deux
principales formes cristallines sont le graphite et le diamant.

Tout au long du XXeme siecle, ses formes allotropiques du carbone ont été largement étudiées.
Mais c’est en 1985avec la découverte d’une troisiéme forme allotropique appelé Fullerénes que
le carbone a connu un vrai intéré. Depuis, de nombreuses autres formes de structure du carbone
ont été observées telles que les nanotubes ou les feuilles de graphéne (Figure I-2). Nous allons

présenter dans cette partie le carbone et ses différentes formes.
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Figure I-1:Atome du carbone [Martel et al.1998] .
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Figure I-2 : formes allotropiques du carbone [Grado 2008].

I-3) Les différentes formes du carbone:
I-3-1) Le graphite :

Le graphite est la forme allotropique plus connue de carbone, il se présente comme un solide
noir et brillant, il est longtemps utilisé notamment pour I’écriture on il est présent dans 1’encre de
chine et utilisé pour les mines de crayon, les atomes de carbones son frottement liés par des
liaisons covalentes de type sp2. Il correspond a un empilement de mono feuillets que 1’on
appelle le graphéne, distants de 0 .34, chaque feuillet de graphéne correspond a un arrangement
hexagonal, en forme de nid d’abeille, d’atome de carbone distants de 0.142 nm 1’un et I’autre

[BENSATTALAH 2017].
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Figurel-3: Représentation de la structure atomique du graphite
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I-3-2) Le diamante :

Le diamant est une forme allotropique tridimensionnelle du carbone. Dans le diamant, les
atomes de carbone sont en état d’hybridation sp3 , et donc tétravalents. Il existe plusieurs
structures cristallines du diamant [Yin et Cohen 1983], comme le diamant hexagonal, mais la
structure la plus courante est le loin le diamant cubique (figurel-3). La maille de cette structure
est de type cubique faces centrées, avec un parametre de maillede 0,356 nm, et une distance

interatomique de 0,154 nm. [KHAROUBI 2016].

o, )57 i

Figure I-4: Structure du diamant.

I-3-3) Les carbones ""mal organisés':

Le carbone ne présente pas toujours une organisation cristalline. Des formes de carbone mal
organisées peuvent exister. C’est notamment le cas du carbone amorphe.

I s’agit d’un réseau désordonné d’atomes de carbone, présentant des états (sp2 et sp3). A 1’état
naturel, le carbone amorphe est rare. Il faut aller le chercher dans les particules présentes dans les
couches extérieures de I’atmosphere des étoiles froides, appelées poussieres d’étoiles. Plus
proche de nous, le carbone amorphe est synthétisé¢ sous forme de couches minces, obtenues
généralement par dépdt plasma. Il sert de revétement apportant une tenue mécanique
supplémentaire a des pieces industrielles Dans ce cas, le carbone amorphe n’est jamais pur, mais
légérement hydrogénéle graphite peut également se rencontrer sous une forme partiellement
organisée. Le désordre structural est créé par des défauts d’empilement des plans de graphéne, ce
qui ¢loigne la structure de ce graphite des formes ordonnées vues précédemment, on parle de

graphite turbostratique [Zidour 2012].

I-4) Les nouvelles formes du carbone :
I-4-1) le graphéne :

Le graphéne est une autre forme de carbone constituée d'une seule couche d'atomes de carbone
disposés en réseau hexagonal. C'est un semi-métal avec peu de chevauchement entre la bande de

valence et la bande de conduction (matériau a bande interdite nulle).
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Il est assemblé en 2 dimensions (2D) c'est 1'élément structurel de base de nombreux autres
allotrope du carbone, tels que le graphite (3 D), les nanotubes de carbone (1 D) et les fullerénes
(OD) [Ducati 2006]. Voir (figure I-5) .

Le graphéne a fait I'objet de différentes études vu son potentiel pour la nanoélectronique. C'est
un matériau aux propriétés fascinantes qui constitue le graphite sous forme de feuillets d'atomes
de carbone, ces derniers sont organisés en une seule couche d'épaisseur monoatomique. Le
graphéne a beaucoup de propriétés peu communes. C'est le matériau le plus résistant qui n’a
jamais ¢€té testé, il transmet efficacement la chaleur et I'¢lectricité Pendant des années, les
scientifiques ont fait des recherches théoriques sur le raphéne.

En 1962, graphéne fut observé a l'origine grace au microscope électronique, mais n'a pu étre
¢tudié que lorsqu'il fut supporté par des surfaces métalliques. Le matériau a ensuite été
redécouvert, isolé et caractérisé en 2004 par Andre Geim et Konstantin Novoselov de 1'université
de Manchester. La recherche s'est appuyée sur les descriptions théoriques existantes de sa
composition, de sa structure et de ses propriétés. Ces travaux ont été couronnés par un prix
Nobel de physique en 2010 grace aux expériences novatrices concernant le graphéne considéré

alors comme matériau a deux dimensions . [LARIBI 2019].

:::::::::
Ay

Figure I-5: Le graphéne, modele de base des autres matériaux du carbone : mis en boule en

fulleréne, enroulé en nanotubes ou empilé en graphite. [Geim 2007].

I-4-2) Les Fullerénes :

Les fullerénes sont des structures sphériques constituées de 60 atomes de carbone,vaporisés par
ablation laser a partir du graphite dans un premier temps par Kroto et al pour expliquer les
mécanismes de formation des chaines de carbone dans I’espace interstellaire. Longtemps
annoncés comme déterminant le diamétre minimum des nanotubes fermés, de nombreuses études
retracent leur découverte, et leurs propriétés structurales,[Kroto 1992] Leur nom provient de

Buckminster Fuller, architecte du début du 20éme siecle, inventeur des domes géodésiques.
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Cette géométrie a soixante nceuds était déja connue depuis des siecles notamment dans les
structures chinoises dans les temples, et dont la structure plus contemporaine est le ballon de
football. D’un point de vue topologique, les fullerénes C60 posseédent 12 pentagones non
adjacents pour assurer la stabilité de la structure, et sont formés de (n-20)/2 hexagones La plus
petite structure comporte 60 atomes de carbone. [Kroto 1985] .

Les fullerénes ont des bonnes propriétés mécaniques, €lectriques, optiques et catalytiques, ils
résistent a une pression de 3000A sans déformation irréversible. C’est aussi le plus symétrique
car il est sphérique. On peut ajouter des atomes de carbone a C60 pour construire le C70 (25
hexagones, 12pentagones) et le C80 (30 hexagones, 12 pentagones) voir la figure (I-6) les

atomes ajoutés sont présentés en rouge. [Hauptmann 2003]

Figure I-6: Structures C60 ,C70 et C80[ Marcoux 2002].
I-5) L’Historique des nanotubes de carbone :

Les nanotubes de carbones ont été découverts pour la premiére fois par le chercheur Sumio
lijima en 1991 qui a inspiré le monde avec la découverte du nouveau matériau a base de
nanotube de carbone, néanmoins ils existent des articles faisant apparaitre ces nanotubes en
1952. Les chercheurs russes Radushkevich et Lukyanovich ont publié des images obtenue par
MET (microscopie électronique a transmission) de nanotubes de carbone de 50 nanometres de
diametre dans le Journal of Physical Chemistry [Radushkevich and Lukyanovich 1952]
(figurel-7).
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Figure I-7 : Image obtenue par microscope ¢lectronique a transmission par les russes

Radushkevich et Lukyanovich lors de test sur du carbone. [Thibault 2008].
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Les nanotubes de carbone sont des structures de type tube. Ce sont des feuilles de graphene
enroulées sur elles-mémes et fermés a leurs extrémités par des demi- spheres, Leurs diamétres
(d) est autour de Inm et la longueur (I) peuvent atteindre quelques micrometres| PACCHINI
2008] .

Les nanotubes ont une tres large gamme de propriétés électroniques, thermiques et structurelles
qui changent en fonction des différents types de nanotubes (définis par leurs diamétres, leurs
longueurs et leurs chiralités), selon leurs structures, ils peuvent étre soit des semi-conducteurs ou
des métaux. Ils ont également d’autres caractéristiques telles qu’étre plus résistant que [’acier.
On peut séparer les nanotubes de carbone en deux grandes catégories : les nanotubes multi parois
(avec en général des diametres d, de 10 nm) (en anglais Multi Wall Carbone Nanotubes,
MWNT) constitués de plusieurs feuillets de graphéne imbriqués les uns dans les autres de
manicre a formé des poupées russes et les nanotubes mono-parois (d =1-2 nm) en anglais Single
Wall Carbone Nanotubes, SWNT) constitués d’une seule feuille de graphéne. Ces deux grandes

sortes de nanotubes sont présentées sur la figure 1-8

Figure I-8: a) Feuille de graphéne b) nanotubes monoparoi ¢) nanotubes multiparoi

[Seidel 2004].

Les premiers transistors congus a base de nanotubes de carbone ont été fabriqués en 1998 a

I’université de Technologie de Delft puis par I’équipe d’IBM.

I-6) Structure des nanotube de carbone :
I-6-1) Nanotubes multi-feuillets, MWNT (Multi Walled Nanotubes ) :

La découverte des fullerénes en 1985 créa un véritable engouement pour la recherche et la
caractérisation de nouvelles nanostructures carbonées. Les techniques de caractérisation, et
notamment la microscopie ¢€lectronique, permirent a Sumiolijima de mettre en évidence en
1991[lijima 1991], dans le produit d'évaporation du graphite par arc électrique, des
nanostructures graphitiques unidimensionnelles, baptisées nanotubes multifeuillets

(MultiWallNanoTubes, MWNT).
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Le nanotube central détermine le diameétre interne des nanotubes multinanotubes successifs
s’arrangent les uns sur les autres, le dernier nanotube représentant le diameétre externe. Un
MWNT a deux parois sera souvent différenci¢ des autres MWNT par son appellation DWNT
(double walled). Le diametre interne d’un nanotube multi nanometres, tandis que le diamétre
externe est de ’ordre d’une vingtaine de nanomeétres. Cependant, les diametres des nanotubes
multi nanometres de diameétre. La longueur moyenne des tubes est de I’ordre du micrométre et
peut cependant atteindre la centaine de micrometres, ce qui leur procure alors un
exceptionnellement grand (de 100 a 100000). Ces parameétres dépendent fortement des

conditions de synthése des nanotubes. [TAGRARA 2015]

1-6-2) Nanotubes mono-feuillets, SWNT (Single Walled Nanotube):

Les nanotubes mono-parois sont constitués d’un seul feuillet de graphenes. Ils ont un diameétre
(d) de I’ordre de 1 nm. [Annee-Carine 2009]. (SWCNT) dont la structure peut étre représentée
par un feuillet de graphéne enroulé sur luiet fermé a ses deux extrémités par une demi

hybridation sp2, La facon dont le feuillet de graphéne est enroulé¢ sur luiméme définit un

MWNT SWNT

Figure I-9: Représentation des structures moléculaires d’un nanotube monofeuill(SWNT)

nanotube multifeuill MWNT).[Penu 2008].

Le nanotube monofeuillet peut étre modélis¢ par 1'enroulement d'une feuille de graphéne sur
elle-méme. Cette feuille de grapheéne présente une structure de type nid d'abeille, dont on peut
donner deux vecteurs directeurs, a; et a,. On définit ensuite le vecteur de chiralité, Ch, axe selon
lequel le graphéne s'enroule pour former le nanotube. Ce vecteur peut donc étre décomposé en
deux composantes, selon les vecteurs a; et a,. Soient m et n les scalaires tels que Ch = na;+ma,.
Selon la valeur de ces deux scalaires, trois types d'enroulements, donc trois types de nanotubes

peuvent étre décrits :
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+ sim =0, le nanotube a une structure de type « zig-zag » ;
. )
% sim =n, le nanotube a une structure de type « chaise » ;
¢ dans tous les autres cas, le nanotube est « chiral ».
Ces différences de chiralité donneront aux nanotubes de carbone des propriétés différentes.
Notamment, en ce qui concerne les propriétés ¢lectriques. Un nanotube de carbone de type «
chaise » posséde un comportement ¢électrique métallique par exemple. D'autres chiralités ont des

comportements semi-conducteurs.
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Figure I-10: Représentation de la structure de nanotubes de carbone

I-7) Modes de synthése des nanotubes de carbone :

Les NTC peuvent étre préparés par différentes méthodes. Si la synthése par décharge d’un arc
¢lectrique entre deux électrodes de graphite[Journet et al. 1998] est historiquement la plus
répandue, d’autres procédés tels que 1’ablation laser [Guo et al .1995] ou la décomposition
catalique de molécules contenant du carbone sont disponibles. Les NTC peuvent aussi étre
obtenus par voie ¢électronique a 1’aide d’¢électrodes de graphite en milieu sels fondus [Laurent et
al. 1998], par vaporisation — condensation de graphite dopé (Co,Ni ) a I’aide de 1’énergie solaire

par pyrolyse de polymeére organique [Cho et al. 1992].

I-7-1) Arc électrique :

Cette technique a été initialement développée par Krischmer et al. [Kritschmer 1990] pour la
synthése en grande quantité¢ de fullerénes C60, elle a été aussi utilisée par lijima dans la
découverte des premiers nanotubes de carbone en 1991 [lijima 1991]. La méthode est
schématisée sur la figure I-11. Dans cette technique, on utilise des électrodes de carbone
d’environ 5 a 20 mm de diamétre, séparées d’environ 1 mm. Entre ces électrodes, on applique

une tension de 20 a 30 V et un courant continu d’environ 50 a 120 A.

11
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L’expérience s’effectue généralement sous une pression de gaz inerte (He, Ar) d’environ 500
mmHg. Lorsque I’arc électrique est en fonctionnement, un dépdt de carbone se forme autour de
la cathode. C’est dans ce dépdt qu’on trouve les nanotubes de carbone.

D’une fagon générale, la méthode de synthese par arc électrique produit des nanotubes avec un

diametre < 1,5 nm [lijima 1993].
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Figure-I-11: Photo et schémas de la méthode d’arc électrique.

1-7-2) Ablation par laser :

L'ablation par laser est un procédé de synthése utilisant des lasers ayant une puissance variant
entre 4.2 kW et 1 MW. On utilise les lasers du type IR, CO2, UV ou encore ArF pouvant
fonctionner de maniére pulsée ou continue. Ils peuvent étre couplés et ainsi élever la température
effectuant la pyrolyse. En effet, le substrat et le mélange gazeux d'hydrocarbone sont chauffés
simultanément par le laser et réagissent pour former la déposition sur le substrat.
Les gaz utilisés sont le plus souvent le méthane (CH4) et I'acétyléne (C2H2). La température du
substrat (par ex. Si, Inox ou Al) avoisine les 500 °C. Cette méthode permet de produire des
couches de diamant mais aussi de CNT aune seule couche. Ce procédé permit de découvrir et
d'observer pour la premicre fois les fullerénes en, or, depuis, cette technique s'est révélée tres
généreuse dans la synthése de nanotubes fortement graphitisés et a une seule paroi [Emmengger

2002].
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Figure I-12: Schéma représentant un réacteur de type ablation laser permettant la production de

nanotubes de carbone.
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I-7-3) Elaboration par CVD (Chemical Vapor Deposition) :

Le principe d'¢laboration de nanotubes de carbone par CVD (ChemicalVapor Deposition)
repose sur la décomposition d'un gaz carboné a la surface d'une particule catalytique
nanométrique. Cette technique a déja été utilisée en 1970 pour la croissance de nanofibres de
carbone. Ce procédé a plusieurs avantages par rapport aux procédés de synthése a haute
température. Premieérement il permet une croissance localisée des tubes en contrdlant le
positionnement des particules catalytiques. Ensuite il n'est plus utile de passer par des techniques
de purification des nanotubes, ils sont directement utilisables. La Figure 1-13 présente un schéma
d'un réacteur CVD basique
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Figure-I-13:Schéma d’un réacteur CVD pour la croissance des (NTC)

1-7-4) Décomposition catalytique (HiPCO) :

Carbon Nanotechinc [web 1 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 (1200°C). L'originalité du procéd¢ 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 monofeuillet. [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 (figure 1-14). D’autre part, cette méthode permet de
produire des nanotubes dans des quantités comparables a celles obtenues par la méthode

d’ablation laser.
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D’apres 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 sociét¢ commerciale propose des nanotubes synthétisés par cette technique.

[Tzard 2004]
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Figurel-14: 4 gauche : Schéma du Production de nanotubes par méthode HiPCo [Marcoux

2002]. A droite: Image TEM de nanotubes (HiPCO). [Nikolaev 1999]
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I-8) Purification des nanotubes de carbone :

Les nanotubes de carbone obtenus par les différentes méthodes de fabrication ne possédent pas
une structure parfaite et présentent une distribution plus ou moins large des diamétres et des
longueurs. Ils sont également accompagnés d’impuretés de différente nature. La présence de ces
hétérogénéités limite 1’exploitation optimale des propriétés des nanotubes. Elles rendent
¢galement difficiles la description et la compréhension des comportements des CNTs.

