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Résumé

Sur la base de la théorie non locale on a développé le modéle de la poutre d’Euler-Bernoulli et
Timoshenko sans et avec le milieu élastique a la base des fondations élastique type Winkler
et Pasternak, pour analyser la charge critique de flambement d'un nanotube de carbone
monocouche(SWCNT) de type zigzag. D'autre part, 1’analyse de I’effet de la couche de
cisaillement du modéle Pasternak sur la charge critique de flambement d'un nanotube de
carbone monocouche(SWCNT).

Dans le présent travail, le module de Young du nanotube (SWCNT) est calculé par la
simulation de la dynamique moléculaire (MD). La fondation élastique type Winkler et
Pasternak est utilisée pour modélisé I’interaction entre le nanotube monocouche et le milieu
élastique. Les résultats obtenus indiquent clairement la dépendance de la charge critique de
flambement avec la chiralit¢ du nanotube et la rigidité du milieu élastique. L’effet du
coefficient a échelle réduite (e0a), le paramétre du module Winkler (K,,) et Pasternak (Ks) le
rapport (L/d) et le nombre de mode (k) sur la charge sont analyseés et discutés.

Cette recherche sera importante pour lI'application et I'utilisation du nanotube de carbone dans

les nanotubes.

Mot clé: nanotube; flambement; théorie non local; chiralité.



Abstract

Based on the non-local theory, the Euler-Bernoulli and Timoshenko beam model was
developed with and without elastic medium at the base of the Winkler and Pasternak type
elastic foundations to analyze the critical buckling load of a single Walled carbon nanotube
for Zigzag type (SWCNT). On the other hand, the analysis of the effect of the Pasternak shear

layer on the critical buckling load of a monolayer carbon nanotube (SWCNT).

In the present work, the Young's modulus of the nanotube (SWCNT) is calculated by
simulation of molecular dynamics (MD). The Winkler and Pasternak type elastic foundation
is used to model the interaction between the monolayer annotate and the elastic medium. The
results obtained clearly indicate the dependence of the critical buckling load with the chirality
of the nanotube and the rigidity of the elastic medium. The effect of the reduced scale
coefficient (e0a), the parameter of the Winkler module (K,,) and Pasternak (Ks) the ratio (L /
d) and the number of mode (k) on the load are analyzed and discussed.

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

Keywords: nanotubes; buckling; nonlocal theory; Chirality
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Introduction générale

Les développements actuels des sciences permettent d'explorer, a I'échelle du nanomeétre,
des domaines d'interfaces entre les différentes techniques : étudier et développer des
techniques mettant en ceuvre des procédés nanométriques impliquant a la fois des aspects
chimiques, physiques et biologiques et notamment modifier la matiére a I'échelle de I'atome.
Ces techniques sont regroupées sous le terme de nanotechnologies. A travers cette technique
qui nous promet des produits plus petits, plus légers, une technique qui nous propose des
ordinateurs plus performants, des moyens de communication plus rapides, des traitements

médicaux plus efficaces, un environnement plus propre, un cadre de vie plus agréable.

Des structures tubulaires ont été observée la premiere fois dans un sous-produit de
synthése de fullerenes, Ces tubes, entierement composés de carbone, sont appelés nanotubes,

et cela référence a leur diametre qui ne mesure que quelques nanomeétres.

Les nanotubes de carbone sont généralement utilisés dans les nano composites pour
améliorer certaines propriétés des matériaux ou des matrices. Ces propriétés sont: la rigidité,
la tenue a la température, la résistance a la l'abrasion, la diminution du retrait...etc. Dans de
nombreux cas, les particules sont simplement utilisées comme charges pour réduire le co(t du

matériau, sans en diminuer leurs caractéristiques.
Notre travail est composé de cinq chapitres :

Le premier chapitre : nous décrirons d’une fagcon générale la structure des nanotubes de
carbone en détaillons leur propriétés, électrique, chimique, thermique et mécanique ainsi les
formes allotropiques du carbone, puis les différents méthodes de synthése des nanotubes de

carbone.

Le deuxieme chapitre :une vue générale sur les nano composites (polymeére/ nanotubes
de carbone). Leurs propriétés, leur utilisation, leur classification et les différentes techniques
de mélange. Ainsi, les caractéristiques générales des polymeéres et aux différents états de la

matiere

Le troisieme chapitre : nous présenterons le développement mathématique du modéle
nonlocal de la poutre Euler- Bernoulli et Timoshenko, en fonction de plusieurs paramétres qui
sont influé sur la charge critique de flambement d'un nanotube de carbone monocouche

comme : le nombre de mode, le coefficient non local (e0Oa) et le rapport (L/d).
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Le quatriéeme chapitre : une présentation du développement des modéles non local de
la poutre du modéle nonlocal Euler-Bernoulli et Timochenko dans d’un milieu élastique

(matrice en polymere) par le modéle Winkler ensuite par le Pasternak.

Le cinquieme chapitre : nous présentons Les résultats obtenus par les quatre cas des
modeles développes (sans et avec le milieu élastique) pour avoir I’effet du milieu élastique

d’une part, et I’'impact de la couche de cisaillement du modéle Pasternak d’autre part.

A la fin nous terminons ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre I Généralités sur les nanotubes de carbone

1.Introduction:

Les nanotubes de carbone sont le plus grand terrain de 1’évolution du monde
de la nanotechnologie vue les vastes recherches connues en ce monde nouveau et
révolutionnaire de toutes les sciences dans les deux dernieres décennies. Le nanotube
est un feuillet de graphite formé d’atomes de carbone disposés en réseau hexagonal comme
un nid d’abeilles, et enroulé sur lui-méme. Son diameétre est de 1’ordre nanométrique (un
milliard de fois moins que I'unité internationale : le metre) et sa longueur peut mesurée
plusieurs micrometres .Le nanotube de carbone est cent mille fois plus fin que le cheveu
mais cent fois plus résistant et six fois plus léger que I’acier. Aussi, nous pouvons citer
d’autres avantages liés a ce type de matériaux revolutionnaire de la science nouvelle, comme
par exemple sa flexibilit¢, sa conductivité, ainsi que ses propriétés mécaniques,
électroniques et thermiques. A chacune de ses deux extrémités se trouve une demi-molécule
de fulleréne constituée de soixante atomes de carbone, son diametre est d’environ un
nanomeétre et elle est formée d’hexagone et de pentagones qui lui donnent une forme
presque sphérique. Les vibrations structurales sont tres indésirables puisquelles peuvent
causer des problemes tels que la fatigue structurale, la transmission des vibrations a
d’autres systemes, le bruit interne ou externe dd au rayonnement acoustique, etc.
Néanmoins, il est possible de limiter leurs effets grace, fondamentalement, a trois types de
techniques de réduction de vibrations. La premiere est la technique d’annulation (ou
suppression), utilisée surtout pour éliminer le bruit engendré par la vibration et non la
vibration elle méme, se fait par la production d’une source de bruit secondaire émettant le
négatif du bruit primaire afin d’aboutir & une annulation des deux sources. La seconde est
I’isolation qui consiste & éviter la transmission des vibrations d’un systeme & un autre sans
pour autant éliminer les vibrations du systeme émetteur. D’un point de vue historique,
Rayleigh fut 1’un des premiers en 1877, Lord Rayleigh a formulé la théorie des vibrations
telle qu’on la connait aujourd’hui. 1l a introduit le concept fondamental d’oscillations d’un
systeme linéaire autour d’une position équilibre, et la notion de fréquences et de modes
propres, montrant leur existence pour des systéemes discrets ou continus. Ensuite, au cours
des années 20, les besoins de structures légéres en aéronautique ont permis de développer
I’étude des problémes de vibration et de dynamique. Il s’agissait entre autres de prédire le
comportement aéroélectrique des avions. Ainsi pendant une quarantaine d’années, on
développa des meéthodes plutét analytiques avec des structures définies par un petit
nombre de degrés de liberté. Puis, la naissance et le développement de I’informatique au
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cours des années soixante a entrainé 1’apparition des méthodes matricielles puis le
développement de codes éléments finis, s’adaptant & I’augmentation constante de la
taille des systémes traités. Ainsi on est aujourd’hui capable d’élaborer des modeéles
numériques performants pour prédire le comportement de structures en dynamique. De
méme, I’informatique a beaucoup apporté au traitement de résultats expérimentaux, avec
entre autres le développement de techniques d’analyse modale depuis 1960 et celui de
logiciels dédiés a I’analyse vibratoire expérimentale de structures. De nombreux ouvrages
traitent du theme de la dynamique et des vibrations linéaires, entre autres celui de Gradin et
al, 1993, avec en introduction une bibliographie importante sur le sujet. On peut
également citer Fertis (1995) ou encore Timoshenko (1939), Den Hartog (1960), Meiro
(1967).

1.2. Nanotube de carbone :

Les nanotubes de carbone, des cylindres graphitiques de un nanometre de diametre,
ont été découverts il y a une dizaine d’années. Cette nouvelle forme du carbone pourrait
avoir de nombreuses applications dans 1’¢électronique, la robotique, les capteurs chimigues,
I’émission d’électrons et le renfort de composites. Un objectif important a I'heure actuelle
consiste a assembler les nanotubes sous des formes d’usage pratique, sans faire appel a des
hautes températures pouvant les dégrader. La possibilité de disperser ou d’agréger des
nanotubes dans des solutions de tensioactifs et de polymeres a récemment permis de

fabriquer du fil de nanotubes.

Figure I-1 : Représentation schématique de la structure d’un nanotube de carbone
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1.3. carbone:

Le carbone est le quatrieme élément le plus abondant dans le systeme solaire et le
sixiéme plus abondant dans I’univers, bien qu’il ne soit que dixiéme au niveau de I’abondance
terrestre. Il existe dans la crolte terrestre, la plupart du temps sous forme de composés, et
dans I’atmosphére, sous forme de (CO,, CO) et de méthane. 1l y a trois isotopes : *°C, **C et
Y4C. Inscrit sur la seconde période du tableau périodique et compte six électrons dans son
cortege électronique, le carbone est un atome surprenant, capable de se lier d’une maniére
variée a un grand nombre d’atomes différents, ce qui lui permet d’offrir des possibilités de
synthese fascinantes. Sa structure électronique particuliere (1s, 2s, 2p,), ses orbitales
atomiques sont capables de s’hybrider avec d’autres atomes, de carbone ou des hétéroatomes,
pour former des orbitales moléculaires de type (sp*, sp? ou sp®), ce qui confére au carbone un
caractere bi-, tri- ou tétravalent. Il est donc possible de rencontrer des structures carbonées
monodimensionnelles, bidimensionnelles ou tridimensionnelles. La seule forme stable du
carbone est le graphite hexagonal. Les autres formes du carbone sont métastables dans les

conditions normales de température et de pression.

Le carbone est un matériau présent a I'état naturel sous trois formes cristallines, telles que
les graphites, diamants et les carbones mal organisés. Il continue par la présentation des
nouvelles formes du carbone, récemment découvertes. Nous rencontrerons la famille des
fullerénes, les nanotubes multicouches ainsi que les nanotubes monocouches. [Buchoux
2011], [1zard 2004]

I.4.Les formes allotropiques du carbone:

1.4.1. Le graphite :

Le graphite représente une structure lamellaire constituée d’un empilement de feuillets.

Chaque feuillet est constitué d’atomes de carbone en état d’hybridation spz, formant un
réseau hexagonal de parameétres de maille 0.243 nm, la longueur de liaison C-C étant de
0.142 nm. Il existe deux facons d’empiler les feuillets ou les plans de graphéne sur eux-

mémes, résultants en deux formes cristallines différentes de graphite.

La forme cristalline stable est le graphite hexagonal. Les plans de graphéne sont
empilés comme sur la figure. 1.2.La distance inter-feuillets est de 0.335 nm. L autre forme
cristalline possible est le graphite rhomboédrique, phase métastable du graphite hexagonal.

Les plans de graphéme sont aussi ici aussi empilés, mais chaque plan est décalé d’une

7
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longueur de liaison par rapport au plan précédent. Le graphite se rencontre rarement sous la
forme d’un monocristal, bien que la croissance de monocristaux macroscopiques soit

possible.

Figure. 1.2 <Structure du graphite hexagonal>.

1.4.2. Le diamant:

Le diamant est le matériau le plus dur qui soit. C'est un minéral transparent qui n'a été
identifié qu'a la fin de XVIlle siecle comme une forme cristalline du carbone. La dureté du
diamant vient de sa structure dans laquelle chaque atome de carbone est relié par covalence a
quatre autres atomes, il s'agit d'une hybridation de type (sp*). Les mailles de diamant forment
alors des tétraedres signant un solide dense et isotrope, la distance entre atomes est de
(0,136nm) seulement. C’est cet arrangement “parfait” qui donne sa résistance a la plupart des
sollicitations extérieures, et fait du diamant I’'un des matériaux les plus durs que 1’on

connaisse. [Buchoux 2011] [Lassagne 2006]

Il'y a principalement trois sortes de diamant : naturel, synthétique et fabriqué par (CVD).
Comme le graphite, le diamant posséde également une autre forme cristalline métastable.
Notons que le diamant est beaucoup plus dense que le graphite.

Le diamant a trouvé de nombreuses applications en tant qu’abrasif haute performance. Il
possede la plus haute conductivité thermique connue parmi les solides a température
ambiante. C’est un excellent semi-conducteur lorsque son réseau est dopé avec de faibles
quantités de lithium, bore, azote ou phosphore. Il a enfin un haut indice de réfraction et

transmet la lumiére depuis I’infrarouge lointain jusqu’a ’ultraviolet. [Saint-aubin 2010]
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Figure 1.3: Structure du diamant.

1.4.3. Les Fullerenes:

L'élément principal du graphite, et également point de départ pour la construction de
nouvelles nanostructures carbonées, est le plan de graphéne, que I'on peut se représenter
comme une feuille plane pavée d'hexagones, chacun de ses plans possede un trés grand
nombre d’atomes de carbone. Si I’on réduit beaucoup ce nombre d’atomes, le nombre de
liaisons pendantes sur les bords d’un plan graphéne devient élevé : la structure doit alors « se
refermer » sur elle-méme. Si le nombre de carbones est inférieur a quelques centaines, les

structures stables sont fermées : il s’agit des fullerénes. [Izard 2004]

En 1985, par les travaux des chercheurs H. Kroto et al [Kroto 1985], ils réussirent a
isoler une forme majoritaire constituée de 60 atomes de carbone. Cette molécule, refermée sur
elle-méme comme une cage. On prédit alors de nombreuses propriétés et applications a cette
nouvelle forme allotropique du carbone. Synthétisée par la méthode de I’arc électrique dans
une cloche remplie d’hélium cette molécule a la particularité d’avoir une structure formée de
cages moléculaires fermées. En effet, elle a la forme et la symétrie d’un ballon de football,
chaque atome de carbone étant situé a I’un des 60 sommets d’un polyedre inscrit dans une
sphére (fig. 1.3). [Enouz 2003]

Avec 12 pentagones et 20 hexagones on forme le fameux (C60). Ce fulleréne a deux
types déniaisons (C-C) : celles qui sont communes a deux hexagones sont appelées liaisons 6-

6, celles qui sont communes a un hexagone et un pentagone sont nommeées liaisons 5-6.

