MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE DJLALI LIABES DE SIDI BEL ABBES
FACULTE DES SCIENCES DE L'INGENIEUR

DEPARTEMENT DE GENIE CIVIL

Université
DJALLALI LIABES
Sidi Bel-Abbés

Laboratoire des Matériaux & Hydrologie

THESE DE DOCTORAT

Spécidité: Génie Civil

Option: Structures et matériaux

Présentée par: ZIDOUR MOHAMED

Sujet de these:

e )

Etude du comportement mécanique

des nanotubes en carbone entourés par

une matrice polymere

\_ S

Soutenu le 17/12/2012 devant le jury compose de:

E. ADDA BEDIA Pr UDL - SBA Président

K.H. BENRAHOU Pr UDL - SBA Directeur de these
A. TOUNS Pr UDL - SBA Examinateur
T.HASSAINE DAOUADJT MC.A U-Tiaret Examinateur

K. AMARA MC.A  CU - Ain Temouchent Examinateur

M. AMEUR MC.A  ENSET - ORAN Examinateur

Année Universitaire 2012/ 2013




A ma mene, 4 mon pere,

A tous et 4 toates.



Remer ciements

REMERCIEMENTS

Je remercie mon Dieu pour son aide et sa protection. Merci d’avoir rendu ma
vie réjouissante et significative. Je le prie encore pour maider d apprendre plus.

Les travaux décrits dans ce manuscrit ont été effectués au Laboratoire des
matériaux et Hydrologie de /'université Djillali Liabes De Sidi Bel Abbes, un merci
plein de respect pour le professeur E. ADDA BEDIA, de mavoir accueilli au sein de
son laboratoire et pour sa disponibilité le long de la réalisation de ce travaril.

Je remercie trés sincérement le Professeur K. H. BENRAHOU, d'avoir accepté
d'étre rapporteur de mon mémoire et pour la confiance qu’il ma accordé tout au
long de ces trois années de theése.

Je remercie infiniment le professeur A. TOUNSI, gui a eu /a lourde tache de
diriger cette thése, pour sa patience et ses encouragements et pour lintérét
continu porté a mon travaril.

Je remercie vivement les personnes qui ont fait partie de mon Jury. Leurs
suggestions et leurs remarques ont contribué a lamélioration de la version finale de
cette these.

Je voudrais également remercier tous les membres de /équijpe du laboratoire,
de mavoir fait partager leurs connaissances et leur savoir-faire durant ces trois
années de thése Je remercie également tous les enseignants du Département de
Geénie Civil (Université Djillali Liabes De Sidi Bel Abbes).

Au cours de cette thése j'ai eu |'occasion d’enseigner dans /'université Ibn
Khaldoune (tiaret). Je voudrais remercier |/'ensemble des enseignants de
/'université.

Mes remerciements sadressent également d toutes les autres personnes avec
lesguelles jai eu le plaisir de collaborer au cours de ces trois ans.

Je voudrais remercier ma mére pour son amour et son sacrifice. J ‘exprime mes
profonds remerciements d mon pére qui nous protége tout le temps.

Grand merci a ma femme pour sa patience et ses encouragements et sans oublier
ma belle petite fille djoumana. Je tiens a remercier de tout mon cceur mes fréres
et mes soeurs pour leurs encouragements, et Grand merci d ma grande famille.

Je remercie aussi tous ceux qui ont travaillé de prés ou de loin sur mon syjet.
Merci d tous et a toutes.



RESUME



RESUME

Sur la base de la théorie thermo éastique nonlocal on a développé le modéle éastique
nonlocal de la poutre Timoshenko et Euler-Bernoulli pour analyser la vibration libre d'un
nonotube de carbone monocouche type zigzag (SMCNT) sous I'effet thermique. D'autre part, le
modele éastique nonlocal de la poutre Euler-Bernoulli est utilisé aussi pour étudié I'effet
thermique sur lavibration libre d'un nanotube de carbone double couche type zigzag (DWCNT)
situé dans un milieu élastique. Le nanotube double couche pourraient étre imaginée comme un
groupe de co-axiales cylindrique emballé en commun par la force dinteraction de van der
Waals.

Le module de Young et le module de cisaillement du nanotube (SMCNT) et (DWCNT) type
zigzag sont développés par I'utilisation de I'énergie équivalente. Les résultats obtenus indiquent
clairement la dépendance de la fréquence de la vibration avec la variation de la température.
L'influence de la chiralité du nanotube de carbone type zigzag, |'effet nonlocal (e0a), le
parametre du module Winkler (kyin), l€ rapport (L/d) et le nombre de mode (k) sur la fréguence
est analyse et discuté.

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

type zigzag.

Mot clé& nanotube double couche; Vibration; Elasticité nonlocal; chiraité nanomatériaux.




ABSTRACT

Based on nonloca theory of thermal elasticity mechanics, a nonlocal elastic Timoshenko
and Euler-Bernoulli beam models are developed for free vibration analysis of zigzag single-
walled carbon nanotube (SWCNT) considering thermal effect. In other hand nonlocal Euler-
Bernoulli beam model is used aso to investigate the thermal effect on free vibration in zigzag
double-walled carbon nanotube (DWCNT) embedded in an elastic medium. The winkler-type
foundation model is employed to simulate the interaction of the (DWCNT) with the
surrounding elastic medium. The (DWCNT) are considered as two nanotube shells coupled
through the van der Waals interaction between them. In the presented study, the Young’s
modulus and shear modulus for the (SWCNT) and (DWCNT) zigzag are derived using an
energy-equivalent model.

The results obtained indicate the dependence of natural frequencies on the temperature
change. Influences of the chirality of zigzag carbon nanotube, nonlocal effects (e0a), Winkler
modulus parameter (kyin), mode number (k) and aspect ratio (L/d) on the frequency are
analyzed and discussed. These findings are important for the application and the use of zigzag

carbon nanotube.

Keywords. Double-walled nanotubes; Vibration; Nonlocal elasticity; Chirality; nanomaterial.
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INTRODUCTION GENERALFE

Un monde nouveau est en train de naitre, un monde qui hous promet des produits plus petits,
plus légers, un monde 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. Ce monde, c'est le nanomonde, c'est-a-dire le monde des
nanosciences et des nanotechnologies. Ce monde, qui est apparue il y a une vingtaine d’années
gréce au développement des techniques de manipulation et de caractérisation, permet d’apporter
de nouvelles solutions aux problemes rencontrés. Pour autant ces nanosciences, présentées
parfois comme la solution miracle, restent difficiles & transposer au monde « réel » c'est-a-dire
hors des conditions expérimentales des laboratoires. Ainsi, les premiers produits manufacturés
utilisant les nanotechnologies n’ont pas bouleversé le monde mais ont plutdét apporté des
améliorations aux produits qui existaient alors.

Parmi tous les objets nanométriques, |es nanotubes de carbone sont assurément les objets qui
ont le plus suscité I’attention des médias par leurs fantastiques propriétés, maisils ont aussi étéle
symbole des possibles dangers des nanotechnologies. Pour utiliser leurs formidables propriétés,
les chercheurs se sont vite apercus qu’il était absolument nécessaire de séparer les nanotubes les
uns des autres et s possible de les aligner.

Ce nouveau domaine de recherche, transversal a de nombreuses disciplines scientifiques
(biologie, physique, chimie...), annonce I’avénement d’une nouvelle révolution industrielle.
L’elaboration de structures, dispositifs ou de systemes a I’échelle nanométrique possede
I’avantage de réduire la consommation d’énergie et de matiere, que ce soit pour leur fabrication,
ou pour leur fonctionnement. Au coeur de I’intense recherche qui a lieu sur les nano-structures,
les matériaux carbonés occupent une place privilégiée. Avant 1985, on ne connaissait que deux
phases cristallines du carbone : le diamant et le graphite. Une nouvelle phase fut mise en
évidence a cette date, conséquence des recherches menées par Kroto et Smalley [Kroto 1985]: il
sagit de la famille des fullerenes. Cette nouvelle forme allotropique, qui se présente sous la
forme d’une cage de carbone, suscita rapidement un grand intérét de la part de la communauté
scientifique. C’est en 1991 que S. lijima [lijima 1991] observe pour la premiere fois dans un
sous produit de synthése de ces fullerénes, des structures tubulaires. Ces tubes, entiérement
composés de carbone, sont appelés nanotubes, en référence a leur diamétre qui ne mesure que
quelques nanometres, les (NTC) présentent en effet des propriétés mécaniques exceptionnelles.

Néanmoins des problemes liés a leur manipulation, organisation et mise en forme.
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Depuis une trentaine d’années est apparue une nouvelle famille de matériaux a base de
nanoparticules, appelée nanocomposites, L’utilisation de ces matériaux qui intéresse tout
particulierement les chercheurs et les industriels apporte de nombreux avantages en terme de
propriétés des matériaux. En effet, le but de leur fabrication est de profiter des bonnes propriétés
de différents matériaux afin d’en former un qui sera mieux adapté a certaines applications.

Les propriétés des nanocomposites dépendent de la concentration et de I’état de dispersion
des nanocharges dans la matrice. Par exemple la mesure de I’état de dispersion des nanotubes de
carbone dans la matrice polymere est un autre enjeu majeur pour I’avenir des nanocomposites. Il
n’existe aujourd’hui aucune méthode directe permettant de déterminer I’état de dispersion des
nanotubes dans la matrice. Certes, les microscopes électroniques actuels permettent d’avoir des
vues tres précises des nanocomposites. Du fait de leur 1égéreté, propriétés élastiques, thermiques
ou encore la facilité de mise en oeuvre, les polymeres ont été utilisés dans les nanocomposites

comme matrice.

L analyse des vibrations linéaires ou non linéaires est une thématique actuelle importante,
tant d’un point de vue académique qu’industrielle et qui touche de nombreux domaines, tels que
I’aéronautique, le génie civil, les transports, I’acoustique musicale ou encore le génie nucléaire.
Pour ces vibrations, la gamme de techniques ou de logiciels dédiés a I’étude expérimentale ou
numerique est tres large et permet de traiter un grand nombre de problémes de structures. La
vibration et la stabilité des structures situées dans les fondations éastiques ont éés largement
adoptée par plusieurs recherches pour modéliser divers problémes constructifs pendant les
décennies passees. Actuellement, pour décrire les interactions dans les matériaux composites
entre le renfort et la matrice, les scientifiques ont proposé de divers genres de modéles de base.
Le modele |e plus simple concernant |a base élastique est le modéle de Winkler, qui considere la
base comme une série de ressorts séparés sans effets d'accouplement. Ceci a été améioré plus
tard par Pasternak qui atenu compte des interactions entre les ressorts séparés dans le modéle de

Winkler en présentant un nouveau parametre dépendant.

Le but de ce travaill est danalyser la vibration libre d'un nanotube de carbone monocouche
type zigzag (SWCNT) sous l'effet thermique, pour cela on a développé le modéle éastique
nonlocal de la poutre Euler-Bernoulli et Timoshenko sur la base de la théorie thermo éastique
nonlocal. De plus, on a développé le modéle dastique nonlocal de la poutre Euler-Bernoulli pour
analyser la vibration libre d'un nanotube double couche type zigzag (DWCNT) entourer par une
matrice polymere (fondation de type Winkler). Dans le présent travail, le module de Young et le
module de cisaillement du nanotube type zigzag sont développés par I'utilisation de I'énergie

2
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équivaente. Différents paramétres qui influent sur les vibrations on été utilisés comme le rapport
de petite échelle (e0a), le rapport (L/d), le nombre de mode (k), le coefficient de Winkler et la

chiralité du nanotube (n).

Cetravail est composeé de cing chapitres: Dans le premier chapitre, nous décrirons les
différents type de nanotubes de carbone en déaillant leurs propriétés et les différentes
techniques de synthese tel que la méthode d’ablation laser, I’arc électrique, dépbt chimique en
phase vapeur et la méthode dite (HiPCo), en nous attachant a exposer les avantages et les
inconvénients de chacun d’entre eux. De nombreuses applications seront ensuite présentées.
Enfin, nous donnerons les Défauts des nanotubes de carbone et nous s’intéressons a leurs
applications et leurs risques.

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

Les propriétés mécaniques d'un nanotube de carbone monocouche (SMCNT) fait I’objet du
troisiéme chapitre. Un modéle équivalent en énergie est utilisé pour déterminer le module de
Y oung, le module de cisaillement et |e coefficient de poisson par |'égalité de I'énergie potentielle
totale et I'énergie de déformation.

Dans le quatrieme chapitre, nous présenterons |'effet thermique sur la vibration
transversdle d'un nanotube de carbone monocouche type zigzag, on commence par le
dévelopement du modele élastique nonlocal de la poutre Euler-Bernoulli et Timoshenko. En
suite nous utilisons différents parametres peuvent influencer la vibration.

Le dernier chapitre sera consacré al'analyser de la vibration d'un nanotube de carbone double
couche situé dans un milieu élastique nous sintéresserons a |'effet de la fondation de type

Winkler. Enfin nous interpréterons | es résultats obtenus.



CHAPITRE
Ol

Généralités sur les nanotubes

de carbone.




Chapitre | Genéralités sur les nanotubes de carbone

|.1 Introduction:

Depuis leur découverte, les nanotubes de carbone font I’objet d’un grand intérét de la part de
la communauté scientifique, notamment du fait de leurs propriétés physiques remarquables. Ce
premier chapitre, est consacré a une présentation générale des nanotubes de carbone. Nous
commencerons par décrire Les formes traditionnelles du carbone tel que le graphite, le diamant
et les Carbones "mal organises’ ainsi que Les nouvelles formes du carbone comme le fulleréne,
les nanotubes multifeuillets et monofeuillets. En second lieu nous nous focalisons sur les
procédés de synthése les plus répandus tel que la méthode d’ablation laser, I’arc électrique,
dépbt chimique en phase vapeur et la méthode dite (HiPCo), en nous attachant a exposer les
avantages et les inconvénients de chacun d’entre eux. Aprés avoir présenter leurs propriétés
meécaniques, thermiques, optiques et éectroniques, nous donnerons les Défauts des nanotubes de

carbone. Enfin, nous s’intéressons a leurs applications et leurs risques.
|.2 Carbone:

Le carbone est le quatrieme élément le plus abondant dans le systéme solaire et le sixieme
plus abondant dans I’univers, bien qu’il ne soit que dixiéme au niveau de I’abondance terrestre. Il
existe dans la croQte terrestre, la plupart du temps sous forme de composés, et dans I’atmosphére,
sous forme de (CO,, CO) et de méthane. Il y a trois isotopes : **C, °C et *C. Inscrit sur la
seconde période du tableau périodique et compte six électrons dans son cortége éectronique, 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 synthése fascinantes. Sa
structure éectronique 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 caractére bi-, tri- ou
tétravalent. 1l 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 l'état naturel sous trois formes cristallines, telles que les
graphites, diamants et les carbones mal organises. Il continue par la présentation des nouvelles
formes du carbone, récemment découvertes. Nous rencontrerons la famille des fullerenes, les

nanotubes multicouches ainsi que | es nanotubes monocouches. [Buchoux 2011], [Izard 2004]
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|.3 Lesformestraditionnelles du carbone:

|.3.1 Legraphite:

Le graphite, état le plus stable des composés carbonés, qui est un matériau lamellaire noir et
friable, il est notamment utilisé depuis des siecles pour I'écriture. La forme cristalline stable est
constituée d'un empilement de plans de graphenes selon la sequence (ABAB), (chague plan étant
décalé d’une longueur de liaison par rapport au plan précédent). La distance entre ces plans
d'hexagones est plus élevée: (0,34nm). Cette structure particuliére fait du graphite un matériau
anisotrope. [Marcoux 2002]

Chagque graphéne est organisés en hexagone, structure dite en nid d'abeilles. Les atomes de
carbone sont situés aux sommets des hexagones et chacun d'entre eux est relié a trois autres
atomes, c'est une hybridation de type (sp?). Les liaisons inter-atomes sont fortes et de distance
(0,242nm). Au contraire, les liaisons entre atomes de plans voisins sont plus faibles car Ces plans
n’interagissent entre eux que par des forces van der Waals. Comme ces forces sont relativement
faibles, les plans graphenes peuvent glisser les uns sur les autres, ce qui explique ses propriétés
lubrifiantes.