Les méthodes de purification des NTC peuvent étre classées en deux catégories

I-8-1) La voie humide :

Les techniques dites par voie humide sont des oxydations chimiques des NTC en milieux
aqueux avec des oxydants tels que HNOs3;, KMnO4 ou encore H20, auxquelles sont souvent
ajoutés des ultrasons. Elles peuvent étre utilisées seules ou combinées a un traitement par voie
seche. En fait, la plupart des méthodes de purification par voie séche sont suivies par un
traitement a 1’acide pour dissoudre les particules de catalyseurs métalliques ou les oxydes formés
lors de I’oxydation en phase gaz [Zimmerman 2000] L’acide nitrique est I’oxydant le plus
couramment utilisé, 1’acide étant peu cher et efficace pour solubiliser en grande quantité les
catalyseurs métalliques et les particules de carbone amorphe [Liu et al. 1998].

Typiquement les NTC sont mis a reflux dans 1’acide concentré pendant 45 heures. Dillon et al.
[Dillon, Gennett 1999] ont décrit une méthode non destructive de purification en trois étapes

leur permettant d’obtenir des nanotubes purs a 98 %. Ils utilisent une solution diluée d’acide
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nitrique portée a reflux pendant 16 heures, détruisant toute particule de carbone n’étant pas un
nanotube. Se forme alors sur les nanotubes un revétement de carbone qui est ensuite €liminé par
oxydation a I’air.

Une autre expérience [ Chiang, Brinson 2001] similaire a celle de Dillon consiste a oxyder a
I’air des NTC prétraités par HNO 3 et terminer la purification par un lavage des nanotubes a
I’acide chlorhydrique. La purification des nanotubes de carbone par le permanganate de
potassium en milieu acide permet d’éliminer les particules de carbone amorphe [Colomer et al.
1998].

Les effets du permanganate de potassium comme oxydant ont été étudiés par Hiura et al.
[Hiura et al. 1995] qui ont utilis¢ une solution acide de permanganate de potassium
(KMnO4/H2S0O,) pour purifier des NTC synthétisés par arc électrique. Grace a cette technique,
ils ont pu récupérer 40 % (en masse par rapport a la masse initiale) de nanotubes purifiés.

Moins agressif que les acides, le peroxyde d’hydrogene est moins utilis¢ mais n’en demeure
pas moins un bon oxydant. Quelques techniques plus élaborées ont fait 1’objet de brevets. Ainsi
I’équipe de R. E. Smalley a mis au point une méthode de purification des nanotubes de carbone
utilisant le réactif de Fenton (mélange de peroxyde d’hydrogeéne et de sels ferreux) comme
oxydant [Smalley et al. 2006].

Le fer provient soit desrestes du catalyseur métallique utilis€ lors de la formation des
nanotubes, soit d’unajout d’une solution ferreuse. Les ions Fe™ Catalysent la formation de
radicaux hydroxyles. Les radicaux formés sont de puissants oxydants biens meilleurs que le
peroxyde d’hydrogene seul.

De plus, afin d’éviter la formation d’hydroxyde ferrique (FeOHs3) qui attaque les nanotubes, la
suspension est maintenue en milieu & pH 3 en ajoutant de 1’acide chlorhydrique. Goto et al nt
quant a eux mis au point un processus de purification des SWCNT [Goto et al. 2003].

obtenus par arc électrique en présences de catalyseurs métalliques. Les nanotubes croissent a
partir des particules de catalyseur mais des couches sphériques de carbone se forment aussi
autour de ces particules. Les nanotubes de carbone sont donc ensuite soumis a une méthode de
purification en quatre étapes, permettant d’éliminer progressivement carbone et catalyseurs,
durant lesquelles ils subissent successivement :

% Une oxydation par voie séche avec un chauffage allant de 350 a 600 °C ou un traitement
peroxyde d’hydrogene.
¢ un reflux dans une solution d’acide nitrique.

+“* un traitement d’oxydation par du peroxyde d’hydrogéne.
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¢ un reflux dans une solution d’acide nitrique.
D’autres techniques de purification, plus atypiques, ont été mises en ceuvre telles que la
centrifugation, la filtration [Bandow S et al 1997 Shelimov 1998] ou encore la séparation sur

colonne chromatographique [Duesberg et al. 1998].

I-8-2) La voie séche :

La voie séche se référe a une oxydation en phase gaz permettant d’enlever de manicre sélective
les particules de carbone amorphe, celles-ci étant plus réactives que les NTC. La technique la
plus simple a mettre en ceuvre est celle de I’oxydation a ’air a une température donnée. Cette
méthode s’appuie sur le principe de I’oxydation du carbone par I’oxygéne de 1’air pour former du
monoxyde ou du dioxyde de carbone [Colomer et al. 1998]. Initialement développée pour les
MWNT, cette méthode a di étre réajustée pour les SWNT, ceux-ci étant moins résistants aux
traitements oxydants que les MWNT [Xu,Peng 2005], [Zimmerman 2000].

De plus, I’oxydation a I’air des NTC entraine aussi I’oxydation des nanoparticules métalliques
mais pas leur élimination. Ce procédé est donc souvent couplé¢ a une €tape de traitement par
ultrasons en milieu acide afin d’¢éliminer les restes de catalyseur.

Ainsi, pour les SWNT obtenus par ablation laser, Zimmerman et al, ont développé une
méthode de purification en phase gaz incluant des mélanges de gaz Cl,, H,O et HCI
[Zimmerman 2000].

Pour les SWNT obtenus par arc-¢électrique, Moon et al, ont réalisé la purification par oxydation
a I’air a 470 °C [Moon 2001] IIs ont ainsi obtenus des NTC purs a 96 % et contenant moins de 1
% massique de restes métalliques. Enfin les nanotubes HiPCO peuvent étre purifiés par des
cycles d’oxydation sous atmosphére humide (Ar-O2 a 180-300 °C) et d’ultrasons (HCI) suivis
par un recuit sous argon a 800 °C[Chiang 2001] Une fois purifiés, les NTC ne représentent plus
que 30 % de la masse initiale. Cependant, le pourcentage atomique de métal initialement a 5 %

tombe a 0,03 % prouvant que la purification a bien été efficace .

I-9) Les propriétés des nanotubes :
I-9-1) Les propriétés mécaniques :

La présence de fortes liaisons chimique C-C dans le graphite rend les propriétés des nanotubes
de carbone exceptionnelles.

En effet une importante énergie, équivalente a 348 KJ.mol-1, est nécessaire pour dissocier une
telle liaison. Grace a ces liaisons fortes entre les atomes, les nanotubes de carbone présente un

module de Young équivalent a celui du diamant.
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De nombreux travaux théoriques entrepris montrent un module d'Young des nanotubes de
carbone tres élevé : Les calculs de Yakobson et son équipe, Yakobson (1996) montrent un
module de Young de I'ordre de 1Tpa pour une feuille de graphéne.

De plus, les tests de flexibilité réalisés sur les nanotubes montrent que ces derniers peuvent étre
soumis a d'importantes contraintes (longitudinales ou transverses) sans montrer de signe de
déformation plastique, de fracture fragile ou de réarrangement atomique.

Sous l'effet de la contrainte, les défauts produits sont distribués sur l'ensemble de lastructure et
les atomes de carbone peuvent changer d'hybridation sp2 et passer a une géométriet étragonale
caractéristique d'une hybridation sp3 et inversement. Le nanotube posséde ainsiune grande
facilité a se courber ou se tordre selon son axe.

La Figurel-10est une image HRTEM d'un nanotube fléchi a cause d'une contrainte mécanique
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Figure I-15: Contrainte mécanique qui induit une flexion dans un nanotube de carbone

[lijima 1996].

Selon les calculs du module d'Young réalisés par 1'équipe de Overney, Overney (1993) surun
SWCNT, le résultat est similaire a celui de Yakobson. En utilisant un mode¢le empirique [Lu
1997], Lu quant a lui, prévoit un module d'Young de 0.97 TPa pour les nanotubes multi parois et
del.l1 Tpa pour les nanotubes mono parois. Il indique aussi que le module d"Young, ainsi que
d'autres modules ¢élastiques (cisaillement, ...) sont indépendants des caractéristiques
géométriques des tubes (chiralité, diamétre...). Avec une extrémité libre, les nanotubes vibrent
sous l'effet du mouvement brownien. En étudiant leur vibration par TEM (Transmission
Electron Microscopy), il est possible de remonter a leur module d'Young. Krishnan et al, (1998)
obtiennent par cette méthode une valeur de 1.25 TPa avec une marge d'erreur de 0.5 TPa pour
des nanotubes mono parois. Par ailleurs, la nano manipulation des nanotubes par AFM a permis
de montrer que ces derniers peuvent supporter de larges déformations réversibles et une

résistance a la rupture importante.
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Un nanotube coudé a 180 peut étre remis dans une configuration linéaire par nano
manipulation a l'aide de la pointe d'AFM. L'équipe de Yu (2000), ont pu mesurer
expérimentalement par AFM, des valeurs de résistance a la rupture comprise entre 13 et 52 Gpa,
valeurs bien plus importante de celle de I'acier (200MPa).

Récemment, Huang et al ont montré expérimentalement que des SWCNT pouvaient présenter
des caractéristiques de superplasticité. Un nanotube peut ainsi s'étendre a 280% de sa longueur.
[Huang 2006].

Tableau I-1: Comparaison des propriétés mécaniques des CNT et d’autres matériaux

Matériau Module de | Résistence a | Densité
Young la traction
(GPa) (GPa)

SWNT 1050 150

MWNT 1260 150 2.6

Fibres de 230 3.5 1.75

Carbone

Acier 208 0.4 7.8

Résines 3.5 0.005 1.25

époxydes

Bois 16 0.008 0.6

1-9-2) Les propriétés thermiques :

Le diamant (a base de carbone) présente la conductivité thermique la plus élevée de tous les
matériaux connus a ce jour (environ 103 W.m-1.k-1 a 300 K). Un plan de graphéne posseéde une
conductivité comparable. La structure particuliere des nanotubes permet de penser que leur
conductivité doit également étre importante le long de I’axe du nanotube. La mesure des
propriétés thermiques d’un nano-objet comme le nanotube est délicate. Cependant, quelques
¢tudes expérimentales ont permis de mesurer laconductivité thermique de nanotubes multi
feuillets. Leur conductivité est grande (de 600 a 2000 W.m-1.k-1), mais significativement plus
faible que celle du graphite. Ces résultats sont a priori décevants, mais ils peuvent s’expliquer en
considérant lefait que, bien que tous les feuillets puissent participer a la conduction thermique,
seul le feuillet externe a été utilisé pour les mesures ; ces considérations permettent donc
d’estimer la conduction d’un tube mono feuillet au méme ordre de grandeur que celle du

graphite.|[ KHAROUBI 2016].
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1-9-3) Les propriétés optiques :

L’¢lectroluminescence est une émission de lumiere qui résulte de 1’action d’un champ
¢lectrique. Des chercheurs d’IBM ont indiqué avoir réussi a faire émettre de la lumiére infra
rouge par des nanotubes de carbone. Les nanotubes non dopés et soumis a un champ électrique
généré par une grille peuvent conduire le courant par I’intermédiaire d’électrons (tension de

grille négative) ou de trou (tension de grille positive).[ KHAROUBI 2016].

1-9-4) Propriétés électroniques :

La structure ¢électronique d’un nanotube de carbone est une conséquence directe de la structure
hexagonale d’un mono-feuillet de graphite dont la surface de Fermi se trouve étre réduite a 6
points, sommets de la zone de Brillouin. En effet, dans un métal on appelle énergie de Fermi
I’énergie maximum des états €lectroniques occupés. Ces états participent a la conduction si, de
surcroit, ils sont délocalisés a travers 1’échantillon. Un plan de graphite ne contient que six états
de conduction a I’énergie de Fermi. Le repliement du plan de graphite pour former un nanotube
impose une périodicité qui quantifie le vecteur d’onde dans la direction perpendiculaire a 1’axe
du tube.

Des nanotubes avec d’autresangles de repliement seront semi conducteurs, avec une bande
interdite inversementproportionnelle au diametre du tube et égale a quelques milli €lectronvolts.
Compte tenu de tous les angles possibles de repliement, un tiers des nanotubes est conducteur et
deux tiers sont semi-conducteurs. Suivant la valeur des deux parameétres caractérisant un
nanotube de carbone, a savoir I'hélicité et le diamétre du tube, le nanotube mono feuillet est soit
semi conducteur avec une bande d’énergie interdite de quelques milli électronvolts, soit
métallique avec seulement deux états €lectroniques au niveau de Fermi. Ces deux « modes de
conductiony, orbitales électroniques délocalisées pouvant participer a la conduction électrique le
long du tube, en font un systéme modéle pour I’étude du transport électronique a une

dimension.[AISSANI 2016].

1-9-5) 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 I’intérieur du nanotube des métaux [Ajayan 1993 |,
[Grobert 1999] (figure I-16-a) ou bien des macromolécules comme des fullerénes [Suenagal
2000]. Ces structures a base de fulleréne appelées « peapods » ont ét¢ observées la premicre fois

par Smith et al. [Smith 1998] Des métallofullerénes (un fulleréne qui posseéde un ou quelques
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atomes métalliques emprisonnés dans sa structure cage carbonnée) peuvent €tre aussi encapsulés
dans les (SWNT)(figure I-16-b).

De nombreux métaux (le plus souvent des terres rares) peuvent Etre ainsi isolés a 1’état
atomique et arrangés sous la forme d’une chaine [Suenagal 2001].

Il s’agit 1a d’une des trés rares structures ou des atomes peuvent étre observés et analysés de

maniére isolée. [Gohier 2007]

Figure I-16: a) Fe encapsulé dans un MWNT [Grobert 1999], b) C82 encapsulé dans un
(SWNT). [Suenagal 2000].

I-10) Défauts des nanotubes des carbones :

Parmi les défauts présents dans les nanotubes pouvant avoir une influence notable sur les
propriétés mécaniques, nous distinguons les dislocations, les agglomérats, et les défauts
topologiques. Les atomes de carbone peuvent former par exemple des pentagones ou
desheptagones plutdt que des hexagones. Les dislocations entrainent une diminution de la
résistancea la rupture, alors que les défauts topologiques, lorsqu'ils induisent une courbure locale
de lacouche de graphite, peuvent diminuer le module élastique effectif d'un nanotube.

Les pentagones, supposés a l'origine des courbures observées par TEM, ont été détectés
parmicroscopiea effet tunnel car ils induisent une modification de la densité ¢lectronique locale.

Le nanotube multiparois est formé de plusieurs couches concentriques et, comme dans le casdu
graphite, chaque couche interagit avec ses voisines par l'action des forces de Van der Waals. Ces
forces étant faibles, nous pouvons nous interroger sur la qualité du couplage mécanique entre les
couches. La morphologie et la qualité structurale des nanotubes multiparois vont dépendre
¢troitement de la méthode de synthése utilisée.

Les nanotubes produits par arc électrique contiennent peu de défauts structuraux du fait de la
température ¢élevée des atomes de carbonelors du processus de synthése, et sont en majorité
rectilignes. Les courbures observées sur certains nanotubes sont dues a des contraintes

mécaniques plutot qu'a des défauts de structure[ AISSANI 2016].

20



Chapitre 1 Généralités sur les nanotubes de carbone

I-11) Applications des nanotubes de carbone:

>

dans les vétements : possibilité de faire des vétements (normaux) plus résistants et

imperméables ou dans la confection de gilets pare-balles. Il serait également possible de créer

des vétements autonettoyants ;

>

>

dans le polyéthyléne : des chercheurs ont découvert qu'en mettant des nanotubes dans du
polyéthyléne, celui-ci devenait jusqu'a 30 % plus élastique ;

dans certains équipements sportifs pour remplacer la fibre de carbone (raquettes de
tennis, vélos, kayaks, etc.) ;

dans le stockage de I'hydrogéne (par absorption), notamment dans le cadre des piles a
combustible ; mais cette propriété est controversée [David Langohr 2004]

dans le domaine militaire, particuliérement pour la construction de canon €lectrique ;

ou encore dans un domaine qui reléve actuellement de la science-fiction, la construction
d'un ascenseur spatial.

réservoirs a hydrogeéne (contenant ce dernier a I'état gazeux ou sous forme d'hydrure
métallique), de facon a stocker celui-ci de facon plus efficace qu'actuellement (en
bouteille) ;

dans les disques durs : ils serviraient de réservoirs de lubrifiant, celui-ci fondant par
l'utilisation d'une nouvelle technique de chauffage par laser (modifiant les propriétés
magnétiques) avant écriture [Cristhophe 2006].

le 19 mai 2006, des chercheurs de 1'université¢ de Berkeley et de Livemoer, en Californie,
ont trouvé une nouvelle application pour les nanotubes : ils pourraient servir a séparer
différents gaz ou liquides. En effet, ces chercheurs ont démontré que les molécules
passaient bien plus facilement a travers ces tubes que dans d'autres pores de taille

équivalente.