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

(30 hexagones, 12 pentagones).
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Figure 1.4: Du C60 au C80 : les atomes ajoutes au C60 pour obtenir le C70 et le C80 sont

représentés en rouge. [Marcoux 2002]

1.5. Propriétés des nanotubes de carbone :

Si les NTC ont suscité un énorme intérét dans le monde de la recherche, c’est avant
tout grace a leurs propriétés exceptionnelles. En effet d’un point de vue mécanique, ils
présentent une excellente rigidité, comparable a celle de I'acier, tout en étant extrémement
légers. D’un point de vue thermique et électrique, les NTC s’averent étre d’excellents
conducteurs, avec une particularité dans le cas de la conduction électrique ou ils peuvent étre
soit métalliques soit semi-conducteurs en fonction de leur géométrie (diamétre du tube et
angle denroulement de la feuille de grapheéne). Enfin, leur rapport de forme élevé
(longueur/diameétre) leur permet de présenter de bonnes propriétés d’émission de champ.
Nous allons passer ici en revue les nombreuses propriétés intéressantes que présentent les

NTC et les applications potentielles qui en découlent.

1.5.1. Propriétés mécaniques :

En 1995, lijima et al. Ont observé au MET (Microscope Electronique a Transmission)
haute résolution que les NTC possédent une grande flexibilité, réversible jusqu’a un angle de
110°.A la fin des années 90, Jian Ping Lu, puis Hernandez et al. ont calculé des modules
d’Young théoriques proches de 1TPa pour des SWNT et MWNT. Ces calculs sont en accord
avec les valeurs expérimentales (1,25 TPa pour des SWNT) obtenues par Krishnan et
al..Enfin, les modules d’Young de faisceaux de SWNT et MWNT mesurés sont généralement
tres inférieurs (76 GPa) aux valeurs théoriques (environ 1 TPa).D’apres les travaux de Yu et

al, les contraintes a la rupture des faisceaux de SWNT sont voisines de 30 GPa.

10
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Figure 1 .5 : @) Simulation de la structure atomique d’un coude obtenu par pliure d’'un NTC
mono paroi et b) micrographie en champ clair du coude formé sur un MWNT sous

contraintes mecaniques

1.5.2. Propriétés électrique :

La conductivité¢ électrique dépend de [I’hélicité du NTC .Les nanotubes de
configuration dite « Armchair » ont des propriétés électroniques comparables a celles des
conducteurs métalliques, alors qu’une configuration « Zigzag » ou « Chirale » engendre un
comportement semi-conducteur avec des conductivités comprises entre 0,1 cm—1 et 100 cm
—1. Derniérement, Ivanchenko et al. ont calculé les conductivités électriques théoriques de
DWNT de type « Armchair ». Ils ont montré que plus le diamétre de ces NTC augmente, plus
leur conductivité électrique (longitudinale) est élevée. A titre d’exemple, suivant leur calcul,
Ivanchenko et al. prédisent quun DWNT de structure (3,3)@(8,8) (notation signifiant que le
NTC (3,3) est contenu dans le NTC (8,8)), d’environ 1,08 nm de diamétre, posséderait une
conductivité¢ électrique voisine de 0,3 Scm —1, alors quun DWNT de structure (15,15)
(20,20) d’environ 2,71 nm de diameétre, posséderait une conductivité voisine de 1,6 cm—1, a

température ambiante. [bruno 2007]
1.5.3. Propriétés thermique :
La conductivité thermique d’un matériau résulte de 1’échange de phonons (générés par

vibrations moléculaires) et du déplacement d’électrons dans le matériau. [chantal 2010].

Le diamant présente la conductivité thermique la plus élevée de tous les
matériaux connus a ce jour (environ 103W.m—1.K—1 a 300 K). Le plan de graphene
posséde 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.

11
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La mesure des propriétés thermiques d'un nano-objet comme le nanotube est
délicate. Cependant, quelques études expérimentales ont permis de mesurer la conductivité
thermique de nanotubes multi feuillets. Leur conductivité est grande (de 600 a 2000
W.m—1.K-1), mais signé fictivement plus faible que celle du graphite. Ces résultats sont a
priori décevants, mais ils peuvent s'expliquer en considérant le fait que tous les feuillets ont
participeé a la conduction Thermique alors que seul le feuillet externe a été utilisé pour les
mesures. Ces considérations permettent d'estimer la magnitude de la conduction d'un tube

mono feuillet au méme ordre de grandeur que celle du graphite.

1.5.4. Propriétés d’émission de champ :

Comme nous I’avons vu précédemment, les nanotubes de carbone présentent une
longueur extrémement grande devant leur diamétre. Soumis a un champ électrique, ils vont
donc présenter un tres fort effet de pointe. Ainsi, avec des tensions relativement faibles, on
peut générer a leurs extrémités des champs électriques colossaux capables d’arracher des
¢lectrons de la matiére et de les émettre vers I’extérieur. C’est I’émission de champ. Cette
émission est extrémement localisée (a ’extrémité du tube) et peut donc servir a envoyer des
électrons sur un lieu bien précis, un petit élément de matériau phosphorescent qui constituera
le pixel d’un écran plat, par exemple. Le matériau phosphorescent évacue alors 1’énergie

recue sous forme de lumiere.

En conclusion, de maniére générale, les excellentes propriétés des NTC proviennent
d’études réalisées par simulation numérique a partir de nanotubes ayant une graphitisation
parfaite, une taille, un diameétre et une chiralité bien définis. Dans la réalité, ces paramétres
ont un impact énorme sur les propriétés des nanotubes puisque les valeurs obtenues
expérimentalement, non seulement, n’atteignent pas les valeurs théoriques mais sont, en plus,
trés disparates entre elles. Ces disparités sont engendrées par les spécificités de chaque
nanotube (chiralité, diametre, ...) conférant ainsi des propriétés uniques pour chaque NTC.
Cependant, de maniére globale, les NTC présentent d’excellentes propriétés pouvant étre

exploitées pour de nombreuses applications. [Elsa 2010]

1.6.Les types de nanotubes de carbone :

Dans le graphite, les atomes de carbone, répartis au sein d’un réseau hexagonal, sont

structurés en plans paralléles qu’on appelle feuillets de graphéne. [antoine 2009]

Il existe deux grandes familles de nanotubes :

12
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» Les MWNT (multi walledcarbon nanotubes), nanotube de carbone multi feuillets.
» Les SWNT (single walledcarbon nanotubes), nanotubes de carbone mono fouille

Figure 1 .6 : Schéma d’un nanotube de carbone SWNT et MWNT

1.6.1.Les nanotubes de carbone mono-feuillets (SWCNT) :

Les nanotubes mono-parois sont constitués d’un seul feuillet de graphénes. Ils ont un

diamétre (d) de I’ordre de 1 nm. [anne-carine 2009]
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Figure I .7 : Représentation schématique de nanotube de carbone mono-feuillet (SWCNT)

Les nanotubes de carbone mono-feuillets (SWCNT) dont la structure peut étre
représentée par un feuillet de graphene enroulé sur luiméme et fermé a ses deux extrémités
par une demi-sphére. Les atomes de carbone restent dans un état d’hybridationsp?. La fagon
dont le feuillet de graphene est enroulé sur lui-méme définit un paramétre appelé hélicité qui

fixe la structure du nanotube [haddad 2010]

Une feuille de graphene est un pavage hexagonal a deux dimensions d'atomes de carbone

de Coté a._.=0.142 nm (figure 1.6). Ce réseau hexagonal est défini par la base (a;,a5).
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La feuille de graphene possede deux atomes par maille. Le nanotube est obtenu en
repliant la feuille de graphéne de facon a faire coincider deux sites cristallographiques

équivalents reliés Par le vecteur chiralCh.

Le vecteur chiral Ch est une combinaison linéaire des vecteurs de base du graphene

a, eta,.
Ch= na; + ma, (1.1)

Ou (n, m) est un couple de nombres entiers. Ce couple (n, m) définit entierement la

structure du nanotube.

Il existe deux bases possibles pour définir des coordonnées sur un plan hexagonal comme

le graphéne. L'angle entre les vecteurs de base a;et a, peut étre de 60° ou de 120°.

Hamada [lzard 2004] a utilisé une base de 120° pour définir les coordonnées des
nanotubes, tandis que Dunlap, a utilisé une base de 60°. La notation a deux indices retenue
aujourd'hui utilise la base de 60° de Dunlap, mais est appelée, abusivement, relation de

Hamada.

L'angle 0 entre Ch et le vecteur de base ajest appelé angle chiral. Les nanotubes
sedivisent en deux familles : les nanotubes chiraux et les nanotubes non chiraux. Les
nanotubes non chiraux possedent une symétrie miroir, ce qui n'est pas le cas des nanotubes

chiraux. Les hexagones dessinent une hélice sur la surface du nanotube.

Les nanotubes peuvent étre classes selon leur élicité. 1l existe trois élicités différentes
(figure 1.7)

* 0 =0°(n=0 oum=0) : le nanotube est non chiral, de type zigzag.
* 0 =30° (n=m) : le nanotube est non chiral, de type armchair.

* 0 #£0°et# 30°: le nanotube est chiral.

14



Chapitre I Généralités sur les nanotubes de carbone

C, =na, +ma, = (n.m)

Figure 1 .8 : Structure d'un plan de graphéne en deux dimensions. Le réseau hexagonal est

décrit a partir des deux vecteurs de base a, et d,

Y

Arm-chair  zigzag chifal
(m7m) (m70) (man)

Figure 1 .9: Exemples d'hélices dessinées a la surface des nanotubes.
Le nom des deux types de nanotubes non chiraux (zigzag et chaise) provient de la forme
dessinée par une couronne d'atomes du nanotube.

Il existe un certain nombre de relations permettant de calculer le diametre, I'élicité, etc. a

partir de la seule connaissance du couple (n, m) [lzard 2004] :

Vecteur Ch Ch = a._V3VnZ + m2 + nm (1.2)
Diamétre du tube : d = a_ Y2mn (L.3)
\V3m 2n+m

Angle chiral:0 = arctan

S arccos = (1.4)

2vVn2+m2+nm

m+

15



Chapitre I Généralités sur les nanotubes de carbone

Ou a._cla longueur de la liaison carbone-carbone (a._. = 0;142nm).

La structure des nanotubes monofeuillets expliquée précédemment décrit uniquement le
nanotube sous forme isolée. Les techniques de synthése actuelles ne permettent généralement
pas d'obtenir de tels nanotubes isolés. Les nanotubes monofeuillets produits présentent un
arrangement bidimensionnel hexagonal compact sous forme de nanocristaux couramment

appelés faisceaux.

La maille est de type hexagonal, la distance séparant deux nanotubes étant légérement
inférieure a la distance inter-feuillets dans le graphite qui est de 0,34 nm. La taille de ces
faisceaux (également appelés fagots) est variable : ils peuvent contenir d'une dizaine a
quelques centaines de tubes, pour des diameétres variant de quelques nanomeétres a quelques
dizaines de nanomeétres. Généralement, la dispersion de diametre des nanotubes a I'intérieur
d'un méme fagot est faible ; tous les
nanotubes composant le fagot
croissent  dans les mémes conditions

de synthese.

Figure 1 .10 : Schéma d'un cristal de 7 nanotubes.

1.6.2.Les nanotubes de carbone multi-feuillets (MWCNT)

Les nanotubes multi-parois sont constitués de plusieurs cylindres de graphéne coaxiaux,
les différentes couches de graphéne étant séparées de 0.34 nm, c'est-a-dire la méme distance
qu’entre les couches dans le graphite. [anne-carien 2009]; Ils sont alors constitués de
plusieurs feuillets de graphéne enroulés les uns autour des autres. lls se présentent comme des
tubes creux concentriques avec un diametre interne de 1’ordre du nanomeétre et une longueur

de I’ordre de quelques micrometres.

Il existe deux modeles pour décrire la structure des nanotubes multifeuillets :
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Le modéle « poupée russe »:. les plans de graphene sont arrangés en cylindres

concentriques par emboitement.

Le modéle « parchemin ». un seul feuillet de graphéne est enroulé en spirale sur
luiméme. [haddad 2010]

|.7.Purification de nanotube de carbone :

1.7.1. Les méthodes chimiques :

Reposent sur la différence de réactivité entre impuretés et nanotubes, le carbone amorphe
et les espéces mal graphitisées étant plus réactives. L’utilisation d’un oxydant liquide (le plus
souvent utilisé) ou gazeux [Marcoux 2002] favorise des réactions d’oxydation et ainsi
supprime les impuretés en produits solubles ou gazeux. Cette étape permet de séparer le

carbone amorphe et les particules métalliques.

1.7.2. Les méthodes physiques :

elles reposent sur la différence de forme entre les nanotubes, trés longs et tres
anisotropes, et les nanoparticules d’impuretés, bien souvent de forme approximativement
sphérique. Les techniques utilisées sont principalement la microfiltration, tangentielle. Ou
directe, ou la chromatographie, d’exclusion stérique ou de perméation de gel. Des séparations
reposant sur la différence de densité existent également, il s’agit alors de purification par
centrifugation. Ces méthodes physiques permettent de se séparer des nanoparticules
(catalyseur, graphite, oignons), le carbone amorphe étant trop divisé pour pouvoir étre éliminé

par ces méthodes.

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

permettent enfin d’éliminer les nanoparticules.
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1.8.Purification des nanotubes:

Dans la plupart des cas, un mélange de nanotubes, de carbone amorphe et de résidus
catalytiques est récupéré a I’issue de la synthése. L’utilisation des nanotubes implique, quel
que soit leur type et la méthode de synthése, la mise en ceuvre d’un processus de purification

préalable pour éliminer les impuretés. On peut distinguer:

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

polycycliques.

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

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

comme suit.
1.8.1. Ouverture des nanotubes:

Dans la plupart des cas, les nanotubes sont fermés par des hémispheéres de type (C60) ou,
dans le cas de la synthése par voie catalytique, par une particule de catalyseur. On distingue

deux méthodes principales d’ouverture: Oxydation chimique et thermique.