L’autre forme cristalline possible du graphite est le graphite rhomboédrique, phase
métastable du graphite hexagonal. [Buchoux 2011] [Izard 2004]

Le graphite peut étre disponible naturellement ou synthétisé. Le graphite synthétique est
fabriqué a partir de précurseurs organiques. Le précurseur est d’abord soumis a un processus de
carbonisation, consistant en un chauffage progressif sous atmospheére inerte jusqu’a atteindre des
températures de prés de (1300°C). A ce stade, il subsiste du carbone amorphe et du graphite
polycristallin. Un traitement thermique a (2500°C) permet ensuite une graphitisation de ce
carbone pour donner le graphite. [Lassagne 2006]

De nombreux efforts [Novoselov 2004], [Berger 20041, [Zhang 2005] ont été engageés afin de
produire une couche isolée de graphéne a partir du graphite qui possede de faibles liaisons inter-
couches (de type van der Waals). En aolt 2006, une équipe a réussi a synthétiser pour la

premiére fois une structure composée de 2 couches de graphene. [Ohta 2006]

AJ J-— 0. 142 nm
L S

0.34 nm
S

Figure 1.1: Structure du graphite hexagonal.
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|.3.2 Lediamant:

Le diamant est le matériau le plus dur qui soit. C'est un minéral transparent qui n'a éé
identifié qu'a la fin de XVllle siecle comme une forme cristaline du carbone. La dureté du
diamant vient de sa structure dans laguelle chague atome de carbone est relié par covalence a
quatre autres atomes, il sagit d'une hybridation de type (sp®). Les mailles de diamant forment
alors des tétragdres 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 I’on connaisse. [Buchoux 2011]
[Lassagne 2006]

II'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 I’ultraviolet. [Saint-aubin 2010]

Figure 1.2: Structure du diamant.

|.3.3 Carbones " mal organisés”:

Le carbone ne présente pas toujours une organisation cristaline. Des formes de carbone mal
organisées peuvent exister. C’est notamment le cas du carbone amorphe. Il s’agit d’un réseau
désordonné d’atomes de carbone, présentant des états d’hybridation (sp® et sp*). A I’état naturel,
le carbone amorphe est rare. Il faut aler le chercher dans les particules présentes dans les
couches extérieures de I’atmosphére des étoiles froides, appelées poussiéres d’étoiles. Plus
proche de nous, le carbone amorphe est synthétisé sous forme de couches minces, obtenues
généralement par dépbt plasma. |l sert de revétement apportant une tenue mécanique
supplémentaire a des pieces industrielles. Dans ce cas, le carbone amorphe n’est jamais pur, mais
Iégerement hydrogéné. Notons qu’il est facile de synthétiser du carbone amorphe en laboratoire,

en pyrolysant du sucre purifié a (900 °C), en I’absence d’air. [Marcoux 2002]
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Le graphite peut également se rencontrer sous une forme partiellement organisée. Le
désordre structural est créé par des défauts d’empilement des plans de graphéne, ce qui éoignela
structure de ce graphite des formes ordonnées vues précédemment, on parle de graphite
turbostratique. Le noir de carbone, utilisé notamment dans I’encre de chine. [Izard 2004],

[Bernard 2007]
|.4 Les nouvdlesformes du carbone:

|.4.1 Fullerénes:

L'élément principa 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 posséde un treés 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 graphene 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 fermeées : il
s’agit des fullerenes. [Izard 2004]

En 1985, par les travaux des chercheurs H. Kroto et a [Kroto 1985], ils réussirent aisoler une
forme mgjoritaire 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 de
liaisons (C-C) : celles qui sont communes a deux hexagones sont appel ées liaisons 6-6, celles qui
sont communes a un hexagone et un pentagone sont nommees liaisons 5-6.

En coupant en deux parties égales le (C60) et en goutant 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).

Figure 1.3: Du C60 au C80 : les atomes ajoutés au C60 pour obtenir le C70 et le C80 sont représentés en

rouge. [Marcoux 2002]
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|.4.2 Du (C 60) aux nanotubes monocouches:

L’histoire des fullerenes démarre avec la découverte du (C60) a I’Université de Rice, publiée
en 1985, [Kroto 1985] et récompensee par le Prix Nobel de Chimie en 1996. [Web 2] Le (C60)
fut a I’origine produit par vaporisation laser d’une cible de graphite a basse pression. Un « nuage
» de vapeurs de carbone se formait au-dessus de la cible. Une injection d’hélium entrainait ces
vapeurs dans une tuyére jusqu’a des vitesses supersoniques. Puis le mélange des gaz était
détendu et refroidi. C’est a ce moment que les molécules de (C60) se formaient. Elles éaient
ensuite ionisées par un faisceau d’électrons et accélérées jusqu’a un spectrometre de masse. Le
pic dominant, a (720 u.m.a.), éait la seule preuve de la présence de (C60). Un pic
considérablement plus faible, mais distinct, était observé a (840 u.m.a.) et attribué a la présence
de (C70). Cette signature spectroscopique fut également découverte par une équipe d’Exxon
mais ils I’attribuerent a une espece polyyne. [Rohlfing 1984] Peu de temps apres, des
considérations theoriques confirmaient I’existence de telles molécules sphériques constituées
uniquement de carbone. [Haymet 1986] En outre, le groupe de Rice réalisa une expérience de
vaporisation laser sur une cible de carbone dopée au La. [Heath 1985] Un fort pic apparaissait
dans le spectre a (859 u.m.a.), attribué a un atome de (Lanthane) encapsulé dans une cage de
(C60). Cela apportait une preuve supplémentaire de la nature sphérique du (C60) et congtituait le
premier exemple de fulleréne rempli.

En 1990 fut mise au point une méthode de synthése de (C60) en grosses quantités : il
s’agissait d’une méthode d’arc électrique entre deux électrodes de carbone sous atmosphere
inerte (100 torr). Le (C60) et le (C70) produits étaient isolés du carbone amorphe. [Kratschmer
1990]

Les nanotubes de carbone furent découverts en 1991 par le japonais Sumio lijima, dans des
suies issues d’une synthése de fullerenes par arc électrique. [Iijima 1993 (1)] Des nanotubes
multicouches (c’est-a-dire regroupant plusieurs parois cylindriques concentriques, fig 1.4) furent
alors observés par microscopie a transmission. en 1992, Thomas Ebbesen, un collégue d’lijima,
mettait au point une méthode de synthése de nanotubes multicouches en grandes quantités.
[Ebbesen 1992] Il s’agissait également d’un réacteur a arc électrique, mais a des pressions en He
plus élevées (500 torr) que celles employées pour la synthése du (C60). La suie récoltée
contenait un mélange de nanotubes de différents diameétres, longueurs et nombre de couches. De
plus, J. W. Mintmire [Mintmire 1992], N. Hamada [Hamada 1992], R. Saito [Saito 1992] et les
autres collegues développérent des expériences de Conductivité électrique des nanotubes

multicouches. [Marcoux 2002]
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Figure 1.4: Image TEM de I’extrémité d’un nanotube multicouche. [Ajayan 1999]

En 1993, les nanotubes de carbone monocouches (fig 1.9) furent découverts indépendamment
par lijima [Iijima 1993 (2)], Bethune et al. [Bethune 1993] IIs étaient également synthétises dans
un réacteur a arc électrigue sous atmospheére inerte (500 torr), mais le graphite était mélangé aun
catalyseur métallique (Ni et Co). Lorsgque le carbone gazeux se condensait, |es nanoparticules de
métal servaient de « germes » a partir desquelles les nanotubes pouvaient croitre. 1l est a noter
qu’aujourd’hui encore, les mécanismes de croissance des nanotubes sont relativement méconnus
et demeurent un sujet d’étude de premier plan. [Marcoux 2002]

L'histoire des nanotubes ne sarréte pasici, voici quelques dates intéressantes pour bien suivre
le développement des nanotubes de carbone:

1995 - Propriétés d’émission de champ. [Rinzler 1995]

1996 - Synthese de fagots de nanotubes monocouches par ablation laser. [Thess 1996]

1997 - Conduction quantique dans les nanotubes de carbone. [Tans 1997]

1998 - Synthése par dépbt chimique en phase vapeur de films de nanotubes multicouches
alignés. [Ren 1998]

1998 - Insertion de (C60) dans des nanotubes monocouches (peapods). [Smith 1998]

1998 - Coupure et fonctionnalisation de nanotubes. [Liu 1998]

1999 - Stockage de I’hydrogene dans des nanotubes monocouches. [Liu 1999]

2000 - Les nanotubes en tant que conducteurs thermiques idéaux. [Berber 2000]

2000 - Alignement macroscopique de nanotubes monocouches. [Vigolo 2000]

2001 - Circuits logiques et nanotubes monocouches. [Collins 2001]

2001 - Supraconductivité intrinseque de nanotubes de carbones monocouches. [Kociak 2001]

2008 - Dynamique des fullerenes (C60) dans les nanotubes de carbone: [Rols 2008]

2008 - Sound wave propagation in single-walled carbon nanotubes using nonlocal e asticity.
[Heireche 2008]

2008 - The thermal effect on vibration of single-walled carbon nanotubes using nonlocal
Timoshenko beam theory. [Benzair 2008]

2011 - Thermal buckling analysis of double-walled carbon nanotubes considering the small-scale
length effect. [Arani 2011]
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2011 - A nonlocal Levinson beam model for free vibration analysis of zigzag single-walled
carbon nanotubes including thermal effects. [Maachou 2011]

2011 - Thethermal effect on vibration of zigzag single walled carbon nanotubes using nonlocal
Timoshenko beam theory. [Zidour 2011]

2011 - Sound wave propagation in armchair single walled carbon nanotubes under thermal
environment. [Naceri 2011]

|.4.3 Nanotubes multifeuillets (ou multiparois):

La découverte des fullerenes en 1985 créa un véritable engouement pour la recherche et la
caractérisation de nouvelles nanostructures carbonées. C’est ainsi que I’attention du monde
scientifique s’est (re)tournée vers les fibres graphitiques, synthétisées depuis plusieurs dizaines
d’années [Bacon 1960]. Entretemps, les techniques de caractérisation, et notamment la
microscopie éectronique, avaient beaucoup progressé. Ces nouvelles techniques permirent a
Sumio lijima de mettre en évidence en 1991 [Tijima 1991], dans le produit d’évaporation du
graphite par arc éectrique, des nanostructures graphitiques unidimensionnelles, baptisées
nanotubes multifeuillets (Multi Wall NanoTube, MWNT).

Figure 1.5: Nanotubes de carbone multi-feuillets observes en microscopie électronique en transmission

Ces nanotubes mullti-feuillets sont constitués d’un arrangement concentrique de feuilles de
graphéne, repliées sur elless-mémes de maniere aformer des cylindres (fig 1.6). Cette structure est
appelée communément poupée russe, par analogie avec le jeu de poupées qui s’emboitent les
unes dans les autres. Le diametre interne d’un nanotube multifeuillet est de I’ordre de deux
nanometres, tandis que le diameétre externe est de I’ordre d’une vingtaine de nanomeétres.
Cependant, les diametres des nanotubes multifeuillets peuvent aller jusqu’a la centaine de

nanomeétres de diamétre.

Figure 1.6: a gauche: Représentation graphique d'un MWNT et a droite: image de microscope

électronique a transmission de plusieurs MWNT. [Saint-aubin 2010]
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La structure des nanotubes multifeuillets décrite précédemment est communément admise,
mais ce n'est pas la seule structure possible. Ainsi, certaines études expérimentales [zhou 1994]
laissent envisager que les nanotubes multifeuillets pourraient avoir une structure de type rouleau
de parchemin (fig 1.7). [Marcoux 2002]
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Figure 1.7: Structures possibles des MWNT. Gauche : type poupée russe. Droite : type rouleau de

Parchemin [Izard 2004].

|.4.4 Nanotubes monofeuillets (ou monopar ois):

Les nanotubes de carbone monofeuillets (SingleWall NanoTubes, SWNT) ont éé découverts
en paraléele par Béthune et lijimaen 1993. [Tijima 1993 (2)], [Bethune 1993]

Comme son nom I’indique, un nanotube monocouche est constitué d’un seul feuillet de
graphene enroul ée sur elle-méme, de maniére a former un cylindre unique. Le nano-objet obtenu
est alors unidimensionnel. Les atomes de carbone restent dans un état d'hybridation (sp?). Les
extrémités sont genéralement fermeées par deux démes semblables a des demi fullerénes, mais
pouvant comporter des défauts.

Le diametre d'un nanotube monoparoi peut varier entre 1 et 2nm, la longueur est encore plus

variable (100nm a quelques millimetres). [Buchoux 2011], [Bernard 2007]

Figure 1.8: Un nanotube monocouche fermé par deux demi fullerénes.
L'enroulement de la feuille de graphéne définie la structure (zigzag, armchair et chira) et les
propriétés physico-chimique du nanotube et tout particulierement les propriétés électriques. C'est

ainsi qu'on peut classer par chiralité des nanotubes conducteurs et d'autres semi-conducteurs.

Figure 1.9: a gauche: Représentation graphique d’'un SWNT et a droite: image de microscope

électronique a transmission de plusieurs SWNT [Izard 2004]

11
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Les différentes structures de nanotubes monofeuillets décrit uniquement le nanotube sous
forme isolée. Généralement Les nanotubes monofeuillets produits présentent un arrangement
bidimensionnel hexagonal compact sous forme de nanocristaux couramment appelés fagot (fig
1.10). Le nombre de tubes dans un fagot est généralement d’une vingtaine a une centaine de
tubes. [Journet 1997], [Stones 1986] La distance, centre a centre, entre deux tubes est égale a
deux fois le rayon, plus I’espace inter-tubes. Les fagots sont constitués de nanotubes de méme

diamétre, comme représenté sur la (fig 1.10). [Marcoux 2002]

Figure 1.10:a gauche : Schéma d'un cristal de 7 nanotubes [Izard 2004]. & droite: Image MET de faisceaux

de nanotubes monocouches (collerette brute produite par arc électrique). [Marcoux 2002]

|.5 Synthese de nanotubes:

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

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

La différence mgeure entre la production de nanotubes multiparois et de nanotubes
monoparois est la nécessité dutiliser un catalyseur, alié a un gaz carboné, le tout a une
température adaptée afin d'obtenir laforme monoparoi des nanotubes de carbone.

Nous présenteronsici les procédés de synthése les plus répandus en exposant les avantages et
les inconvénients de chacun d'eux.
|.5.1 Méhodedel'arc éectrique:

La technique de l'arc éectrique est un procédé de synthése haute température. Cette
technique a permis de synthétiser les fullerénes en grande quantité, et de produire les premiers
nanotubes multifeuillets identifiés par S. lijima [Tijima 1993 (2)]. Cette méthode crée des nanotubes
par vaporisation éectrique de deux tiges de carbone, la cathode et I’anode. Ces tiges sont

séparées approximativement de 1mm et enfermées dans un gaz inerte (hélium, argon) a basse
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pression entre (50 et 700 mbar). Des recherches ont prouveé qu'il est également possible de créer
des nanotubes avec cette méthode dans un liquide (N,) [Jung 2003]. Un courant continu de (50 a
100A) avec une tension de (20V) créent une décharge a haute température entre les deux
électrodes. [Marcoux 2002] La décharge vaporise I'anode et forme un petit dépbt sur la cathode.
La production de nanotube de carbone a haut rendement dépend de I'uniformité de I'arc du
plasma et de la température de dépbt formé sur I'éectrode de carbone [Ebbesen 1992]. Des
mesures montrent que la variation du diamétre dépend du mélange d'hélium et d'argon. Ces
mélanges ont différents coefficients de diffusions et de conductivités thermiques. Ces propriétés
affectent la vitesse avec laguelle les molécules de carbone et de catalyseur se répandent et se
refroidissent. La température, la densité de carbone et du catalyseur agissent également sur la
variation du diamétre des nanotubes. [Sébastien 2008]

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

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

qui aouvert lavoie ala production de masse des nanotubes monofeuillets. [Tzard 2004]

Cathode Anode

Contrdle de débit
d'hélivm (———X

Eleciroéi

Electrode mobile

Générateur de courant

Figure 1.11:Schéma d’un réacteur de synthése de nanotubes de carbone par la méthode de I'arc

électrique [Marcoux 2002].