I-12) NTC Risques, toxicité et prévention :

L’utilisation de nanomatériaux est appelée a s’étendre de fagon importante dans les prochaines

années du fait des nouvelles propriétés physiques, chimiques ou biologiques qui s’expriment a

I’échelle nanométrique. Les applications technologiques sont nombreuses, notamment dans les

secteurs industriels innovants, tels que I’industrie cosmétique (écrans solaires, rouges a levres,

pates dentifrices...) [Somasundaran 2004], I’industrie automobile (peintures, pneumatiques,

lubrifiants, pare-brise...) [Chen 2004], le secteur de la sant¢ (pharmacocinétique et

biodisponibilité des médicaments, matériels prothétiques, imagerie moléculaire...) [Nair 2008] .
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Ces nanomatériaux constituant une nouvelle source d’exposition, il est légitime de se poser la
question du risque qu’ils représentent pour ’homme et pour les écosystémes. Ces questions sont
motivées par la connaissance des effets toxiques sur la santé des particules micrométriques de la
pollution atmosphérique [Sorensen 2003], et par la crainte de voir ces effets s’amplifier du fait
de la nano-dimension de ces matériaux. En effet, la taille nanométrique de ces structures entraine
une augmentation de la proportion des atomes présents a leur surface, pouvant conduire a une
plus grande réactivité de surface, une résistance élevée et des propriétés électriques modifiées.

Pour pouvoir évaluer un risque (industriel, sanitaire ou environnemental), il est nécessaire de
connaitre précisément le danger, c’est-a-dire la situation dans laquelle une personne, un bien ou
I’environnement se retrouvent soumis a un danger. Le risque étant la probabilité qu’un dommage
se réalise a la suite d’une exposition a un danger et la probabilit¢ que 1’événement arrive.
L’évaluation des risques doit non seulement tenir compte des effets potentiels des nanomatériaux
natifs, mais elle doit également prendre en compte leurs comportements et I’ensemble de leur
cycle de vie (mode de fabrication, utilisation, vieillissement, biodégradabilité...).

Ce pendant a ce jour, de nombreux éléments sont encore méconnus: notamment le repérage des
situations d’exposition (secteurs de fabrication, d’utilisation et d’application) et les niveaux
d’exposition aux nano-objets manufacturés. La voie respiratoire constitue la voie d’entrée
privilégiée des nanoparticules en raison de leur taille. [Maynard 2004], Les quelques données
disponibles jusqu’ici montrent qu’elles se répartissent dans les voies respiratoires en fonction de
leur diameétre. Toutefois, 1’appareil respiratoire semble présenter une barriére efficace et le
passage des nanoparticules entre les poumons et le sang serait limité. A ce jour, la toxicité des
nanotubes de carbone est estimée a partir de données expérimentales chez ’animal. Le stress
oxydant est un des principaux mécanismes de cytotoxicité des nanomatériaux.

Les SWNTC riches en fer ont plus de propriétés oxydatives que la forme purifiée de SWNTC
pauvres en fer [Sarkar 2007].

Seulement il est admis, de fagcon consensuelle, que seule la forme non purifiée des NTC
contient du fer, inducteur de stress oxydant. Quelques études semblent montrer 1’apparition de
dommages au niveau de I’ADN apres incubation de cellules avec des NTC [Muller 2007].

D’autres études effectuées chez des souris exposées a des MWNT tentent d’évaluer les effets
des NTC par inhalation et par injection [Shevedova-2008], Les différents auteurs rapportent des
réactions inflammatoires avec formation de granulomes. Une formation similaire de granulomes
a ¢té observée chez des rats instillés par voie intra trachéale avec des SWNTC, ou

I’inflammation disparait aprés 3 mois [Mercer 2008].
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Cette réaction inflammatoire s’observe d’autant plus lorsque les NTC sont mal dispersés et
forment des agrégats de taille micrométrique. Une étude récente réalisée in vivo sur des souris a
montré que des MWNTC pouvaient induireune réponse similaire a I’amiante [Hirose 2008] avec
la formation de 1ésions cancéreuses et 1’apparition d’un mésothéliome.

Ces résultats doivent étre pris avec précaution car les doses injectéesdans la cavité péritonéale
(3 mg/souris) sont tres €levées et ne peuvent pas éEtre atteintes méme lors d’une exposition
continue chez I’homme [Giinter 2008].

Bien que I’ensemble de ces résultats suggére qu’une vigilance particuliére soit apportée a
toutes les recherches menées sur les nanomatériaux, 1’état des connaissances actuelles ne nous
permet en aucun cas d’envisager un moratoire aux nanotechnologies.

Plusieurs autres préoccupations marquent ce début de XXle siecle, au premier rang desquels la
raréfaction des ressources naturelles, le renchérissement de leurs cotits d’exploitation, le
vieillissement de la population. Dans ce contexte, marqué en outre par la concurrence
internationale, les nanotechnologies offrent de nombreuses perspectives susceptibles d’entrainer
des ¢économies de matiere premicre et de colts, performantes dans certaines applications
médicales, permettant d’améliorer les qualités et 1’acces par tous a denombreux produits, elles
peuvent apporter des réponses a des problémes collectifs et satisfaire de nombreux besoins
individuels. Si elles restent le sujet de nombreuses controverses, elles n’en sont pas moins
devenues un enjeu majeur dans la recherche et le développement et bénéficient de financements
prioritaires au sein de tous les pays ambitieux en matiere de hautes technologies.

Les nanotubes de carbone constituent une véritable avancée dans le domaine de Ia

nanotechnologie et leurs applications a la médecine commencent a prendre forme.
Un effort important de recherche et d’études doit étre poursuivi pour renseigner et protéger les
professionnels et le public qui seront appelés a utiliser ces technologies. A cette fin les
recherches engagées dans le domaine de la sécurité des nanomatériaux doivent étre poursuivies
et accentuées afin de mieux les identifier et d’en maitriser le danger et les éventuels risques.

Au quotidien, il revient a nosinstances dirigeantes et a nous-mémes de s’interroger sur ses
besoins réels, sur les usages permis et envisageables a travers les applications possibles des
nanotechnologies dans les différents domaines, sur les risques pour la santé et I’environnement,
sur ses aspirations quant a I’amélioration de la qualité de vie ou de son bonheur individuel, sur
I’évolution des colts, les problemes sociaux et éthiques et le legs aux générations

futures.[Zidour 2012].
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I-13) Conclusion :

Ce chapitre, nous a permis de constituer une recherche bibliographique sur les nanotubes de
carbone et de montrer leur importance .

Les nanotubes de carbone représentent I’exemple typique des nanoparticules divisant 1’opinion
publique entre promesses technologiques et craintes toxicologiques.

Nous avons détaillé quelques exemples de méthodes de synthése des nanotubes de carbone en
nous attachant a faire ressortir les avantages et les inconvénients de chacune d’entre elles.

On notera également que la voie de synthése par la méthode de dépdt chimique en phase vapeur
CVD est plus prometteuse connait un grand succes. Il permet de réaliser la croissance des (NTC)
de maniére localisée et orientée perpendiculaire au substra.

Dans une seconde partie, nous avons vu les différentes propriétés d'un nanotube de carbone.
On notera également que la structure géométrique du nanotube a une grande influence sur ses
propriétés électroniques. En effet, la propriété remarquable d’étre métallique ou semiconducteur
suivant son hélicité.

En raison des propriétés physiques remarquables, Les nanotubes de carbone font 1'objet d'une
attention particuliére. La combinaison de leurs propriétés mécaniques, thermiques et électriques
renforcées avec des densités tres faibles font penser que les (CNT) sont les candidats idéaux pour

des nano-composites polymeres hautsperformance.
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Chapitre 11 Les nanocomposites

I1-1) Introduction :

Les chercheurs sont le plus souvent amenés a optimiser les solutions déja utilisées, mais dans
certaine cas, ils doivent complétement repenser le probléme et envisage de «nouveaux
matériaux». nouveaux matériaux est soumis aux besoins des utilisateurs (constructeurs). Ceux-ci
veulent toujours des matériaux plus performants, plus économiques et qui durent plus longtemps
En effet, on ne découvre plus de nouveaux matériaux, mais on crée plutét des nouvelles
associations de matériaux, L’un des résultants de cette association est 1’aboutissement a un
matériau .composite, qui fait le sujet de notre étude.

Dans ce chapitre, nous présentons dans le premier partie des principales générales sur les
polyméres, La seconde partie les matériaux composites et leurs caractéristiques, puis en définit
les nano-composites, La troisiéme partie porte sur les procédés de production des

nanocomposites.

I1-2) Définition du polymeére :

Le mot polymere d’origine Grec polus -meros, est composé de deux mots, « polus » qui veut
dire plusieurs et « méros » qui veut dire partie est par définition une macromolécule organique
ou inorganique constituée de I’enchainement répété d’un méme motif. Les monomeres sont liés
les uns aux autres par des liaisons covalentes. Les polymeres peuvent étre constitués d’un seul
motif ou d’un seul monomere dans ce cas on parle d’'un homopolymere. Dans le cas ou il y’a

deux monomeres différents on parle d’un copolymeére [Belaidi 2007] .

I1-3) Généralites sur la structure des polymeéres :

Le terme polymeére vient du grec "polus" plusieurs et "meros" parties, ce qui signifie que les
polymeres sont des matériaux constitués de longues chaines macromoléculaires. Chaque
macromolécule est formée de plusieurs dizaines a plusieurs milliers d'unités de répétition
identiques appelées "meéres" et liées entre elles par des liaisons primaires. Les physiciens
définissent 1'unité structurale ou le segment élémentaire comme étant un élément du monomere
contenant une seule liaison capable de rotation.Cet élément est caractérisé par sa longueur et
l'angle qu'il fait avec les deux segments ¢lémentaires voisins. [Zidour 2012] .

La structure de la macromolécule est définie par la composition chimique du monomere, la
disposition des atomes et des liaisons, l'ordre d'enchainement et les aspects topologiques
(l'architecture). En général, les polymeres sont formés a partir des 9 ¢léments chimiques
suivants: le carbone, I'hydrogéne, 1'azote, I'oxygene, le fluor, le silicium, le phosphore, le soufre

et le chlore. [Kau 2001] .
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Figure I1-1: Les liaisons entre les atomes dans les polyméres. [Gse 1988].

II-4) Classification des polymeéres :

Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent étre proposées selon qu’on
choisit 1’origine, le type d’architecture, la structure chimique des motifs ou le types de
polymérisation, comme base de la classification.

I1-4-1) Classification suivant l'origine :

Les polyméres classés selon I’origine peuvent étre :

I1-4 -1-1) des polyméres naturels :
Ils sont trés nombreux et existent dans la nature. on les divise généralement suivant leur

provenance végétale, animale ou minérale [weiss 2010].

I1-4-1-2) Les polyméres artificiels :
Dérivés des polymeres naturels : nitrate et acétatede cellulose, ébonite (caoutchouc fortement

réticulé par le soufre ) [Gourgues 2006].

11-4-1-3) des polyméres synthétiques:

ce sont les matieres plastiques, les élastomeéres, les fibres, les adhésifs[Encarta 2007] .

I1-4-2) classification en fonction de 1 architecture
Selon Tomalia [Tomalia2001], les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en
quatre grandes familles: les polymeéres linéaires, ramifiés, réticulés et plus récemment, les

polymeéres dendritiques. [ Moingeon 2006].
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polymeres linéaires polymeéres réticulés polyméres ramifiés

S S a)a

architectures dendritiques

Figure I1-2: Classification des architectures macromoléculaires selon Tamolia.

I1-4-3) Classification selon la structure chimique:

La structure chimique des motifs permet une classification des composés macromoléculaires
en homopolymeres et copolymeéres. sont des polymeres qui ne posseédent qu’une seule unité, ces
homopolymeéres sont des longues chaines formées par la répétition d’'un monomere, leurs
propriétés mécaniques, écoulement a I’état fondu, optique, sont dues a la structure chimique des

monomeres et a la longueur des chaines.[Jouenne 2005].

Linéaire

Ramifié

En étoile

Figure II-3: Enchainement d’un homopolymeére

I1-4-3-2) les copolymére :
les chaines sont constituées de deux ou plusieurs monomeéres de nature différente comme les

copolymeres statistiques, bloc séquences linéaire, alterné ou séquences greffés
[BENSATTALAH 2016]

Statistique
---A-B-A-B-B-B-B-A-A-B-A-B-A-B-A-A-B--- B
| Greffé ou L|%
z B soéquencd greflfé |
Alterné lld B
|
«--A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-- 8 s
8 B
| |
Bloc ou séquencé linéaire 'A'A'A'A'A'S'A'A'A'A'A'A'A""
|
---(A-A----A-A)-(B-B---B)-(A-A-A-A-)-(B---B-B)--- F’¥

Figure II- 4: Enchainement d’un copolymeére
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I1-5) Structures moléculaire des polyméres solides :
A D’échelle macromoléculaire, les polymeres ont essentiellement deux structures différentes.
L’état amorphe qui est caractérisé par une structure de type pelote statistique. L’état cristallin

qui lui estcaractérisé par un ordre a grande distance. [Tagrara 2016]

I1-5-1) Polyméres amorphes et cristallisés :

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

préférentielles.

I1-5-2) Structures semi-cristallines :

La morphologie semi-cristalline se présente localement comme un ensemble de lamelles
cristallines, séparées entre elles par une phase amorphe (figure II-5).

Les deux phases sont li¢es entre elles par des segments de chaines macromoléculaires appelés
molécules de lien, car ces derni¢res peuvent participer a la formation de plusieurs lamelles

cristallines en méme temps. [Haudin 1995]

Phase cristalline

Phase amorphe

Figure II-5: Structure d’un polymeére semi-cristallin [Addiego 2006]

I1-5-3) Classification suivant les propriétés :

I existe trois grandes familles de polymeéres suivant les propriétés des matériaux:

I1-5-3-1) Les polyméres métalliques :

Les matrices métalliques ou les matrice métallique ont été développés a partir des années
1960-1965 en deux vagues successives. Des efforts importants de recherche ont été menés aux
Etats-Unis et en France dans les années 60 autour d'un composite & matrice métallique.

Ce composite métal-métal était pénalisé par le coit trés élevé de la fibre. A cette date, les
applications envisagées ¢taient exclusivement orientées vers l'aéronautique et l'espace.

L'utilisation de matériaux
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I1-5-3-2) Les polyméres céramiques :

Dans les années 80, la disponibilit¢ de nombreux nouveaux matériaux céramiques devait
relancer les recherches dans ce domaine avec des perspectives de développement industriel plus
encourageantes. Des exemples d'applications industrielles ont été développés dans I'automobile,
a l'initiative de l'industrie japonaise. Lorsque les températures d’utilisation sont supérieures a
(1000°C), on a recours aux Polyméres céramiques. Ces matériaux sont développés
essentiellement dans le domaine Aérospatial en tant que structure thermique en raison de leur

haute résistance thermomécanique spécifique. [Hassen 2010]

I1-5-3-3) Les polyméres organiques :

Généralement, les polyméres organiques son utilisés comme matrices dans les matériaux
composites, elles assurent le transfert des charges entre les renforts du composite, de les protéger
des chocs, des frottements et de I'environnement extérieur. En outre, elle présente l'avantage
d'étre chimiquement réactive, ce qui permet de liaisons fortes avec le renfort. Elle apporte aussi
la tenue chimique de la structure et enfin d'assurer la forme de la structure. Les polymeéres
organiques sont choisis selon le domaine d'utilisation du matériau composite.Cela a donné
différentes matrices utilisées selon la fonction pour laquelle le composite est destiné.