Tsang et al. [Tsang 1994] ont développé une méthode chimique d’ouverture des
nanotubes. Ceux- ci sont placés a reflux dans une solution d’acide nitrique pendant 24 heures,
a (140°C). Environ (90%) des tubes sont ouverts. L’attaque acide se fait préférenticllement au
niveau des points de courbure en bout de tube. De telles courbures sont engendrées par la
présence de cycles a 5 atomes de carbone (a la place de cycles a 6 atomes) dont la tension

inhérente fragilise ’extrémité du tube.

L’utilisation de (HCI) permet également d’ouvrir les (MWNT) en employant un léger
reflux [Sloan 1998]. Hwang[Hwang 1995] a testé divers oxydants, conduisant a des
résultats assez différents. L utilisation de (K,Cr,07) et (H,O,) en milieu acide ne conduit pas
a ’ouverture. Les meilleurs résultats sont obtenus pour (KMnQO,) en présence de (MnOy)
(85% d’ouverture), (OsCl3) en présence de (NalO,4) (81 %) et (RuCls) en présence de (NalOy)

(91%). L’oxydation s’effectue a (100°C), sur une durée comprise entre (30 et 60 minutes).
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Dans le cas de (RuCls (NalOy)), I’augmentation du temps de réaction (90 min) conduit a la
destruction des nanotubes.

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

C) ainsi qu’a celle des parois du tube. [Ago 1999].

Une deuxiéme fagon d’ouvrir les tubes consiste en une oxydation sous air. Selon Ajayan
et al. [Ajayan 1993], les conditions optimales impliquent un chauffage a (700°C)
pendant 15 minutes. Le rendement d’ouverture est alors d’environ (20%). L’ouverture se fait

par écaillage feuillet par feuillet des extrémités des tubes.
1.9 Applications des nanotubes de carbone:

Les nanotubes de carbone et Grace a Leur dimension nanométrique et leurs propriétés
spécifiques sont des matériaux tres intéressants du point de vue des applications. De par leur
tres important facteur de forme, ils sont d'excellents émetteurs d'électrons sous faible champ.
Cela intéresse particulierement l'industrie des écrans plats. lls peuvent stocker une quantité

importante d'hydrogene et intéressent donc l'industrie des batteries.

L’application la plus directe envisagée consiste a les utiliser comme additifs pour
polymeres (thermoplastiques, thermodurcissables et élastomeres) [Houdyp 2006]. Les
propriétés spécifiques des nanotubes de carbone peuvent ainsi étre transposées dans des

matrices, a condition d’assurer une bonne dispersion de 1’additif dans le composite.

Des matériaux composites haute performance ou des polymeéres conducteurs contenant des
nanotubes peuvent ainsi €tre trouvant leurs applications dans 1’automobile (peintures
conductrices évitant I’emploi de solvants polaires), 1’aéronautique (ailes d’avions, trains
d’atterrissage des hélicoptéres, etc.), Il existe dailleurs déja des prototypes utilises par des
sportifs de haut niveau (cyclistes utilisant des vélos dont le cadre est un matériau composite
contenant des nanotubes, joueurs de tennis utilisant des raquettes a base de nanotubes de
carbone, joueurs de hockey utilisant des crosses dopées en nanotubes de carbone. . . ). lls
peuvent aussi étre utilisés comme une peinture anti-fouling enrichie en nanotubes de carbone.
[Bernard 2007]
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Nous verrons par la suite que leur rigidité, leur grande flexibilité et leur tres faible
diametre les nanotubes de carbone sont utilisés comme pointes dans les microscopies a force

atomique, de plus, sous forme de fibres macroscopiques. [Bernard 2007]
1.9.1 Pointes AFM:

La microscopie électronique projette une image en deux dimensions. Pour accéder a la
troisieme dimension, il faut utiliser les microscopies a effet tunnel et a force atomique. Le
(NTC) semble étre la structure idéale pour une utilisation comme pointe dans les microscopies
a force atomique (AFM) et a effet tunnel (STM) (fig 1.25). Son premier atout est son facteur de
forme (longueur/rayon) souvent supérieur a 100, son diametre peut méme étre comparable
dans le cas de (SWNT) a de simples molécules. D’autre part, ses propriétés mécaniques lui
conferent une bonne stabilité et la possibilité de se déformer élastiquement. Finalement, il
peut étre fonctionnalise de maniere covalente & son extrémité pour réaliser des mesures

chimiques ou biochimiques. [Gohier 2007]

Figure 1.11:NTC a l’extrémité d 'une pointe. [Gohier 2007]

Il existe plusieurs méthodes pour accrocher le (NTC) sur la pointe. Les premieres
réalisations on été effectuées en « collant » sous un microscope optique un fagot de nanotube
a l’aide d’un adhésif acrylique [Dai 1996)]. Une autre approche consiste a appliquer un
champ électrique entre la pointe et un substrat couvert de (NTC). Une derniére technique

consiste a faire croitre directement le nanotube sur la pointe par CVD. [Hafner 1999]

Les images obtenues a 1’aide d’un (NTC) en guise de pointe affichent une meilleure
résolution qu’avec une pointe conventionnelle a base de silicium [Guo 2004], [Stevens 2000].
De plus, la durée de vie de ce type de pointe est plus importante. Notons qu’il s’agit d’une des

premiéres réalisations a base de nanotube a étre commercialisée. [Gohier 2007]
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1.9.2 Fibres a base de (NTC):

La réalisation de fibres en (NTC) possédant des propriétés mécaniques se rapprochant au
maximum de celle du (NTC) individuel intéresse au plus au point la communauteé scientifique.
Le premier défi dans ce domaine a été d’ « assembler » les (NTC) sous forme de fibres
macroscopiques. Une avancée majeure dans ce domaine a été effectuée en 2000 par Vigolo et
al [Vigolo 2000] qui ont confectionné les premieres fibres (d’un diamétre de 15um) de
(SWNT) alignés et intégrés dans une matrice polymere (fig I). Le procédé utilisé par Vigolo et
al, a été ameélioré depuis et a permis de fabriquer des fibres composites de 100 métres de
longueur. [Dalton 2003]

Des fibres exclusivement constituées de (MWNT) ont aussi été réalisées. Pour ces
derniéres, la méthode consiste a « filer » des (NTC) orientés sur un substrat [Jiang 2002] ou
bien  directement les (NTC) produits pendant une synthese par CVD
(ChemicalVaporDeposition) [Li 2004]. Des « tresses » en (NTC) peuvent ainsi étre produites
par ces méthodes (fig 1.26b). [Zhang 2004]

Figure 1.12:a. Fibres composites a base de (SWNT) [Vigolo 2000] b. (A~C) Fibres et tresses
a partir de (MWNT). [Zhang 2004]

Les valeurs restent cependant un ordre de grandeur inférieure aux valeurs mesurées sur
des (NTC) individuels (4,2 GPa pour Kumar et al.) [Kumar 2002]. Les propriétés de
conduction électrique sont néanmoins plus intéressantes pour les fibres constituées
uniquement en (NTC). Ces fibres conductrices, possedent une résistance cing fois supérieure a
celle de la soie d'araignée, cette résistance est une propriété recherchée dans les textiles de
protection comme les casques, les gants, les vétements, de manutention ou les gilets pare-
balles. [Gohier 2007]
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1.10 risques et préventions:

Il y a encore trés peu d’études sur la toxicité des nanotubes de carbone pour ’homme
néanmoins, I’Institut National de Recherche et de Sécurité¢ recommande de prendre le plus de

précautions possibles lors de leur manipulation.

La plupart des données toxicologiques proviennent d’études réalisées chez 1’animal. Ces
travaux sont de surcroit de portée limitée (expositions uniques de courte durée pour la
détection rapide d’effets éventuels) et les caractéristiques physiques et chimiques des
nanotubes utilisés y sont rarement précisées (types, granulométrie, présence de metaux, etc.).
Or les propriétés toxicologiques des nanotubes de carbone sont directement corrélées a leurs

caractéristiques physico-chimiques. [Ricaud 2008]

L’appareil respiratoire constitue la voie majeure de pénétration de nanotubes de carbone
dans 1’organisme humain. Leur finesse les rend volatiles et leur diamétre nanométrique leur

permet de pénétrer dans les cellules du corps humain.

Toutes les étapes de la production allant de la réception et de I’entreposage des matiéres
premiéres jusqu’au conditionnement et a 1I’expédition des produits finis, en passant par le
transfert éventuel de produits intermédiaires peuvent risquer les salariés aux nanotubes de
carbone. De méme, leur utilisation et, plus précisément, leur manipulation, leur incorporation
dans diverses matrices ainsi que 1’usinage (découpe, polissage, nettoyage, percage, etc.) de
composites en contenant constituent des sources d’exposition supplémentaire. Leur nature
(poudre, suspension dans un liquide, intégration dans une matrice polymere, etc.), les
méthodes de synthese utilisées, le degré de confinement des différentes étapes, la quantité de
produits manipulée, les moyens de protection mis en place et la capacité des produits a se
retrouver dans I’air ou sur les surfaces de travail constituent les principaux parameétres qui

influent sur le degré de risque.

La zone de travail doit étre signalisée, délimitée et restreinte aux seuls salariés directement
concernés par la fabrication ou 1’utilisation des nanotubes de carbone. Les zones susceptibles
d’exposer aux nanotubes de carbone doivent étre clairement identifiées et séparées des zones
« propres ». Le passage des unes aux autres doit comporter les installations nécessaires
auchangement d’équipements de protection éventuels. L’installation de vestiaires doubles
permet d’éviter tout risque de contamination a ’extérieur des aires de travail. Les sols et les

surfaces de travail (de préference lisses avec des coins arrondis) doivent étre réguliérement et
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soigneusement nettoyés a 1’aide de linges humides et d’un aspirateur équipé de filtres a tres
haute efficacité afin de réduire la contamination des lieux et la remise en suspension dans I’air
des nanotubes de carbone déja déposes. Tout renversement doit étre immediatement nettoyé
selon une procédure établie en fonction du risque. La présence sur les lieux de travail d’éviers
et de douches est nécessaire pour la décontamination des régions cutanées exposées aux

nanotubes de carbone.

Si le captage est insuffisant dans les ateliers de production ou d’utilisation des nanotubes
de carbone, il est recommandé de porter un appareil de protection respiratoire ; en tenant
compte du fait que les objets de taille nanomeétrique sont susceptibles de passer par la moindre
fuite. Pour les travaux exposants (fabrication, manipulation, transfert de nanotubes de
carbone, etc.), il est recommandé¢ de porter un appareil isolant a apport d’air externe, a savoir
un masque, une cagoule ou une combinaison compléte & adduction d’air comprimé.
[Hure 2002]

1.11 Producteurs sur le marché:

Déja présent sur le marché du carbone, I’américain HyperionCatalysis fait figure d’acteur
historique. Il produit des nanotubes de carbone multi-feuillets (Fibril) vendus uniquement en
pré-mélanges dans des résines thermoplastiques a une teneur voisine de (15 a 20%). Il ne
divulgue pas ses capacités de production mais évoque plusieurs tonnes par an. Il vient de
commercialiser des fluoropolymeres et des élastoméres dans sa gamme trés axée sur les
propriétés de conductivité. En 2004, Thomas Swan (Grande-Bretagne) a lancé la production
de nanotubes mono et multi-feuillets (Elicarb) pour des applications variées (composites,
papier, stockage d’énergie, etc.). Fin 2005, Bayer (Allemagne) a franchi le stade commercial
avec le lancement des Baytubes (nanotubes multi-feuillets). Sa capacité de production est
voisine de 30 tonnes par an et devait doubler d’ici la fin de ’année 2007. Raymor (Canada)
s’est, quant a lui, spécialisé dans la production de nanotubes monofeuillet avec une capacité
de production d’environ 4 tonnes par an. Celleci devait tripler au cours de 1’année 2007 et
deux unités supplémentaires devraient étre opérationnelles en 2008. Avec sa nouvelle unité de

production d’une capacité de 10 tonnes par an inaugurée.

début 2006, le groupe chimique frangais Arkema s’engage également dans la fabrication
de nanotubes de carbone multi-feuillets (Graphistrengh) a 1’échelle industrielle. 11 a pour
objectif de se doter d’un pilote de production avec une capacité de 200 tonnes par an courant
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2009 et de passer en 2015 a une étape d’industrialisation de masse. Sa gamme de produits
comprend également deux précomposites directement vendus sous forme de granulés
(nanotubes multi-feuillets mélangés a un polymere). Les autres acteurs sont principalement
des petites entreprises essaimées de laboratoires universitaires telles que Nanocyl (Belgique),

créée en 2002, qui produit environ 30 tonnes de nanotubes multi-feuillets par an.
1.12 Conclusion:

Ce chapitre, qui constitue une recherche bibliographique sur les nanotubes de carbone a
montré lI'importance de ces nano-objets tant dans le domaine des nanosciences que dans leur
coté applicatif. Leurs dimensions particulieres ainsi que leurs proprietés diverses

ouvrent a l'industrie des perspectives d'innovations nombreuses et prometteuses.

Les nanotubes sont d'excellents matériaux pour le renforcement des matrices
polyméres. lls seraient également susceptibles d'étre employés comme un renfort dans un
matériau composite. Depuis leur découverte, les NTC ont suscité un intérét croissant dans
bien des domaines et notamment dans le domaine des nano composites, L’incorporation de
nanotubes de carbone dans une matrice polymere permet d’obtenir des matériaux nano

composites avec des propriétés exceptionnelles qui sera présenté dans le suivant chapitre.
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Chapitre II les nano composites (polymere-nanotubes de carbone)

1.1 Introduction:

Les matieres plastiques sont de nos jours tellement présentes dans notre environnement
quotidien qu’on en oublie presque que la notion de macromolécule n’existe que depuis 1920.
La production industrielle des matieres plastiques & grande échelle a commencé seulement
aprés la seconde guerre mondiale et n’a cessé d’augmenter depuis, produisant ainsi (1.5
millions) de tonnes en 1950 contre (245 millions) en 2005. Néanmoins, (81%) de cette
production est dédiée a six polymeéres d’usage courant (PE, PP, PVC, PS, PET, PUR).

Le reste de la production est consacrée a d’autres matieres plastiques dites a haute valeur
ajoutée. Ces matieres présentent des propriétés exceptionnelles permettant des emplois
specifiques a contraintes particulieres. Dans cette famille de matiéres plastiques a haute valeur
ajoutée on trouve des homopolyméres comme le (PTFE) ou le poly-para-phényléne

téréphtalamide.

Enfin, nous traitons particulierement la dispersion des renforts dans la matrice polymere et

la production mondiale des nanocomposites a base (polymere / NTC).

11-2 qu'est-ce qu'un polymere ?