L'un des inconvénients de cette méthode est e produit brut qui contient du carbone amorphe,
des fullerénes (en faible quantité), et des restes de catal yseur. 1l est donc nécessaire, de purifier le
produit brut avant de pouvoir disposer d’un échantillon ne contenant que des nanotubes, avec les

conséquences néfastes que cela entraine sur la qualité des nanotubes.
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|.5.2 Méthode d'ablation laser:
Latechnique de synthese par ablation laser est la méthode qui a permis a Kroto et Smalley de

découvrir les fullerenes en 1985 [Kroto 1985]. Cette technique repose sur I’évaporation d’un
disque de graphite par irradiation laser, la cible éant placée dans un four a (1200 °C) [Thess
1996]. Le laser employé est un laser Nd-YAG impulsionnel nanoseconde. Sous I’effet de
I’irradiation, la température de la cible atteint localement (4000 K). Pour assurer une sublimation
homogene, la cible est en rotation a I’intérieur de I’enceinte, afin que le faisceau laser balaye sa
surface. Deux impulsions lasers successives sont employées pour améliorer le rendement de
synthese. La premiére impulsion utilise I’harmonique du Nd-YAG (532 nm), tandis que la
seconde utilise le fondamental (1064 nm). La seconde impulsion permet d’augmenter la
dissociation des agrégats de carbone formeés par la premiere impulsion. Un flux de gaz inerte
(Ar) permet d’évacuer les produits formeés, qui sont récoltés sur un collecteur en cuivre refroidi a
I’eau. Comme dans le cas de la synthése par arc électrique, il est nécessaire d’utiliser un
catalyseur métallique mélangé a la cible en graphite pour former des nanotubes monofeuillets.
[Tzard 2004]

Figure 1.12:Schéma de I’appareillage d'ablation laser.

Cette technique est complexe dans sa mise en oeuvre, car elle repose sur I’utilisation de deux
impulsions lasers successives de fréquences différentes. Une autre méthode plus simple de
synthese par ablation laser utilise Un faisceau laser qui est focalisé sur une cible obtenue en
compactant de la poudre de graphite. Cette technique peut étre couplée a des mesures in situ
permettant ainsi I’étude et la modélisation des conditions de synthése. ONERA (Laboratoire
d’Etudes des Microstructures, Chatillon) dispose de ce type de montage (fig 1.13) ou la forte
puissance du laser continu (CO,) permet de fournir une énergie de (1500 W) suffisante pour

vaporiser une quantité importante de matiére par unité de temps. [Castignolles 2004]
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Figure 1.13:Reacteur de synthese laser continu (CO;) de I’ONERA [Castignolles 2004]

L es nanotubes commerciaux (Tubes@Rice) sont synthétisés par une méthode d’ablation laser
qui présente la particularité d’utiliser deux faisceaux lasers [Rinzler 1998], [Smalley 1997] Les
deux lasers pulsés sont synchronisés de maniere a ce que I’impulsion du second laser soit
absorbée par les vapeurs créées par le premier laser. Ceci minimise laformation de sous-produits
en brisant les particules de taille importante arrachées a la premiére impulsion, ce qui augmente
d’autant la quantité de carbone utilisable pour la production des nanotubes. Un tube de quartz de
4" de diamétre interne est placé au centre d’un four a (1100°C). Il contient une cible cylindrique
de graphite de 2" de longueur et 1" de diametre, avec catalyseurs (Ni/Co) (composition molaire :
(1% Co /1% Ni/ 98 % C). Cette cible tourne sur elle-méme et les impulsions lasers |a bal ayent
verticalement, de maniére a avoir une érosion homogene. Deux lasers pulsés (30 Hz, 1064 nm)
fournissent des impulsions de (930 mJ), séparées I’'une de I’autre de 40 ns. Avec en outre un
débit d’argon de (750 sccm) (sous une pression de 500 Torr), le systeme est capable dans ces
conditions de produire en 48 heures (20 g) de matériau brut, contenant (40 a 50 %) en volume de
nanotubes monocouches. Le constructeur assure une distribution relativement étroite de
diamétres autour de (1,2 nm), avec un mélange de différentes chiralités. Les longueurs, quant a
elles, sont pour la plupart comprises entre (0,2 et 2 ym). [Marcoux 2002]

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

|.5.3 Méthode de dépét chimique en phase vapeur:

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

(fig 1.14) présente un schéma d’un réacteur CVD simple. L’échantillon est placée dans un
four alimenté par un flux de gaz carboné (CH,4, C,H,, C,H4, CO) généralement dilué dans un gaz
porteur le plus souvent réactif (NHs, Hy). Le catalyseur peut étre supporté par un substrat ou peut
se présenter soit sous forme de poudre dans un creuset. Le temps de croissance varie de la
minute a quelques heures. Le gaz est décomposé soit par chauffage du four, soit par
I’intermédiaire d’un filament chaud porté a une température comprise entre (1500-2000°C) (on
parle aors de Hot Filament-CVD) et situé a 1 cm au-dessus du substrat ou bien directement par
chauffage du porte substrat (T<1200°C). [Gohier 2007]

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

Il existe également une technigque de synthese de foréts de (SWNT) par CVD assistée avec de
I'eau qui supprime le carbone amorphe et permet ainsi une croissance non limitée. Les (SWNT)
ainsi créeés peuvent atteindre une hauteur de plus de (2cm). De plus, il est possible d'aigner les
nanotubes entre eux, perpendiculairement a la surface (fig 1.15b). Nous obtenons aors des

(pelouses) de nanotubes [Thess 1996]. Cette propriété est trés intéressante pour toutes les
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utilisations des propriétés d'émission de champ des nanotubes. L'un des inconvénients de cette
méthode est qu'elle ne permet pas, pour le moment, de fabriquer de grandes quantités de
nanotubes monoparois. Enfin, le fait de faire croitre les nanotubes a un endroit donné peut auss
s’avérer étre un inconvénient puisque de ce fait, on ne peut pas les manipuler facilement (on ne

peut pas les recueillir, les déplacer). [Bernard 2007]
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Figure 1.15: Nanotubes synthétisés par CVD : a. (MWNT) désorientés [Emmenegger 2003] b. (SWNT)

orientés verticalement par soutien mutuel [Maruyama 2005]

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

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

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

Le carbone commence a réagir avec le catalyseur lorsgue le substrat atteint une température
de (450 a 500°C). Les nanotubes créés a cette température présentent de nombreux défauts, mais
ces derniers disparaissent progressivement en augmentant la température du substrat, et
permettent ainsi d'obtenir des tubes sans défaut. L'épaisseur de la couche de catalyseur est un
parametre essentiel. Une couche de catalyseur d'épaisseur supérieure a (9 nm) conduit a une
croissance de tubes trop nombreux, alors que pour une épaisseur trop faible (<0.5nm), le
rendement de croissance des (SWNT) devient négligeable [Marty 2006]. Avec une épaisseur
optimale de catalyseur de I'ordre de (0.5 a 4 nm), le rendement de production d'un nanotube
unique est denviron (46%). La longueur des nanotubes est également liée a la quantité de
catalyseur, pour une couche de catalyseur de 1nm d'épaisseur les nanotubes obtenus font en

moyenne (300nm) de long. [Buchoux 2011]
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Figure 1.16:Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la croissance des (SWNT) et des nanotubes

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

Les résultats les plus marguants dans la synthése de nanotubes de carbone réalisées par CVD

sont résumés dans | e tabl eau suivant:
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Tableau 1.1: Des résultats de la synthése de nanotubes de carbone réalisées par CVD [Gohier 2007]

Référence Catalyseur/Support | Température | Gaz Produit
[Yudasaka 1995] | Ni (1-100 nm) 700°C w@@- MWNT
cor

[Dai 1996 (1)] Mo 1200°C CO SWNT

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

[Cassell 1999] Fe-Mo/Al203-SiO2 | 900°C CHa SWNT

[Nikolaev 1999] | Fe(CO)s 800-1200°C CO SWNT

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

[Hongo 2003] | Fe (2 nm)/Al20s 650°C CHa SWNT

[Flahaut 2003] | MgxCoyM 02O 1000°C CH4/H2 DWNT

[Hu 2004] Co-Mo 800°C C2Hs0H/Ar/H2 SWNT

[Hata 2004] Fe(Lnm)/Alz0s | 750°C C2Ha+ ~100ppm (H20) | SWNT

[Zhang 2004] | Co-Mo 750°C CO SWNT

[Maruyama 2005] | Co-Mo 800°C C2HsOH SWNT

[Kim 2006] MgO:FeMo 850°C CHa4/NHs/Ar DWNT

[Cantoro 2006] | Al/Fe (0,3 nm)/Al | 350°C CoH2 SWNT

(0,2 nm)

| .5.4 Décomposition catalytique (HiPCO):

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

Smalley. Ce procédeé fait partie de la famille des procédés de décomposition catalytique a
moyenne température. Un flux continu de pentacarbonyle de fer (Fe(CO)s) et de monoxyde de
carbone (CO) est introduit sous une pression de (10 atm) dans une enceinte chauffée a (1200°C).
L'originalité du procédé tient au fait que le catalyseur, nécessaire a la croissance des tubes

monofeuillets, est formé in situ par la décomposition du gaz précurseur. De surcroit, le
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monoxyde de carbone utilise comme source de carbone pour la croissance des tubes ne se
pyrolyse pas a (1200°C), ce qui permet d'obtenir des nanotubes de carbone monofeuillets. [Tzard
2004]

L avantage de cette méthode est de permettre la production d’échantillons de nanotubes, a
priori sans carbone amorphe. Les seules "impuretés' dans le produit de synthése sont les
particules de catalyseurs métalliques (fig 1.17). D’autre part, cette méthode permet de produire
des nanotubes dans des quantités comparables a celles obtenues par la méthode d’ablation laser.
D’apres les auteurs elle permettra certainement de pouvoir produire des nanotubes par
kilogramme [Nikolaev 1999]... De plus, cette méthode permet d’obtenir des nanotubes avec un
diamétre moyen plus petit de I’ordre de (0,7 nm). D’ailleurs, une société commerciale (Carbon

Nanotech Inc [web 1]) propose des nanotubes synthétises par cette technique. [Izard 2004]
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Figure 1.17: & gauche : Schéma du Production de nanotubes par méthode HiPCo [Marcoux 2002]. A
droite: Image TEM de nanotubes (HiPCO). [Nikolaev 1999]
|.6 Purification des nanotubes:

Dans la plupart des cas, un mélange de nanotubes, de carbone amorphe et de résidus
catalytiques est récupéré a l’issue de la synthese. 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 lesimpuretés. On peut distinguer:

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

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

I est tres facile de se séparer des impuretés solubles, un lavage 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.
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1.6.1 Les méthodes chimiques:

Elles reposent sur la différence de réactivité entre les nanotubes et les impuretés, le carbone
amorphe et les especes mal graphitisées étant plus réactives. Les réactions mises en jeu sont des
réactions d’oxydation, avec un oxydant liquide [Vaccarini 1999] (la plupart du temps) ou gazeux.
[Zimmerman 2000], [Mizoguti 2000] Elles doivent dégrader les impuretés en produits solubles ou
gazeux. Elles permettent de se séparer du carbone amorphe et des particules métalliques, bien
que les feuillets graphitiques entourant le métal constituent souvent un obstacle & son oxydation.
|.6.2 Les méthodes physiques:

Elles reposent sur la différence de forme entre les nanotubes, trés longs et trés anisotropes, et
les nanoparticules d’impuretés, bien souvent de forme approximativement sphérique. Les
techniques utilisées sont principalement la microfiltration, tangentielle [Rinzler 1998] ou directe,
[Shelimov 1998] ou la chromatographie, d’exclusion stérique [Duesberg 19991, [Duesberg 1998].
Des séparations reposant sur la différence de densité existent également, il s’agit alors de
purification par centrifugation. [Bonard 1997] Ces méthodes physiques permettent de se séparer
des nanoparticules (catalyseur, graphite, oignons), le carbone amorphe étant trop divisé pour
pouvoir ére éliminé par ces méthodes. [Marcoux 2002]

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

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

La littérature permet de classer les méthodes de purification en deux grandes catégories:
filtration et traitements acides. Ces méthodes peuvent étre associées entre elles. D’un point de
vue pratique, les (MWNT) produits catalytiquement sont plus faciles a purifier car ils ne
contiennent comme impureté que le catalyseur et son support, alors que les (SWNT) produits par

21


mailto:Tubes@Rice

Chapitre | Genéralités sur les nanotubes de carbone

arc électrique ou ablation laser contiennent énormément de carbones amorphes de petites tailles.
Les (SWNT) sont souvent purifiés a I’aide de techniques de filtration car la technique d’attaque
acide peut entrainer leur destruction [Dujardin 1998]. On distingue deux types de filtration.

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

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

Li et al. [Li 2000] ont mis au point une procédure de purification des (SWNT) associant une
ultrasonification et une filtration, avec un rendement de (40%) et une pureté de (95%). Toujours
en associant ultrasons et filtration, Bonard et al. [Bonard 1997] ont employé un surfactant pour
agréger les particules et obtenu un rendement de purification de (90%). Bandow et al. [Bandow
19971 ont utilisé plusieurs filtrations avec des solvants différents, permettant d’éliminer
successivement les carbones de type fullerenes et les nanoparticules catal ytiques. Shelimov et al.
[Shelimov 1998], avec une méthode assez proche (la filtration a lieu dans ce cas en présence
d’ultrasons) ont obtenu le méme rendement de (90%) mais cette variante permet de purifier une
plus grande quantité de nanotubes en une seule fois. L’équipe de Bernier [Vaccarini 1999] purifie
des (SWNT) produits par arc électrique par reflux dans (HNO3), le résidu étant ensuite dispersé
dans une solution contenant un surfactant puis filtré a partir d’un systeme de filtration
tangentielle. Aprés lavage, les (SWNT) sont recuits a (1600°C) pour éliminer les traces de
surfactant et de catalyseurs résiduels. Plus récemment, Zhou et a [Zhou 2000] ont purifié des
(SWNT) par une méthode en deux éapes, comprenant un reflux dans une solution (H,O, 20%)
suivie de plusieurs filtrations avec des solvants différents.

La purification des (MWNT) produits par voie catalytique est souvent effectuée a partir d’un
traitement a I’acide fluorhydrique [Leroux 1999], destiné a éliminer le support, suivi d’un
traitement a reflux avec (HNOj) [Rinzler 1998] afin d’éliminer le catalyseur. Une étape
supplémentaire de retraitement thermique a haute température (> 2000 °C) peut étre gjoutée afin
d’évaporer les particules résiduelles de catalyseur et d’éliminer les éventuels défauts [Hamwi
19971. Dillon et al. [Dillon 1997] ont décrit un processus conduisant a (98%) de (MWNT) purs. Ce
dernier combine un reflux avec (HNO3) a un traitement sous air a (550°C). Chiang [Chiang 2001]
utilise un processus proche de celui de Dillon, les nanotubes étant traités avec (HCI) aprés
oxydation sous air.
|.6.3 Ouverture des nanotubes:

Dans la plupart des cas, les nanotubes sont fermés par des hémisphéres de type (C60) ou,
dans |e cas de la synthese par voie catal ytique, par une particule de catalyseur. On distingue deux

méthodes principales d’ouverture: Oxydation chimique et thermique.

22



Chapitre | Genéralités sur les nanotubes de carbone

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

L’utilisation de (HCI) permet également d’ouvrir les (MWNT) en employant un |éger reflux
[Sloan 1998]. Hwang [Hwang 1995] a testé divers oxydants, conduisant a des résultats assez
différents. L utilisation de (K>Cr,05) et (H,O;) en milieu acide ne conduit pas a I’ouverture. Les
meilleurs résultats sont obtenus pour (KMnQO,4) en présence de (MnO,) (85% d’ouverture),
(OsCl3) en présence de (NalOy4) (81 %) et (RuCls) en présence de (NalO,) (91%). L’oxydation
s’effectue a (100°C), sur une durée comprise entre (30 et 60 minutes). Dans le cas de (RuCl;
(NalQ,)), I’augmentation du temps de réaction (90 min) conduit a la destruction des nanotubes.

L’ouverture par reflux dans I’acide nitrique (qui est la plus utilisee), comme
I’utilisation d’autres oxydants présentent I’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 deuxieme facon d’ouvrir les tubes consiste en une oxydation sous air. Selon Ajayan et
al. [Ajayan 1993 (2)], les conditions optimales impliquent un chauffage a (700°C) pendant 15
minutes. Le rendement d’ouverture est alors d’environ (20%). L’ouverture se fait par écaillage
feuillet par feuillet des extrémités des tubes. Il arrive que les débris carbonés provenant de
I’ouverture forment un bouchon. Afin de remédier a ce probleme, un recuit a haute
température peut étre effectué. [Ugarte 1998]
|.7 Propriétés des nanotubes de car bone:

L es nanotubes de carbone possédent des propriétés physiques exceptionnel les.