Ce qui a donné naissance a un matériau nouveau, modulable et adaptable aux caractéristiques
mécaniques exigées. II existe trois grandes familles de polymeéres: Polymeéres thermoplastiques,

Polyméres thermodurcissables et Elastoméres. [LFMC 2001]

I1-5-3-1) Les polyméres thermoplastiques (TP) :

ramollissent sous 1’effet de la chaleur, il deviennent souples, malléables et durcissent a nouveau
quand on les refroidit, ces matériaux conservent leurs propriétés et ils sont facilement
recyclables. Leurs polymeéres de base sont constitués par des macromolécules linéaires reliées
par des liaisons faibles qui peuvent étre rompues sous l’effet de la chaleur ou de fortes
contraintes, elles peuvent alors glisser les unes par rapport aux autres pour prendre une forme
différente et quand la maticre refroidit, les liaisons se reforment et les thermoplastiques gardent

leurs nouvelles formes .

I1-5-3-3-2) Les polyméres thermodurcissables (TD):

les matic¢res thermodurcissables sont les produits dont la transformation conduit, par une
réaction chimique, a des composés macromoléculaires tridimensionnels qui sont des maticres
thermodurcies ou thermorigides. Dans ce cas les chaines de départs sont beaucoup plus courtes et

plus réactives, ces chaines vont se lier ensemble chimiquement, cette réaction conduit a des liens
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chimiques rigides et met en jeu toutes les molécules présentes pour former un réseau

tridimensionnel.

I1-5-3-3-3) Les élastomeéres:
ces polymeres présentent les méme qualités élastiques que le caoutchouc, un élastomeére au repos
est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur elles méme, sous l’action d’une

contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres et se déformer.

I1-6) Définition d’un matériau composite :

Un matériau composite peut €tre défini comme une association de plusieurs matériaux de
natures différentes a 1’échelle microstructurale. Cet assemblage conduit a un matériau dont les
performances sont supérieures a celles d’'un matériau a un seul constituant. [BERTHELOT
2012]. Un matériau composite est constitu¢ généralement d’une matrice et d’un renfort. La
matrice est caractéris€ée par une résistance mécanique plus faible, et elle sert a maintient les
renforts et assure les transferts de charge, tandis que les renforts apportent principalement leurs
caractéristiques mécaniques ¢levées (modules et limite d’élasticité, résistance mécanique, etc.)

[GAY 1991].

Interface

Matrice

Renfort

Figure II- 6: Présentation d’un matériau composite

I1-6-1) Les éléments constituants d'un matériau composite
I1-6-1-1) Les renforts

Les composites sont souvent désignés selon le type de renfort. Ainsi, il existe des composites a
particules, des composites sandwichs, des composites a phases dispersées ou encore des
composites fibreux Les renforts forment les armatures du matériau composite, ils aident a
améliorer la résistance mécanique et la rigidité et se présentent sous forme filamentaire, allant de
la particule de forme allongée a la fibre continue. Ainsi les fibres sont constituées par plusieurs
milliers de filaments de diameétres variant de 5 a 25 pm. Les renforts sont présents sous plusieurs
formes : simple linéique, tissu surfacique simple, tissu complexe.

Les renforts sont caractérisés par :
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» Lanature de la fibre, minérale ou organique,

> L’architecture du renfort.

11-6-1-2) La matrice :

Les matrices utilisées dans les matériaux composites désignent la matiere solide qui entoure les
renforts pour former une masse compacte, et ont pour role de transférer les sollicitations
mécaniques aux fibres et de les protéger de l'environnement extérieur. Le solide formant la
matrice peut étre d’origine métallique, céramique ou polymére. A partir de la nature de la
matrice les matériaux composites sont classés en trois catégories : Les composites a matrice
polymeére ou organique (CMO), Les composites a matrice métallique et Les composites a matrice

céramique.

11-6-1-3) Interfaces :

Afin d’assurer une compatibilité entre le renfort et la matrice 'utilisation d’une couche
d’interface est indispensable. Un apprét spécifique comportant un agent collant est administré
aux fibres destinées a la fabrication des composites recoivent il permet de coller les filaments
pour en faire des fils et assure une fonction de lubrification afin de les protéger contre 1’abrasion

due au frottement entre fibres. .

I1-7) caractéristiques des matériaux composites :

Les propriétés des matériaux composites dépendent de beaucoup de facteurs et sont différentes
selon les divers types de matériaux composites.

Ces propriétés résultent :

» Des propriétés, de la nature et de la quantité des matériaux constitutifs.

Des constituants, de la géométrie et de la distribution du renfort
De leurs interactions, de la nature de I'interface matrice-renfort, etc.
Les principales caractéristiques des picces fabriquées en matériaux composites sont:
Le gain de masse,
La bonne tenue en fatigue (durée de vie augmentée),
L'absence de corrosion,

L'absence de plasticité (leur limite élastique correspond a la limite de rupture)

Le vieillissement sous 1'action de 1'humidité et de la chaleur,

vV V V V V V V V V

L'insensibilités a certains produits chimiques courants ( solvants, peinture, huiles,

pétroles,...)

Y

Tenue aux impacts et aux chocs trés moyenne,

Y

Trés forte anisotropie. [Hassani 2017] .
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I1-8) Définition d’un nano-composite :

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 ¢galement composé d’une matrice contenant des charges. La différence par
rapport aux matériaux composites classiques provient du fait que les charges possedent au moins
une dimension de I’ordre du nanométre. Ces nanocharges peuvent étremonodimensionnelles
(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 entreles 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 I’ intérieur

de la matrice .

I1-9) Les nanocomposites et différences avec les composites « classiques »:

Les nanocomposites (NTC/Polymere) font 1’objet d’une littérature trés abondante . [Yam
1995]. IIs 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 1’ordre du nanometre. Ces nanocharges peuvent étre monodimensionnelles
(NTC),

bidimensionnelles (argiles en feuillets) ou encore tridimensionnelles (nanospheéres). 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 de meilleures propriétés comparativement aux
composites classiques, comme par exemple une meilleure répartition des contraintes a 1’intérieur
de la matrice. Bien que 1’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

I’ajout de charges macroscopiques. [Penu 2008]
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Tableau II-1: Avantages et inconvénients de I’ajout de nanoparticules aux polyméres. [Koo

2000]

Propriétés améliorées Inconvénients

-Propriétés mécaniques (ténacité, rigidit¢) | -Augmentation de la viscosité

-Barricre aux gaz ( processabilité)

-Retardateurs de flammes -Difficultés de dispersion

-Expansion thermique - Coloration noire lorsque des particules de
-Conductivité thermique carbone sont utilisées

-Résistance chimique

-Renforcement

I1-9) Les nanocomposites et différences avec les composites « classiques »:

On peut appliquer 'ancienne classification des composites suivant la nature de la matrice, dans
I’ordre croissant de la température d’utilisation.

Les matériaux composites & matrice organique ne peuvent étre utilisés que dans un domaine
de températures ne dépassant pas (200 a 300°C), alors que les autres types de composites sont
utilisés au-dela : jusqu’a (600°C) pour une matrice métallique et jusqu’a (1000°C) pour une

matrice céramique

I1-9-1-2) Les composites a matrice métallique:

Dont certains procédés de fabrication s’inspirent de la métallurgie des poudres. Les
particulesde seconde phase peuvent étre des oxydes, borures, carbures, nitrures. Les composites
a matricemétallique encore appelés (MMCs) (metal-matrix composites) se sont développés grace

a lafacilité et a la maitrise des procédés de fabrication ainsi qu’a leur faible cott[Zidour 2012] .

I1-9-1-3) Les composites a matrice céramique:

I1s sont utilisés pour des applications a plus haute température comme des oxydes, carbures ou
nitrures. L’utilisation des céramiques est limitée notamment par leur ténacité a rupture, leur
résistance a la fatigue et aux chocs thermiques. Pour résoudre ces problémes, 1’incorporation

d’une seconde phase ductile dans la matrice céramique est une solution [Hassani 2017].

I1-9-2) Propriétés des nano composites (polymere/NTC):
I1-9-2-1) Propriétés électriques:
Le noir de carbone était, la charge conductrice la plus communément employée pour améliorer

les propriétés électriques des polymeres. Cependant, pour atteindre une conductivité électrique
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notable, un taux de noir de carbone proche de (15%) en masse doit étre introduit. Cette quantité
importante de charges affecte fortement les propriétés mécaniques du polymere par la création
des défauts.

L’utilisation de plus en plus abondante des (NTC) s’explique par la faible quantité de charge a
introduire pour 1’amélioration significative des propriétés électriques. Un taux de charges
inférieur a (5%) en masse suffit a I’obtention d’un polymére conducteur. Zhang et al [Zhang
2006], ont de cette manicre amélioré la conductivité électrique de films de polyéthyléne en
incorporant (5%) en masse de (NTC).

La conductivité électrique passe alors de (10-14 S/cm) pour le polymeére vierge a (10-3S/cm)
pour le polymere chargé, soit (1011) fois plus conducteur. Potschke et al [Potschke 2002].
Observent également une conductivité électrique de (10-3S/cm) pour le polycarbonate chargé a
seulement (2%) en masse de (NTC). Une faible quantité de nanotubes, parfois proche de (0,5%),
suffit ~a  apporter des  propriétés  antistatiques  voire  conductrices  aux

polyméres [BENSATTALAH 2016] .

I1-9-2-2) Conductivité thermiques :

L’¢laboration d’un matériau composite avec un niveau de conductivité thermique élevé est
undéfi important a relever du fait des applications prometteuses, en particulier dans la réalisation
decomposants €lectroniques. Diverses études ont récemment montré une augmentation de (40%)
dela conductivité thermique d’une résine epoxy ou du polyuréthane chargée a (0,5%) en masse

de(CNTs) [Cai 2008] .

11-9-2-3) Propriétés mécaniques:

L’amélioration des propriétés mécaniques des polymeres ne tient pas uniquement
auxexcellentes propriétés des nanotubes. En effet, la liaison interfaciale entre les charges et
lamatrice ainsi que la dispersion des charges sont également a prendre en compte.Ainsi
lacontrainte a la rupture peut étre diminuée par la présence de défauts associés aux agglomérats
denanotubes [Andrews 2002].

La résistance a la rupture de ces composites est améliorée lorsque lamatrice et les charges
possedent une énergie interfaciale suffisante pour permettre le transfert desefforts de la matrice
au renfort. La dispersion des nanotubes dans une matrice polyéthylénetéréphtalate permet
d’augmenter le module d’Young du polymere de (1,5 GPa a 1,9 GPa) ainsique la contrainte a la
rupture de (60 MPa a 68 MPa) avec (2%) de (NTC) [Kim 2007].

Avec ceméme taux de charge une augmentation de (214%) du module d’¢élasticité est observée
dans unematrice polyamide [Liu 2004]. Dans une matrice polyéthyléne une amélioration de
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(89% et 56%)respectivement du module d’Young et de la contrainte a la rupture peut étre
observée a (10%) decharges [Xiao 2007] .

I1-9-2-4) Comportement au feu:

L’utilisation de nanocharges comme alternative aux agents retardateurs de flamme
conventionnels permet d’améliorer fortement le comportement au feu des polymeres. La charge
la plus communément utilisée a cet effet est 1’argile.Cependant, I’étude de nanocomposites
chargés en nanotubes de carbone montre 1’efficacité de ces charges en tant qu’agent retardateur.
Kashiwagi et al [Kashiwagi 2002], ont montré que le pic de débit calorimétrique de composites
(PP/NTC) 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
I’efficacité de ces charges dans le retard au feu [Schartel 2005] méme si le mécanisme n’est pas

encore totalement élucidé

I1-9-3) Interface matrice-renfort dans les nanocomposites a matrice polymere :

La liaison entre la matrice et les renforts est un phénomene physico-chimique fondamental qui
est créée lors de la phase d’élaboration du matériau composite. C’est I’interface (matrice/renfort)
qui sera déterminante au niveau des propriétés finales du composite, et notamment du point de
vue mécanique [Ajayan 2007].

Il est a rappeler que pour la plupart des matrices polymeres, la compatibilité¢ avec les (CNTs)
est faible du fait de leurs structures chimiques tres différentes. En effet, ’adhésion entre un CNT
et un polymere est mauvaise du fait des tensions superficielles trop élevées [Gao 2005].

Ce désagrément empéche par ailleurs une dispersion efficace et homogene des (CNTs) a
I’intérieur de la matrice.De nombreuses études sont menées afin de comprendre et d’améliorer
les phénomenes a I’interface [Wei 2006].

Il s’agit principalement de travailler au niveau de la cohésion entre les deux éléments
constitutifs du composite. Ceci peut €tre réalis¢ grace a une modification de surface des (CNTs)

avant leur insertion dans la matrice .

11-9-4) Techniques de mise en ceuvre :
Les nanocomposites polymeéres/nanotubes de carbone (NTC) peuvent étre mis en oeuvre suivant
plusieurs procédés: la polymérisation in-situ, le mélange en solution par voie solvant ou le

mélange par voie fondue.
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I1-9-4-1) Polymérisation in situ :

La fabrication de (NC) par un procédé de polymérisation in situ est divisé en plusieurs étapes.
Dans un premier temps, les charges sont ajoutées au monomere liquide. Etant donné la faible
viscosité de ce dernier, la dispersion des charges peut s’effectuer grace a 1’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 1’utilisation de
solvants qui sont coliteux et difficiles a ¢éliminer. Le deuxi¢me 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.

11-9-4-2) Mélange en solution :

Cette méthode est notamment utilisée pour 1’¢laboration d’¢lastomere [Sui 2008]. Mais
aussipour certain type de (TP) [Liu 2008]. Elle permet en effet d’abaisser la viscosité permettant
ainsidisperser de maniére homogene les nanotubes de carbone. La matrice polymere est tout
d’abordmise en solution dans son solvant.

Les nanotubes sont de leur c6té dispersés dans le mémesolvant sous agitation par ultrasons.
Cette solution de (NTC) est ensuite ajoutée a la matricesolubilisée sous agitation. Les nanotubes
peuvent de cette manicre s’introduire entre les chainesmacromoléculaires du polymere. En fin Le
solvant est extrait par évaporation. L'un des principaux inconvénients de cette méthode est
I’utilisation et I’élimination dusolvant, sachant que ce solvant peut influencer les propriétés
mécaniques du nanocompositecomme le montrent U. Khan et Al [Khan 2007].

Un autre inconvénient provient de 1’utilisationdes ultrasons, qui bien que trés efficaces pour

disperser les (NTC), peuvent également détruireles chaines macromoléculaires [Aubry 2009].

11-9-4-3) Mélange a I’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 1’¢lément
déterminant dans la qualité de la dispersion des charges. Les (NTC) peuvent ainsi circuler au
sein du polymeére 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 2008].
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La mise en forme de matériaux composites a matrice polymere, nécessite la mise en place de
procédéstres précis afin d’obtenir un matériau de qualité. En effet, la synthése d’un polymere
thermodurcissable s’avere 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. La dispersion des renforts est certainement 1’étape fondamentale du procédé de

fabrication de composites.

I1-9-5) Dispersion des renforts :
I1-9-5-1) Utilisation des ultrasons:

L’usage des ultrasons, est une technique trés connue et utilisée en abondance dans le domaine
[Xiong 2006].

Ce procédé consiste a utiliser les vibrations de la solution dansun bain US pour casser les
enchevétrements de (CNTs) en deux étapes:

- dans un premier temps, la masse appropri¢e de (CNTs) est introduite dans un volume
d’éthanol et placée aux ultrasons pendant (1 heure), jusqu’a 1'évaporation du solvant.

- ensuite la poudre de (CNTs) est ajoutée a la base et a nouveau soumis aux ultrasons durant
(1 heure).

La derniére étape d’élaboration du composite consiste a rajouter le catalyseur a la
solutionprécédente pour procéder a la réticulation du polymeére. Les images ci-dessous montrent
que l’usage des ultrasons peut fournir des résultats assezsatisfaisants. En effet, un tel procédé
permet de briser les gros agrégats de (CNTs). Cependant,des observations au microscope optique
sur une gouttelette de la solution constituée de base +(CNTs) (apreés 2 heures de passages aux

ultrasons) montrent que des agglomérats de taillesmicrométriques persistent (fig I1-7)
(a) b)

Figure II-7: L’influence de la dispersion des (CNTs) par ultrasons. (a) (CNTs) dans 1’éthanol
avantpassage aux ultrasons. (b) Aprés 1 heure aux ultrasons. (c) Image microscope optique d’une
gouttelettede base + (CNTs) aprés 2 heures de dispersion. Des agrégats sont encore présents
[Bozlar 2009].

Les inconvénients de I’utilisation des ultrasons sont:

» Volume de matiére limité.
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» Nécessite des liquides de basse viscosité pour qu’elle soit efficace.

» 1’US n’engendre pas suffisamment de force de cisaillement pour «désagglomérer» les
(NTC).

» Des recherches [Lu 1996], ont montré que 1’énergie fournie par les vibrations
aux fréquences ultrasonores induit des défauts, voire méme la coupure des (NTC).