Une chaine de polymeére est une molécule organique constituée de la répétition d'un
grand nombre de motifs appelés unités de répétition. Par exemple, le motif constitutif du
polyacrylate de butyle (PABuU) est représenté sur la figure (Il 1). Le nombre n de motifs est

appelé degre de polymérisation ( D,,)

—|-cH, — c‘ijln,

Figure 11 1: Motif élémentaire d'une chaine de polyacrylate de butyle

26



Chapitre II les nano composites (polymere-nanotubes de carbone)

Lorsque la chaine est constituée a partir d'un seul monomeére, on parle d'homopolymere ;
pour plusieurs types de monomeres, on parle de copolymere, qui seront dits statistiques ou

séquencés, selon I'arrangement des monomeres.

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

de propriéetés physiques particuliéres, dont lI'une est la transition vitreuse. [Emmanuelle 2002]

11-3 Caractérisation des polymeres :

La nature des chaines latérales influence les propriétés intrinséques des polymeres en
solution et/ou sous forme de film. Cette ingénierie moléculaire permet de moduler les
propriétés des matériaux et ainsi obtenir les performances souhaitées. Les caractérisations
photo physiques et électrochimiques de ces polyméres permettent d’évaluer les
modifications des propriétés optoélectroniques. Différentes modifications seront étudiées :
d’un épart la di substitution par la présence d’un groupement méthyle et d’une chaine
alkoxyle, et d’autre part la présence de groupements tels que des chaines fluorées ou encore

des groupements carbonitriles.

11-4 Classification des polymere
I1-4-1- selon l’origine

Les polymeéres classés selon 1’origine peuvent étre:

» des polymeres naturels : ce sont des composés organiques formant la matiére
vivante, comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, la chitine...

» des polymeéres obtenus par modification chimique d'un polymere naturel, exemple:
méthylcellulose.

» des polymeres synthétiques: ce sont les matiéres plastiques, les élastomeres, les

fibres, les adhésifs.

11-4-2- selon I'architecture

Selon Tomalia , les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en quatre
grandes familles : les polymeres linéaires, ramifiés, réticulés et plus récemment, les

polymeres dendritiques.
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polymeres linéaires polymeres réticulés polymeres ramifiés

&2%2

architectures dendritiques

% %&ﬁrt—

Figure 11 2 : Classification des architectures macromoléculaires selon Tamolia.

Les polyméres d’architecture linéaire sont essentiellement obtenus par des
techniques de polymérisation en chaine (« vivante », depuis de nombreuses années, ou
radicalaire contrdlée, plus récemment) ou des réactions de polymérisation par étapes ou

polycondensation (entre monomeres strictement di fonctionnels).

Les architectures ramifiées découlent de réactions de transfert de chaine, ou bien sont
générées par des réactions de greffage. Dans tous les cas, ces architectures linéaires ou
ramifiées définissent le domaine des thermoplastiques. Le Nylon, le Plexiglas
(polymeres linéaires), dont la production a débuté dans les années 1930, ou bien le
polyéthyléne basse densité (polymere branché), produit a partir des années 1960, sont

des exemples de thermoplastiques.

L’introduction de liaisons covalentes entre chaines de polymeres linéaires ou ramifiés
aboutit a la troisieme famille, les polymeéres réticulés ou « crosslinked polyméres ».
Paul Flory a étudié le premier ces nouvelles architectures des le début des années 1940. Elles
définissent aujourd’hui le domaine communément appelé des thermodurcissables. Les

résines époxy et les caoutchoucs sont des exemples de systémes polymeres réticulés.

Les systetmes dendritiques constituent la quatrieme famille d’architecture

macromoléculaire.

C’est Paul Flory en 1953 qui a le premier évoqué la possibilit¢ de synthétiser des

dendromeétres a partir de monomeres multifonctionnels, dans son célebre livre
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"Principles of Polymer Chemistry” . Mais ce n’est qu’a la fin des années 1970 que Vogtle a
décrit la premiére synthése de dendrométres (qu’il a appelé « arborols »), suivi par Tomalia et

Newkome.

I1-4-3- selon la structure chimique
La structure chimique des motifs permet une classification des composés

macromoléculaires en homopolymeres et copolymeéres.

11-4-3-1- Les homopolymeéres

sont des polyméres qui ne possédent qu’une seule unité, ces homopolymeéres sont
des longues chaines formées par la répétition d’un monomeére, leurs propriétés
mécaniques, ¢écoulement a 1’état fondu, optique, sont dues a la structure chimique des

monomeéres et a la longueur des chaines.

Il existe au sein des homopolymeéres différentes familles, on trouve: les homopolymeres

linéaires, branchés et étoilés.

11-4-3-2- Les copolymeéres
Sont des polymeéres qui possedent plusieurs unités, comme pour les homopolymeres, les
copolymeéres peuvent se classer dans différentes familles, citons: le mode statistique, alterne,

séquencé et greffé.

I1-4-4- selon le comportement thermique

Les polymeres sont souvent classés d’apres leurs propriétés thermodynamiques en trois

types:

11-4-4-1- Les thermoplastiques

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
I’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 matiere refroidit, les liaisons se

reforment et les thermoplastiques gardent leurs nouvelles formes.

11-4-4-2- Les thermodurcissables
les matieres thermodurcissables sont les produits dont la transformation conduit,

par une réaction chimique, a des composés macromoléculaires tridimensionnels qui sont

29



Chapitre II les nano composites (polymere-nanotubes de carbone)

des matieres thermo durcies ou thermo rigides. 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 chimiques rigides et met en jeu toutes les molécules

présentes pour former un réseau tridimensionnel.

11-4-4-3- Les élastomeres
ces polymeres présentent les méme qualités élastiques que le caoutchouc, un

élastomére au repos est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur elles
méme, sous [’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport

aux autres et se déformer.

11.5 Généralités sur la structure des polymeres:

Le terme polymére 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 "meres” et liées entre elles par des liaisons primaires. Les physiciens
définissent l'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 I'angle qu'il fait avec les deux segments élémentaires voisins.

La structure de la macromolécule est définie par la composition chimique du monomeére,
la disposition des atomes et des liaisons, lI'ordre d'enchainement et les aspects topologiques
(I'architecture). En général, les polymeéres sont formés a partir des 9 éléments chimiques
suivants : le carbone, I'hydrogéne, l'azote, I'oxygene, le fluor, le silicium, le phosphore, le
soufre et le chlore. [Kau 2001]

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

existent entre deux atomes de deux molécules voisines mais également entre deux atomes
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d'une méme molécule rendus voisins par le repliement de la chaine. La cohésion entre les

chaines est donc assurée par ces liaisons secondaires.

Interaction  ~, .«

1T
de Van der Wals 1,
I
¥
1]
? A ks,
Liaison i "i
covalente ot

Figure 11.3 Les liaisons entre les atomes dans les polymeéres. [Gse 1988]

Le squelette de la macromolécule est le plus souvent composé d'atomes de carbone.
D'autres atomes ou des groupements latéraux peuvent étre attachés au squelette par liaison

primaire. Le (tableau 11.1) présente la structure chimique de quelques polymeres.
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Chapitre I1

Tableau I1.1. Structures chimiques de quelques polymeres. [Com 2005]

Type de polymere structure chimique Domaine d'utilisation
PE C’est le matériau
(PE) H,C=CH, »——C—C——

Polyéthylene H, H, d’emballage par excellence.
Réservoirs de voitures,
bouteilles, flacons, bidons,

(PP) C’est un plastique dur. On le
. Hzc:ﬁ:H *+E_E|%n7*

Polypropyléne CH, 2 CH, retrouve dans tous les
matériaux de plomberie.
bouteilles rigides, intérieures
de lave vaisselles, cordes

PVC H Tuyauterie, pots de
(PVC) H,C=CH »—{-G—C—} YAUTere,
Le polychlorure de (|3I H, (l:l margarine, blisters,
vinyle bouteilles d’eau minérale,
barrieres extérieures, films
d’emballage alimentaire
(PTFE) / F F | Tuyaux, joints et raccords.
F.C=CF, v — v .
Le F F ‘" Robinet et vannes pour
polytétrafluoroéthyléne matériel de laboratoire,
revétements anti-adhérents
(PS) f H | emballages, pots de yaourt,
. HEC:CH * 1 c—C ] * . .
Le polystyréne ] H, : armoire de toilette, cassettes
audio, brosses a dents.
(POE) H,C—CH, . +C—C—O _]n_* On I'utilise en cosmétique.
Le polyoxyde 0 My H,
d’éthylene
(PMMA) tfliH:3 C|3H3 Plaques pour vitres, globes,
Le polyméthacrylate | F2°=% " c—C - feux arriére de voiture,
) O=C—QCH, ? COOCH, . .
de méthyle lentilles d’appareils photo
(PA) On s’en sert pour la

Les polyamides avec

I’exemple du nylon

0
HN—(CHz=COOH *JTH_(CHﬁ%LO%*

fabrication de fibres

synthétiques.
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11.6.1 Classification des nanocomposites:

On peut appliquer I'ancienne classification des composites suivant la nature de la matrice,
dans I’ordre croissant de la température d’utilisation. Les matériaux composites a matrice
organique ne peuvent étre utilisés que dans un domaine de températures ne dépassant pas (200
a300°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.
11.6.1.1 Les composites a matrice organique:

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

deux groupes:
- composites a matrices thermoplastiques:

L’intérét des thermoplastiques réside dans leur faible cott, résultant a la fois de matiéres
premiéres disponibles et des procédés de fabrication. Toutefois, ce faible colt est lié a des
propriétés mécaniques et thermomécaniques faibles. Cependant, ils possédent la propriété de
pouvoir étre mis en forme plusieurs fois par chauffage et refroidissement successifs. Ils

peuvent donc étre récupéres et facilement recyclés.
- composites a matrices thermodurcissables:

Contrairement aux composites a matrices thermoplastiques, les composites a matrices
thermodurcissables ne peuvent étre mises en forme qu’une fois. En effet, apres polymérisation
par apport de chaleur en présence d’un catalyseur, ces résines conduisent a un réseau tres
réticulé qui ne peut étre détruit que par un apport important de chaleur. Ainsi, ils possédent
des propriétés meécaniques et thermiques plus élevées que les composites a matrices

thermoplastiques.

11.6.1.2 Les composites a matrice métallique:

Dont certains procédés de fabrication s’inspirent de la métallurgie des poudres. Les
particules de seconde phase peuvent étre des oxydes, borures, carbures, nitrures. Les

composites a matrice métallique encore appelés (MMCs) (metal-matrix composites) se sont
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développés grace a la facilité et a la maitrise des procédés de fabrication ainsi qu’a leur faible

codt.
11.6.1.3 Les composites a matrice céramique:

Ils 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 problemes,

I’incorporation d’une seconde phase ductile dans la matrice céramique est une solution.

11.6.2 Propriétés des nano composites (polymere/NTC):

11.6.2.1 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 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 maniére amélioré la conductivité
électrique de films de polyéthylene en incorporant (5%) en masse de (NTC). La conductivité

électrique passe alors de

(10™* S/cm) pour le polymeére vierge a (10 S/cm) pour le polymére chargé, soit (10*) fois
plus conducteur. Potschke et al [Potschke 2002]. Observent également une conductivité
électrique de (10 S/cm) pour le polycarbonate chargé & 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 polymeres.
11.6.2.2 Conductivité thermiques:

L’¢laboration d’un matériau composite avec un niveau de conductivité thermique ¢élevé est
un defi important a relever du fait des applications prometteuses, en particulier dans la

réalisation de composants électroniques. Diverses études ont récemment montré une
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augmentation de (40%) de la conductivité thermique d’une résine epoxy ou du polyuréthane
chargée a (0,5%) en masse de (CNTs). [Cai 2008], [Wang 2009]

11.6.2.3 Propriétés mécaniques:

L’amélioration des propriétés mécaniques des polymeres ne tient pas uniquement aux
excellentes propriétés des nanotubes. En effet, la liaison interfaciale entre les charges et la
matrice ainsi que la dispersion des charges sont également a prendre en compte. Ainsi la
contrainte a la rupture peut étre diminuée par la présence de défauts associés aux agglomérats
de nanotubes [Andrews 2002]. La résistance a la rupture de ces composites est améliorée
lorsque la matrice et les charges possedent une énergie interfaciale suffisante pour permettre
le transfert des efforts de la matrice au renfort. La dispersion des nanotubes dans une matrice
polyéthyléne téréphtalate permet d’augmenter le module d’Young du polymere de (1,5 GPa a
1,9 GPa) ainsi que la contrainte a la rupture de (60 MPa a 68 MPa) avec (2%) de (NTC) [Kim
2007]. Avec ce méme taux de charge une augmentation de (214%) du module d’¢élasticité est
observée dans une matrice polyamide [Liu 2004]. Dans une matrice polyéthylene une
amélioration de (89% et 56%) respectivement du module d’Young et de la contrainte a la

rupture peut étre observée a (10%) de charges. [Xiao 2007]
11.6.2.4 Comportement au feu:

L’utilisation de nanocharges comme alternative aux agents retardateurs de flamme
conventionnels permet d’améliorer fortement le comportement au feu des polymeéres. La
charge la plus communément utilisée a cet effet est 1’argile. Cependant, 1’é¢tude de
nanocomposites chargés en nanotubes de carbone montre I’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.
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11.6.2.5 Propriétés optiques et photovoltaiques:

Avant la fin de la premiére moitié de ce siecle, la conversion directe de la lumiere du soleil
en électricité grace au photovoltaique devrait franchir le seuil qui le rendra compétitif par
rapport aux autres sources de production d'électricité. L’oxyde d’indium-étain (90 % indium,
10 % étain) est le matériau le plus utilisé actuellement pour la fabrication d’électrodes
transparentes. Appliqué en couches minces sur une pellicule de plastique transparent, il

confere a cette pellicule des propriétés conductrices tout en préservant sa transparence.

Toutefois, a cause de sa friabilité, de sa faible capacité a plier et de sa faible résistance a
I’abrasion, il est inadéquat pour de nombreuses applications. De plus, I’indium se fait rare et
son colt s’en trouve en conséquence augmenté. Les nanotubes de carbone offrent une
alternative intéressante, car ils sont mécaniquement plus souples et résistants que 1’oxyde
d’indium-étain, tout en offrant une meilleure conductivité électrique. Ces électrodes peuvent
étre utilisées dans des produits tels que les écrans tactiles, les cellules photovoltaiques, les
écrans a cristaux liquides, les systémes d’éclairage a diodes électroluminescentes organiques
(OLEDs), les téléphones cellulaires. Canestraro et al [Canestraro 2006], ont démontré
I’amélioration des propriétés optiques (absorption de la lumiére) et des propriétés électriques
(transfert de charges) par I’incorporation de (NTC) dans un film de poly-3-hexilthiophéne

pour la préparation d’appareils photovoltaiques.