* Tres faible déformation sous charge : module d’Y oung axia (270-950 GPa) pour (MWNT)
et (550-1060 GPa) pour (SWNT) contre 210 pour |’acier au carbone,

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

« Trés forte conductivité thermique : (3000-6000 Wm™*K™!) contre 400 pour le cuivre,

* Conductivité éectrique : méme niveau que le cuivre.

Evident, la meilleure dispersion des nanotubes dans les matériaux composite permet

d’atteindre les mémes performances.
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|.7.1 Propriétés mécaniques.

La liaison (C-C) du graphite est une liaison chimique forte. C'est la raison pour laquelle les
nanotubes ont des propriétés mécaniques uniques [Heath 1985].

Depuis leur découverte, de nombreux travaux théoriques ont prévu un module d'Young tres
éleve pour les nanotubes. Lu, en utilisant un modele empirique, prévoit un module de Y oung de
(1.06 TPa) pour les nanotubes monoparois. || montre aussi que le module de Young, ainsi que
d'autres modules élastiques (cisaillement) sont dépendants des caractéristiques géométriques des
tubes (chiraité, diamétre...), [Wu 2006] comme nous le verrons dans le chapitre 111.
|.7.2 Propriétésthermiques:

De méme que pour les proprietés électroniques, I’unidimensionnalité des nanotubes laisse
espérer des propriétés thermiques originaes. Le diamant présente la conductivité thermique la
plus éevée de tous les matériaux connus & ce jour environ (103 a 300 Wm *K™). Le plan de
graphéne possede une conductivité comparable, mais le graphite présente des propriétés
moindres dues a I’anisotropie. La structure particuliere des nanotubes permet de penser que leur
conductivité doit également étre grande e long de I’axe du nanotube. [Lassagne 2006]

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

L’etude des propriétés thermiques des nanotubes est un domaine assez peu exploré, en partie
a cause des difficultés expérimentales. Des études sont encore nécessaires pour mieux
comprendre les phénomeénes, en particulier dans le domaine des hautes températures, ou les
données expérimental es sont quasiment inexistantes. [Izard 2004]

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

Des mesures aboutirent a des val eurs de conductivité thermique longitudinale allant de (1800
a 6000 W.m™.K™) pour un fagot isolé et & température ambiante. [Hone 1999] Des valeurs aussi
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élevées sont imputées a un libre parcours moyen particulierement éevé pour les phonons (de
I’ordre de 100 nm). Une valeur de (6600 W.m™.K™) fut obtenue pour un nanotube (10,10) isolé
et atempérature ambiante, [Berber 2000] ce qui est comparable a la conductivité thermique d’un
hypothétique feuillet de graphéne isolé. [Marcoux 2002]

|.7.3 Propriétésoptiques

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

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

L’origine de la limitation dans le cas des nanotubes est essentiellement une forte diffusion
non linéaire engendrée par laformation de bulles de solvant ala surface des nanotubes et par une
sublimation des tubes a plus forte fluence. [Vivien 2000] Il est noter que des (MWNTS) disperses
dans un film de polymere, en I’occurrence du (PMMA), ont montré également des propriétés de
limitation optique large bande. [Sun 1998]

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

Des études commencent a porter également sur I’utilisation de nanotubes comme détecteur
infrarouge. [Xu 2001]
|.7.4 Propriétésde capillarité:

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

Des métallofullerenes (un fullerene qui possede un ou quelques atomes meétalliques
emprisonnés dans sa structure cage carbonnée) peuvent étre aussi encapsulés dans les (SWNT)
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(fig 1.18b). De nombreux métaux (le plus souvent des terres rares) peuvent étre ainsi isolés a
I’état atomique et arrangés sous la forme d’une chaine [Suenagal 2001]. Il s’agit la d’une des trés

rares structures ou des atomes peuvent étre observés et anaysés de maniére isolée. [Gohier 2007]

Figure 1.18:a. Fe encapsulé dans un MWNT [Grobert 1999] b. C82 encapsulé dans un (SWNT).
[Suenagal 2000]

|.7.5 Propriétés dectroniques:

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

En ce qui concerne les nanotubes monocouches, les propriétés éectroniques sont
principalement liées aux deux nombres entiers n et m qui définissent I’hélicité du tube ainsi que
son diametre (fig 1.19). Les calculs théoriques sur des tubes infinis permettent de recenser les
trois cas suivants. [Mintmire 1993]

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

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

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

Plus généralement, on considére que les nanotubes de configuration (n, m) sont métalliques s
n-m est un multiple de 3. Dans le cas contraire, ils sont semi-conducteurs. La (fig 1.19) résume

ces résultats.
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Figure 1.19: Propriétés électroniques des nanotubes de carbone monocouches en fonction de leurs

indices de chiralité (n, m).

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

Les nanotubes de carbone peuvent supporter une forte densité de courant de (100 MA.cm’®)
[Wei 2001] et ont une résistivité de I’ordre de (10-4 Q.cm) dans le cas des (MWNTSs), en
comparaison celle du cuivre est de (10-6 Q.cm). Ainsi, une des applications les plus
prometteuses pour les nanotubes de carbone est I’apport de la conduction électrique dans les
polymeres en utilisant une tres faible quantité de nanotubes tout en conservant les propriétés de
lamatrice polymere. [Saint-aubin 2010]
| .8 Défauts des nanotubes de carbone:

Du fait d’interactions van der Waals attractives entre parois, les nanotubes monocouches ont
la plupart du temps tendance a s’agglomérer en faisceaux de nanotubes appelés fagots. Du fait de
la présence de cycles non hexagonaux, il existe des défauts dans le réseau graphéne constitutif
d’une paroi, qu’il s’agisse d’un (MWNT) ou d’un (SWNT). Un pentagone introduit une courbure

positive tandis qu’un heptagone conduira a une courbure négative (fig 1.20): [Marcoux 2002]
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Hexagone : Pentagone : Heptagone :
courbure zéro courbure positive courbure négative

Figure 1.20:Influence du type de cycle sur la courbure de la surface.

Sur la (fig 1.21) on peut voir I’influence des cycles non hexagonaux sur les feuillets de 2

nanotubes multicouches;

Figure 1.21:Image MET des extrémités de deux nanotubes multicouches. On a indiqué quelques-uns des
cycles non hexagonaux : (P) indique un pentagone et (H) un heptagone. (Image : Annick Loiseau, Jean-
Michel Benoit).

La combinaison de plusieurs de ces défauts sur un tube peut induire un grand nombre de
géométries particulieres. Ainsi, du fait de I’annulation de leurs courbures respectives a un niveau
global mais non aun niveau local, une paire heptagone-pentagone (appel é défaut de Stone-Wales

[Stones 1986]) peut provoquer une variation de diamétre et de chiralité le long du tube (fig 1.22).

Figure 1.22:Introduction d’une paire pentagone-heptagone provoquant une variation de diamétre et de
chiralité : a- de (11,0) a (12,0) ; b- de (9,0) a (12,0).

De telles combinaisons peuvent expliquer la forme torsadée de certains nanotubes
multicouches produits par décomposition catalytique d’hydrocarbures. En introduisant ces
défauts en plus grand nombre dans le réseau graphitique, il est possible d’imaginer une grande
guantité de structures variées (jonctionsen Y, en T, etc.) (fig 1.23).
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Figure 1.23: Défauts pentagonaux et heptagonaux se traduisant par des jonctions.

En plus de ces defauts qu’on pourrait qualifier d’intrinseques, il faut tenir compte
d’impuretés, carbonées ou non, s’ajoutant aux nanotubes. La nature de ces impuretés dépend
naturellement du mode de synthése des nanotubes. [Marcoux 2002]

1. Lorsqu’un catalyseur métallique est employé dans la synthese on le retrouve dans
I’échantillon brut. Il est d’autant plus difficile de s’en séparer qu’il est le plus souvent sous forme
de particules nanométriques (rendant difficile une séparation par filtration ou centrifugation) et
recouvert de plusieurs feuillets graphitiqgues (rendant peu efficace une éimination par
oxydation).

2. Tout le carbone présent dans un échantillon brut n’est malheureusement pas sous forme de
nanotubes. On trouve des particules de graphite et du carbone amorphe plus ou moins structuré
(fig 1.24). Des mol écules carbonées de faible masse peuvent également étre présentes, comme du

(C60) ou des hydrocarbures polyaromatiques. [Marcoux 2002]

Figure 1.24:1mage (MET) d’un échantillon de nanotubes (collerette brute produite par arc électrique ).
On peut distinguer, en plus des (SWNTSs), des particules de catalyseur et deux formes de carbone
amorphe.
1.9 Applications des nhanotubes de carbone;

Les nanotubes de carbone et Gréce & Leur dimension nanométrique et leurs propriétés
spécifiques sont des matériaux trés intéressants du point de vue des applications. De par leur trés
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important facteur de forme, ils sont d'excellents émetteurs d'éectrons sous faible champ. Cela
intéresse particuliérement I'industrie des écrans plats. |ls peuvent stocker une quantité importante
d'hydrogéne et intéressent donc I'industrie des batteries.

L’ application la plus directe envisagée consiste a les utiliser comme additifs pour polymeéres
(thermoplastiques, thermodurcissables et éastomeres) [Houdyp 2006]. Les propriétés specifiques
des nanotubes de carbone peuvent ainsi étre transposées dans des matrices, a condition d’assurer
une bonne dispersion de I”additif dans |le composite.

Des matériaux composites haute performance ou des polymeéres conducteurs contenant des
nanotubes peuvent ains étre trouvant leurs applications dans |’automobile (peintures
conductrices évitant I’emploi de solvants polaires), I’aéronautique (ailes d’avions, trains
d’atterrissage des hélicopteres, etc.), Il existe dailleurs d§a des prototypes utilisés par des
sportifs de haut niveau (cyclistes utilisant des vélos dont le cadre est un matériau composite
contenant des nanotubes, joueurs de tennis utilisant des raguettes a base de nanotubes de
carbone, joueurs de hockey utilisant des crosses dopées en nanotubes de carbone. . . ). lls
peuvent auss étre utilisés comme une peinture anti-fouling enrichie en nanotubes de carbone.
[Bernard 2007]

Nous verrons par la suite que leur rigidité, leur grande flexibilité et leur tres faible diamétre
les nanotubes de carbone sont utilisés comme pointes dans les microscopies a force atomique,

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

La microscopie éectronique projette une image en deux dimensions. Pour accéder a la
troisiéme dimension, il faut utiliser les microscopies a effet tunnel et aforce 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 éastiqguement. Finalement, il peut étre
fonctionnalisé de maniére covalente a son extrémité pour réaliser des mesures chimiques ou

biochimiques. [Gohier 2007]
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Figure 1.25:NTC a I’extrémité d’une pointe. [Gohier 2007]

Il existe plusieurs méthodes pour accrocher le (NTC) sur la pointe. Les premiéres réalisations
on été effectuées en « collant » sous un microscope optique un fagot de nanotube a I’aide d’un
adhésif acrylique [Dai 1996 (2)]. Une autre approche consiste a appliquer un champ éectrique
entre la pointe et un substrat couvert de (NTC). Une derniéere technique consiste a faire croitre
directement le nanotube sur la pointe par CVD. [Hafner 1999]

Les images obtenues a I’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
premieéres réalisations a base de nanotube a ére commercialisée. [Gohier 2007]

1.9.2 Fibresa basede (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 communauté 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 a
[Vigolo 2000] qui ont confectionné les premiéres fibres (d’un diamétre de 15um) de (SWNT)
alignés et intégrés dans une matrice polymere (fig 1.26a). Le procédeé utilisé par Vigolo et a, a
été amélioré depuis et a permis de fabriquer des fibres composites de 100 metres 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 synthése par CVD (Chemical Vapor Deposition) [Li
2004]. Des « tresses » en (NTC) peuvent ainsi étre produites par ces méthodes (fig 1.26b). [Zhang
2004]
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Figure 1.26:a. Fibres composites a base de (SWNT) [Vigolo 2000] b. (A~C) Fibres et tresses a partir de
(MWNT). [Zhang 2004]

Les vaeurs 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
électrigue 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]

1.10 risques et préventions:

Il 'y a encore tres peu d’études sur la toxicité des nanotubes de carbone pour I’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 I’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 métaux, etc.). Or les propriétés
toxicologiques des nanotubes de carbone sont directement corrélées a leurs caractéristiques
physico-chimiques. [Ricaud 2008]

L’ appareil respiratoire congtitue la voie majeure de pénétration de nanotubes de carbone
dans I’organisme humain. Leur finesse les rend volatiles et leur diametre 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 matieres
premieres jusgu’au conditionnement et a I’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 précisement, leur manipulation, leur incorporation
dans diverses matrices ainsi que |’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 synthése 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
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I’air ou sur les surfaces de travail constituent les principaux paramétres qui influent sur le degré
de risque.

La zone de travail doit étre signalisée, délimitée et restreinte aux seuls saariés directement
concernés par la fabrication ou I’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 au
changement 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 préférence lisses avec des coins arrondis) doivent étre régulierement et soigneusement
nettoyés a l’aide de linges humides et d’un aspirateur équipé de filtres a trés haute efficacité afin
de réduire la contamination des lieux et la remise en suspension dans I’air des nanotubes de
carbone déja déposés. Tout renversement doit étre immeédiatement 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 nanométrique 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 a adduction d’air comprimé. [Hure 2002]
|.11 Producteurs sur le marché:

Déja présent sur le marché du carbone, I’américain Hyperion Catalysis 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 fluoropolyméres et des élastomeres 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 lafin de I’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 I’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 inaugureée.
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début 2006, le groupe chimique francais Arkema s’engage également dans la fabrication de
nanotubes de carbone multi-feuillets (Graphistrengh) al’échelle industrielle. Il a pour objectif de
se doter d’un pilote de production avec une capacité de 200 tonnes par an courant 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 polymeére). Les autres acteurs sont principalement des petites entreprises
essaimées de |aboratoires universitaires telles que Nanocy! (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 I'importance de ces nano-objets tant dans |e domaine des nanosciences que dans leur coté
applicatif. Leurs dimensions particulieres ains que leurs propriétés diverses ouvrent a
I'industrie des perspectives d'innovations nombreuses et prometteuses.

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

On notera également que la voie de synthése par la méhode de dépbt chimique en phase
vapeur CVD est plus prometteuse connait un grand succes. |l permet de réaliser la croissance des
(NTC) de maniére localisée et orientée perpendiculaire au substrat.

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

Latoxicité, un inconvénient majeur des (NTC), est directement liée aleur taille nanométrique
et surtout a leur grand facteur de forme. En effet, tout comme les fibres d’amiante, les (NTC)
peuvent facilement infiltrer les cellules et provoquer along terme des cancers.

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

des matériaux composites polymeres haute performance.
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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 a grande échelle a commencé seulement apres 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
asix polymeres 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
goutée. Ces matiéres présentent des propriétés exceptionnelles permettant des emplois
spécifiques a contraintes particulieres. Dans cette famille de matiéres plastiques a haute valeur
goutée on trouve des homopolymeres comme le (PTFE) ou le poly-para-phényléne
téréphtalamide.

Enfin, I’ajout de charges a une matrice polymére permet d’obtenir des matériaux composites
avec des propriétés particulieres. Récemment, une nouvelle classe de matériaux présentant de
nouvelles propriétés avu le jour. Ces derniers sont appel és nanocomposites (NC).

Dans cette partie, on introduira les différents types de matrices existants ainsi leur
classification et propriétés. Plus particulierement on s’intéressera aux nanocomposite a matrice
polymere et a renforts de (NTC). Enfin, nous traitons particulierement la dispersion des renforts
dans la matrice polymeére et la production mondiale des nanocomposites a base (polymere /
NTC).

1.2 Généralités sur la structure des polymer es:

Le terme polymeére vient du grec "polus’ plusieurs et "meros' parties, ce qui signifie que les
polyméres sont des matériaux constitués de longues chaines macromoléculaires. Chaque
macromolécule est formée de plusieurs dizaines a plusieurs milliers d'unités de répétition
identiques appelées "méres' et liées entre elles par des liaisons primaires. Les physiciens
définissent |'unité structurale ou le segment élémentaire comme étant un éément du monomeére
contenant une seule liaison capable de rotation. Cet élément est caractérisé par sa longueur et
I'angle quiil fait avec les deux segments é émentaires voisins.