» Malgré ces points négatifs, 1’utilisation d’ultrasons reste bien souvent nécessaire pour
disperser les (NTC) lorsque ceux-ci sont en suspension dans un solvant (avant de mélanger ce
dernier a la matrice polymeére).

» Les ultrasons permettent en effet de séparer les amas de tubes, allant méme jusqu'a les

individualiser. L'étude réalisée par [Liao 2004] montre l'importance de I'utilisation des

ultrasons pour améliorer la dispersion des (NTC).

I1-9-5) Dispersion mécanique par tricylindre:
A Dorigine, cet appareil a été congu pour broyer des produits dans 1’industrie pharmaceutique ou
alimentaire (fig II-8). Son utilisation pour disperser les (CNTs) est récente. Thostenson et al
[Thostenson 2006], ont montré que le tricylindre est un outil assez performant pour disperser de
manicere homogene les (CNTs) dans une résine epoxy.

IIs ont pu ainsi obtenir des niveaux de conductivités €lectriques et thermiques supérieurs

d’autres travaux (utilisant notamment les ultrasons).

Profil du fluide

Suspension

Rouleau de refoulement

Figure I1-8: a)Tricylindre Exakt 80E (Source : Exakt Vertriebs GmbH, Allemagne). b)
Schéma du circuit d’un fluide dispersé par tricylindre (Source

:IPAT, TUBraunschweig,Allemagne). [Bozlar 2009].

Le principe général de ce systéme mécanique consiste a appliquer une combinaison de forces
de cisaillements et de pressions sur un fluide en régime laminaire. La solution disperser est
introduite au niveau des rouleaux let 2. Le cylindre du milieu (numéro 2) tourne dans un sens
oppos¢ aux deux autres. On peut modifier la vitesse de rotation du rouleau de refoulement ®3

(tr/min), qui peut varier entre (30 et 600 tr/min).
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Ensuite, les deux autres cylindres tournent a des vitesses de rotation différentes avec un

rapport de démultiplication tel que: [Bozlar 2009].

_1
(1)2—3(1)3
_1
(1)1—3(1)3

Le second paramétre que 1’on peut modifier avec cet appareil est la distance entre chaque
rouleau .Elle peut étre comprise entre (5 et 130pum). La combinaison de ces deux parameétres
permettant aussi bien de régler la vitesse de rotation des rouleaux (forces de) et la distance
(pression exercée sur le fluide). L’avantage que nous voyons a ce procédé est qu’il permet une
grande cadence de fabrication .Ce procédé a été récemment utilisé par les membres de 1’équipe
de K. Schulte a8 Hambourg [Goj 2004] et celle de Thostenson a Virginia Tech. (USA) [Tho
2005] pour disperser des (NTC) dans des polymeéres époxyde [Barka 2017].

I1-10) Application des nano composites dans le domaine de Génie civil:

Les enjeux de I’industrie portent essentiellement sur le développement de nano composites a
matrice polymere, 1’¢élargissement des domaines d’application des polymeéres 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
¢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 (antiadhésif, antistatique, etc.),
des peintures, vitres, etc.

L’industrie des produits céramiques cherche a renforcer les céramiques en=introduisant des
nano-poudres 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, I’amélioration de la stireté 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 [Tagrara 2017].
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I1-11) Conclusion:

Les polyméres présentent de nombreuses propriétés diverses qui les rendent idéaux pour la
fabrication de nanocomposites ,en particulier ceux renforces des NTC .Les nano composites, a
I’image des nanotechnologies plus généralement, suscitent de nombreux espoirs du fait de leur
potentiel et d’un certain engouement médiatique.

Actuellement, les nano composites se cantonnent a des marchés de niches ou I’amélioration
des propriétés justifie leur utilisation en dépit de leur surcoiit. Les premicres applications
industrielles récentes sont des étapes nécessaires pour le développement et I’épanouissement
d’une telle technologie qui a besoin d’un premier succeés pour amorcer son passage du
laboratoire a la commercialisation. En fin , nous pouvons conclure que NTC estbidéal pour la
fabrication de polyméres composites , mais certains problémes doivent etre abordés avant se

réaliser pleinement les propriétes extraordinaires graves du nanocomposites (NTCen polymere

).
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Chapitre III Modeles des fondations élastiques

I11-1) Introduction :

Dans ce chapitre, Nous avons parlé de fondations élastiques et modélisation d’un systéme
solide reposant sur milieu ¢lastique ou plusieurs approches existent en mécanique. Modele
winkler développé a 1’origine pour I’analyse des voies de chemin de fer a prouvé son
efficacité.en commengant par Boussines 1885qui a étudié le probléme d’un milieu semi-infini
hmogéne isotrope linéaire ¢lastique soumis a une charge verticale concentrée [lancu 2008], cela
a ensuite ét¢ amélioré par pasternak en 1954a utilis€ un modele semblable a celle de Filanenko
Borodich dans sa forme et s’équation, mais I’interaction de traction a été¢ remplacé par une
interaction de cisaillement Comme mentionné modéle de Reissner qui a suggéré en 1958a
proposé un modele introduisant des contraintes et les déplacements simplifiant les équations de
base pour un milieu continu ¢lastique linéaire isotrope ,et modele de kerr (1964).

I11-2) Modélisation d’un systéme solide reposant sur un milieu élastique :

Plusieurs approches existent en mécanique pour modéliser un solide reposant sur un milieu
¢lastique (sols, matrice polymeére, etc.) : Winkler en 1867, Filonenko et Borodich en 1940,

Hetényi en 1950 ; Winkler-Pasternak en 1954, Vlasov en 1960 et Kerr en 1964 [Emile 1994].

I11-2-1) Modé¢le élastique a un seul paramétre (Winkler) :

Historiquement on peut dire que ce modele développé a l'origine pour l'analyse des voies de
chemin de fer a prouvé son efficacité, en commencgant par Boussinesq 1885 qui a étudié le
probléme d'un milieu semi-infini homogene isotrope linéaire élastique soumis a une charge
verticale concentrée (P) [Iancu 2008].

Vesic 1961, a comparé les résultats d’une poutre infinie sur une fondation élastique. En
utilisant 'approche de Winkler, il a constaté¢ que I'hypothése de Winkler est pratiquement
satisfaite pour des poutres relativement longues [Chandra 1987] mais pas pour le cas des
poutres de longueur finie, de section variable (moment d'inertie variable) ou un changement de
module de la réaction du sol support [Iancu 2014].

Gibson en 1967 a validé¢ la discontinuité de déplacement qui apparait entre la partie chargée et
la partie non chargée de la surface de fondation (sol-Gibson) ou il a constaté que les
déplacements sont presque constants en dessous de la zone chargée et sont négligeables en
dehors de cette zone [ Iancu 2009a].

Par la suite, Gibson a ainsi largement validé l'application du modele de Winkler pour les sols,

en particulier pour les sables dont le module augmente avec la profondeur [Chandra 1987].
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Figure III-1: Déformations des fondations €lastiques sous pression: a - Fondation Winkler;

b - fondations pratiques (réel) du sol. uniforme [Zimmos 1987]

Winkler suppose dans sa modélisation une poutre posée sur un support (fondation) élastique,
model¢ par une série de ressorts verticaux indépendants, identiques, infiniment rapprochés, sans
effet d’accouplement, linéairement €lastiques et d’une raideur constante (figure II1-1) [Karasin
2014]. Ce modele ne prend pas en compte les déformations de cisaillement transversal pour
simplifier I'obtention des solutions analytiques [HetVenyi 1961]. La discontinuité du Gibson est
validé pour ce modele (figure I1I-3a et b) et d'autre part, les tassements de la zone chargée dans
le cas d'une fondation rigide restent les mémes dans le cas d'une fondation flexible (figurelll-3
c,d) [Iancu 2008]. Cette approche présente une relation linéaire entre le déplacement algébrique
normal de la structure et de la pression de contact entre la poutre et la fondation élastique
[Edwaerd 2013]. Selon cette idéalisation, la déformation de la fondation due a la charge
appliquée est limitée seulement aux régions chargées et en dehors de cette zone les déformations

sont nulles, alors les ressorts ne seront pas affectés au-dela de la zone chargée.

Figure I1I-2: Mod¢le de Winkler (a) charge quelconque ; (b) charge concentrée, (¢) fondation
rigide, (d) fondation flexible. [Selvadurai, 1979]
La raideur indiquée ci-dessus est nommée par la constante de proportionnalité [lancu

2009b] et connue sous le nom de module de réaction de sol support [Chandra 1987],
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Dans le cas d'un solide linéaire [Karasin, 2014] a rigidité constante [Iancu 2014], on peut

¢crire la relation pression-flexion en tout point (figure III-3):

g
/

» Springs

rrrveyy- /®

Figure II1-3: Mode¢le de Winkler (déplacement sous chargement répartie).
K, (x) estlaréaction sous-jacente proportionnel au module de Young module du milieu

¢lastique, w(x) : deflexion.

I11-2-2) Modele élastique a deux et plusieurs parameétres :

Des théories pour améliorer le modele de winkler ont été établis, en visualisant divers types
d'interconnexions telles que des couches de cisaillement et des poutres le long des ressort
introduites par Winkler, on cite : Filonenko-Borodich, 1940; Hetényi, 1950; Pasternak, 1954;
Vlasov, en 1960 et Kerr, 1964 [Madhav 2015].

Ces théories ont pour objectifs de donner une représentation la plus proche a la réalit¢ du
support de fondation. En plus du modéle de Winkler représenté par des ressorts de raideur , les
mod¢les a plusieurs paramétres contient d’autres parametres li€s au support ou a des couches
d’interfaces fictives. Dans le cas particulier ou ces derniers s’annulent, la modé¢lisation

mécanique de la fondation converge vers la modélisation de Winkler [Iancu 2008].

I11-2-3) Modéle Filanenko Borodich (1940) :
C’est un modele a deux paramétres, il nécessite d'introduire une continuité entre les éléments
de ressort individuels du modéle de Winkler. Pour cela les ressorts sont connectés a une

membrane ¢lastique mince sous I’effet d’une tension constante (traction) N (figure I11-4).

Stretched membrane,
plate in bending,

or sheor layer

Py ~
N, N,
L —

Figure II1I-4: Mod¢le Filanenko Borodich [Zimmos 1987].
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Ainsi en ajoutant au modéle de Winkler la rigidité de la plaque , la relation de déflexion de

pression s’écrit Eq.

p =kw+ DV*w (3.1)
Avec le la placien est calculé par Eq.(3.2):
e (L p 2, Oy (3.2)

Ou représente la rigidité en flexion de la plaque ou de la poutre ¢élastique, donné par Eq. (3.3) :
D = (Eph®p)/(12(1 = 1p)?) (33)
P est la pression dans I’interface entre la plaque et les ressorts , Ep et up sont le module de
Young et le coefficient de poisson de la plaques ou de la poutre, h,, est I’épaisseur de la plaque

ou de la poutre.

I11-2-4) Modéle de Pasternak (1954) :

Pasternak en 1954 a utilisé un modele semblable a celle de Filanenko Borodich dans sa forme
et équation, mais I’interaction de traction a été remplacé par une interaction de cisaillement entre
les ressorts en reliant les extrémités des ressorts a une couche constituée d'éléments verticaux
incompressibles qui ne se déforment que par cisaillement transversal [Emile, 1994]. C’est le

modéle Winkler-Pasternak

Plote Shear
or beam layer

sl ad

AMR

ol

33253

7rrrr77iZ7idlii

N
~
~
D Bhkaad

Figurelll-5: poutre repose sur une fondation élastique a deux parametres (Winkler-Pasternak) au

repos et apres déformation [Dobromir 2012].

La relation pression-déflexion selon le modele de Pasternak est donnée par I’Eq. (3.4)
p=kw- GV*w (3.4)
G Ou est le module de cisaillement de la couche incompressible ou de la couche de cisaillement.
II1-2-5) Modéle Reissner (1958) :
Reissner en 1958 a proposé un modele introduisant des contraintes et les déplacements

simplifiant les équations de base pour un milieu continu élastique linéaire isotrope. Les

contraintes dans le plan (x,y), sur toute la profondeur de la sous-couche, et les composantes de
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déplacement, u,v, et w dans les directions x , y respectivement, satisfont les conditions de 1’Eq

[Madhav 2015]:

ox=0y=0z=1txy =0 (3.5
{'U,:U:W:O a z=H
u=v=20 a z=0

La fonction du mode¢le de Reissner est donnée par I’Eq (3.6) :

d?w c, d?q

Gw =0 dx? - 4c¢q dx?

(3.6)

Ou : w est le déplacement vertical de la surface de la couche ¢élastique et q est la charge externe.

Les constantes c1 et c¢2 caractérisent la réaction du sol, ils sont liés a Es et G par :

o 3.7)

Ou: Es et G sont respectivement le module d’¢lasticité et le module de cisaillement du milieu

¢lastique.

I11-2-6) Modele de Kerr (1964), modele a trois parameétres :

En tant que généralisation du concept de Pasternak, Kerr a proposé¢ en 1964 un modele de
fondation a trois paramétres composé de deux couches de ressorts élastiques de raideurs
différentes et et reliées entre elles par une couche de cisaillement d’un module de cisaillement
(Figurelll-6). L'équation différentielle régissant la réponse de ce modéle est donnée par

[Celep2007]

Foundation
First Layer ki ShearLayer with
4 Shear Modulus G
Second Layer ky A/—Rigid Layer

Figure I11-6: Mod¢le de Kerr [Madhav 2015].
L’équation différentielle gouvernante de ce modele peut étre exprimée selon 1’¢q (3.8):

Koy GHd?q _ _ dZ_W
(1+K—1 q= Kaxz k,w — GH o2 (3.8)

Ou k; et k, sont les raideurs de la premiere et la deuxiéme couches ou séries de ressorts.

w est la déflexion de la premiere couche.
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I11-3) Conclusion :

Le contenu de ce chapitre nous a permis de présenter plusieurs approches existent pour
modéliser en mécanique, un solide reposant sur un milieu €lastique et qui sont divisés en général
a des modeles ¢€lastiques a un seul parameétre et des modeles élastiques a plusieurs paramétres :
pour le premier modele donné par Winkler, la déformation est considérée seulement sur la partie
chargée et sans cisaillement et que la déformation est proportionnelle a la raideur du sol. Pour le
seconde modele, cette déformation est considérée continue méme pour la partie non chargée.
Pour cela, différentes représentations et modélisation de la couche ¢€lastique ont été considérées
pour résoudre le probléme.

Pour la représentation des plaques composites, le modele Kerr est plus réaliste que les modéles
Winkler et Pasternak, en raison de son réle majeur dans le contréle du degré de continuité
fondation-surface entre les régions chargées et non chargées du systéme structure-fondation en

fournissant plus de flexibilité
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Chapitre IV Les théories des poutres poreuses

IV-1) Introduction :

Ce chapitre résume brievement en premier lieu les théories utilisées pour la modélisation des
structures comme les poutres. La réduction d’un probléme en trois dimensions de la théorie de
I’¢lasticité a un probléme unidimensionnel se fait en appliquant les théories des poutres qui
permettent 1’obtention d’une solution approchée qui donne une bonne idée sur les efforts et les
déplacements .

Afin de résoudre les problémes des structures ayant comme éléments structuraux des poutres et
des plaques dans le domaine €lastique, il est nécessaire de choisir la bonne théorie décrivant
correctement le comportement statique ou dynamique de la structure ainsi que la méthode de
résolution a appliquer. Dans ce chapitre,nous avons présenté trois modeles: La théorie d'Euler
Bernoulli, qui néglige l'influence du cisaillement. La théorie de Timoshenko qui prend en compte
l'effet du cisaillement en exigeant un facteur de correction et la théorie d’ordre élevé qui prend
en compte 1’effet du cisaillement.

Pour mieux cerner la compréhension du phénomeéne de la porosité dans les matériaux, dans la
deuxiéme partie on s’intéresse aux matériaux poreux et porosité. Il existe deux points de vue
divergents sur la porosité en particulier dans les matériaux composites. Ce que certain voient
comme un défaut, lors de la synthése de ces matériaux I’apparition de la porosité est inévitable,
la présence de pores a I'intérieur d’un composite dégrade les propriétés mécaniques en statique
et en fatigue ou les pores peuvent agir comme un point d’initiation de fissures. Une notre vision

de la porosité, c’est de la considérée comme une qualité rechercher dans les matériaux.

IV-2) Les différentes théories des poutres :
IV-2-1) Théorie d'Euler Bernoulli ou bien théorie classique des poutres :

Dans cette théorie, les modéles sont basés sur une distribution linéaire des déplacements
suivant I'épaisseur de la poutre. L'hypothése dans cette théorie:
- Apres déformation, les déformations dues au cisaillement transversal sont négligées (pas de
cisaillement sur la hauteur de la poutre),

La section reste perpendiculaire a la ligne moyenne de la poutre et la section plane reste plane.