11.6.3 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 crée lors de la phase d’¢laboration du matériau composite. C’est D’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 polymeéres, la compatibilité avec les
(CNTSs) est faible du fait de leurs structures chimiques trés différentes. En effet, 1’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

(CNTSs) a I’intérieur de la matrice.
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De nombreuses études sont menées afin de comprendre et d’améliorer les phénomeénes a
I’interface [Wei 2006], [Ajayan 2000]. 1l s’agit principalement de travailler au niveau de la
cohésion entre les deux éléments constitutifs du composite. Ceci peut étre réalisé grace a une

modification de surface des (CNTSs) avant leur insertion dans la matrice.

11-7- Applications des polymeres
Les polymeres sont devenus [I’élément essentiel d’un nombre trés important

d’objets usuels et courants, dans lesquels, ils ont souvent remplacé les substances naturelles.
Les cing familles les plus utilisées sont:

» Les polychlorures de vinyles (PVC) utilisés comme pieces rigides, tuyauterie, films
d'étanchéité ;

> Les polyéthylenes (PE) utilisé comme emballages transparents, piéces rigides ;

A\

Les polypropylenes (PP) et les polystyrénes (PS): pieces rigides, fibres;

» Les polyesters saturés: cosmétiques, revétements de surface, peintures, vernis,
plastifiants pour autres polymeéres; et les polyesters insaturés: films, fibres
textiles, matériaux composites ;

» Les polyuréthannes (PU). Citons également les élastoméres, qui proviennent pour
certains de ces différentes familles et ou du caoutchouc naturel, et dont la
principale utilisation se trouve dans le domaine des pneumatiques.

Il existe également des polyméres spécialement «dessinés» pour des applications plus
particuliéres. Parmi ceux-ci, on retrouve les grandes familles déja citées, mais aussi les
polymeres fluorés comme le Téflon ou les polymeres minéraux comme les silicones.
[f Benyoub 2009]

11-8- Renfort mécanique des polymeres par les nanotubes de carbone :

D’un point de vue mécanique, et pour des températures inférieures a la transition vitreuse
des matériaux polymeres, les nanotubes de carbone ont généralement un effet trés limité sur la
rigidité en traction (module d’Young). En revanche, pour des températures supérieures a la
transition vitreuse des matériaux polymeres (Tg), les nanotubes de carbone agissent comment
des agents de renforcement. La rigidité du matériau est augmentée, la température de
relaxation mécanique (associée a la transition vitreuse) augmente par conséquent. Ceci est
particuliérement vrai pour des concentrations en NTC supérieures & 1% en taux massique °-

2006] L’apport des nanotubes de carbone se trouve limité a des taux plus faibles.
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11.9. Structures moléculaire des polymeres 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 est caractérisé par un ordre a grande distance.
11.9.1. Structure amorphe et cristallin :

Les zones dites « amorphes » correspondent a une structure comparable a celle des
liquides qui est caractérisé par une structure de type pelote (fig Il.). Il n’y a pas de distance
constante entre les macromolécules et aucune régularité dans I’arrangement et 1’orientation de
celles-ci dans des zones submicroniques. Les macromolécules peuvent former des points
d’enchevétrement physiques qui sont inévitables a partir d’une certaine longueur des chaines
moléculaires, trés souvent atteinte dans les polyméres commerciaux. La longueur des
segments entre les enchevétrements est en général suffisamment grande pour que les
segments se comportent comme des chaines individuelles. Les segments de chaines sont
capables de créer une certaine mobilité moléculaire si des espaces libres sont réguliérement
distribués dans tout le volume du matériau. Ces espaces constituent le volume libre du
materiau qui détermine la mobilité des macromolécules et I’aptitude du polymeére a changer

de conformation.

Sous I’influence de certaines actions physiques, des zones ordonnées, suivant un réseau
périodique, pourront apparaitre au sein du polymere. Dans ces zones dites cristallines les
chaines resteront paralléles les unes aux autres (fig 1l.), et entre elles s’établira un réseau
d’interactions transversales qui maintiendra la solidité de la structure. Du fait de 1’existence
des enchevétrements entre les chaines qui se conservent dans le solide pendant la formation
des zones cristallines, la régularité du parallélisme des chaines se trouve limité a des portions
restreintes des longueurs de celles-ci. Les domaines cristallins, dans 1’impossibilité ou ils se
trouvent alors de croitre jusqu’a occuper la totalité de la masse du polymere, restent de

dimension limitée.

38



Chapitre 11 les nano composites (polymere-nanotubes de carbone)

a b

Figure 11.4: a) Schématisation de la structure type d 'une pelote statistique b) Schématisation

du repliement des chaines dans un monocristal.

11.9.2. Structure semi-cristalline:

La morphologie semi-cristalline se présente localement comme un ensemble de lamelles
cristallines, séparées entre elles par une phase amorphe (fig 11.4). Les deux phases sont liées
entre elles par des segments de chaines macromoléculaires appelés molécules de lien, car ces
derniéres peuvent participer a la formation de plusieurs lamelles cristallines en méme temps.
[Haudin 1995]-[Nitta 1999]

Phase cristalline

Phase amorphe

Figure 1.5 Structure d’un polymére semi-cristallin.

11-10 Définition des nano composites

Un composite est un matériau constitué de plusieurs composants et qui posséde
des propriétés qu’aucun des constituants ne possederait seul. Plus particulierement, on
appelle nano composite, un systéme hétéro phase composé d’une phase dont I'une des

dimensions au moins est nanométrique. [ABIDALLAH 2008].

Les revétements composites, ¢laborés par I’association d’une matrice acrylique et d’une
entité inorganique, sont caractérisés par la nature et la taille de cette derniere. L’utilisation de
charges minérales de dimension de plus en plus faible a mené la communauté scientifique a

définir un nouveau type de matériaux composites : les nano composites.

Un nano composite, également appelé « matériau hybride », est défini par Sanchez

comme étant un «systéme organominéral ou biominéral dans lequel I’une au moins des
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composantes, organique ou inorganique, se situe dans le domaine de taille compris entre le
dixieme de nanometre et la dizaine de nanometres». Les matériaux hybrides peuvent étre
classés selon la composition chimique relative des composantes organiques et minérales ou

par la nature des interactions mises en jeu entre les deux entités. [Xabier 2012]

11.10.1. Les nanocomposites et différences avec les composites « classiques»:

Les nanocomposites (NTC/Polymére) font I’objet d’une littérature trés abondante.
[Yam 1995], [Tho 2001], [Rak 2001], [Lau 2002], [Pet 2003], [Pop 2004], [Tho 2005],
[Col 2006].

Ils 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 nanomeétre. Ces nanocharges peuvent é&tre
monodimensionnelles (NTC), bidimensionnelles (argiles en feuillets) ou encore

tridimensionnelles (nanospheres).

Les (NC) présentent plusieurs intéréts par rapport aux composites classiques. Un premier
intérét réside dans la surface 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 ’intérieur de la matrice.

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

provoquée par I’ajout de charges macroscopiques. [Penu 2008]
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Tableau 11.2 : Avantages et inconvénients de [’ajout de nanoparticules aux polymeres.

[Koo 2006]

Propriétés améliorées Inconveénients

-Propriétés mécaniques (ténacité, rigidité) -Augmentation de la viscosité

. (processabilité)
-Barriére aux gaz

-Difficultés de dispersion
-Retardateurs de flammes

) ) - Coloration noire lorsque des particules de
-Expansion thermique

. . carbone sont utilisées.
-Conductivité thermique

-Résistance chimique

-Renforcement

11.11. Nanocomposites polymere-CNT

11.11.1. Propriétés électriques des nanocomposites polymére-CNT :

La littérature cite énormément de travaux de recherche visant a mettre au point un
matériau composite a de base de CNTs avec des performances électriques satisfaisantes. Les
différentes approches s’intéressent notamment a favoriser 1’apparition du phénomene de
percolation qui met en évidence le passage du caractére isolant a celui de conducteur du
composite. Hart et al. ont fabriqué un composite a base de CNTs et une matrice polymeére en

polystyréne ayant une conductivité électrique de 10 S/cm a 2 wt% en CNTs

11.11.2 Propriétés thermiques des nanocomposites polymére-CNT

L’¢élaboration d’un matériau composite avec un niveau de conductivité thermique élevé
est un défi important a relever du fait des applications prometteuses, en particulier dans la
réalisation de composants électroniques. Diverses études ont récemment montré une
augmentation de 40 % dela conductivité thermique d’une résine époxy ou du polyuréthane

chargée a 0,5 % en masse de CNTs, comme représenté ci-dessous :
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Figure 11 6:Evolution de la conductivité thermique dans un nanocomposite a matrice

polyuréthane, avec des MWNTSs modifiés par deux voies chimiques différentes

I1.12 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.

11.12.1 Polymerisation in situ:

La fabrication de (NC) par un procedé de polymérisation in situ est divisé en plusieurs
étapes. Dans un premier temps, les charges sont ajoutées au monomeére liquide. Etant donné la
faible viscosité de ce dernier, la dispersion des charges peut s’effectuer grace a I’utilisation
d’ultrasons ou encore via agitation mécanique en régimes turbulents. Une fois les charges

bien dispersées dans la matrice, on débute la polymérisation.

Lorsque la polymérisation est achevée, il ne reste plus qu’a extraire le monomere résiduel

(ex : par dégazage sous vide).

Le premier avantage de cette méthode est qu’elle ne nécessite pas 1’utilisation de solvants
qui sont cotiteux et difficiles a éliminer. Le deuxiéme avantage est qu’elle permet d’obtenir un
bon état de dispersion notamment grace au fait que les charges sont introduites dans le

monomere fondu qu’ a une faible viscosité. [Penu 2008]
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11.12.2 Mélange en solution:

Cette méthode est notamment utilisée pour 1’élaboration d’élastomére [Sui 2008]. Mais
aussi pour certain type de (TP) [Liu 2008]. Elle permet en effet d’abaisser la viscosité
permettant ainsi de faciliter la dispersion des (NTC). Le solvant du polymeére utilise doit
également pouvoir disperser de maniére homogéne les nanotubes de carbone. La matrice
polymére est tout d’abord mise en solution dans son solvant. Les nanotubes sont de leur coté
dispersés dans le méme solvant sous agitation par ultrasons. Cette solution de (NTC) est
ensuite ajoutée a la matrice solubilisée sous agitation. Les nanotubes peuvent de cette maniere
s’introduire entre les chaines macromoléculaires du polymere. En fin Le solvant est extrait par

évaporation.

L'un des principaux inconvénients de cette méthode est 1’utilisation et 1’élimination du
solvant, sachant que ce solvant peut influencer les propriétés mécaniques du nanocomposite
comme le montrent U. Khan et Al. [Khan 2007]. Un autre inconvénient provient de
I’utilisation des ultrasons, qui bien que tres efficaces pour disperser les (NTC), peuvent
également détruire les chaines macromoléculaires. [Aubry 2009]

I1.12.3 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
I’élément déterminant dans la qualité de la dispersion des charges. Les (NTC) peuvent ainsi
circuler au sein du polymére fondu. Des nanocomposites a base de polyéthyléne,
polypropyléne, polyamide, polycarbonate, polyéthylene 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].

La mise en forme de matériaux composites a matrice polymere, nécessite la mise en place
de procédés tres précis afin d’obtenir un matériau de qualité. En effet, la synthése d’un

polymére thermodurcissable s’avére plus complexe que celle d’un thermoplastique.

Le second parameétre 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 procéde de fabrication de composites.
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11.13 Dispersion des renforts:

11.13.1 Utilisation des ultrasons:

L’usage des ultrasons, est une technique trés connue et utilisée en abondance dans le
domaine [Xiong 2006], [Sluzarenko 2006].Ce procédé consiste a utiliser les vibrations de la

solution dans un bain US pour casser les enchevétrements de (CNRS) en deux étapes:

- dans un premier temps, la masse appropriée de (CNTSs) est introduite dans un volume

d’éthanol et placée aux ultrasons pendant (~ 1 heure), jusqu’a I'évaporation du solvant.

- ensuite la poudre de (CNTSs) est ajoutée a la base et a nouveau soumis aux ultrasons

durant (1 heure).

La derniere étape d’élaboration du composite consiste a rajouter le catalyseur a la solution

précédente pour procéder a la réticulation du polymere.

Les images ci-dessous montrent que 1’usage des ultrasons peut fournir des résultats assez
satisfaisants. 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 +
(CNTSs) (aprés 2 heures de passages aux ultrasons) montrent que des agglomérats de tailles

micrometriques persistent (fig 11.6).

®)

Figure 11.7: L’influence de la dispersion des (CNTs) par ultrasons. (a) (CNTs) dans [’éthanol
avant passage aux ultrasons. (b) Aprés 1 heure aux ultrasons. (c) Image microscope optique
d’une gouttelette de base + (CNTs) apres 2 heures de dispersion. Des agrégats sont encore

présents. [Bozlar 2009]
Les inconvénients de 1’utilisation des ultrasons sont:
- Volume de matiere limité.

- Nécessite des liquides de basse viscosité pour qu’elle soit efficace.
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- I’US n’engendre pas suffisamment de force de cisaillement pour «désagglomérer» les

(NTC).

- Des recherches [Lu 1996], [Gu 2008] 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 & la matrice polymere). Les ultrasons permettent en effet de séparer les amas de tubes,
allant méme jusqu'a les individualiser. L'étude réalisée par [Liao 2004] montre I'importance

de Il'utilisation des ultrasons pour améliorer la dispersion des (NTC).
11.13.2 Dispersion mécanique par tricylindre:

A TDorigine, cet appareil a été congu pour broyer des produits dans 1’industrie
pharmaceutique ou alimentaire (fig 11.6 a). 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 maniére homogene les (CNTs) dans une résine epoxy. lls ont pu
ainsi obtenir des niveaux de conductivités électriques et thermiques supérieurs a d’autres

travaux (utilisant notamment les ultrasons).

Profil du fluide

Suspension

Rouleau de refoulement

Figure 11.8 : 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 systeme mécanique consiste a appliquer une combinaison de
forces de cisaillements et de pressions sur un fluide en régime laminaire. La solution a

disperser est introduite au niveau des rouleaux 1 et 2. (fig 11.6b) Le cylindre du milieu
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(numéro 2) tourne dans un sens opposé aux deux autres. On peut modifier la vitesse de
rotation du rouleau de refoulement w3 (tr/min), qui peut varier entre (30 et 600 tr/min).
Ensuite, les deux autres cylindres tournent a des vitesses de rotation différentes avec un

rapport de démultiplication tel que: [Bozlar 2009]

W, = W,

1

0, =—0
1 3
3

Le second parametre que 1’on peut modifier avec cet appareil est la distance entre chaque
rouleau. Elle peut étre comprise entre (5 et 130 um). La combinaison de ces deux parametres
permettant aussi bien de régler la vitesse de rotation des rouleaux (forces de cisaillement) 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 procéde a été récemment utilisé par les membres de 1’équipe de K. Schulte a Hambourg
[Goj 2004] et celle de Thostenson a Virginia Tech. (USA) [Tho 2005] pour disperser des
(NTC) dans des polymeéres époxyde.