La structure de la macromolécule est définie par la composition chimique du monomeére, la
disposition des atomes et des liaisons, I'ordre d'enchainement et les aspects topologiques
(I'architecture). En générdl, les polymeéres sont formeés a partir des 9 éléments chimiques suivants
. le carbone, I'hydrogene, I'azote, I'oxygene, le fluor, le silicium, le phosphore, le soufre et le
chlore. [Kau 2001]
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La structure moléculaire est également définie par les liaisons entre les atomes. |l faut
considérer des liaisons fortes intramoléculaires et des liaisons faibles interchaines. Une éévation
de la température ou |'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
mol éculaire sont de type covalent. Elles sont de forte intensité (300 & 1500 kJ/mol) mais peuvent
rendre la chaine plus flexible si 1a température est suffisante, de sorte que la macromol écul e peut
prendre une forme de pelote. Les liaisons interchaines sont des liaisons hydrogéne 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
mol écules voisines mais également entre deux atomes d'une méme molécule rendus voisins par
le repliement de la chaine. La cohésion entre les chaines est donc assurée par ces liaisons

secondaires.

Interaction ~,

de Van der Wals ‘E H
T
i i
‘,d.j'\.
=— Liaison i i
covalente L

Figurell.1l Lesliaisons entre les atomes dans les polyméres. [Gse 1988]

Le squelette de la macromolécule est |e 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 quel ques polymeéres.
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Tableau I1.1. Sructures chimiques de quelques polymeres. [Com 2005a]

Type de polymeére structure chimique Domained utilisation
PE C’est le matériau
(PE) H,C=CH, ~—-C—C——
polyéthyléne H, H, d’emballage par excellence.
Réservoirs de voitures,
bouteilles, flacons, bidons,
PP C’est un plastique dur. On le
(PP) H,C=CH —c-8-4. Prastid
polypropyléne {';H:: H, CH, retrouve dans tous les
matériaux de plomberie.
bouteilles rigides, intérieures
delave vaissdlles, cordes
PVC H Tuyauterie, pots de
(PVC) H,C=CH »—-G—C—— e P
Le polychlorure de (I:I H, (';l margarine, blisters,
vinyle bouteilles d’eau minérale,
barrieres extérieures, films
d’emballage aimentaire
(PTFE) F F Tuyaux, joints et raccords.
F,C=CF ot .
Le o 2 F F /" Robinet et vannes pour
polytétrafluoroéthylene matériel de laboratoire,
revétements anti-adhérents
(PS) / = emballages, pots de yaourt,
. H,C=CH 4 C—C— . :
Le polystyréne H, " armoire de toilette, cassettes
audio, brosses a dents.
POE On I’utilise en cosmétique.
(POE) Ho-cH,  +—g-c-o—- !
L e polyoxyde 0 H, H,
d’éthylene
(PMMA) (|3H3 <|3H3 Plagues pour vitres, globes,
Le polyméthacrylate | F2C=¢ +ﬁ_? - feux arriére de voiture,
] 0O=C—-0OCH 2 COOCH ) )
de méthyle ' lentilles d’appareils photo
(PA) On s’en sert pour la

L es polyamides avec

I’exemple du nylon

0
H,N—(CHgrCOOH :JFH—(CH%LOJW

fabrication de fibres
synthétiques.
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|1.3 Classification des polymeéres:

La classification des polymeéres peut se faire en adoptant un point de vue physique ou
chimique. 1ls peuvent donc étre classés suivant des critéres tels que: L'origine, L'architecture ou
Les propriétés du matériau.

11.3.1 Classification suivant |'origine:

Les polymeéres peuvent étre d'origine naturelle, artificielle ou synthétique.
11.3.1.1 Les polyméres naturéls:

IIs sont tres nombreux et existent dans la nature. On les divise généralement suivant |eur

provenance veégétale, animale ou minérale.
11.3.1.2 Les polyméres artificiels:

Leur constituant de base est dorigine naturelle mais ils résultent d'une transformation

chimique des fonctions portées par les unités monomeres.
11.3.1.3 Les polyméres synthétiques:

IIs sont constitués de molécules monomeres qui n'existent pas dans la nature. Cependant, les

structures réalisées par synthése sont souvent proches de celles des polymeres naturels.
11.3.2 Classification en fonction de|'architecture:

Il existe deux types de polyméres: Les homopolymeres et Les copolymeéres.
11.3.2.1 L es homopolymer es:

Les homopolymeéres sont des polymeres qui ne possedent qu’une seule unité. Parmi les
homopolyméres, on peut citer le polyéthyléne. Il existe différents types d’homopolymeéres:

- leshomopolymeéres linéaires.

- les homopolymeéres branchés.

A—A—A—A—A-A-A-A
A—A A—A—A
A—A

-. Les homopolymeres étoilés.

A

A A A

A | A

A—A—AjﬁfA—A—A

A LA

A ﬁ‘ A

A ﬁ\ A
A

Ou (A) est I’'unité de I’homopolymere.
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11.3.2.2 Les copolymeres:

Les copolymeéres sont des polymeéres qui possédent plusieurs unités. Comme pour les
homopolymeres, les copolymeéres peuvent se classer dans différentes familles. On parle aors de

modes de copolymeres.

H
- ﬁ;ﬁﬁ%ﬁ;ijn"

copolyéthylénestyréne
Parmi les différents modes de copolymeéres, nous trouvons:
- le mode statistique.

—A—B—F1Sr—F-—-B—FF-B—X)r—X41A——

- le mode alterné.
A—B—A—EB—A—B—A—B—A—B—A
- le mode séquenceé.
A—A—A—A—A—A—B—B—E—LE—B—E-—

- le mode greffé.

) \ ~

j:.-' B\ E;‘x. -.
]:‘; _E: .-'B B *-..E*‘ AL f; E ﬂ-.LFI —FI

Ou (A) et (B) seront deux unités différentes du copolymere.

Les polymeéres, qu’ils soient homo ou copolyméres, peuvent étre réticulés. Un polymeére
réticulé est un polymére dont certaines de ses chaines sont reliées entre elles par des ponts
chimiques covalents.

La plupart des polymeres doivent étre réticulés avant leur utilisation. En effet, un polymére
est un liquide et pour le maintenir en place, il faut le réticuler.

11.3.3 Classification suivant les propriétés:

Il existe trois grandes familles de polymeres suivant les propriétés des matériaux:
11.3.3.1 Les polyméres métalliques:

Les polyméres métalliques ou les matrice métallique ont été développés a partir des années
1960-1965 en deux vagues successives. Des efforts importants de recherche ont été menés aux
Etats-Unis et en France dans les années 60 autour d'un composite & matrice métallique. Ce
composite métal-métal était pénalisé par le colt trés devé de la fibre. A cette date, les
applications envisagées étaient exclusivement orientées vers |'aéronautique et I'espace.
L'utilisation de matériaux composites a des températures supérieures a (300°C). Les plus
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employées sont les métaux légers et leurs aliages en particulier I'aluminium, le titane et le

nickel. Voici quelques composites a matrices métalliques:

Tableau. 11.2 : les composites a matrice métallique. [Hassen 2010]

Symbole Définition
CMAI composite & matrice aluminium
CMM composite a matrice métallique
CMMg composite & matrice magnésium
CMTi composite a matrice titane
PAN polyacrylonitrile
PCS polycarbosilane
PTCS polytitanocarbosilane

11.3.3.2 Les polyméres céramiques:

Dans les années 80, la disponibilité de nombreux nouveaux matériaux céramiques devait
relancer les recherches dans ce domaine avec des perspectives de développement industriel plus
encourageantes. Des exemples d'applications industrielles ont été développés dans |'automobile,
al'initiative de l'industrie japonai se.

Lorsque les températures d'utilisation sont supérieures a (1000°C), on a recours aux
polyméres céramiques. Ces matériaux sont développés essentiellement dans le domaine
aérospatial en tant que structure thermique en raison de leur haute résistance thermomécanique
spécifique. [Hassen 2010]
11.3.3.3 Les polyméres or ganiques.

Généralement, les polymeéres organiques son utilisés comme matrices dans les matériaux
composites, elles assurent le transfert des charges entre les renforts du composite, de les protéger
des chocs, des frottements et de I'environnement extérieur. En outre, elle présente |'avantage
d'étre chimiquement réactive, ce qui permet de liaisons fortes avec le renfort. Elle apporte auss
la tenue chimique de la structure et enfin d'assurer la forme de la structure. Les polymeres
organiques sont choisis selon le domaine d'utilisation du matériau composite. Cela a donné
différentes matrices utilisées selon la fonction pour laquelle le composite est destiné. Ce qui a
donné naissance a un matériau nouveau, modulable et adaptable aux caractéristiques mécaniques
exigées. |l existe trois grandes familles de polymeres. Polymeres thermoplastiques, Polyméres
thermodurcissables et Elastoméres. [LFMC 2001]
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11.3.3.3.1 Les matrices thermoplastiques (TP):

L'emploi de ces matrices sest développé a partir des années 1970. IIs se présentent sous
forme de chaines linéaires, il faut les chauffer pour les mettre en forme (les chaines se plient
alors), et lesrefroidir pour les fixer (Ies chaines se bloguent). Cette opération est réversible et ces
polymeres sont recyclés par smple chauffage. Ils sont de loin les plus employés du fait de leur
faible colt et de leur facilité d'utilisation. Le changement d'état solide/liquide ou péteux peut se

faire plusieurs fois avec une perte de caractéristiques a chague cycle. [Menail 2009]
Les principales matrices TP utilisées (possédant tous une tenue en température supérieure a

(100 °C) sont les suivantes:
- Polyamide (PA): tenue au choc, bonne résistance alafatigue et aux hydrocarbures.

- Polytéréphtal ate éthylénique et butylénique (PET, PBT) : bonnerigidité, bonne ténacité.
- Polycarbonate (PC): tenue au choc.
- Polysulfure de phénylene (PPS): résistance al'hydrolyse.

- Polyoxymeéthylene (POM): bonne tenue alafatigue.

- Polysulfore (PSU et PPS): bonne stabilité chimique, peu de fluage, tenue au chaud.
- Polypropyléne (PP): peu onéreux et assez stable en température, mais combustible.
De plus en plus, on utilise des thermoplastiques (tenue thermomécanique est de |'ordre de
140°C), en particulier les suivants. - Polyamide-imide (PAI); - Polyéther-imide (PEI); -
Polyéther-sulfone (PES); - Polyéther-éther-cétone (PEEK).
Dans le tableau qui suit des Propriétés physiques et mécaniques de plusieurs types de résines

thermoplastiques sont présentées:

Tableau 11.3: Caractéristiques moyennes des matrices thermoplastiques (TP).

[Hassen 2010]

QO —

o W B E < L 0 ) 2 &5 o

Matrices > O % T £ & ﬁ E 5 5 % 5 % 2 2

% E E|§ @ S| 5 ST g| &5 BS|E B8 E

(TP) s S5 (@) o = ‘c S 2 & c E’ ~ v = o

T 2|20 20 o S 8 &2 & S 2 £

> o S O T O © = @) 3 ¥
PP 900 1200 0.4 30 20 2400 9x10°
PPS 1300 4000 / 65 100 5x 10°
PA 1100 2000 0.35 70 200 8x10°
PES 1350 3000 / 85 60 6 x 10°
PEI 1150 3300 / 105 60 6 x 10°
PEEK 1300 4000 / 0 50 5x 10°
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11.3.3.3.2 Les matrices thermodur cissables (TD):

Les composites & matrice thermodurcissable représentent 70% des composites utilisés en
Europe. Pour les besoins de grandes consommations donc de gros volumes (90 tonnes en France
et 600000 tonnes aux €tats unis), ces résines sont trés utilisées pour des raisons de prix et de
facilité de mise en oeuvre.

IIs sont formés de macromol écul es orientées selon un réseau tridimensionnel et polymérisent
selon la forme souhaitée par une transformation irréversible, qu'il est trés difficile & rompre,
sinon par I'apport d'une importante quantité de chaleur. Cette caractéristique confére a ces résines
de meilleures performances thermomécaniques. Ces polymeres ne sont pas recyclables, et ce
phénomene pose un probleme, qui n'a pas encore de solution fiable. [Menail 2009]

L es principal es résines thermodurcissabl es sont :

- Les vinylesters : On peut la considérer comme une variante des polyesters produite a partir
dacides acryliques. Elles possedent une bonne résistance a la fatigue et un excellent
comportement ala corrosion, mais demeure combustible.

- Les phénoliques : Elles sont issues de la polycondensation du phénol et du formol se
caractérise par une bonne tenue au feu et a hautes températures, elles sont fragiles, sensibles a
I'numidité, difficiles & colorer et & mettre en oeuvre.

- Polyimides : Ces résines sont surtout utilisées dans les composites HP, lorsque I'on cherche une
bonne stabilité sous hautes températures (>250°C). Elles restent toutefois tres onéreuses et
difficiles a mettre en oeuvre.

- Lesrésines époxydes. Les résines époxydes sont des résines thermodurcissables qui réticulent
defaconirréversible. Elles polymérisent al'aide d'un durcisseur et d'un accélérateur. La
polymérisation alieu a température ambiante également.

La faible absorption d'eau et |'absence de post-retrait assurent au polymére une bonne
résistance aux divers agents chimiques. Ces deux propriétés permettent d'obtenir une protection
importante contre la corrosion chimique. Les avantages des résines époxydes sont la tenue
mécanique, thermique, chimique et fatigue, Faible retrait (1 & 2%), une excellente adhérence sur
fibres et la facile mise en oeuvre. L'un des Inconvénients de ces résines est le prix éevé, la
sensibilité al'humidité, aux chocs et aux (UV) et lavieillissement sous la température.

La production mondiae des résines époxy est estimée a (0,83 Mt). Ce qui représente (30%)

de la demande mondiale. Les principales applications sont données par la figure ci-dessous.
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Pourcentage

Figurell.2: Application des résines époxy [Hassen 2010]

D'autres familles sont également utilisées (polyuréthanes, mélamines, silicones..) mais encore
en quantités faibles pour les applications composites. Le tableau suivant regroupe les

caractéristiques physiques et mécaniques de différents types de résines thermodurcissables:

Tableau I1.4: Caractéristiques moyennes des matrices thermodurcissables (TD). [Hassen 2010]

. g ~~ \9 < — L5 j=l= "q—'! 8 = g | ¢ 8 @
varioss | 339 255F | 5lg | 3F £35F 53 28sa
- EE| 8825 |22%|£35/ £58L 28/ £8EQ
(TD) 238|327 2§ |80/ sasS 5583
S T 5 =5 OB| OT = <=E"U (_)85
Epoxyde 1200 4500 1600 04 [130 2 10 x 10°
Phénolique | 1300 3000 1100 04 |70 25 |[1x10°
Polyester 1200 4000 1400 04 |80 25 [8x10°
Polycarbonate | 1200 2400 / 0.35 |60 / 6 x 10”
Vinylester 1150 3300 / / 75 4 5x 10°
Silicone 1100 2200 / 05 |35 / /
Uréthanne 1100 70047000 |/ / 30 100 |/
Polyimide 1400 4000 219000 | 1100 0.35 | 70 / 8x10°

11.3.3.3.3 Elastomér es:

Les élastomeres, sont fortement répandus dans le domaine de I’industrie. La multiplicité des
utilisations des él astomeéres provient de caractéristiques mécaniques tres intéressantes:

— Capacité a subir de grandes déformations sous faible compressibilité.

— Capacité a dissiper de I’énergie, phénomene qui permet d’obtenir des propriétés d’isolation

vibratoire et acoustique.
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Le préfixe "élasto” rappelle les grandes déformations éastiques possibles, tandis que le
suffixe "meére" évoque leur nature de polymeéres, et donc leur constitution macro moléculaire. A
I’état brut, le caoutchouc n’a guere de possibilités d’emploi pratique. Pour obtenir un produit
présentant de meilleures propriétés mécaniques, le caoutchouc brut doit subir un traitement
chimique appel é vulcanisation : ce procédé consiste a malaxer du caoutchouc brut, ay ajouter du
soufre et a chauffer le mélange. L’ensemble se transforme en un matériau élastique, stable dans
une gamme de température beaucoup plus large, et résistant au fluage sous contrainte. Ce
procédé de vul canisation, fut découvert accidentellement par Goodyear en 1839. [Sawi 2010]

On citera quel ques exemples de matiére élastomeére:

- le polyisoprene (caoutchouc naturel)

- le polybutadiene (caoutchouc artificiel)

- le polychloroprene (néoprene).

Dans la suite, on sintéresse plus précisement a la définition des polymeres amorphes et
semi-cristalline.

I1.4. Structures moléculair e des polymer es solides:

A I’échelle macromoléculaire, les polyméres 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.