La fonction qui décrit la répartition de déplacement suivant I'épaisseur de la poutre égale a zéro
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Figure I'V-1- Cinématique d'Euler Bernoulli [Dufort 2000]

La fonction qui décrit la répartition de déplacement suivant 1'épaisseur de la poutre est :

]
@@z =5-=0 (4.1)
Pour le cas des poutres ¢élancées et d'apres la théorie classique des poutres, le déplacement d'un

point M est donné par les deux composantes suivantes:

dwg (%)
ox

w(x,z) = wy(X) (4.2)

u(x,z) = uy(x) —z

u(x,z) Clest le déplacement suivant x et w(x, z) est le déplacement dans la direction de z ou
bien la fléche.
Sous ces considérations, les sections droites de la poutre ne subissent aucun glissement, en effet,

Qui en résulte une contrainte nulle de cisaillement :

6W0 Owo
ax ox

Txz =Gy, = 0 (4.3)

du Oow
G =5t o™

U, (x) et wy (x) sont les composantes de déplacement au milieu de la section et sur la ligne
moyenne de la poutre, respectivement le long des axes x et z. Lorsque cette théorie est utilisée
pour l'analyse des fréquences naturelles des poutres, les fleches sont sous-estimées. Ceci est la

conséquence de négliger la déformation transversale

IV-2-2) Théorie de Timoshenko :

La théorie de Timoshenko est plus riche et plus générale que la théorie ¢élémentaire des
poutres au prix d'une fonction supplémentaire. Cette solution permet d'affiner les solutions
analytiques issues de la théorie classique. Toutefois ces solutions sont entachées d'erreurs au
voisinage des appuis et de la zone indentation ou nous pouvons avoir des concentrations de
contrainte et des champs de déplacement non homogenes.

Elle s'applique sur des poutres courtes, elle est basée sur le principe; qu'apres déformation, la
section plane reste plane mais elle perd sa perpendicularité par rapport a la ligne moyenne de la

poutre (figure IV-2). Ceci est dii au cisaillement transversal, découvert par Timoshenko, sur
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I'épaisseur de la poutre. Cette théorie est analogue a la théorie de "Reissner-Mindlin" dans le cas
des plaques épaisses. [Timoshenko et al. 1972].
Dans le cas ou nous avons un ¢lancement faible, l'effet du cisaillement devient plus important
sur la déformée. Dans ce cas, la fonction @ (z) est égale a Z.

II existe un cisaillement uniforme et les déformations dues au cisaillement transversal ne sont
pas négligées. C'est la théorie de premier ordre (FSDBT).

Le déplacement d'aprés Timoshenko s'écrit comme suit :

Owp (x)
x

u(x, 2)=up (0)-2222 126

X

w(X, z)=wy(x) (4.4)

Figure IV-2: Cinématique de Timoshenko [Timoshenko et al. 1972]
Le déplacement dii au cisaillement zg,., ou @, est la rotation due au cisaillement.

Sachant que la contrainte de cisaillement est égale :
Txz =Ggxz # 0 (4.5)

G est le module de cisaillement transversal qui est supposé constant.
Avec cette théorie, les contraintes tangentielles de cisaillement sont constantes et uniformes sur
toute 1'épaisseur de la poutre; cela veut dire qu'elles existent méme sur les bords supérieurs et
inférieurs de la poutre et pourtant il n'ya aucun chargement qui induit le cisaillement.

Cette contradiction méne a introduire des coefficients de correction pour mieux considérer le
cisaillement transversal. Ces coefficients correcteurs notés "[" dépendent de la forme

géométrique de la poutre considérée (par exemple, pour une poutre de section rectangulaire

B =(5/6)
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—— (2 )
—— f'(Z)

2
z(mm) /
1 -

T T
2 1 2
f(z).f(z)

Figure I'V-3: Variation de la fonction de gauchissement f (z) = z et £ '(z) en fonction de

1’épaisseur.

Les non nullit¢ des contraintes tangentielles sur les bords extrémes de la poutre et
l'introduction des coefficients de correction de cisaillement ont menés d'autres chercheurs a
essayer de trouver une autre théorie pouvant ne pas tenir compte de ces facteurs; c'est "la théorie

d'ordre élevé".

IV-2-3) Théorie d'ordre élevé :

Dans cette théorie la distribution des champs de déplacement est non linéaire selon 1’épaisseur
de la poutre. Elle est plus précise que la théorie du premier ordre puisqu'elle introduit une
fonction qui tient compte du phénomene de "gauchissement» .Ce phénomene apparait lorsque la
section transversale de la poutre perd sa planéité (figure IV.4).

La fonction F(z) représente le gauchissement et sa dérivée F'(z) le cisaillement.

Figure I'V-4: Cinématique de la Théorie d'Ordre Elevé

Dans ce cas, le champ de déplacement devient :

{ u(x,2) = uy(x) = 27252 + F(Z)py (4.6)

w(x,z) = wy(x)
C'est la condition qui nous permet d'avoir une répartition parabolique des contraintes de
cisaillement sur I'épaisseur de la poutre d'une part et de choisir correctement des fonctions
cubiques qui répondent a la condition Selon l'expression de la fonction de gauchissement F(z) ,

quelques modéles sont présentés dans la littérature des nano-poutres :
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1) Le mode¢le Euler-Bernoulli (la théorie des poutres classiques) (CLBT) :

F(z)=0 4.7)
2) Le mode¢le de Timoshenko ou bien la théorie du premier ordre (FSDBT) :
F(z) =z (4.8)
3) Le mode¢le d'ordre élevé, avec I'approche de [Levinson 1980] :
472
Fz) = z(1-35) (49)

4) Le mode¢le exponentiel proposé par [Afaq et al. 2003] :

Z\2
F(2) = ze~ 27 (4.10)
5) Le mode¢le d'Aydogdu [Aydogdu 2005] :

2
h

z
_2 —_—
F(2) = za <l"“> 4.11)
Avec, h: étant 1'épaisseur de la poutre. Le choix de la fonction exponentielle permet un
développement en puissance pair et impair de la variable z alors que la fonction "sinus" de
Touratier ne permet qu'un développement en puissance impair.

—@— Ambartsumyan
—@— Kaczkowski
—— Reddy

—— Touratier
—@— Aydogdu
—— Afag

z(mm)

f(z)

Figure I'V-5: Variation de la fonction de gauchissement f(z) des différents modeles en fonction

de I’épaisseur

z(mm)

Figure I'V-6: Variation de la fonction de gauchissement f '(z) des différentes modelés en

fonction de 1'épaisseur.
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La figure IV-6 ci-dessus, illustre la variation de la fonction de gauchissement F(z) des

différents modéles en fonction de I'épaisseur de la poutre.

Cette fonction est symétrique par rapport au plan moyen de la poutre. On remarque que les
deux approches d’Ambartsumyan et de Kaczkowski sont un peu loin des autres fonctions de
forme ; elles ont servies comme ¢léments de base pour développer les autres fonctions qui sont
plus proches de 1’analyse 3D. Dans la figure IV-6, on remarque aussi la divergence des deux

approches d’ Ambartsumyan et de Kaczkowski par rapport aux autres approches.

IV-3) Milieux poreux :

Un milieu poreux est constitu¢ par une matrice solide qui peut étre, consolidée quand 1’espace
poreux est creus¢ dans la matrice solide. Dans ce cas, la matrice solide compacte ne peut pas se
diviser en grains ou fibres (roches calcaires, béton, grés, argiles, bois, céramiques, poudres
frittées, tissus végétaux et animaux...), non consolidée (granulaire) la phase solide est formée
d’un empilement de grains ou de fibres non soudés entre eux (graviers, sables, limons, billes de
verre et d’acier, matériaux divers...). Et de petits espaces de vide ou de cavités appelés pores,
remplie de fluides et peuvent étre connectés ou non. D’une manicre générale on distingue deux
types de porosité¢ [Franck 2007], la porosité d’interstices et la porosité de fissure. La porosité
d’interstices (figure a) représente les vides autour des particules solides plus ou moins liées les
uns aux autres. Tandis que la porosité de fissure correspond a des fractures, fissures dans le

matériau (figure b). Dans ce chapitre on s’intéresse exclusivement a la porosité d’interstices.

Figure IV-7: (a) la porosité d’interstice, (b) la porosité de fissure [Franck 2007]

IV-4) Les matériaux poreux (interstices) :

Les matériaux poreux, comme son nom I’indique autres de facon a former des interstices, ils
se rencontrent quasiment partout autour de nous [Oukhlef 2011], que ce soit dans la matiere
vivante (peau humaine, cartilage, os, ...), inerte (sols, couches sédimentaires, roches, ...) ou
industrielle (bétons, Divers types de milieux poreux Micrographie d’un morceau de bois
(A) mousse métallique,

(b) matériaux fibreux,
(c) matériaux céramique,

(d) sable.
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Divers types de milieux poreux Micrographie d’un morceau de bois
(A) mousse métallique,
(b) matériaux fibreux,
(c) matériaux céramique,
(d) sable
Figure IV-8: Exemples de matériaux poreux. [Oukhlef 2011]

Les propriétés des matériaux poreux sont gouvernées par : le nombre, la distribution de la taille
et la forme des pores ainsi que par leurs connectivités. (International Union of Pure and Applied
des poreuses en fonction de leur taille : [Everett 1972] Les microporeux (diameétres des pores
inférieurs a 2 nm), Les méso poreux (diametre de pores compris entre 2 et 50 nm), les

macroporeux (diametres des pores supérieurs a 50 nm), Les nano poreux sont les micros et méso

poreux. D’une maniére générale, les matériaux poreux sont définis principalement par des
invariants Chapitre IV (a) la porosité d’interstice, (b) la porosité¢ de fissure [Franck 2007]Les
matériaux poreux (interstices)Les matériaux poreux, comme son nom l’indique son composé
d’atomes liés les uns aux autres de facon a former des interstices, ils se rencontrent quasiment
partout autour de nous ], que ce soit dans la matiére vivante (peau humaine, cartilage, os, ...),

inerte (sols, couches sédimentaires, roches, ...) ou industrielle (bétons, ciments, poudres, textiles,

IV-5) Porosité :
La porosité est définie comme le rapport du volume des vides (pores) Vp sur le volume total V;
de I’échantillon. Autrement dit, c’est la fraction volumique du matériau occupé par les pores

(percolant ou pas). Elle s’écrit :

@_VP _ Vt

T (4.12)
Ou Vs est le volume du solide.@ varie entre 0 (solide plein) et 1 (volume quasiment vide comme
les aérogels) (ou en pourcentage %).

Exemples :

e pour le sable et le gravier 25< @ <40% ;
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e pour les argiles 40 <@<50% ;

e pour la craie 10 < @ <40%.
La porosité est aussi liée au rapport (C) entre le volume de matiere et le volume total par la
relation:

P=1-C (4.13)
(C) est appelé la compacité. On définit également une autre grandeur sans dimension qui est le

rapport entre le volume des pores sur le volume du solide, ce rapport est appelé indices des vides.

IV-6) La caractérisation de la porosité:

La variété des méthodes d’évaluation de la porosité est liée a la diversité des matériaux poreux
et aux objectifs de chaque approche. Ainsi, dans I’étude d’un adsorbant ou d’un matériau utilisé
dans la catalyse, une mesure de la surface spécifique, par exemple, peut étre privilégi¢e. Par
contre, si I’objectif concerne le contrdle de la taille des pores, les méthodes de détermination de
la distribution de taille seront une préférence [Félix Balima]. Les méthodes de caractérisation de
la porosité sont trés souvent liées a une classification des matériaux poreux suivant des critéres
donnés. Les matériaux poreux peuvent étre classés suivant le type de porosité dominante (fermée
ou ouverte), l'origine de la porosité (inter ou intra particule), la résistance mécanique (rigide ou

fragile) ou la taille des pores

IV-7) Effet de 1a porosité sur les propriétés mécaniques des matériaux:

L’¢étude des propriétés mécaniques des matériaux poreux se résume généralement a déterminer
une corrélation entre la porosité et les propriétés mécaniques : une augmentation de la fraction
volumique de pores implique une diminution des propriétés mécaniques (Figure IV-10)

[CLEMENT 2013].

Defects

Strength l. A
(log scale) m

N Porous ceramics

Cellulat

Porosity

Figure I'V-9: Représentation schématique de I’influence de la porosité sur les propriétés
mécaniques de matériau poreux. Les deux courbes pointillées décrivent I’évolution des

propriétés de deux microstructures différentes [Meille 2011]
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La majorité des études disponibles dans la littérature portent sur 1’effet du taux de porosité, qui
reste le principal facteur d’influence, La forme des pores, la distribution de leur taille ou encore
la nature des interconnexions entre les particules solides ont également une influence sur la

corrélation entre les propriétés mécaniques et la porosité.

IV-7-1) Porosité et module d’élasticité longitudinale (le module de Young/porosité):

De vastes travaux expérimentaux et théoriques ont été entrepris pour relier l'interaction
complexe de la microstructure et des propriétés mécaniques. Dans le cas de notre étude on c'est
focaliser sur D’effet de la porosité sur le module d’¢lasticit¢ longitudinal (le module de
Young/porosité). Les expressions (relations empiriques) suivantes sont celles utilisées le plus
souvent pour décrire ce comportement:

E = Ey(1 — bP)[DEAN 1983] (4.14)
 E : est le module de Young a la porosité P,
* E,: le module de Young a porosité nulle
* b : Parametre dépend de la nature et de la géométrie du matériau Ce modele linéaire (3.11)
repris dans la théorie de 1'¢lasticité d'Einstein [EINSTEIN 1906], qui l'utilisait pour décrire le
comportement élastique d'un fluide avec une suspension de spheres dures.
E=E,(e™?P) 4.15)

Cette relation exponentielle (4.15) a été utilisée pour la premicre fois par [SPRIGGS 1961] pour
analyser ’effet de la porosité sur le module élastique de la mati¢re réfractaire poly cristalline,
oxyde d'aluminium.

E=E,(1—-P)/(1+ bP) (4.16)

Ce modele non linéaire (4.15) a été proposé par [Hasselman 1962] est directement basé sur les
expressions obtenues par [Hashin] pour les modules de matériaux avec suspensions diluées de
pores sphériques.

E=E,(1-bP%s) (4.17)

Cette relation (4.17) a puissance (2/3) a été dérivée par [Martin et Haynes 1971] pour le
module de Young des matériaux poreux et a ét¢ utilisée tardivement pour analyser les données
de plusieurs matériaux. Le principal inconvénient de ces modeles est qu’ils ne peuvent pas étre
utilisés pour toute la plage de porosité. Il semble que certaines conditions doivent étre remplies
par un bon mode¢le pour toute la plage de porosité: il doit €tre aussi simple que possible, doit
posséder le plus petit nombre possible de parametres d’ajustement et il est nécessaire d’intégrer
la porosité critique (seuil de percolation) [KOVACIK 2008] au modéle.

Pour cette raison, le modele exponentiel de Knudsen et Spriggs équation (4.17) ne convient pas
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car aucun seuil de percolation n’est pris en compte. De plus, il est également inapplicable pour
les mousses, car il ne satisfait pas la condition limite £= 0 pour P= 1 (E est le module de Young
et P est la porosité).

Au cours des dernieres années, les progrés dans la prédiction des propriétés élastiques des
matériaux poreux sur toute une plage de porosité ont été étroitement liés a la relation empirique

loi-puissance de Phani et de Niyogi [PHANI 1987].
_ P fE
E=E, (1 - P—C) (4.18)

Ou Pc est la porosité critique (seuil de percolation) a laquelle le module de Young effectif
devient égal a zéro et fg est le parametre dépendant de la morphologie du grain et de la géométrie
des pores du matériau poreux [KOVACIK 2008] Comme l'ont noté [Wang et al. 2012]. les
ajustements des données expérimentales a cette équation donnent souvent Pc=1[PHANI 1987]
et n'expliquent pas les données avec précision. Dans des travaux expérimentaux récents, soit
Pc=1 est utilisé de préférence [BOCCACCINI — MAITRA 1996], soit un mod¢le linéaire (fz
=1) est utilisé, ou Pc est considéré comme une porosité initiale de la poudre, car les matériaux
poreux sont de préférence préparés a partir de poudres dont la taille et la forme des particules
peuvent varier de manicre significative. Pendant la consolidation de la poudre, différentes
porosités peuvent étre obtenues en faisant varier les parameétres technologiques tels que la

température, la pression externe ou le temps.