11.14 Marché

D’aprés un rapport du business communication, le marché mondial total pour les nano
composites polymeres, en 2003, a atteint (11123 tonnes) pour une valeur de (90,8 millions de
dollars). Avec une croissance annuelle estimée a (18,4%), il devrait représenter, en 2008,
(36000 tonnes) soit une valeur de (211 millions) de dollars. Méme si les productions des
thermodurcissables et thermoplastiques sont sensiblement les mémes en volume actuellement,
la valeur totale des thermoplastiques est 3,5 fois plus importante. En 2008, les
thermoplastiques devraient représenter (77%) de la production en volume et (85%) en valeur.
Concernant le marché de 1’emballage pour les nano composites, BRG Townsend Inc.
prévoyait, en 2002, que la consommation pourrait atteindre (2200 tonnes) par an d’ici 2007 et

(45000 tonnes) en 2011
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11.15 Conclusion:

Les nano composites constituent une classe de matériaux a part entiere: bien qu’ils aient la
méme composition que les composites classiques, notamment concernant la nature de la
matrice, leur différence réside dans la taille des composants (matrice ou renfort) et dans le fait

que certaines propriétés spécifiques n’apparaissent qu’a I’échelle du nanometre.

Les nanocomposites présentent des avantages face aux composites classiques:

- Une amélioration significative des propriétés mecaniques notamment de la résistance sans
compromettre la ductilité du matériau car la faible taille des particules ne crée pas de larges

concentrations de contraintes.

- Une augmentation de la conductivité thermique et de diverses propriétés notamment
optiques qui ne s’expliquent pas par les approches classiques des composants. Les
nanoparticules, ayant des dimensions en de¢a des longueurs d’onde de la lumiére visible,
permettent au matériau de conserver ses propriétés optiques de départ ainsi qu’un bon état de

surface.

La diminution de la taille des renforts que 1’on insére dans la matrice conduit a une trés
importante augmentation de la surface des interfaces dans le composite. Or, c’est précisément
cette interface qui contréle I’interaction entre la matrice et les renforts, expliquant une partie
des propriétés singulieres des nanocomposites. A noter que [’ajout de particules
nanométriques améliore, de maniere notable, certaines propriétés avec des fractions

volumiques beaucoup plus faibles que pour les particules micrométriques.
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Chapitre Il La charge critique du flambement d’'un nanotube de carbone

I11.1. Introduction :

Les nanotubes de carbone (CNTs) sont des micromolécules tubulaires aux

propriétés mécaniques et électroniques remarquables.

La recherche sur les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone est

proposée depuis que les CNTs ont été decouverts par. [lijima 1991]

Les résultats de la recherche prouvent que les propriétés mécaniques des CNTS exposees
sont trés supérieures. Bien qu'il y ait de divers rapports dans la littérature sur les propriétés
exactes des CNTs, des résultats théoriques et expérimentaux ont montré un module
élastique pour les CNTs extrémement haut, plus grand que 1 TPa. Ainsi, le comportement
mécanique des CNTs a été le sujet de nombreuses études récentes. [poncharal 2008]
[tounsi 1999]

L'analyse analytique modélisée pour les CNTs est principalement classifié dans deux

catégories.

La premiére est le modele atomique, y compris les techniques telles que la
dynamique moléculaire classiqgue (MD) [lijima 1996] [hernandez 1998],En utilisant la
méthode de simulation DM dun SWCNT de différentes chiralités. L’utilisation d’une
approche similaire a permis a Zhang et al[zhang 1998]d’analyser les déformations plastique
des nanotubes de carbone. La dynamique moléculaire, qui est seulement limitée aux systémes
avec un nombre restreint de molécules et atomes et donc retenu seulement a I'étude de modéle

a petite échelle.

Méme lorsqu'une solution est trouvée, elle doit étre comparée a ceux obtenus par des

investigations expérimentales.

La présente étude est concernée par l'utilisation du modéle élastique non local de
poutre Timoshenko pour analyser la charge critique de flambement non local de nanotube de

carbones monoparoi (SWCNTS).

La solution pour la charges critique est obtenue I'influence de la chiralité du nanotube de
carbone, le coefficient a petite échelle, le nombre de mode vibratoire, et le rapporte de (L/d)
de (SWCNTSys).
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111.2 Théorie des milieux continus :

La méthode des milieux continus a pour but de définir par le calcule les contraintes et les
déformations, en tous point d’un corps solide d’une forme connue ou d’un ensemble de corps
solides est en donné I’intensité et ’emplacement des charges extérieures appliquées, et la

qualité intrinseque des solides considéré défini par ses coefficient d’¢élasticité.

111.3 Le modeéle continu nonlocal dans un nanotube de carbone:

Dans la théorie d'élasticité nonlocale [Eringen 1972], la contrainte au niveau d'un point
de référence (x) est considérée comme une fonction du champ de déformation estimée a
chaque point dans le corps. Cette observation est conforme au modéle atomique et aux
observations expérimentales sur la dispersion des photons. En outre, quand l'effet des
contraintes aux autres points que (x) est négligé, la théorie nonlocal d'élasticité se conforme a
la théorie (locale) classique d'élasticité ceci en mettant (eoa =0). Par conséquent, la théorie
nonlocal fournit une description plus précise du comportement matériel comparée a la théorie
(locale) classique d'élasticite.

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

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

a;,;=0
Ojj (x)= fa(lx ~x, 2')Cijkl £ (X )V (x) vxeV (3.1)
1
&j :E(Ui,j +U,~,i)
Ou (c,, ) est le tenseur de module délasticité de I'eélasticite isotrope classique, (aij et eij)

sont les tenseurs des contraintes et déformations respectivement, et (ui) est le vecteur de
déplacement.

(a(]x—x’,r)) est le module nonlocal ou la fonction datténuation incorporant aux

équations constitutives qui caractérisent I'effet nonlocal au point de référence (x) produit par
la déformation locale de la source. (X'. | x - X' |) est la distance entre le point de référence (x)
et le point (x'), et (z =e0a/l ) [Eringen 1983], ou (e0) est une constante appropriée a chaque
materiel, (a) est la longueur interne qui caractérise le matéeriel (par exemple longueur de lien
(C-C), de distance granulaire), et (I) est une longueur externe qui caractérise le matériel (par

exemple longueur, longueur d'onde ).
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La loi de Hooke pour un état uni-axial de contrainte a été déterminée par cette équation:
[Zhang 2005] [Heireche 2008]

: 0'olx)

o(x)—-(e0a) o~ = E&(x) (3.2)

OU (E) est le module de Young du matériau. Ainsi, le coefficient (e0a)représente I'effet
de petite taille. Dans ce chapitre on prend la valeur du coefficient (e0a = 0.116nm).

La déformation & pour le modele de poutre d'Euler-Bernoulli est donnée par
[Timoshenko 1921]:

o*w
T
111.4 Le modeéle de calcul (Euler-Bernoulli) sans milieu élastique :

£ = (3.3)

Considérons une poutre homogéne d'une section constante (A). Cette poutre est

simplement appuyer et soumis a un effort normal (N)

N

N
A A

Figure 111.1: Une poutre soumis a flambement.
Dans le cas du modéle de poutre d'Euler-Bernoulli (cas de flambement) décrit comme suit:

M V

N 0

. aN . w M+ ™M
+— dx dx
) dx

av
. V+—dx
—E—— "

Figure 111.2: Un petit élément de la poutre.

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

> M, =0

=M +88de_ M —[N +8—Ndxj@dx—(v +Z—dejdx:0
X X

OX OX
:aﬂ—(N +6—Ndxj@—(v +a—vdxj:0
OX OX OX OX
M W NWg N g0 (3.4)
OX OX OX OX OX
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Une bonne approximation de cette équation est encore maintenue méme si la deuxieme et
de troisieme ordre limites sont négligées.

De I'équation (4.4) on a:

= M _ N w -V =0
OX OX
oM ow
- V = N —_— 35
OX OX (39
L’équation fondamentale de la dynamique est comme suit:
Y F,=0 (3.6)

La somme des forces par rapport I'axe (y).

Y F,= V+—dx % 3.7)

Substituant I'équation (3.6) et (3.7) donne:

oV
—dx=0 3.8
~ (38)
Substituant I'équation (3.5) dans (3.8):
N
X X dx=0
OX
o*M oW
7 ~N—>=0
OX OX
2
N NIW_g (3.9)
OX oX
*M _ oV,
ox>  ox
oM
V-—=0 1
x (3.10)

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

M = j yodA (3.11)

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

la poutre et (o)est la contrainte axiale [Eringen 1983] [Peddieson 2003].
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A partir des relations (3.2), (3.3) et (3.11), le moment de flexion (M) pour le modéle

nonlocal peut étre exprimé par:

M = [ y(eva)’ axa dA - jE W vdn
A
M =(e0a)’ oM -[E 2 OW
x> 4 e
1-(e0af 2 v = —g1 2V (3.12)
x| '

Ou le moment d'inertie de la section du nano tube est donné comme suit:

| = j y2dA (3.13)

Substituons I'éq. (3.9) et (3.10) dans (3.12), on aura:

De I'éq. (3.9)
2 2

al\f:ﬂ:Na_\iv (3_14)
OX OX OX
De I'éq. (3.13).

82W 2 62W
M =—El +(e0a)’| N 3.15

5 H ){ axz} (3.15)
La dérivation de I'équation (3.15) est comme suit:

3 3
M _ E1 9%, (eoa)| NIV (3.16)
X ox® ox®
On substituant I'équation (3.16) dans I'équation (3.10).
3 3
v-M —Ela— (e0a)’ Na— (3.17)
X ox° ox®
La dérivation de I'équation (3.17) est comme suit:
4 4

N a2 eoap| NTY (3.18)
o ox* ox*

On substituant I'équation (3.18) dans I'équation (3.9) pour obtenir I'équation différentielle
générale du flambement d'un nanotube de carbone monocouche basse sur la théorie d'Euler-
Bernoulli:

o'w G A O°W
+(e0a —-N—=0
ox* ( ) { ox* } Ox?
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4 2 2
:Elgx—‘i"{l—eOaz%](N Z—iqzo (3.19)
X

Considérons un nanotube de carbone monocouche simplement appuyé de la longueur (L),
ainsi le mode de flambement du nanotube est de la forme [heireche 2008]:
. kz
w(x,t)=We“sin(ax), 4= m k=12......) (3.20)
Ou (W ) est I'amplitude de déflexion du nanotube.

Substituant I'équation (3.20) dans I'équation (3.19) nous donne:
E1A'We' sin(Ax)— NAAWe'* sin(1x) — (e0a )’ NAWe'“* sin(Ax) = 0
= EI2* —NA —(e0aft(NA‘)=0

= EI4* —(1+ €022 N2 =0

El1A?

N = ire0a ) (3:21)

111.5 Le modeéle de calcul (Timoshenko) sans milieu élastique :

Dans le cas du modele de poutre Timoshenko, le mouvement de flambement est décrit par
les équations suivantes :

2

% Y ‘2—"! -0 (3.22)
X

oM

i -V =0 (3.23)

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

La force de cisaillement résultante sur la section (V) et le moment de flexion résultant (M)
sont donnée par ces formules [Benzair 2008]:

M=[yodA V =[A (3.24)
A A

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

La dérivation des équations (3.22), (3.23) nous donne:

o o*w

OV NIV o 3.25

ox? ox3 (3.25)
2

M _ NV o (3.26)
OX OX
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A partir de la théorie de poutre nonlocal Timoshenko, la loi de Hook est déterminée sous
la forme [Heireche 2008] [Lu 2007]:

B 2

1—e0a’ %}0 —E¢ (3.27)
B 2

1—e0a’ %} ~Gy (3.28)

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

La déformation axiale (&) et tangentielle () pour le modéle de poutre Timoshenko est

donnée par [Benzair 2008]:

+y (3.29)

A partir des équations (3.24), (3.27), (3.28) et (3.29), le moment de flexion (M) et I'effort

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

.
1-e02 2 M=E1 ¥ (3.30)
] oK | ox

) -

1—e0az% V = ,BAG(%NH//j (3.31)

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

circulaire. [Timoshenko 1921]

On substituant I'équation (3.26) dans I'équation (3.30).

M=E1Y eOaZ{ﬁ} (3.32)
OX OX
On substituant I'équation (3.22) dans I'équation (3.32).
2
M =E1 Y 4 e0a? N W (3.33)
OX OX

On substituant I'équation (3.25) dans I'équation (3.31).
ow ,| . O°w
V =pAG| — +w |+e0a”| N— 3.34
B (ax l//) { o } (3.34)

La dérivation de cette équation nous donne:
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2 4y

N _ pag| TV Va2 W (3.35)
OX 0°X X ox*
On substituant I'équation (3.35) dans I'équation (3.22).

2 2 2
pac| WLV 1 e0a2 O NIV 0 (4.36)

0°X  OX ox’ OX
On substituant la dérivation de I'équation (3.33) et I'équation (3.34) dans I'équation (3.23).

2

El g—f—ﬁAG(gﬂw] 0 (3.37)

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

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

w(x,t)=We'“sin(1x), w(xt)=pe'*cos(ax), 4= kT” (3.38)

La substitution de I'équation (3.38) dans les équations (3.36) et (3.37) nous donne:

{[— BAGA? + (1+e0a’ 2> NA2 )W + [~ pAGAJ7 =0 (3:39)
[~ BAGAW +[- pAG —EI12 7 =0

Le déterminant de cette matrice nous donne:

— NA(1+e0a’2  SAG + ELA? )+ BAGEILZ = 0 (3.40)

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

PAGEIX
_ 3.41
(L+e0a2? | BAG + E12?) (3.4
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111.6 Conclusion:

Dans ce troisieme chapitre nous avons présente la theorie d'élasticité nonlocale [Eringen
1972]. A la base de cette théorie nous avons développé deux modeéles : Modele nonlocal
Euler-Bernoulli et Modéle nonlocal Timoshenko d’une poutre en nanotube de carbone de type
zigzag. Dans les deux modeles développés, nous avons prend en compte plusieurs parametre
qui ont influé sur la charge critique de flambement tel que : le coefficient non local (eOa), le
nombre de mode (N), le rapport (L/d) et la différente chiralité zigzag de (SWCNTS), mais

nous avons négligé dans ce chapitre I’effet du milieu élastique sur cette dernicre.