11.4.1. Structureamorpheet cristallin :

Les zones dites « amorphes » correspondent a une structure comparable a celle des liquides
qui est caractérisé par une structure de type pelote (fig 11.3a). 1l n’y a pas de distance constante
entre les macromolécules et aucune régularité dans I’arrangement et I’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, tres souvent atteinte dans les polymeres commerciaux. La longueur des segments
entre les enchevétrements est en généra 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 régulierement distribués dans tout le
volume du matériau. Ces espaces constituent le volume libre du matériau qui détermine la
mobilité des macromolécules et I’aptitude du polymere 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 11.3b), et entre elles s’établira un réseau d’interactions

transversales qui maintiendra la solidité de la structure. Du fait de [I’existence des
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enchevétrements entre les chaines qui se conservent dans le solide pendant |a 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 I’impossibilité ou ils se
trouvent alors de croitre jusqu’a occuper la totalité de la masse du polymere, restent de

dimension limitée.

Figurell.3: a) Schématisation de la structure type d’une pelote statistique b) Schématisation du
repliement des chaines dans un monocristal.

11.4.2. 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
dernieres peuvent participer a la formation de plusieurs lamelles cristallines en méme temps.

[Haudin 1995]-[Nitta 1999]

Phase cristalline

Phase amorphe

Figurell.4 Structure d’un polymére semi-cristallin.

I1.5 Les nanocomposites et différences avec les composites « classiques »:

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

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

Les (NC) présentent plusieurs intéréts par rapport aux composites classiques. Un premier

intérét réside dans la surface interfaciale entre les nanocharges et la matrice. Pour un poids
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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
I’intérieur de lamatrice.

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 ains par la méme occasion la dégradation des propriétés provoquée par

I’ajout de charges macroscopiques. [Penu 2008]

Tableau I1.5 Avantages et inconvénients de I’ajout de nanoparticules aux polymeres. [Koo 2006]

Propriétés améliorées Inconvénients
-Propriétés mécaniques (ténacité, rigidité) -Augmentation de la viscosité (processabilité)
-Barriére aux gaz -Difficultés de dispersion
-Retardateurs de flammes - Coloration noire lorsgue des particules de
-Expansion thermique carbone sont utilisées.

-Conductivité thermique
-Résistance chimique

-Renforcement

I1.5.1 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 a
300°C), aors 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.
11.5.1.1 Les composites a matrice organique:

Auss 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 codt, résultant a la fois de matiéres

premiéres disponibles et des procédés de fabrication. Toutefois, ce faible colt est lié a des

propriétés mécaniques et thermomecaniques faibles. Cependant, ils possedent la propriété de
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pouvoir étre mis en forme plusieurs fois par chauffage et refroidissement successifs. Ils peuvent
donc étre récupérés et facilement recyclés.

- composites a matrices thermodur cissables:

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. Aingi, ils possedent des
propriétés mécaniques et thermiques plus élevées que les composites a matrices
thermopl astiques.

11.5.1.2 Les composites a matrice métallique:

Dont certains procédes 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
meétallique encore appelés (MMCs) (metal-matrix composites) se sont développés grace a la
facilite et a la maitrise des procédes de fabrication ainsi qu’a leur faible co(t.
11.5.1.3 Les composites a matrice céramique:

IIs 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.
11.5.2 Propriétés des nanocomposites (polymére/NTC):
11.5.2.1 Propriétés électriques:

Le noir de carbone éait, la charge conductrice la plus communément employée pour
améliorer les propriétés éectriques des polymeres. Cependant, pour atteindre une conductivité
électrigue 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 I’amélioration significative des propriétés électriques. Un
taux de charges inférieur a (5%) en masse suffit a I’obtention d’un polymere conducteur. Zhang
et a [Zhang 2006], ont de cette maniere améioré la conductivité éectrique de films de
polyéthyléne en incorporant (5%) en masse de (NTC). La conductivité éectrique passe aors de
(10 Scm) pour le polymére vierge & (10 S'cm) pour le polymére chargé, soit (10™) fois plus
conducteur. Potschke et a [Potschke 2002]. Observent également une conductivité électrique de

(10 Scm) pour le polycarbonate chargé & seulement (2%) en masse de (NTC). Une faible
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quantité de nanotubes, parfois proche de (0,5%), suffit a apporter des propriétés antistatiques
voire conductrices aux polymeres.
11.5.2.2 Conductivité thermiques:

L’elaboration d’un matériau composite avec un niveau de conductivité thermique éleveé est un
défi important arelever du fait des applications prometteuses, en particulier dans laréalisation de
composants électroniques. Diverses éudes ont récemment montré une 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]
11.5.2.3 Propriétés mécaniques:

L’amélioration des propriétés mécaniques des polymeéres ne tient pas uniquement aux
excellentes propriétés des nanotubes. En effet, la liaison interfaciale entre les charges et la
matrice ains que la dispersion des charges sont également a prendre en compte. Ains la
contrainte a la rupture peut étre diminuée par |a présence de défauts associés aux agglomerats de
nanotubes [Andrews 2002]. La résistance a la rupture de ces composites est améliorée lorsque la
matrice et les charges possedent une énergie interfacial e suffisante pour permettre le transfert des
efforts de la matrice au renfort. La dispersion des nanotubes dans une matrice polyéthylene
téréphtalate permet d’augmenter le module d’Young du polymere de (1,5 GPa a 1,9 GPa) ainsi
gue 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 polyéthyléne 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]
11.5.2.4 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 I’argile. Cependant, I’étude de nanocomposites
chargés en nanotubes de carbone montre I’efficacité de ces charges en tant qu’agent retardateur.
Kashiwagi et a [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 calorifigue du polypropyléene seul. Ces résultats sont comparables a
ceux obtenus pour des composites (PP/PP-g-AM) (polypropyléene 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 élucide.
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11.5.2.5 Propriétés optiques et photovoltaiques:

Avant lafin de la premiére moitié de ce siecle, la conversion directe de la lumiéere du soleil
en électricité gréce 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 confére 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 conseéquence augmenté. Les nanotubes de carbone offrent une alternative
intéressante, car ils sont mécaniquement plus souples et résistants que I’oxyde d’indium-étain,
tout en offrant une meilleure conductivité éectrique. Ces électrodes peuvent étre utilisées dans
des produits tels que les écrans tactiles, les cellules photovoltaiques, les écrans a cristaux
liquides, les systéemes d’éclairage a diodes électroluminescentes organiques (OLEDS), les
téléphones cellulaires. Canestraro et a [Canestraro 2006], ont démontré I’amélioration des
propriétés optiques (absorption de lalumiére) et des propriétés électriques (transfert de charges)
par I’incorporation de (NTC) dans un film de poly-3-hexilthiophene pour la préparation
d’appareils photovoltaiques.

11.5.3 Interface matrice-renfort dansles 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’élaboration du matériau composite. C’est I’interface
(matricelrenfort) qui sera déterminante au niveau des propriétés finales du composite, et
notamment du point de vue mécanique. [Ajayan 2007]

Il est arappeler que pour la plupart des matrices polymeres, la compatibilité avec les (CNTS)
est faible du fait de leurs structures chimiques trés différentes. En effet, I’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 lamatrice.

De nombreuses études sont menées afin de comprendre et d’améliorer les phénomenes a
I’interface [Wei 2006], [Ajayan 2000]. Il s’agit principalement de travailler au niveau de la
cohésion entre les deux éléments constitutifs du composite. Ceci peut étre réalise grace a une

modification de surface des (CNTS) avant leur insertion dans la matrice.
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11.5.4 Techniques de mise en ceuvre:

Les nanocomposites polymeres/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.
11.5.4.1 Polymérisation in situ:

Lafabrication de (NC) par un procédé de polymérisation in situ est divisé en plusieurs étapes.
Dans un premier temps, les charges sont goutées au monomere 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 lamatrice, on débute la polymérisation.

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

Le premier avantage de cette méthode est qu’elle ne nécessite pas I’utilisation de solvants qui
sont codteux et difficiles & éliminer. Le deuxiéme avantage est qu’elle permet d’obtenir un bon
état de dispersion notamment grace au fait que les charges sont introduites dans le monomere
fondu qui aune faible viscosité. [Penu 2008]
11.5.4.2 Méange en solution:

Cette méthode est notamment utilisée pour I’élaboration d’élastomére [Sui 2008]. Mais auss
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 polymere utilisé doit également pouvoir
disperser de maniere homogene les nanotubes de carbone. La matrice polymere est tout d’abord
mise en solution dans son solvant. Les nanotubes sont de leur coté dispersés dans le méme
solvant sous agitation par ultrasons. Cette solution de (NTC) est ensuite goutée a la matrice
solubilisée sous agitation. Les nanotubes peuvent de cette maniere s’introduire entre les chaines
macromol éculaires du polymére. En fin Le solvant est extrait par évaporation.

L'un des principaux inconvénients de cette méthode est I’utilisation et I’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 inconveénient provient de I’utilisation
des ultrasons, qui bien que trés efficaces pour disperser les (NTC), peuvent également détruire
les chaines macromoléculaires. [Aubry 2009]
11.5.4.3 Mélange a I’état fondu:

Cette méthode est la plus simple. Dans ce cas, le polymere et les nanotubes sont incorporeés,
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
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du polymére fondu. Des nanocomposites & 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’ inconveénient de
cette méthode est que |a 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 polymere
thermodurcissable s’aveére plus complexe que celle d’un thermoplastique.

Le second parametre 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 [|’étape

fondamental e du procédé de fabrication de composites.
11.5.5 Dispersion desrenforts:

11.5.5.1 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 (CNTS) en deux étapes:

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

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

La derniére étape d’élaboration du composite consiste a rajouter le catalyseur a la solution
précédente pour procéder alaréticulation du polymere.

Les images ci-dessous montrent que I’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 +
(CNTs) (apres 2 heures de passages aux ultrasons) montrent que des agglomérats de tailles

micrométriques persistent (fig I1.5).

(a)

Figurell.5: L’influence de la dispersion des (CNTSs) par ultrasons. (a) (CNTSs) dans I’éthanol avant
passage aux ultrasons. (b) Aprés 1 heure aux ultrasons. (¢) Image microscope optique d’une gouttelette

de base + (CNTs) apres 2 heures de dispersion. Des agrégats sont encore présents. [Bozlar 2009]
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Les inconveénients de I’utilisation des ultrasons sont:

- Volume de matiére limité.

- Nécessite des liquides de basse viscosité pour qu’elle soit efficace.

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

- Des recherches [Lu 1996], [Gu 2008] ont montré que I’énergie fournie par les vibrations aux
fréquences ultrasonores induit des défauts, voire méme la coupure des (NTC).

Malgré ces points négatifs, I’utilisation d’ultrasons reste bien souvent nécessaire pour
disperser les (NTC) lorsque ceux-ci sont en suspension dans un solvant (avant de mélanger ce
dernier a la matrice polymere). Les ultrasons permettent en effet de séparer les amas de tubes,
alant méme jusgu'a les individualiser. L'étude réalisée par [Liao 2004] montre I'importance de
I'utilisation des ultrasons pour améliorer la dispersion des (NTC).
11.5.5.2 Dispersion mécanique par tricylindre:

A I’origine, cet appareil a été congu pour broyer des produits dans I’industrie pharmaceutique
ou aimentaire (fig 11.6 a). Son utilisation pour disperser les (CNTS) est récente. Thostenson et a
[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 éectriques et thermiques supérieurs a d’autres travaux (utilisant notamment les

ultrasons).

Profil du fluide

Suspension

Rouleau de refoulement

Figurell.6 @)Tricylindre Exakt 80E (Source : Exakt Vertriebs GmbH, Allemagne).b) Schéma du circuit
d’un fluide dispersé par tricylindre (Source : IPAT, TUBraunschweig,Allemagne). [Bozlar 2009]

Le principe général de ce systéme meécanique consiste a appliquer une combinaison de forces
de cisallements 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 (numéro 2) tourne dans

un sens opposé aux deux autres. On peut modifier la vitesse de rotation du rouleau de
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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]

boeto
2 — 7%
- 3

%"1 :%a)a

Le second parametre que I’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 procédé a été récemment utilise par les membres de I’équipe de K. Schulte a Hambourg [Goj
2004] et celle de Thostenson a Virginia Tech. (USA) [Tho 2005] pour disperser des (NTC) dans
des polymeres époxyde.

11.5.6 Marché:

D’aprés un rapport de la business communication, le marché mondial total pour les
nanocomposites polymeres, en 2003, a atteint (11123 tonnes) pour une vaeur 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 s 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 I’emballage pour les nanocomposites, 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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Figure 1.7 Production mondiale (en tonnes) de nanocomposites polymeres.
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Figure I1.8 Production mondiale (montant en millions de dollars) de nanocomposites polyméres.
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11.6 Conclusion:

Les nanocomposites constituent une classe de matériaux a part entiére: bien qu’ils aient la
méme composition gque 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 propriétes spécifiques n’apparaissent qu’a I’echelle du nanometre.

L es nanocomposites présentent des avantages face aux composites classiques.

- Une amédlioration significative des propriétés mécaniques 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 dega 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 I’on insére dans la matrice conduit a une tres
importante augmentation de la surface des interfaces dans le composite. Or, c’est précisément
cette interface qui contrdle I’interaction entre la matrice et les renforts, expliquant une partie des
propriétés singulieres des nanocomposites. A noter que I’ajout de particules nanométriques
améliore, de maniére notable, certaines propriétés avec des fractions volumiques beaucoup plus

faibles que pour les particules micrométriques.
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Chapitre 11 Les propriétés mécaniques d'un nanotube mono et multi couche

[11.1 Introduction:

(100 000) fais plus fin qu'un cheveu, un nanotube de carbone est (100) fois plus résistant et
(6) fois plus léger que l'acier. Ses avantages ne sarrétent pas la : il est aussi flexible et
conducteur. 1l possede d'excellentes propriétés mécaniques, thermiques et électroniques. De leurs
propriétés mécaniques remarquables. Un nanotube de carbone peut avoir un module de Y oung
plus élevé que (1 TPa) [Lu 1997]. Des recherches intéressantes de nanotubes de carbone peuvent
étre trouvés dans les journaux. [Thostenson 18991 [Gao 2001]

Les études sur les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone ont mis I'accent a la fois
sur I'étude expérimentale et étude théorique. Une des approches expérimentales est d'obtenir le
module d'Y oung en mesurant les amplitudes de vibration thermique intrinseque des nanotubes de
carbone. Suivant cette approche, Une éude expérimentale sur un nanotube monocouche a été
présenté par Krishnan et al. [Krishnan 1998], qui ont déclaré un module de Young de 1,3 (-0.4 /+
0.6) TPa mesurées a partir de 27 (S\WCNTSs). Le modele de poutre simplement appuyée a été
utilisé par Salvetat et al. [Salvetat 1999 (1)] [Salvetat 1999 (2)] pour simuler les déflections de
(SWCNT) de tailles différentes. Ils ont constaté que le module de Young de (MWCNT) était
denviron (1 TPa).

Dans I'éude théorique, les propriétés mécaniques de carbone nanotubes ont été simulées
respectivement par la modélisation atomistique et la mécanique des milieux continus. Une
méthode typique de la modélisation atomistique est la dynamique moléculaire classique (MD)
est utiliste par Yao et a. [Yao 2002], ils ont chois la fonction de Brenner pour étudier les
propriétés mécaniques de (SAWCNT) type armchair ayant un diamétre (1,2 nm et 4,7 nm) de
longueur, un module de Y oung de (3,62 TPa) et une résistance a latraction de (9,6 GPa) ont éte
calculé. Cornwell et al. [Cornwell 1998] avec la méhode de Tersoff-Brenner, ont constaté que le
module d'Y oung de nanotubes de carbone avec des rayons alant de (0.5 a 1 nm) varie de (400 a
800 GPa). Shintani et al. [Shintani 2003] ont obtenu la dépendance de ceefficient de poisson avec
la chirdité d'un nanotube monocouche par I'utilisation de la dynamique moléculaire (MD).
Hernandez et al. [Hernandez 1998] ont trouvé par la dynamique moléculaire des (SWCNTS) de
différentes chiralité, un module de Young et un coefficient de poisson de (1.24TPa et 0.26)
respectivement.