IV-7-2) Porosité et le coefficient de Poisson v (le coefficient de Poisson v /porosité):
Dans le cas de matériaux isotropes homogenes, le coefficient de Poisson v peut étre déterminé a

I'aide du module d'élasticité E et du module de cisaillement G comme suit

v=2-1 (4.19)

2G

Apres le remplacement des équations (4.14) et(4.15) dans I'équation (4.24) nous obtenons

_p\fE-f
v =2 (20 "% _1Pour P<Pc (4.20)
2G Pc

Puisque E0/2G0 détermine le coefficient de Poisson du matériau solide, nous pouvons simplifier

I’équation comme suit :

_p\Jv
v = (vp+1) (2 CP) —1 Pour P<Pc “.21)

Dans ce cas, le seuil de percolation est & nouveau considéré comme identique du point de vue
de la stabilité mécanique. Cependant, comme les exposants caractéristiques du module de Young
et du module de cisaillement ne sont pas toujours les mémes, il est nécessaire de considérer un

nouvel exposant caractéristique pour le coefficient de Poisson Ou f, = fi - f; [KOVACIK 2008]
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Chapitre IV Les théories des poutres poreuses

IV-8) Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons donné un apercu sur les différentes théories des poutres a savoir
la théorie classique des poutres (Euler-Bernoulli), la théorie de déformation en cisaillement du
premier ordre (Timoshenko) et la théorie de déformation de cisaillement d’ordre élevé.

apres une synthese bibliographique sur la porosité on a essayé de développer différents modeles
de I’effet de la porosité sur les propriétés mécaniques des matériaux, tel que, (le coefficient de
Poisson v /porosité) et en particulier 1’effet de la porosité sur le module d’¢lasticité longitudinal
(le module de Young/porosité).

I convient de noter que toutes les idées présentées considérent la porosité comme un défaut, et

que la présence de pores a I’intérieur d’un composite dégrade les propriétés mécaniques.
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Chapitre V. L'analyse statique des poutres poreuses repose sur une fondation élastique

V-1) Introduction :

Le but de ce chapitre est de présenter les résultats numériques issus de l'analyse statique des
poutres poreuses simplement supportées repose sur une fondation ¢élastique de type Kerr. Cette
analyse repose sur la théorie de déformation en cisaillement d’ordre élevé

Dans un premier temps, une solution analytique générale a été¢ dérivée par 1’application des
équations d’équilibres en utilisant le principe de Hamilton et le mod¢le de poutre d’ordre élevé.
Nous avons pass¢ a un calcul adimensionnel afin de comparer les résultats avec quelques
¢tudes existe dans la littérature. Ensuite, nous présentons une étude de 1’effet de la porosité et
la fondation é¢lastique sur le comportement statique des poutres poreuses renforcées par des
nanotubes de carbone. En fin, les résultats numériques du comportement statique des poutres

nanocomposites avec porosité seront présentés et discutés.

V-2) Développement mathématique du présent modele :
V-2-1) Les propriétés matérielles des poutres composites renforcées par des nanotubes de
carbone :

Les poutres CNTRC ¢étudiées dans ce présent travail sont faites a partir d'un mélange de
matrice polymere isotrope et des SWCNTs.

La figure (V-1) montre une poutre CNTRC ayant une longueur (L) et une épaisseur (h),
reposant sur une fondation élastique de type (Kerr). Quatre mode¢les différents de la distribution
des renforts a travers 1’épaisseur sont pris en considération dans cette étude comme indiqué dans

la Figure (V-2).

_____________ > —p )

Figure V-1: Model de la poutre

UD-CNT O-CNT X-CNT V-CNT

Figure V-2: Type de renforcement
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Les propriétés matérielles de la poutre CNTRC peuvent étre calculées en utilisant la loi du
mélange qui donne les modules effectifs de Young et de cisaillement des poutres CNTRC
[Bakhti et al. 2013]

Ei=n,VeneE11 T +VpEp (5.1a)

My _ Vene +ﬁ (Slb)

Epp  Epp“™ Ep

N Venr .V
L=t P (5.1¢)
G2 Gi2 Gp

Avec :
E; ™ E,,™ et G, sont respectivement les modules de Young et le module de
cisaillement des nanotubes de carbone etEP; GP; correspond aux propriétés matérielles de la
matrice polymérique .
Venes Vp  sont les fractions volumiques des nanotubes de carbone et de la matrice et qui sont
donnés par la relation suivante :
Vene+Vp =1 (5.2)

Pour introduire les propriétés matérielles des nanotubes dépendant de 1’échelle, on introduit
les parameétres d’efficacité du CNT, n; (i = 1, 2, 3) sont considérés, et qui peuvent étre déterminé
en faisant correspondre le module d’¢lasticité de la CNTRC a partir des résultats de simulation
de la dynamique moléculaire MD avec les résultats numériques obtenus a partir de la loi de
mélange [Han et Elliott 2000].

Le module de Young de la matrice polymére, qui peut étre fonction du changement de
porosité, est défini par :

E'=Eo" (1-p/pc) (5.3)

Ou E, est le module de Young effectif de la matrice poreuse avec la porosité P, E¢est le module
de Young de matrice sans porosité, Ou Pc est la porosité critique (seuil de percolation) a laquelle
le module de Young effectif devient égal a zéro. Autres propriétés en termes de masse
volumique (p) et coefficient de Poisson (v), ceux-ci peuvent étre définis comme :

V=V V"V, VP (5.4a)
p=Vent p+V, pP (5.4b)

Ou Vent et Vp sont les fractions volumiques du CNT et de la matrice poreuse, respectivement.

La masse volumique est peut également étre fonction du changement de porosité

p*=po” (1-p/pc) (5.5)
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Pour les différentes formes de la distribution des nanotubes de carbone a l'intérieur des sections
transversales de la matrice polymére comme il est représenté dans la Figure V-1, les fonctions

mathématiques employées pour montrer les distributions de constituants matériels sont exprimés

ci-dessous

*Poutre UD : V. = Vot (5.6a)
. _ Z] 1+

+ Poutre O : Vene = 2 (1= 250 V', (5.6b)

* Poutre X : Vo = 4%V*mt (5.6¢0)

*Poutre V : Vene = (1+Z) V" e (5.6d)

Ou V™, est la fraction volumique considérée du CNTs, elle est déterminée a partir de la

relation suivante :

Went
Wene+(0™ /p™(1-Went)

* —
4 cnt —

(5.7)

Avec :

W ne: est la fraction massique des nanotubes de carbone

A partir les équations (5.6), on peut constater que les poutres du type O-CNT, X-CNT et V- CNT
sont des poutres fonctionnellement graduées ou leurs propriétés matérielles varient d’une facon
continue a travers leurs épaisseurs, alors que la poutre UD-CNT posseéde une distribution
uniforme des renforts CNT.

Dans ce travail, les paramétres d'efficacité (n;) du CNT associés aux fractions Volumiques

(V™ cne) sont données comme suit:

n,=1.2833 et n, =n,=1.0566 pour V*cp, =0.12;
n,=1.3414 et n,=n,1.7101 pour V", =0.17 ;

n,=1.3238 etn, =n, =1.7380 pour V" ,,; =0.28 ;

V-2-2) Cinématique et équations constitutives:
Le champ de déplacement de cette présente théorie est exprimé en se basant sur la théorie des

poutres de [Ould Larbi et al 2013]

owg

u(x,z) = uy(x) -z"’w—“f’ (x)-f(2) (5.8a)

Wx

w(x,z,t) = wy(x, t) + we(x, t) (5.8b)
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Ou : ug est le déplacement axial, wy, etwy : sont respectivement les composantes de la flexion et
du cisaillement du déplacement transversal le long du plan médian de la poutre.
Dans ce travail, la fonction de forme f (z) est une fonction trigonométrique [Bouderba et al.

2013]:

£ (z)=z-—sin (z) (5.9)

Le champ de déformation associ¢ au champ de déplacement est :

g = €% + zK," + fF(2)K,* (5.10a)
Yaz = (D) Vs’ (5.10Db)
Ou:
ou b o%w 9%ws _O0ws
SOX = 6_xO D Kx = - 6X2b ) sz = - X2 ayxzs_ X (5100)
/ ' af
g2-1-f'(z) et f(2)=L2 (5.10d)
En supposant que le comportement de la poutre CNTRC est linéaire élastique, les
Relations constitutives s’écrivent comme suit :
Oy :Qll(z)gx et Ty, = QSS(Z)YXZ (5.11a)
. _E11(2) _
Avec: Q11(z) === et Qss = G12(2) (5.11b)

1-v2

V-2-3) Les équations du mouvement :

Les équations du mouvement sont établies a partir du principe d’ Hamilton [Talha et Singh
2010].
bU+6V)=0 (5.12)

Avec :
oU : La variation virtuelle de I'énergie de déformation.
OV : La variation virtuelle de I'énergie potentielle.

La variation virtuelle de 1'énergie de déformation de la poutre s’écrit :

l +h/2
8U = [ J2/2(0x 085 + Tz 8Yy;)dzdx (5.13)
(L, ds d2swy, d?5ws déWs
_IO(NE_Mb dx? — M dx? +Q dx ) dx

ou: N, My, M et Q sont les efforts résultants définis comme suit :

h/2 h/2
(N, My, Ms)=["/" (1,2, o d, et Q=["" (2T, (5.14)
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La variation virtuelle de 1'énergie potentielle de la charge externe :

L
8V =-[[q + feyswy+swy] dx (5.15)
Avec :
1 92 KsDqo 82
fo=—mg [Kyw — K53 = S22 (5.16)

Kc
Ou: K, K. et K¢ sont les constantes de la rigidit¢ de Winkler,kerr et cisaillement du pasternak

qui sont données par :

K, =BwAi10/L?, Ks = BA1qp et K. = B.A110/L? avec B, Bs et B, sont des facteurs constants
de la rigidité des ressorts A;1¢: est la rigidité de 1’extension ou la valeur de A;;p,de la poutre
homogene constituée uniquement du polymeére d'une matrice de matériau pure.

En substituant les expressions de 6U, 0V des équations (5.13), (5.15) en les remplagant dans
I'équation (5.12) et aprés intégration par partie par rapport aux deux variables la surface et le
temps, on obtient les équations du mouvement de la poutre CNTRC en fonction des efforts

suivantes :

Sug:—=20 (5.17 a)

2
Swy: oz T4a —f.=0 (5.17b)

+ q _fe =0 (517C)

En substituant I'équation (5.10) dans 1'équation (5.11) et en remplacant les résultats suivants

dans 1'équation (5.14), les équations du mouvement en fonction des déplacements s’écrivent :

du d?w d?wyg
N:Alld_xO_Bllvzb_ 511 dx? (518 a)
dug d’wp s diwg s d?wg
M, = B11E - D11?—D 11 752 Y1172 (5.18b)
d d? d?wyg
M = BS11%—DS11 d;:;b —H?%y4 d;; (5.18 ¢)
Q=A%55 = (5.18 d)
Ou Ay, By, etc., sont les coefficients de la rigidité de la poutre, définis comme suit :
h/2
(A11, B11,D11, B®11, D®14, HS11):f_,{/2 Q11 (1’ z,2%,f(2), f? (Z))dZ (5.19a)
et
s h/2 2
Ass” = f_h/z Qss[g(2)]°dz, (5.19b)
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Les équations (5.10) peuvent étre exprimées en termes de déplacement ( u o, wp, Ws ) en

utilisant les deux équations (5.10) et (5.11), comme suit :

0%ug 23wy s 03w
An axz  1l7gx3 T P11 Tgus T 0 (5.20a)
63110 64Wb s 64ws
By P Dy, ox3 D®14 ot +q-—f.=0 (5.20b)
63‘11. 9%*w 94w aZW
N 0 N b s s S s _
Buga—Diuga —Hujz+A%s 52 +q-fo=0 (5.20 ¢)

V-2-4 Les solutions analytiques pour la poutre CNTRC :
La méthode de Navier est utilisée pour obtenir les solutions analytiques pour une poutre

CNTRC simplement appuyée. La solution est supposée étre sous la forme suivante :

U Upcos( x)eif*’ t
{Wb }=Z,‘i,';=1 Wymsin(h x)e'®t (5.21)
Ws Wemsin(h x)e'®t

Oou : U, , Wy, et W, sont des parametres arbitraires a déterminer, west la fréquence propre
associ¢ a m niéme mode propre et A=mm/L.

La charge transversale q est exprimée sous forme de la série de Fourier :

Q (x) =XLm=1Qm sin(A x) (5.22)
Ou Q,, est I'amplitude de la charge calculée a partir de la formule suivante :
Qm = %fOL q(x)sin (A x)dx (5.23)

Les coefficients Q,, sont donnés ci-dessous pour quelques types des charges. Dans le cas d'une

charge distribuée sinusoidalement :

m=1cet Q; =q (5.24 a)

Pour le cas de la charge uniformément répartie:

Qm ==, (m=135...) (5.24 b)
En substituant les expressions de u0,wb,ws et q des équations (5.17) et (5.18) dans les

équations du mouvement (5.16), les solutions analytiques peuvent étre obtenus a partir des

équations suivantes :

S11 S12 Si3 Un 0
S12 S22 Sa3| | Wom( = {0m (5.25)
S13 Sa3 S33l/ W Om

Avec:
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511:A117h2, S12= —B117v3, S13= —BS117M3, Sp0= D117¥4( Ky + Ks A%+ (KsDy 7¥6)/Kc N/ +
Kyw/Kc) . Sy3=D 1 M (K + Ks A + (KsDo A°) /K ))/(1+ Ky / K¢ ), Ssz= HS31 0" +
ASss) P (Ky + Ksh? + (KsDoh®)/Ke )/(1 + Ky / K¢) (5.26 a)

V-3) Résultats et discussions :

Les résultats numériques de l'effet de divers paramétres de la fondation Kerr et la porosité sur le
déplacement transversale et les contraintes adimensionnelles des poutres sont présentés et
discutés. Les propriétés des poutres utilisées tout au long de ce travail sont données comme suit :

Poly méthacrylate de méthyle (PMMA) est utilisé comme matrice dont le coefficient de poisson

_ 3 _
v’ =03, la masse Volumiquepp =1190 kg/m E? =2.5GPa

[Zhu 2012].

et le module de Young est

Pour le matériau utilisé pour renforcer le matrice polymere, les nanotubes de carbone type
armchair (10,10) est choisi avec les propriétés suivantes [Samadi 2012], v=0.19,
p"'=1400kg/m3, E;;*= 11600 GPa , E»"=2210 GPa, G,*"= 1217.2 GPa.

La formule adimensionnelle suivante est utilisée pour I’analyse de la flexion.

Eph3 _ h L h\ _ h
o0 = 70705 (5:3) e = 7 (00)

Pour I'analyse de flexion: w = 100

Les résultats obtenus par la présente théorie pour 1’analyse de la flexion de la poutre type UD-
CNT avec et sans fondation élastique sont présentés dans les deux tableaux V-1 et V-2. On

constate que les résultats trouvés sont proches de ceux obtenus par [ TAGRARA 2015].
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Tableau V-1: Déplacements et contraintes adimensionnels de la poutre type UD- CNT sous une

charge uniformément répartie

Bw=0 , Bs=0, Pc=co Bw= 0.1, Bs=0.02, Pc=o0
Vent* L/h | théorie 7 7, T w 3 =
0.12 10 | Tagrara 0.704 8.399 0.701 0.594 7.053 0.602
present 0.703 8.459 0.718 0.593 7.103 0.617

20 | Tagrara 0.461 15.448 | 0.725 0.311 10.316 0.520

present 0.461 15.479 | 0.746 0.311 10.336 0.536

0.17 10 | Tagrara 0.449 8.268 0.704 0.403 7.374 0.638

present 0.448 8.319 0.722 0.401 7.419 0.654

20 | Tagrara 0.307 15.384 | 0.726 0.232 11.568 0.575

present 0.307 15.409 |0.748 0.232 11.587 0.592

0.28 10 | Tagrara 0.325 8.562 0.697 0.299 7.869 0.647

present 0.324 8.633 0.713 0.299 7.933 0.662

20 | Tagrara 0.203 15.530 | 0.723 0.167 12.751 0.613

present 0.202 15.566 | 0.743 0.167 12.781 0.631
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Tableau V-2 : Déplacements et contraintes adimensionnels de la poutre type UD-CNT sous une

charge sinusoidale.