Les résultats obtenues via les deux modele nonlocal Euler-Bernoulli et modéle nonlocal
Timoshenko sans milieu élastique avec une étude paramétrique sur la variation de la charge

critique du flambage sont présentés dans le dernier chapitre.
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Chapitre IV La charge critique du flambement d’'un nanotube de
carbone dans un milieu élastique

1V .1 Introduction:

Aujourd'hui, les nanotubes de carbone et Grace & Leur dimension nanométrique et leurs
propriétés spécifiques sont des matériaux tres intéressants du point de vue des applications.
L’application la plus directe envisagée consiste a les utiliser comme additifs [Houdyp 2006]
pour améliorer certaines propriétés des matériaux comme: la rigidité, la tenue a la
température, la résistance a la I'abrasion, la diminution du retrait... etc. De leur rigidité, leur
grande flexibilité et leur trés faible diametre les nanotubes de carbone sont utilisés sous forme

de fibres macroscopiques [Dalton 2003], [Vigolo 1993]

Dans ce chapitre, et toujours a la base de la théorie nonlocale nous allons développer deux
modéle : Modele nonlocal Euler-Bernoulli et modele nonlocal Timoshenko, mais cette fois ici
nous allons prendre en compte le milieu élastique. Le milieu élastique va simuler par deux
modeles les plus utilisés le modele Winkler (& un seul parametre Kw) et le modéle Pasternak
(@ deux parametres Kw et Ks). Puis a travers les deux modeéles développés, nous allons
étudier ’effet de plusieurs paramétres qui vont influer sur cette charge critique tel que : 1’effet
de la de la couche du cisaillement (Ks), Module de Winkler (Kw), le rapport (L/d) et I’effet de

parametre (e0a).

V.2 Modéles du milieu élastique :
Dans littératures, il y a plusieurs modéles pour modéliser le milieu élastique, mais dans
ce travaille on va présenter seulement les deux modele les plus utilisés (modele Winkler et

Pasternak) voir la figure (1V.1) :

Le model de winkler Le model de pasternak

_— L — : L |

Figure 1V.1 les modéles du milieu élastique : @ : le modéle de Winkler ; b : le modele
de Pasternak
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IV .3 Le modeéle continu nonlocal dans un nanotube de carbone:

Dans la théorie d'élasticité nonlocale [Eringen 1972], la contrainte au niveau d'un point de
référence (x) est considérée comme une fonction du champ de déformation estimée a chaque
point dans le corps. Cette observation est conforme au modéle atomique et aux observations
expérimentales sur la dispersion des photons. En outre, quand l'effet des contraintes aux
autres points que (x) est négligé, la théorie nonlocal d'élasticité se conforme a la théorie
(locale) classique d'élasticité ceci en mettant (eoa =0). Par conséquent, la théorie nonlocale
fournit une description plus précise du comportement matériel comparée a la théorie (locale)
classique d'élasticité.

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

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

0, =0
o;(x)= I (X = X|, 7 )Cyaa (X )V (X) vxeV (4.1)
1
&j :E(Ui,j +U,~,i)
Ou (c,, ) est le tenseur de module d'élasticité de I'élasticite isotrope classique, (aij et eij)

sont les tenseurs des contraintes et déformations respectivement, et (ui) est le vecteur de
déplacement.
(a(]x—X",r)) est le module nonlocal ou la fonction datténuation incorporant aux

équations constitutives qui caractérisent I'effet nonlocal au point de référence (x) produit par
la déformation locale de la source. (x'. | x - X" |) est la distance entre le point de référence (x)
et le point (x'), et (z =e0a/l ) [Eringen 1983], ou (e0) est une constante appropriée a chaque
matériel, (a) est la longueur interne qui caractérise le matériel (par exemple longueur de lien
(C-C), de distance granulaire), et (I) est une longueur externe qui caractérise le matériel (par

exemple longueur, longueur d'onde ).

La loi de Hooke pour un état uni-axial de contrainte a été déterminée par cette équation:
[Zhang 2005] [Heireche 2008]

2
o) eoaf T2 e @2)
Ou (E) est le module de Young du matériau. Ainsi, le coefficient (e0a)représente I'effet
de petite taille. Dans ce chapitre on prend la valeur du coefficient (e0a = 0.116nm).
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La déformation & pour le modele de poutre d'Euler-Bernoulli est donnée par
[Timoshenko 1921]:

O°W

T

(4.3)

IV .4 Le modeéle de calcul (Euler-Bernoulli) avec milieu élastique :

Considérons une poutre homogéne d'une section constante (A). Cette poutre est

simplement appuyer et soumis a un effort normal (N)

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

Y M,=0
oN ow oV

2
M+ Ma-m —[N +—dxj—dx—(v +—dxjdx— Fo0 2 Zo
OX OX OX OX 2

:ﬂ—(N +@dxj@—(v +&dxj— f(x)%:o
OX oX oX OX 2

M ow N ow v
M W NW, v N fix —:
o x ox ox o 00° (44)

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

De I'équation (4.4) on a:

LMy g8
OX OX
oM oW
>V="-o--N—-1f(X)—
X X (x ) (4-5)
L’équation fondamentale de la dynamique est comme suit:
Y F,=0 (4.6)

La somme des forces par rapport lI'axe (y).
Y F,=V +‘2—de—v + f(x)dx (4.7)
X

Substituant I'équation (4.6) et (4.7) donne:
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Z—de+ f(x)dx=0 (4.8)
Substituant I'équation (4.5) dans (4.8):
{8
X dx+ f(x)dx=0
OX
2
3al\;l_,\l(’ﬁvzv af(x)dx +£(x)=0
OX OX OX

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

2
:ﬁ—Na— + f(x)=0
OX ox’

f (x) est la force d'interaction entre le nanotube et le milieu élastique le long de I'axe ().

2
ouf 2.2 “s)
X X

2
ol a'\f=ﬂ.
OX OoX

oM
v-25 20 (4.10)

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

M = j yodA (4.11)

A
Ou (y) est la coordonnée mesurée positive a mi-distance dans la direction transversale de
la poutre et (o)est la contrainte axiale [Eringen 1983] [Peddieson 2003].

f (x) est la force d'interaction entre le nanotube et le milieu élastique le long de I'axe () .

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

nonlocal peut étre exprimé par:

M = [ y(e0af axa dA— J.E W vdn

A
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o*M oW
M = (e0a)’ =—- - | Ey* —dA
(60a)" = jA V=
2 2
{1—(eOa)2 %}M —_El 27"2" 4.12)

Ou le moment d'inertie de la section du nano tube est donné comme suit:
| ZIyZdA (4.13)
A

Substituons I'éq. (4.9) et (4.10) dans (4.12), on aura:

De I'éq. (4.9)
o°M oV o*w
=—=N——f(X 4.14

x> oOx ox’ () (4.14)
De I'ég. (4.13).

o*w o| W B (X)
M =-El—-+(e0a)’ | N — - ——+* 4.15

ox? ( ){ x> ox? (419
La dérivation de I'équation (4.15) est comme suit:
oM o*w o w8 F(X)
— =—-El—+(e0a)’ | N—— 4.16
OX ox° ( ){ ox® ox? (4.16)

On substituant I'équation (4.16) dans I'équation (4.10).

3 3 2
V:a—M:—EIa—VSV+(eOa)2 Na—";’—a f(zx) (4.17)
OX OX OX OX
La dérivation de I'équation (4.17) est comme suit:
oV o'w 2|\ O'w 87 (X)
—=—-El—+(e0a) | N— - 4.18
ax 8X4 ( ) |: 8X4 aXZ ( )

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

Bernoulli:

4 4 2 2
“E1 Y eoaf| NIW_TT ) OW fy 0
OX OX

oxt ox’
4 2 2 2
— El ‘;X—‘QV + (1— e0a? %}[ N gx—‘ﬁ’j —f (x)[l— (e0a) %} -0 (4.19)
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Considérons un nanotube de carbone monocouche simplement appuyer de la longueur

(L), ainsi le mode de flambement du nanotube est de la forme [Heireche 2008]:

w(x,t)=We“*sin(ix), 4=— (k=12,.....) ;
IV .5 Pour le modeéle de winkler :

L
f(x)=—k,w , W= d (4.20)

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

Substituant I'équation (4.20) dans I'équation (4.19) nous donne:

EIXWe' sin(Ax) — NAAWe'“ sin(Ax) — (e0a )’ NA'We'* sin(Ax)+ k, We' sin(Ax)
+k, (e0a) PWe'* sin(Ax)=0

= EIZ —NA —(e0af(NA*)+k, [+ (e0af 22)=0

= E1A* — (146022 N2 +k, {1+ (€0a).2)=0

_ELE + 1+ (e0af 2k,

e 2(L+e0a’2)

(4.21)

1VV.6 Pour le modele de Pasternak :

2 L
F(x) = kWW—kSZTVZV W= (4.22)

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

Substituant I'équation (4.22) dans I'équation (4.19) nous donne:

EIX'We' sin(Ax) - NA2We' sin(Ax)—(e0a)’ NA'We' sin(Ax) + k We'* sin(1x)
+k, (e0a)’ 2We' sin(Ax)+ k A We'* sin(1x)+ k. (e0a)* 2'We'* sin(ix) =0

= EIZ* — N2 —(e0a)?(NA* )+ k, (L+(0a) 22 J+ k 221+ (e0a) 22 )=0

= EIA* -1+ 60222 INA2 +k, [1+ (€0a) 22 J+ k 2{1+ (e0a) 22 =0

_E'+ (1+(e0a)2 2 )<W +k A2 +k (e0a) A*

a 2(1+e0a%2?)

(4.23)

IV .7 Le modeéle de calcul (Timoshenko) avec milieu élastique :

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

les équations suivantes :
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2

%V N f;_vzv _0 (4.24)
X

oM

V=0 (4.25)

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

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

sont donné par ces formules [Benzair 2008]:
M = j yodA V= j A (4.26)
A A

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

La dérivation des équations (4.24), (4.25) nous donne:

oV o*w
—-N—+f(x)=0
OX Ox? &
3
52\2_N5V?Y+5f(x):o 4.27)
OoX OoX OX
O*M oV
A 4.28
oxt X (4.28)

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

la forme [Heireche 2008] [Lu 2007]:

B 2

1—e0a’ %}0 —E¢ (4.29)
B 2

1—e0a’ %} ~Gy (4.30)

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

La deformation axiale (¢) et tangentielle () pour le modele de poutre Timoshenko est

donnée par [Benzair 2008]:

dy _ow 4.31
' T (4.31)
A partir des équations (4.26), (4.29), (4.30) et (4.31), le moment de flexion (M) et I'effort

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

&=y
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] oW
1-e0a”— V = SAG — +
o J; (ax l//j

(4.32)

(4.33)

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

circulaire. [Timoshenko 1921]

On substituant I'équation (4.28) dans I'équation (4.32).
M=E12Y 1 e0a [av}
OX OX

On substituant I'équation (4.24) dans I'équation (4.34).

2
M =E19Y 1602 NOY £ (x)

OX OX
On substituant I'équation (4.27) dans I'équation (4.33).

V= ﬂAG(% + l//j +e0a {N gj(w ﬁaix)}

La dérivation de cette équation nous donne:

2 4 2
= BAG a_w+6_w +e0a’ Na—\iv—a f(x)
OX OX

OX?
On substituant I'équation (4.37) dans I'équation (4.24).

ﬂAG[aZW a‘/’j (1 e0a? 2. j{ oO'w }
X ox x ) ox?

(4.34)

(4.35)

(4.36)

(4.37)

(4.38)

On substituant la dérivation de I'équation (4.35) et I'équation (4.36) dans I'équation (4.25).

2
El g—f—ﬁAG(gﬂﬂyj 0

(4.39)

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

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

k
w(x,t)=We'sin(1x), w(x,t)=@e*cos(ax), 4= Tﬂ ,

1VV.8 Pour le modele de winkler :

f W=t
(X)Z—kWW, _d

La substitution de I'équation (4.40) dans les équations (4.38) et (4.39) nous donne:
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{[— BAGA? +(1+e0a’ 22 NA -k, (1+e0a’ ) W +[- pAGA}7 =0 4.41)

[- BAGAW +[- pAG—EL? |7 =0
Le determinant de cette matrice nous donne:
— NA(1+e0a2 2 | BAG + EIZ? )+ BAGEIL +(BAG + EILZ? (1+e0a’A*)k, =0 (4.42)
La solution de I'¢équation (4.42) nous donne:

SAGELZ Lk
(L+e0a’2? | SAG +EI22) A2

(4.43)

IV.9 Pour le modeéle de Pasternak :
o*w L
f(X)=k wW—k,—, W=— 4.44
’ (X) WW S 6X2 ’ d ( )
La substitution de I'équation (4.44) dans les équations (4.38) et (4.39) nous donne:
[- BAGA? + (1+ 02?22 NA? )~ k,, (1+€0a242) —k A° (1+e0a’ %) W +[- pAGA}7 =0 (4.45)
[- SAGAW + |- pAG —E12? 7 =0 '

Le déterminant de cette matrice nous donne:
— NA?(L+e0a® 22 | SAG + ELZ? )+ BAGEIA* +(BAG + ELZ? K1+e0a %)k, +

(4.46)
kA% (1+€0a%2°)(BAG + E12)=0
La solution de I'équation (4.46) nous donne:
= PAGEIX + Ky +k (4.47)
(L+e0a22% [ pAG +EL?) 22
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1\V.10 Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons développé deux modéle : Modéle nonlocal Euler-Bernoulli
avec milieu élastique de (Winkler et Pasternak) et modele nonlocal Timoshenko avec milieu
¢lastique de (Winkler et Pasternak) pour analyser 1’effet de plusieurs parametres tel que :
I’effet de la de la couche du cisaillement (Ks), Module de Winkler (Kw), le rapport (L/d) et

I’effet de parametre (e0a) sur la charge du flambage.

Les résultats obtenues via les deux modele nonlocal Euler-Bernoulli et modéle nonlocal
Timoshenko avec milieu élastique et de 1’étude paramétrique sur la variation de la charge

critique du flambage sont présentés dans le dernier chapitre.
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Chapitre V Résultats et discussions

V .1 introduction :

Dans ce chapitre, nous allons utiliser les deux modeéles analytiques qui sont déja
développés dans les chapitres précédents pour étudier la charge critique de flambage dans les
différents cas (sans et avec le milieu élastique) du nanotube de carbone type Zigzag. Les
modeles utilisés ici pour modéliser le milieu élastique sont : le modéle Winkler et le modele

Pasternak. Ce sont les deux modeles les plus utilisés dans littératures.
V .2 Les caractéristiques et les propriétés utilisées

Les modules de Young utilisés dans cette étude de type zigzag de nanotubes de carbone a
paroi simple (SWCNT), sont calculés par Bao et al. [Bao 2004] basé sur la simulation de la
dynamique moléculaire (MD).