Dans ce chapitre on utilise le lien entre la mécanique moléculaire et la mécanique des solides,
un modéle équivalent en énergie est utilisé pour I'étude des propriétés mécaniques d'un nanotube
monocouche de carbone (SWCNTS). Premierement, on base sur le principe de la mécanique
moléculaire, |I'énergie potentielle totale du systeme associé ala déformation des liaisons carbone-

carbone et la variation d'angles des hexagones est obtenue. Puis, en considérant le (SMCNT)
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comme un cylindre mince soumis a un chargement axial de traction ou un chargement de torsion,
I'énergie de déformation est obtenue sur la base de la mécanique des milieux continus. Ensuite,
on détermine le module de Young, le module de cisaillement et coefficient de poisson par
I'égalité de |'énergie potentielle totale et |'énergie de déformation.
[11.2 Le modéle de la mécanique moléculaire:

Un nanotube monocouche est constitué d’un seul feuillet de graphéne enroulée sur elle-
méme, de maniéere a former un cylindre unique. Le nano-objet obtenu est alors unidimensionnel.
Les atomes de carbone restent dans un état d'hybridation (sp?). Sa géométrie est déterminée par

son diametre et son hélicité. Cette derniere dépend des conditions d’enroulement de la

feuille de graphene. Elles sont définies par un vecteur de chiralité noté (c;h) ou bien par un
angle d’hélicité et un diametre (fig I11.1).
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Figurelll.1: Sructure d'un plan de graphéne en deux dimensions. Le réseau hexagonal est décrit & partir

des deux vecteurs de base ( 51) et ( 52 ) [Yongdong 2006].

Une feuille de graphéne est un pavage hexagonal adeux dimensions d'atomes de carbone de coté

(I, =0.142nm) (fig 111.1) [Yongdong 2006].

La feuille de graphéne possede deux atomes par maille. Le nanotube est obtenu en repliant la

feuille de graphéne de fagon afaire coincider deux sites cristallographiques équivalents reliés par

le vecteur chiral (ch ). [Izard 2004]
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Le vecteur chira (ciw ) est une combinaison linéaire des vecteurs de base du graphéne (&,

etd,):

ch = na, + ma, (3.1

Ou (n, m) est un couple de nombres entiers. Ce couple (n, m) définit entierement la structure
du nanotube. [TIzard 2004]

Il existe deux bases possibles pour définir des coordonnées sur un plan hexagonal comme le
graphéne. L'angle entre les vecteurs de base (&) et (8,) peut ére de (60°) ou de (120°).

Hamada [Hamada 1992] a utilisé une base de (120°) pour définir les coordonnées des nanotubes,

tandis que Dunlap [Dunlap 1992] a utilisé une base de (60°).

L'angle ( @) entre (qu1 ) et le vecteur de base (8;) est appelé angle chiral. Les nanotubes se
divisent 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 (fig 111.3). [Tzard 2004]

Les nanotubes peuvent étre classés selon leur hélicité. Il existe trois hélicités différentes.

- 0 =0°(n=0 ou m=0) : le nanotube est non chiral, de type zigzag. (fig 111.2b)

- 0@ =30° (n=m) : le nanotube est non chiral, de type chaise ou armchair. (fig 111.2c)

-0 20t #30°: le nanotube est chiral. (fig 11.2a)

FigureI11.2: Nanotubes de carbone monofeuillets, a) nanotube chiral (6,4), b) nanotube non chiral, de
type zigzag (10,0), ¢) nanotube non chiral, de type armchair (10,10). Les tubes sont représentés a
I'échelle et ont pour diamétres respectifs 0.68 nm, 0.78 nm et 1.36 nm. [Tzard 2004].
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Figurelll.3: Exemples d'hélices dessinées a la surface des nanotubes [Izard 2004].

Il existe un certain nombre de relations permettant de calculer le vecteur de chirdité, le

diametre et I’angle de chiralité, a partir de la seule connaissance du couple (n, m): [Bernard 2007]
- vecteur (Ch ).

=1,4/3Vm? +n? +mn (3.2)

- On deduit I’expression du diametre du nanotube.

ch

D= |O£¢(m2 +n+m) (3.3)
T

Ou (lo) lalongueur de laliaison carbone-carbone (lp = 1, 42 nm). [Bernard 2007]

- On peut aussi définir de la méme maniére I’angle de chiralité (& ) qui est I’angle entre les
vecteurs (Ch ) et (&),

0 = arctan V3m = arccos 2n+m (3.4)

m+2n 2,/{m? +n? +mn)

Du point de vue mécanique moléculaire, un nanotube de carbone est considérée comme une
grande molécule constituée par des atomes de carbone. Les noyaux des atomes sont considérés
comme des points matériels. Leurs mouvements sont régis par un champ de force, qui est
généralisé par |'interaction (électron-noyau) et (noyau-noyau). Habituellement, le champ de force
est exprimé sous la forme dénergie potentielle. Elle dépend uniquement sur les positions
relatives des noyaux. L'expression générale de l'énergie potentielle totale, en omettant
I'interaction électrostatique, est la somme d'énergies dues a des interactions liées (c-c) et non-

liées (van der Walls).[Rappe 1992]
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U=uU,6+U,+U_+U, +U,, (3.5)
Ou (U,,U,,U_ U, ) sont des énergies associees aux liaisons allongees, la variation des
angles, torsion et inversion, respectivement, (U ,,) est I'énergie due a l'interaction non-liée de

van der Walls. [Wu 2006]

Atome de carbone

0 Variation :l ang| |¢.
"

#

v 7 Interaction de e
Forsion | yvan der waals .\
S b y Inversion
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~ L - i ¢
O#. § )
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Figurelll.4: L'énergie due a des interactions liées (c-c) et non-liées (van der Walls) [Mahmood 2010]

Généralement pour un nanotube monocouche (SWCNT) soumis a des chargements de traction
et de torsion, I'énergie due a l'interaction non-liée de van der Walls est négligeable, tandis que
I'énergie due alatorsion et I'inversion reste insignifiant sur I'énergie potentielle inter atomes seul
I'énergies associées aux liaisons allongées et la variation des angles sont importantes dans le
systeme énergétique potentielle totale. Par conséquent, I'équation. (3.5) peut étre simplifiée
comme:

U=Up+Uf= ZK (dR ) Zc(de) (3.6)

Ou (dR et K;j) sont l'alongement et la constante dalongement de la liaison (i),
respectivement, (dg; et Cj) sont la variation d'angle (j) et sa constante. Ainsi nous pouvons
obtenir laforce d'allongement et |'équation d'équilibre du moment de torsion.

F=KdR, M =Cdé (3.7)
I11.3 Les propriétés mécaniques des nanotubes monocouches (SWCNT's):

Un nanotube monocouche peut étre considérée comme un modéle de cylindre mince qui est
composé de structure moléculaire liée par des liaisons carbone-carbone. Pour obtenir les
équations d'équilibre de cette structure, 1a structure moléculaire peut étre substitué par le modéle
de structure représenté dans la (fig 111.5). Dans ce qui suit, le module de Young, le module de
cisalllement et le coefficient de Poisson d'un nanotube de carbone monocouche sont éudiées,

respectivement.
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Figurelll.5: Schéma représente: (a) un nanctube armchair et (b) un nanotube zigzag.

111.3.1 module de Young:

Un nanotube armchair soumis a une charge axiale est d'abord éudié. Selon sa structure, la
liaison carbone-carbone et I'angle peuvent étre classees en deux types de liaisons et angles,
liaison (a et b), et I'angle (0 et B), respectivement dans la (fig 111.6a). Pour un nanotubes de
carbone type armchair, nous supposons que la force exercée sur la liaison (b) dans la direction
axideest (f) (figl11.6b).

Fsinfo/2)

Feoslal2)

(b}

Figurelll.6: Schéma d'un nanotube de carbone type armchair: (a) hexagonale (b) distribution dela

Forceen liaison [Wu 2006] .

Dans le plan (b-b), les deux composantes de la force (f), I'un est (f= sin(a/2)) lelong de la
direction de la liaison, et I'autre ( f = cos(a/2)) perpendiculaire a la liaison. Par I'utilisation de

I'équation d'équilibre des forces, I'allongement (db) de laliaison est:
db :%  sin(e/2) (3.8)

Pour (a =120°), I'énergie due al'allongement de laliaison peut étre écrite comme.
Ef sin®(e/2)
U db
o 2 ( ) 2 K? E

f
? (3.9)

I
0w
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Les expressions de la variation angles da et (df) doivent étre trouvé en premier, afin d'obtenir
I'énergie. Laliaison (b) est divisé en deux moitiés, de sorte que le moment de rotation exercé sur
lamoitié droite dans le plan (b-b) est (flocos(a/2)/2).

D'autre part, le moment de rotation produit par la variance d'angle da dans le plan (b-b) est
(Cda), et par (dB) dansle plan (a-b) est (CdB). Ainsi I'éguation d'équilibre des moments peut étre
écrite comme.

%cos(a/Z) = Cda + Cdf cosg (3.10)

Ou ¢ est I'angle de torsion entre le plan (b-b) et plan (a-b), qui peut étre cal culée par.

CoSyp = M (3.11)
tan g

Sur la base de la structure géométrique de (n, n) des nanotubes, |a relation entre les angles (a

et B) peut étre écrite comme suit:
cos/3 = —cos{r/2)cos(z/2n) (3.12)

Ladérivation des deux cotés de I'équation. (3.12), on obtient.

0 -dfsing = %das’n(a/z)cos(n/Zn)

0 dg=- S"Z“S(i';]‘/ﬁz) cos(z/2n)da (3.13)

En substituant I'équation. (3.13) dans I'équation. (3.10), I'expression de (da) peut étre écrite
comme suit:

%cos(a/Z) = Cda + Cdf cosp
0 da = ;—Ic(;cos(a/z) —dpcosp

0 de :%cos(a/z) Mcos(;z/Zn)da cosy

2sinpg
9 dg =t 2cos(e/2)sin g
2C 2sin 8 —sin(a/2)cos(z/2n)cose
0 dg = fl, sin? fcos?(a/2)
‘C 2sin? Beos{e/2)-sin?(a/2)cos B cos(z/2n)
0 da = Moty (3.14)
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Ou

1= sin? fcos’(a/2)
" 2sin? Bcos{a/2) - sin?(ar/2)cos B cos{z/2n)

(3.15)
Pour (a=120°), I'éguation. (3.15) peut étre simplifiée comme suit:

lsinz,b’
Aoy = 4
Y 2gn2-3
hak yij 4cos[>’cos(7z/2n)

i(l— cos’ ,b’)

(1— cos’ ﬂ) - j cos /3 cos(zz/2n)

al

O 4. = 4-cos?(rz/2n)

16+ 2cos?(r/2n) (316

Donc, I'énergie associée alavariation angle (da) est.
uwzécway

13722 2
Uu=c

En substituant I'équation (3.14) dans I'éguation. (3.13), par I'utilisation |'équation. (3.6),

(3.17)

I'énergie associée alavariation angle (dB) peut étre obtenu comme suit:

00U, = %CE%;ZZ)COS(H/ZH)CI&E

_1£37 Eéinz(a/z)
Y 2 C gasn’p

(4 - cos?(z/2n)f

P (16 + 2cos?(z/2n)f

cos?(z/2n)

i

_1f3) E(12—3cosz(7z/ 2n))cos?(z/2n)C
B~ 5 2 C
2 C g 4@6+2co8(z/2n)f

qu, =1 é/(lz — 3cos*(/2n))cos?(z/ 2n) g
E

7 2cC 416 + 2cos?(z/2n)
2] 2 2
0u, :%f 'Ociaz (3.18)
Ou
_ 2
0= J12-3cos?(z/2n) cos(z/2n) (3.19

32+4c0s*(7z/2n)
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Pour un nanotube de carbone type armchair, le nombre des hexagonaes le long de la
direction circonférentielle est (2n). En supposant que le nombre des hexagonales le long de la
direction axiale est (N'), par consegquent, on a (2N'n) hexagonales de carbone, et (4N'n) liaison
(b). Il' y a auss (4N'n) angles (o) et (8N'n) angles () dans un nanotubes de carbone type
armchair. Pour un hexagonale de carbone composé de deux angles (a) et quatre angles (B),
I'énergie potentielle total d'un nanotube de carbone type armchair est: [Wu 2006]

_3f%(4N'n) , 1 f3.°2,°(4N'n) , 1 £3,°2,,°(8N'n)
8K 2 C 2 C

gu

_3N'nf? | 2N'nf?,°2,° , AN'nf 2,4,
2K C C

Selon la mécanique des matériaux, |'énergie de déformation d'un cylindre mince de longueur

gu

(3.20)

(L) soumis aune force axiale (F) est:

L 2 2
U, =L F g SLFL
2JEAT 2EA

(3.21)

Basé sur les précédentes hypotheses, nous pouvons constater que la longueur d'un nanotube
de carbone (n, n) est, (L :\/§N'IO), et la force axiale (F =2nf ). Par I'utilisant de I'éguation
(3.3), la surface de la section du nanotube peut étre écrit comme, (A=2zRt =3nlt) (t est

I'épaisseur de la couche du nanotube). Ainsi I'expression de |'énergie de déformation d'un
cylindre mince correspondant & un nanotube type armchair est:
_ 2N'nf 2

" JBEL

En comparant |'énergie potentielle moléculaire total et I'énergie de déformation d'un nanotube

Ou (3.22)

type armchair, le module d'Y oung équivalent peut étre obtenu comme suit: [Wu 2006]

2N'nf? _3N'nf?  2N'nf?,°2,° , 4N'nf?,°A,,°

J3Et 2K C C
J &= 4;/5 3Ct + 4KI02|:(C/:1312 + 2/1&22‘) (3:23)
Pour (n - o), I'expression du module de Y oung d'un graphite est donnée par.
__8Y3KC (3.24)

9 18Ct + K1,
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Pour un nanotube zigzag, les positions des liaisons et des angles sont présentées sur la (fig 111.
7a). 1l est vu que I'énergie potentielle n'est pas seulement associée a l'allongement de laliaison b,

mais aussi avec laliaison a.Donc, I'équation d'équilibre des forces et des moments peuvent étre

obtenues:

f cos(z - 8) = Kdb (3.25)
2f =Kda (3.26)
%sin(;r - ) =Cdg + Cda cosp (3.27)

(b)

Figurelll.7: Schéma d'un nanotube de carbone type zigzag (n, 0): (a) I'hexagonale (b) répartition de la
force en liaison [Wu 2006] .