Vent | L/h | Théorié Bw=0 , Ps=0, P=o Bw =0.1 , Ps =0.02 , p=c0
w Oy Txz w Oy Txz
Tagrara | 0.562 | 6970 |0.472 | 0475 |5.890 |0.399

10
Present | 0.561 |7.025 |0486 |0474 |5937 |0411

0.12

Tagrara | 0365 | 12608 | 0476 | 0247 |8535 |0.322

20
Present | 0.365 | 12.636 | 0491 |0247 [8.555 |0.332
10 | Tagrara | 0358 |6.842 |0473 |0321 |6.126 |0.424
0.17 Present | 0357 |6.889 |0487 0320 |6.168 |0.436
20 | Tagrara | 0243 | 12.543 | 0476 |0.184 |9.520 |0.362
Present | 0243 |12.567 | 0491 |0.184 |9.539 |0373
10 | Tagrara |0.260 |7.130 |0472 |0259 |7.194 |0.485
0.28 Present 0259 |7.194 |0485 |0239 |6.632 |0447
20 |Tagrara  |0.161 [12.689 |0.476 |0.133  |10.485 |0.393
Present  [0.168 |12.722 0491 0133  |10.513 |0.405

On peut remarquer que les poutres reposant sur les fondations élastiques ont les déplacements
et les contraintes inférieures par rapport a ceux des poutres sans fondations élastiques.

On observe aussi que 1’augmentation de la fraction volumique Vent rend les poutres CNTRC
plus rigides. On constate a travers les résultats que la charge uniforme conduit a des fleches

importantes contrairement a la charge sinusoidale.
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Tableau V-3: Déplacement a mi travée de déférentes poutres pour déférentes types fondations

¢lastique sous des charges uniformément réparties (L/h=10).

: =012 . =028
Bw |Bs |Bc |P% | UD- | O-CNT | X-CNT | V-CNT | UD- O-CNT | X-CNT | V-CNT
CNT CNT
0 |0 o |0 |0.7026 | 1.1304 |0.5547 |0.8784 |0.3244 |0.5199 |0.2567 |0.4018
2 [ 1.0217 [1.5306 |0.8500 |1.2050 |0.4804 |0.7126 |0.4014 | 0.5585
0.1]0 o |0 |0.6612 |1.0275 |0.5285 |0.8149 |0.3153 |0.4970 |0.2509 |0.3880
2 09770 |1.4327 [0.8188 |1.1438 |0.4703 |0.6906 |0.3943 | 0.5450
0.1 [0.02 | [0 [0.5928 |0.8714 |0.4838 |0.7136 |0.2988 |0.4573 |0.2404 |0.3634
2 | 0.8041 |1.0896 |0.6937 [0.9140 | 04262 [0.5996 |0.3628 | 0.4867
0.1 [0.02 [0.1 [0 |04233 |0.5456 |0.3659 |0.4799 |0.2501 |0.3498 |0.2089 | 0.2926
2 0538 |0.6504 |0.4879 |0.5841 |0.3328 |0.4274 |0.2936 |0.3673

On remarque a travers le tableau( V-3) que la valeur la plus élevée est détectée dans le cas de
X-CNT. Ceci peut étre expliqué par la concentration du renfort prés de la surface supérieure et
inferieure qui favorise 1’¢largissement de la plage de la rigidit¢é des poutres en X-CNT par
rapport a la distribution UD-CNT et O-CNT. On remarque ¢galement que les fondation élastique
( Winkler , Pasternak et Kerr ) affecte positivement le déplacement des poutres (UD-CNT, O-
CNT , X-CNT et V-CNT) et que le déplacement transversale diminue en présence du fondation
¢lastique et vice versa. Les plus grandes valeurs de la fleche sont apparues dans le cas ou la
fondation ¢élastique est négligée (Bw =0, fs =0, fc =0 ).

Si on compare I’effet des deux fractions volumique proposé, on remarque que leurs
augmentation conduit a ’augmentation de la rigidité de la poutre et a la diminution de la fléche.
L’augmentation du pourcentage de porosité entraine une diminution du déplacement des poutres.
Cette diminution est attribuée a I’augmentation de la rigidité de la poutre Physiquement,
I’augmentation de la porosité conduit a la diminution de la rigidit¢é et qui augmente le
déplacement transversal. La diminution de la fléche repsésenté dans le tablau V-3 est due a la

forme adimensionnelle utilisée.
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TableauV-4 : L’effet de la porosité et la fraction volumique sur les déplacements des poutres

de type X-CNT sous une charge uniformément répartie.

Vi L/h P=0% P=0.5% P=1% P=2%

10 0.3744 0.3928 0.4156 0.4836

0.12 20 0.2330 0.2386 0.2459 0.2696
60 0.1083 0.1086 0.1089 0.1101

10 0.2735 0.2883 0.3068 0.3645

0.17 20 0.1724 0.1766 0.1820 0.2001
60 0.0908 0.0910 0.0914 0.0923

10 0.2240 0.2387 0.2574 0.3155

0.28 20 0.1275 0.1318 0.1374 0.1561
60 0.0703 0.0706 0.0709 0.0722

Le tableau V-4 représente l'effet de la porosité et la fraction volumique des nanotubes de

carbone sur le déplacement transversale des poutres de type X-CNT en utilisant la théorie

d’ordre élevé.

On remarque que la valeur de la fleche adimensionnelle la plus grande équivalant a la fraction

volumique V'=0.12 en suite diminue avec I’augmentation de la fraction volumique du

nanotube.

On constate que I’augmentation de la fraction volumique rend la poutre plus rigide et supporte

plus de charge. D’apres le tableau V-4, le déplacement transversale diminue en fonction du

rapport L/h. Cette diminution est due a la forme adimensionnelle utilisée. Pour résumé, plus la

poutre est ¢lancée (en augmentant L/h) plus le déplacement transversale augmante car la poutre

devient beaucoup plus flexible.
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N ——UD-CNT
N ----O-CNT

w4 N X-CNT

S e V-CNT

déplacement adimensionnel a mi travée

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Figure V-3-a : Effet du Parametre du module Winkler sur les déplacements Transversaux
adimensionnels des poutres CNTRC sous des charges uniformément réparties (L/ h =10 ; fs=0

;8= ; Vine =0.12 p=0).

154 —— UD-CNT

wl ----0-CNT
< X-CNT

S O —— V-CNT

déplacement adimensionnel a mi travée

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figure V-3-b : Effet du Paramétre du module de Winkler sur les déplacements Transversaux
adimensionnels des poutres poreuses CNTRC sous des charges uniformément réparties (L/h=10;

Bs=0; . = 00; Vi =0.12 p=2%).

Les figures V-3-a et V-3-b présentent respectivement l'effet du parametre du module Winkler
sur la fleche des poutres avec et sans porosité pour différentes dispositions des nanotubes de
carbone et qui sont soumises a une charge uniformément répartie. On observe que
I’augmentation de ces deux paramétres diminue le déplacement transversal. Cette tendance de
baisse de fleche est attribuée a la raideur de la fondation élastique. En effet, il se trouve que dans
I'équation. (5.25) les paramétres de la fondation apparaissent dans la matrice de rigidité [S] d’ou

I’augmentation de la rigidité totale de la poutre CNTRC. On constate aussi que la poutre la plus

73



Chapitre V. L'analyse statique des poutres poreuses repose sur une fondation élastique

rigide est la poutre X-CNT avec une petite fleche suivie respectivement par les poutres UD-

CNT, V-CNT et O-CNT.

déplacement adimensionnel a mi travée

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Figure V-4 -a : Effet du paramétre de Pasternak sur les déplacements transversaux
adimensionnels des poutres CNTRC sous des charges uniformément réparties (L/ h =10 ;

Bw=0.1 ;Bc=00 ;V,:=0.12 , p=0)

déplacement adimensionnel a mi travée

0,4 . ; . ; . ; . ; . ;
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Figure V-4-b: Effet du parametre Pasternak sur les déplacements transversaux adimensionnels
des poutres CNTRC sous des charges uniformément réparties (L/h =10 ; B,=0.1; B.= 0 ; V=
0.12 ; p=2%).

Les résultats obtenus représentés sur les figures V-4-a et V-4-b, montrent effet du parameétre
Pasternak sur les déplacements transversaux adimensionnels des poutres CNTRC sous des
charges uniformément réparties. 1l est claire que déplacements transversaux adimensionnels
diminue avec I’augmentation du parameétre Pasternak. Cette diminution de la fleche est attribuée

a la raideur de la fondation élastique. De plus, la poutre renforcée sans porosité présente une
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résistance a la flexion élevée par rapport a la poutre poreuse car celle-ci est affectée par

l'augmentation de la porosité c-a-dire diminution de la rigidité.

Pour mieux comprendre I’impact du parametre Winkler sur I’effet de la fondation élastique
Kerr, une comparaison a été effectuée entre trois valeurs de fw= 0.1, 0.34, 0.6. La figure V-5
ilustre 1’éffet du paramétre Winkler sur la variation des déplacements adimensionnels a mi

travée des poutres en fonction du parametre kerr.

0,65

—— pw=0.1
---- Bw=0.34
o604 BW=0.6

0554

0,50

0,45

déplacement adimensionnel a mi travée

0,40 1 . ; . ; . ; . ;
02 04 06 08 1,0

B
Figure V-5: I’éffet du paramétre Winkler sur la variation des déplacements adimensionnel a mi

travée des poutres en fonction du parametre kerr sous des charges uniformément réparties.

Lorsque la valeur fw= 0.1on remmarque que le déplacement augmente avec 1’augmentation de
la valeur du parametre kerr Sc. Pour une valeur proche de 0.34 on remmarque que la variation du
parametre kerr n’a pas une influance sur les déplacements. Pour les valeurs élevés de PBw, le

déplacement diminue a mesure que la valeur du parameétre kerr augmente.
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11 ——UD-CNT
1\ ----O-CNT

PP X-CNT

| I V-CNT

déplacement adimensionnel a mi travée

Figure V-6-a: Effet du parameétre Kerr sur les déplacements transversaux adimensionnels des

poutres CNTRC sous des charges uniformément réparties (L/h=10 ; fw=0.8 ;$s=0.02; V},;=

0.12; p=0 %)
154 —— UD-CNT
rals ----O-CNT
T X-CNT
e L V-CNT

déplacement adimensionnel a mi travée

0,0 0,2 04 0,6 038 1,0

Figure V-6-b : Effet du parametre Kerr sur les déplacements transversaux adimensionnels des
poutres CNTRC sous des charges uniformément réparties (L/h=10; £5,,=0.8;5,=0; V=
0.12;p=2%)

Les figures V-6-a et V-6-b montrent l'effet du parametre Kerr sur les déplacements
transversaux adimensionnels des poutres CNTRC sous des charges uniformément réparties. On
observe que les déplacements transversaux diminuent lorsque le facteur de la constante du
ressort fc augmente, cette diminution est observée pour tous les types de distribution proposés. Il
est a noter que, I'effet de divers type de distributions de CNT a travers 1’épaisseur sur la charge
critique du flambement adimensionnelle est observé dans les résultats, on peut constater que les

plus grandes valeurs de la charge sont obtenu pour les poutres (X-CNT) et les plus faible celle
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de (O-CNT). On peut conclure que la concentration du nanotube de carbone a la face supérieure

et inférieure rend la poutre plus rigide.

——sans fondation

- - - -fondation winkler
~~~~~~ fondation pasternak
----- fondation kerr

déplacement adimensionnel a mi travée

Figure V-7-a: Déplacements transversaux adimensionnels de la poutre X-CNT sur différents

fondation ¢lastique avec différents rapports d’épaisseur L/h (p=0)

sans fondation

- - - - fondationwinkler
~~~~~~ fondationpasternak
————— fondation kerr

déplacement adimensionnel a mi travée

Figure V-7-b : Déplacements transversaux adimensionnels de la poutre X-CNT sur différents

fondation ¢élastique avec différents rapports d’épaisseur L/h (P=2%)

Les figures (V-7-a et V-7-b) montres l'effet de rapport d’épaisseur (L/h) des nanotubes de
carbone sur le déplacement de la poutre de sorte qu'une augmentation de ce rapport d’épaisseur
entraine une diminution du déplacement de la poutre. Il montre aussi une comparaison entre
divers modeles de milieu ¢élastique avec des conditions aux limites simplement supportées et une
distribution (X-CNT) en utilisant la théorie des poutres raffinée trigonométrique. On constate
que le type de milieu ¢élastique Kerr donne les valeurs les plus basses de la fleche, tandis que les

poutres sans fondation donnent les valeurs les plus grandes.
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On peut conclure que la fondation impose sans existence, notamment la fondation de modele
Kerr qui représente une approximation proche de la réalité, par rapport au modele de Pasternak
qui met en contacte directe la couche de cisaillement avec la surface de la structure de la poutre,
or le modele de Kerr les séparent avec une couche ¢élastique. En terme de rigidité le mod¢le de
Winkler a un impact faible par rapport aux autres modeles de fondation proposées.

En comparant les deux figures (V-7-a) et (V-7-b) on peut constater que les déplacements
transversaux dimensionnels augmentent avec 1’augmentation de la porosité. Physiquement, la
porosité¢ influe directement sur la rigidit¢ de la poutre et augmente les déplacements

transversaux .

V-3) Conclusion :

Le comportement statique des poutres poreuses composites renforcées par des nanotubes de
carbone reposant sur fondation élastique constitu¢ de deux couches de ressort interconnectées
par une couche de cisaillement suggérée par (Kerr 1964) a été étudié.

Les poutres sont renforcées par des nanotubes de carbone a simple paroi avec quatre types de
distribution de matériau de renforcement uniaxialement aligné. Il est a noter que les résultats ont
montré la dépendance du comportement statique avec différents parameétres tels que le rapport
géométrique, la fraction volumique, la fondation élastique, les types de renforcement et la
porosité.

En outre, I'analyse de flexion montre que les poutres X-CNT sont des capacités de résistance
trés importantes que les autres poutres. Cela est attendu car les renforts CNT distribués prés de la
face sont plus efficaces pour augmenter la rigidité des poutres a ceux qui sont distribués pres du
plan médian. De plus, on observe également que les facteurs de constante de ressort ont un
impact significatif sur la flexion des poutres.

A partir des résultats obtenus, il est conclu que le modéle Kerr offre un approche meilleure en
terme de rigidité par rapport aux modeles Winkler et composites renforcées par des nanotubes de
carbone influe sur leur rigidité Pasternak.

Les résultats obtenus indiquent que I’effet de la porosité dans une poutre poreuse en nano

composites renforcées par des nanotubes de carbone influe sur leur rigidité.
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Conclusion générale et perspective

Conclusion génirale :

Nous avons, dans le cadre de ce travail, I’analyse statique d’une poutre en nanocomposite (FG-CNT)
Reposant sur une Fondation élastique type Kerr et les différents paramétres pouvant influencer sur le
comportement des poutres renforcées. Cette ¢tude est basée sur la théorie du Théorie d'ordre élevé. Les
poutres sont renforcées par des nanotubes de carbone selon quartes formes déférentes. (UD-CNT, O-
CNT, X-CNT et V-CNT). Au regard des résultats trouvés par la formulation proposée, on peut dire que la
disposition des nanotubes de carbone dans la matrice polymeére influe sur la fléche, on a trouvé que la
distribution des renforts en forme X-CNT rend les poutres plus rigides tandis que la distribution en forme
O-CNT les rend plus souples.

A partir des résultats numériques, il est conclu que la concentration des nanotubes en haut et en bas de la
poutre poreuse renforcée conduit a une résistance élevée contre les déformations par rapport a d'autres
types de renfort en termes d'analyses de déformation Les résultats réveélent que :

* Avec l'augmentation du pourcentage de porosité, la fléche augmente pour chaque type de poutre
poreuse.

» La comparaison établie entre les fléches des poutres sous la charge uniforme et la charge sinusoidale
montre que les valeurs les plus significatives sont celle des poutres soumises a une charge uniforme.

» L’analyse de l'effet du rapport longueur sur I’épaisseur L/h a montré que la fleche augmente si le
rapport longueur sur I’épaisseur augmente.

* L’augmentation des parametres de la fondation élastique nous a donné une diminution de la fléche.
Cependant, il a ét¢é montré que ’influence du parametre de kerr est plus significative par rapport a
parametre de Pasternak et Winkler.

Apres les résultats obtenus et pour mieux cerner le comportement mécanique d’une poutre en polymere
renforcée par des nanotubes de carbone nous envisageons les perspectives suivantes:

o [’utilisation des différents théories pour I’analyse de ; la flexion d’une poutre en polymére renforcée
par des nanotubes de carbone sous diverses condition d’appuis.

e [’analyse du comportement mécanique de la poutre en polymere renforcée par des nanotubes de
carbone on utilisant la méthode des éléments finis.

e Introduire de I’effet de la température sur la flexion d’une poutre en polymére renforcée par des

nanotubes de carbone.
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