Sur la base des formulations obtenues ci-dessus avec les modeles de poutres non locales
d’Euler Bernoulli et Timoshenko sans et avec le milieu élastique par modéle Winkler et
Pasternak, Les charges critiqgues de flambage de nanotubes de carbone a monocouche
(SWCNT) sont discutées ici. En outre, pour explorer l'effet de la chiralité, les charges
critiques de flambage de différentes chiralités de (SWCNTSs) sont comparées. Les parametres
utilisés pour les calculs des SWCNT de type zigzag sont les suivants: I'épaisseur effective des
NTC est de 0,285 nm [X 2005] la masse volumique p = 2,3 g cm™ [Heireche 2008]. II

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

les nanostructures [Heireche 2008].
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Tableau V-1 : Liste les valeurs du module de Young du nanotube de carbone monocouche .

(n,m) d (nm) Module de Young (GPa)
Zigzag
(14,0) 1,0960 939.032
(17,0) 1,3309 939.032
(21,0) 1,6440 936.936
(24,0) 1,8789 934.201
(28,0) 2,1921 932.626
(31,0) 2,4269 932.626
(35,0) 2,7401 933.061

V .3 Résultats et discutions

Les figures (VI.1 et VI.2) présentent la charge critique de flambage d’un nanotube de
carbone monocouche type zigzag (14,0) sans milieu élastique par le modele nonlocal Euler-
Bernoulli et le modele de Timoshenko en fonction du rapport (L/d) pour les différents
coefficients de petite échelle (e0a= 0, 1, et 2 nm). Elles illustrent la dépendance de la charge
critique de flambement non local avec du rapport W (L/d) d’un (SWNTCs) type zigzag (14.0)
et le coefficient de petite échelle (epa). En plus, on note que lorsque le coefficient de petite
échelle (epa) augmente la charge critique de flambement N diminue. De plus, I’effet de la
déformation de cisaillement de la nano-poutre de carbone devient significatif lorsque le
coefficient e0a augmente d’une part. Quand le rapport (L/d) augmente la charge critique de

flambement diminue d’autre part.
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Figure V.1:la charge critique de flambement N, d’Euler-Bernoulli sans milieu élastique en

fonction du rapport W (L/d) d’un NTCs type zigzag (14.0), pour différents valeurs (e0Oa)
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Figure V. 2: la charge critique de flambement N, de Timochenko en fonction du rapport W
(L/d) d’un NTCs type zigzag (14.0), pour différents valeurs (e0a)
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Une comparaison présentée dans la figure (V1.3) entre les deux modeles non locaux sans
milieu élastique. Le premier modéle nonlocal de Euler-Bernoulli qui néglige I’effet de la
déformation de cisaillement de la poutre et le deuxieme de nonlocal Timoshenko qui prend en
compte cette déformation du au cisaillement de la poutre pour e0a=2nm et en fonction du
rapport (L/d).

25

20

Euler-Bernoulli
———————— Timochenko

la charge critique de flambement Ncr (nN)

T T
80 100

L/d

Figure V.3: la charge critique de flambement N, d’Euler-Bernoulli et Timochenko en

fonction du rapport W (L/d) d’un NTCs type zigzag (14.0), pour la valeur (e0a=2 nm)

On constate que le modéle nonlocal Euler-Bernoulli donne des valeurs plus grandes
que le modéle nonlocal Timoshenko lorsque le rapport (L/d<20), ces résultats montre que le
ler modele est surestimé la charge critique de flambement par rapport au 2¢éme modéle d’une
part. L’effet de la déformation de cisaillement de la poutre est devenu particuliérement
importante lorsque le parametre nonlocal égale de Onm (dans le modéle local) et cet effet va
négliger pour les nano-poutre longue (L/d>20).
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Figure V.4:1a charge critique de flambement N, d’Euler-Bernoulli en fonction du rapport

W (L/d) d’un NTC:s type zigzag, pour différents valeurs de chiralité
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Figure V.5: la charge critique de flambement N, de Timochenko en fonction du rapport W

(L/d) d’un NTCs type zigzag, pour différents valeurs de chiralité.

L’effet de la chiralité est présenté dans la figure (VI.4 et VLS5), on observe que la
chiralité augmente la charge critiqgue de flambement augmente et elle est devenue faible
lorsque le rapport (L/d) augmente dans les deux modeles Euler-Bernoulli et Timoshenko. La
raison de cette variation est attribuée a l'augmentation ou la diminution du diamétre de
nanotube de carbone qui augmente la surface de la section. Donc la charge critique de
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flambement a une relation directe avec la chiralité du nanotube. De plus, on note que les

Résultats et discussions

valeurs de la charge critique sont plus grandes et surestimées que le modéle Timoshenko.

Dans les tableaux (VI-2 et VI-3) illustrent I’effet de la matrice de polymeére (milieu
élastique) sur la charge critique de flambement selon les deux modéles non-locaux Euler-
Bernoulli et Timoshenko. On note que lorsque la rigidité du milieu élastique augmente la
charge critique de flambement d’une fagon générale. De plus, I’effet de la couche de

cisaillement devient trés important pour les nanotubes longs (L/d> 20)

Tableau V-2 : I’effet du milieu élastique sur la charge critique par le modeéle Euler-Bernoulli

pour les différentes chiralités du nanotube de carbone type Zigzag

Euler —Bernoulli (sans et avec milieu élastique)
w =10, e0a =2nmet k=1
Zigzag kw(N/m?) ks(N/m?)

kw=0 | kw=0 | kw=0 |kw=0,01 | kw=0,01 | kw=0,01 | kw=0,1 | kw=0,1 | kw=0,1

ks=0 ks=0,01 | ks=0,1 ks=0 ks=0,01 ks=0,1 ks=0 ks=0,01 ks=0,1
(14.0) 9,135 | 9,145 | 9,235 | 10,352 | 9,267 | 9,357 | 10,352 | 10,362 | 10,452
(17,0) | 11800 11,811 | 11,901 | 13,595 | 11,990 | 12,080 | 13,595 | 13,605 | 13,695
(210) | 15293 15,303 | 15,393 | 18,031 | 15,577 | 15,667 | 18,031 | 18,041 | 18,131
(24.0) | 17:840 17,850 | 17,940 | 21,417 | 18,208 | 18,298 | 21,417 | 21,427 | 21,517
(28.0) | 20.372 20,382 | 20,472 | 24,899 | 20,834 | 20,924 | 24,899 | 24,909 | 24,999
(310) | 23754 23,764 | 23,854 | 29,722 | 24,361 | 24,451 | 29,722 | 29,732 | 29,822
(35.0) | 27121 27,131 | 27,221 | 34,728 | 27,891 | 27,981 | 34,728 | 34,738 | 34,828

w=60etk=1
_ kw(N/m?) ks(N/m?)
Zigzag

kw=0 kw=0 kw=0 kw=0,01 kw=0,01 | kw=0,01 kw=0,1 kw=0,1 kw=0,1

ks=0 ks=0,01 ks=0,1 ks=0 ks=0,01 ks=0,1 ks=0 ks=0,01 ks=0,1
(140) | 0334 | 0344 | 0434 | 44153 | 4726 | 4816 | 44153 | 44163 | 44,253
(17.0) | 0398 | 0408 | 0498 | 65008 | 6869 | 6959 | 65008 | 65018 | 65108
(21,0) | 0485 | 0495 | 0585 | 99,076 | 10,354 | 10444 | 99,076 | 99,086 | 99,176
(240) | 0549 | 0559 | 0649 | 129,322 | 13,437 | 13527 | 129,322 | 129,332 | 129,422
(280) | 0614 | 0624 | 0714 | 163502 | 16,922 | 17,012 | 163,592 | 163,602 | 163,692
(31,0) | 0703 | 0713 | 0803 | 215547 | 22,197 | 22,287 | 215,547 | 215557 | 215,647
(350) | 0792 | 0802 | 0892 | 274,657 | 28,188 | 28,278 | 274,657 | 274,667 | 274,757

75




Chapitre V Résultats et discussions

Tableau V-3 :I’effet du milieu élastique sur la charge critique par le modéle Timoshenko
pour les différentes chiralités du nanotube de carbone type Zigzag

Timochenko (sans et avec milieu élastique)
w=10etk =1
Zigzag kw(N/m?) ks(N/m?)
kw=0 | kw=0 kw=0 | kw=0,01 | kw=0,01 | kw=0,01 | kw=0,1 | kw=0,1 kw=0,1
ks=0 | ks=0,01 ks=0,1 ks=0 ks=0,01 ks=0,1 ks=0 ks=0,01 ks=0,1
(14.0) 8,828 | 8,838 8,928 8,950 | 8,960 9,050 10,045 | 10,055 10,145
(17.0) 11,411 11,421 | 11511 | 11,591 | 11,601 | 11,691 13,206 | 13,216 13,306
(21.0) 14,796 | 14,806 | 14,896 | 15,069 | 15,079 | 15,169 17,534 | 17,544 17,634
(24.0) 17,264 | 17,274 | 17,364 | 17,622 | 17,632 | 17,722 20,841 | 20,851 20,941
(28.0) 19,717 19,727 | 19,817 | 20,170 | 20,180 | 20,270 24,244 | 24,254 24,344
(31.0) 22,993 23,003 | 23,093 | 23,590 [ 23,600 [ 23,690 28,961 | 28,971 29,061
(35.0) 26,255 | 26,265 | 26,355 | 27,016 | 27,026 | 27,116 33,862 | 33,872 33,962
w =60
_ kw(N/m?) ks(N/m?)
Zigzag
kw=0 kw=0 kw=0 kw=0,01 |kw=0,01 |kw=0,01 |kw=0,1 |kw=0,1 |kw=0,1
ks=0 ks=0,01 |ks=0,1 ks=0 ks=0,01 ks=0,1 ks=0 ks=0,01 ks=0,1
(14.0) 0,334 0,344 0,434 4716 | 4,726 | 4,816 | 44,152 | 44,162 | 44,252
(17.0) 0,398 0,408 0,498 6,859 | 6,869 | 6,959 | 65,008 | 65,018 | 65,108
(21.0) 0,484 0,494 0,584 10,344 | 10,354 | 10,444 | 99,076 | 99,086 | 99,176
(24.0) 0,549 0,559 0,649 13,426 | 13,436 | 13,526 | 129,321 | 129,331 | 129,421
(28.0) 0,614 0,624 0,714 16,912 | 16,922 | 17,012 | 163,592 | 163,602 | 163,692
(31.0) 0,702 0,712 0,802 22,187 | 22,197 | 22,287 | 215,547 | 215,557 | 215,647
(35.0) 0,791 0,801 0,891 28,178 | 28,188 | 28,278 | 274,656 | 274,666 | 274,756
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Figure V.6 : la charge critique de flambement N, d’Euler-Bernoulli en fonction du rapport

W (L/d) d’un NTCs type zigzag, pour différents type de modéle (sans et avec milieu

élastique pour Winkler et Pasternak) avec k=1 et e0a=2nm
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Figure V.7 :la charge critique de flambement N, de Timochenko en fonction du rapport W

(L/d) d’un NTCs type zigzag, pour différents type de modele (sans et avec milieu élastique

pour winkler et Pasternak) avec k=1 et e0a=2nm

Dans les figures (V1.5 et VI.6) on remarque la dépendance de la charge critique de

flambement (N) en fonction du rapport W (L/d) d’un NTCs type zigzag, pour différents cas :
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sans milieu élastique, et avec milieu élastique selon le modele Winkler et avec milieu

élastique selon le modéle Pasternak en deux modeéles Euler-Bernoulli et Timoshenko.

Nous voyons que les résultats basés sur la théorie non local la charge critique de
flambement dans le cas sans milieu élastique quel que soit par le modeéle nonlocal Euler-
Bernoulli ou par le modele Timoshenko diminuent lorsque le rapport (L/d) augmente. Par
contre dans les cas la ou il y a le milieu elastique diminue lorsque le rapport (L/d<10) et puis
augmente lorsque le rapport (L/d> 10) pour modele Euler-Bernoulli, mais pour le modele
Timoshenko avec milieu élastique diminue lorsque le rapport (L/d<20) et puis augmente

lorsque le rapport (L/d> 20)

V .4 conclusions :

D’apres les résultats que nous avons vus, ils ont montré 1’influence du milieu élastique,
de la chiralité de nanotube type (zigzag) et le rapport (L/d) sur la charge critique de
flambement. Les valeurs de la charge critique (Ncr) d'un nanotube de carbone sur la base du
modele non local Euler-Bernoulli et le modeéle non local Timoshenko augmente avec
l'augmentation la chiralité du nanotube de carbone ou le diametre a un grand effet sur la
charge critique de flambement (Ncr) d’une part. D'autre part, si le rapport (L/d) augmente la
charge critique de flambement diminue et la structure (nanotube en carbone) est faible sauf la

ou il y a le milieu élastique va devenir rigide et plus stable.
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Conclusion générale

Nous avons développé deux modele : Modéle non local Euler-Bernoulli sans et avec
milieu élastique de (Winkler et Pasternak) et modéle non local Timoshenko sans avec milieu
¢lastique de (Winkler et Pasternak) pour analyser 1’effet de plusieurs paramétres tel que :
I’effet de la de la couche du cisaillement (Ks), Module de Winkler (Kw), le rapport (L/d) et
I’effet de parameétre (e0a) sur la charge du flambage. Cette étude est se basé sur le couplage
du modéle nonlocal de la poutre Euler-Bernoulli et Timoshenkoavec les modeles des

fondations élastique de Winkler et de Pasternak.

Les résultats obtenues via le couplage les deux modele nonlocal (Euler-Bernoulli et
Timoshenko) et le modéle de milieu élastique (Winkler et Pasternak), nous avons obtenus la
charge critiqgue de flambage non local de (SWCNTSs) et de 1’étude paramétrique sur la

variation de la charge critique du flambage, 1’ensemble des résultats obtenus montre que :

» La charge critique de flambement attient des valeurs maximales et importantes
lorsque les nanotubes sont courts, et des valeurs minimales pour les nanotubes
sontlongues lorsqu’il n’y a pas du milieu élastique. Par contre, le contraire 1a ou il y

a le milieu élastique

» Les nanotubes entourés par la matrice de polymere plus stable et plus rigide que les

nanotubes isolés (sans milieu élastique.

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

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

» L’effet de la couche de cisaillement est trés important pour stabiliser et rigidifier es

nanotubes (plus la matrice est rigide le nanotube est plus stable).

Enfin, cette étude peut servir comme une base de données pour les futurs chercheurs
dans le but de développer et d’approfondir les connaissances dans le domaine d'utilisation des
nano composites a base de nanotube de carbone pour les applications dans les domaines

civils.
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