Ou (da) et (db) sont les allongements des liaisons (a et b). Laredation entre les angles (a et 3)
est:
sin(a/2) =sin gcos(z/2n) (3.28)

De méme, |'énergie potentielle associée al'allongement des liaisons (a et b) sont:

1 T 1 »_ 2f°?
U,==Kldb)'=— , U_==Klda) = 3.29
Et les|'énergie potentielle associée alavariation des angles (da et df) sont:
1f3,24,° 1f3,24,,°
u, =--—90%a y ==-_T0"%2 3.30
“ 2 C Y 2 C (3.30)
Ou
=" 3,/4-3cos?(r/ 2r21) cos(rz/2n) (3.31)
813 — 2/3cos?(7/2n)
_ 2
1= 12 -9cos (7:2/2n) (3.32)
164/3 — 44/3cos?(7/2n)

Ainsi, sur labase de la structure d'un nanotube type zigzag, |'énergie potentielle moléculaire
totale peut étre obtenu comme suit:
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_ON'nf? | N'nfA°A," , 2N'nf A,

U (3.33)
4K C C
L'énergie de déformation d'un cylindre mince correspondant a un nanotube type zigzag est:
1 2
Il Ub = \/§N—nf (334)
Et
Donc, le module de Y oung équivaant d'un nanotube type zigzag est [Wu 20061
VaN'Nf2 _ON'nf? | N'nf?,°2,"  2N'nf3°2,,’
Et 4K C C
4/3KC (3.35)

E, = 3

o oCt+4Kl tl,” +24,,°)

Pour (n — o) dans (Ax et A») on peut obtenir le module de Y oung de graphite a nouveau.
111.3.2 Lemodule de cisaillement:

De méme, un nanotube de carbone type armchair soumis a un chargement de torsion, le
modél e analytique est présenté sur la (fig 111.8). Lorsque les contraintes de cisaillement dans les

deux directions sont les méme, larelation entre (f; et f,) est comme suit:
f, (3.36)
L'équation d'équilibre des forces est:

£ snE O £, cos - FE Kab (3.37)
2o 2 H2n

FigureI11.8: Schéma présente la distribution des forces d'un nanotube type armchair. [Wu 2006]
Pour (a =120°) I'énergie associée al'allongement de laliaison peut étre obtenue on utilisons
les équations (3.37) et (3.6):

2
u, =%K(db)2 =%% (3.38)

L'équation d'équilibre des moments exercé sur lamoitié droite de laliaison (b) est:
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|_0 1 I_O =
f, zsmé%% f, ) Cosé%@ Cdp cosp (3.39)

Par I'utilisation des équations (3.39), (3.11) et (3.12) lavariation d'angle (df) peut étre

obtenue comme suit;

f 1A
dg=--2%2 3.40
p=-22 (3.40)
Donc I'énergie associée alavariation d'angle (dB) est:
f,21,22.°
U, = _2 07a 3.41
0= "0 (3.41)
Ou
2, = |4/ cos?(z/2n)) -1 (3.42)
Aingi, I'énergie potentielle moléculaire total e d'un nanotube type armchair peut étre obtenu
comme suit:
] 2 ' 21 2, 2
U = 2N'nf, N nf,"1,"4, (3.43)
K oC
L'énergie de déformation due alatorsion d'un cylindre mince correspondant a un nanotube
type armchair est:

2 2
U, = 17 dL:ET L (3.44)
2G,J 2G,J

Ou (G,) est lemodule de cisaillement, (T = 2nf,r ) est le moment detorsion et (J = 2ar%)
est le constant de torsion correspond au cylindre mince.
Substituant I'expression de (T, J et r) dans I'équation (3.44) donne:

_ 2J3N'nf?
3Gt

U (3.45)

Le module de cisaillement équivalant d'un nanotube de carbone type armchair peut étre

obtenue par |'égalité des équations (3.43) et (3.45). [Wu 2006]

G, = SV (3.46)
lL8C +Kl,*2,°k

Pour (n — oo ) dans|'expression de (4, ) on peut obtenir le module de cisaillement du
graphite comme suit:

2J3KC

= 3.47
"7 lec + ki1 2k (3.47)
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La (fig 111.9) représente le modéle analytique un nanotube de carbone type zigzag soumis a

un chargement de torsion. Les équations d'équilibres des forces et des moments est comme suit:

f,cos(z - B)+ f,sin(z - ) = Kdb (3.48)
2 f2|E° = 2Cdg cose (3.49)
f, =+/3f, (3.50)

Deméme, |'énergie potentielle associée alaliaison et lavariation d'angle (df) d'un nanotube
type zigzag peut étre obtenu comme suit:

31?2

Up=>— 3.51
PEoK (3.51)
3fA,°4°
u,=>" "% 3.52
0 a8 (3.52)
ou
2, =/{4/3c0s?(z/2n))-1 (3.53)

Aing, I'énergie potentielle moléculaire total e d'un nanotube type zigzag peut étre obtenu
comme suit:
_3N'nf? | 3N'nf¥,%A°
= +
K 2C
L'énergie de déformation due alatorsion d'un cylindre mince correspondant a un nanotube
type zigzag est:
_JJ3f?N'n
Gt

Le module de cisaillement d'un nanotube de carbone type zigzag peut étre obtenue comme

U (3.54)

U, (3.55)
Suit;

__ 2J3KC
* BCt+3KI A%

(3.56)

De méme, pour (n — o) dans|'expression de (4,) on peut obtenir e module de cisaillement

du graphite.
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Figurelll.9: Schéma présente la distribution des forces d'un nanotube type zigzag. [Wu 2006]

111.3.3 Coefficient de poisson:

Pour obtenir le coefficient de poisson, la déformation axiale (€) et la déformation
circonférentiel (€') d'un nanotube de carbone type armchair est comme suit:
. d[bsin(c/2)]

bsin(c/2) (3:57)
, _ d[a+bcos(a/2)|
“ T a+booda/2) (3.58)

Substituant I'expression de (db et de) dans |es équations précédentes considérant les relations
(a=b=I, et ¢ =120°) donne:

V3 f 3 flohy

2K, 6 C

g'=§f%—%g (3.60)
0

A partir de la définition du coefficient de poisson nous avons:

. (3.59)

[} 2 _
v = _& - w (3.61)
e 1,°1,K+3C
Pour un nanotube de carbone type zigzag La déformation axiale (&) et ladéformation
circonférentiel (&) est comme suit:
L1 H9 L B, (3.62)
6 Kl, C
oot A3, (3.63)
4K, 6C
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L'expression du coefficient de poisson d'un nanotube de carbone type zigzag est comme suit:

o o 2K —*/fc
y=-2= (3.64)
© 12K +3\2/§c

A partir des éguations (3.61) et (3.64) L'expression du coefficient de poisson d'un graphite est
donnée par cette relation. [Wu 2006]

2 —
y=lo KZ6C (3.65)
17K +18C

[11.4 L'effet delatempérature sur le modulede Young d'un nanotube de

car bone monocouche (SWNT):
Sous |es changements de la température d'environnements, le module de Y oung peut étre une
fonction de changement de la température comme suit: [Mallick 19971 [Shen 2001]
E, = E?(1-0.00056) (3.66)
Ou (ES, @) sont le module Young du nanotube de carbone monocouche sous la référence

température et e changement de la température.
[11.5 Le module de Young d'un nanotube de carbone multicouche (MWNT):
Zhan et a [Zhan 2002] ont étudié la relation entre le module de Young de (MWNT) et le
nombre de couche ( N ) d'un nanotube multicouche (MWNT's) par cette relation:
E, = %ﬂ/h% Eqnr (3.67)
Ou (Emwnt , Esant , t, N et h) sont le module de Y oung du nanctube multicouche, le module
de Young du nanotube monocouche, I'épaisseur de la couche, le nombre de couche et
I'espacement entre les couches.
Dans cette éude les constants de d'allongement de la liaison et la variation d'angle sont: (K/2
= 46900 kcal/mol/nn?, C/2 = 63 kcal/mol/rad?), la valeur expérimentale du module de Young de
graphite est (1.06 TPa) [Thostenson 1899], et |'épaisseur de la couche du nanotube est

(t =0.258nm).
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Figurelll.10: La variation du module de Young d'un nanotube type aramchair et zigzag en fonction de

n

sa chiralité.
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Figurelll.11: La variation du module de cisaillement d'un nanotube type aramchair et zigzag en

n

fonction de sa chiralité.
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Figurelll.12: La variation de coefficient de poisson d'un nanotube de carbone type aramchair et zigzag
en fonction de sa chiralité.

Dans les (fig I11.10, 111.11), on présente la variation du module de Young et le module de
cisaillement d'un nanotube type aramchair, zigzag et |le cas du graphite en fonction de la chiralité
ou le nombre de maille (n).

Il est clair que les valeurs du module de Y oung et le module de cisaillement augmentent si la
chiralité augmente jusgu'ala valeur exacte dans le cas du graphite. On constate que les nanotubes
de carbone de type aramchair ou zigzag qui ont des grands diamétres sont plus rigide que les
autres (moins de 1nm de diametre), parce que le diametre a une relation directe avec la chiraite.
D'autre par les nanotubes de carbone type armchair sont plus rigide que les nanotube type zigzag.

Dans la (fig 111.12), on présente la variation du coefficient de poisson d'un nanotube type
aramchair, zigzag et méme le cas du graphite en fonction de la chiralité (n). Cette figure montre
gue le coefficient de poisson diminue si le nombre de maille (n) augmente. Le coefficient de
poisson pour le nanotube de carbone type zigzag, est un peut grand que le nanotube type
armchair.

La raison de cette variation du module de Y oung, module de cisaillement et le coefficient de
poisson est que les nanotubes de carbone de petits diameétres ont une large courbure qui résulte
une importante distorsion de la liaison (C-C), et lorsque le diamétre augment I'effet de la
courbure diminue et les valeurs du module de Y oung, module de cisaillement et le coefficient de

poisson approchent alavaleur exacte dans e cas du graphite.
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Figurelll.13: La variation du module de Young des nanotubes de carbone mono et double couches de

module deYoung (TPa)

type zigzag en fonction du nhombre de maille (n).
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Figurelll.14: La variation du module de Young des nanotubes de carbone mono et double couches de

type armchair en fonction du nombre de maille ( n).

Les (fig I11.13 et 111.14) représentent La variation du module de Young des nanotubes de

carbone mono et double couche de type armchair en fonction du nombre de maille n.

Il est vu dans ces figures que le module de Y oung du nanotube de carbone augmente si la

chiralité augmente, et diminue s le nombre de couche (N) augmente. On constate que la

diminution du module de Y ounge en fonction de nombre de couche revient a la structure du

nanotube multicouche parce que dans un nanotube monocouche les atomes de carbone sont bien
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souder entre eux, par contre interaction par les force de van der Walls entre les couches du

nanotube multicouche est faible.

1,10
1,05
g | e
E ol /7
> L .
3 —06=0°C
?8' ----650°C
2 BV 6=100°C
E ' nanctube type armchair
0,90
0,85 : : , S . . .
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

n

Figurelll.15: Variation du module de Young en fonction de nombre de maille (n) de carbone

monocouche type armchair pour différentes valeurs de la température (6).
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Figurell1.16: Variation du module de Young en fonction de nombre de maille (n) de carbone

monocouche type zigzag pour différentes valeurs de la température (8).

74



Chapitre 11 Les propriétés mécaniques d'un nanotube mono et multi couche

Il est vu dans les (fig 111.15 et 111.16) que le module de Young du nanotube de carbone
diminue s lavaeur de latempérature augmente. Donc I'influence de la température joue un role
négatif sur larigidité du nanotube de carbone.

111.6 Conclusions:

Basé sur le lien entre la mécanique moléculaire et solide, un modele équivalent en énergie est
utilisé pour I'éude des propriétés mécaniques de (SMCNT). Le module de Y oung et le module de
cisaillement d'un nanotube monocouche (SMCNT) ont été obtenus par I'utilisation de ce modele.
Selon la définition de coefficient de Poisson, sa formule de calcul a également été obtenue. Il a
€té constaté que pour une augmentation de diametre du nanotube on a une augmentation de
module de Young et le module de cisaillement et une diminution de coefficient de poisson
jusgu'a une valeur exacte dans le cas du graphite.

Les nanotubes de petit diamétre (inférieur de 1nm) ont une rigidité un peut faible par rapport
aux autres nanotube (diametre supérieur a 1nm). D'autre par les nanotubes de carbone type
armchair sont plus rigide que les nanotube type zigzag.

Le coefficient de poisson pour le nanotube de carbone type zigzag, est un peut grand que le
nanotube type armchair. De méme il diminue si le diamétre du nanotube augmente. On constate

auss gue le module de Younge du nanotube de carbone diminue d'une part si le nombre de

couches (N ) augmente, et d'autre part si lavaleur de latempérature augmente.
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Chapitre IV L'effet thermique sur la vibration transversale d'un nanotube de carbone
monocouche type zigzag.

V.1 Introduction:

Les vibrations structurales sont tres indésirables puisqu’elles peuvent causer des probléemes
tels que la fatigue structurale, la transmission des vibrations a d’autres systemes, le bruit interne
ou externe d0 au rayonnement acoustique, etc. Néanmoins, il est possible de limiter leurs effets
gréce, 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 engendreé 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 a éviter la transmission des vibrations d’un systéme a un autre
sans pour autant éliminer les vibrations du systeme émetteur.

D’un point de vue historique, Rayleigh fut I’un des premiers en 1877, (Strutt (Lord Rayleigh)
[Strutt 1945]) aformulé la théorie des vibrations telle qu’on la connait aujourd’hui. Il a introduit
le concept fondamental d’oscillations d’un systéme linéaire autour d’une position équilibre, et l1a
notion de fréguences et de modes propres, montrant leur existence pour des systemes discrets ou
continus. Ensuite, au cours des années 20, les besoins de structures |égéres en agronautique ont
permis de développer I’étude des problemes de vibration et de dynamique. Il s’agissait entre
autres de prédire le comportement aéroé astique des avions.

Ains pendant une quarantaine d’années, on développa des méthodes plut6t analytiques avec
des structures définies par un petit nombre de degrés de liberté. Puis, la naissance et le
développement de I’informatique au cours des années soixante a entrainé I’apparition des
méthodes matricielles puis le développement de codes éléments finis, s’adaptant a
I’augmentation constante de la taille des systemes 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 al’analyse vibratoire expérimentale de structures.

De nombreux ouvrages traitent du theme de la dynamique et des vibrations linéaires, entre
autres celui de Geradin et al [Geradin 1993], avec en introduction une bibliographie importante
sur le sujet. On peut également citer Fertis [Fertis 1995] ou encore Timoshenko [Timoshenko
19391, Den Hartog [Den Hartog 1960], Meirovitch [Meirovitch 1967].

Dans ce chapitre, nous présenterons I'effet thermique sur la vibration transversale d'un
nanotube de carbone monocouche type zigzag, on commence par le développement du modele

élastique nonlocal de la poutre Euler-Bernoulli et Timoshenko. En suite, différents parameétres
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qui influent sur la vibration on été utilisés comme le rapport de petite échelle (e0a), le rapport
(L/d), le nombre de mode (k).

V.2 Vibration transversale d'un nanotube de car bone monocouche sous
I'effet thermique:

La propagation transversale d'onde dans les nanotubes de carbone de type zigzag soumis a un
chargement thermique (considéré comme une force axiale) est étudiée en se basant sur le modele de
poutre €élastique, dont la vibration est analysée par I'éguation d'Euler—Bernoulli, et celle de
Timoshenko en utilisant la théorie d'élasticité nonlocal. L'effet de petite taille sur les caractéristiques
de vibration des nanotubes de carbone est traité par un modele de poutre continu. Dans des exemples
de calculs, les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone sont traitées comme fonctions de

changement de température.

SR

S

y

Figure1V.1: Vibration transversale d'une poutre.
V.3 Le modéle continu nonlocal dans un nanotube de car bone:

Dans la théorie d'éasticité nonlocal (Eringen, [Eringen 1972]), la contrainte au niveau d'un
point de référence (x) est considéré comme une fonction du champ de déformation estimée a
chague point dans le corps. Cette observation est conforme au modeéle atomique et aux
observations expérimentales sur la dispersion des photons. En outre, quand |'effet des contraintes
aux autres points que (X) est négligé, la théorie nonlocal d'dasticité se conforme a la théorie
(locale) classique d'éasticité ceci en mettant (eDa=0). Par conséquent, la théorie nonlocal
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, homogeéne et isotrope, n'a

pas soumis par une force extérieure sont données par:

0;,;=0
o;(x) =Ja0x— x’|,r)C”.k|gkl (x)av(x) OxOV (4.1
&ij :%(ui,i +Ui,i)

Ou (C; ) est le tenseur de module d'élasticité de |'élagticité isotrope classique, (0ij et sij) sont

les tenseurs des contraintes et déformations respectivement, et (ui) est le vecteur de déplacement.
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(an—x’|,r)) est le module nonlocal ou la fonction d'atténuation 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, [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 (1) 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 éguation:
[Zhang 2005] [Heireche 2008]
2 aZU(X)
0x>

Ou (E) est le module de Young du matériau. Ainsi, le coefficient (e0a) représente I'effet de

o(x) - (e0a) = E&(x) (4.2)

petite taille. Dans ce chapitre on prend lavaleur du coefficient (e0a = 0.116nm).

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

0%w
ox?

V.4 Le modéle de calcul (Euler-Bernoulli):

eE=-y (4.3)

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

appuyer et soumisa un effort normal (N) (charge thermique).

N N

L\
s

SR
FigureV.2: Une poutre soumisa un chargement thermique.

Dans le cas du modéle de poutre d'Euler-Bernoulli, le mouvement de vibration transverse est

décrit comme suit:

M V
N am
o N+d—Ndx M + ™ dx
dx
V+ﬂdx
v dx Y dx
A A

Figure 1V.3: Un petit dément de la poutre.
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On calculant la somme du moment fléchissant par rapport au point (O).
Z M,, =0

O M+06de M+B\|+ deBde B/+—dxH1Ix 0

Da—M+ +—dE)9L H/+ dxH—

oxX [ ox  [Jox
oM ow ON ow " ov (4.)

Une bonne approximation de cette équation est encore maintenue méme s la deuxiéme et de
troisiéme ordre limites sont négligees.
Del'équation (4.4) on &

Il a_M-}- Na_W—V =0
()4 [1)4

0OV _6M+ Na_W (4.5)
ox ox

L’équation fondamentale de la dynamique est comme suit:

0°w
>Fy= e (4.6)

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

SF,= V+%—de -V (4.7)

Substituant I'équation (4.6) et (4.7) donne:

2
%—\;dx - Adx%T\;V (4.8)

Substituant I'équation (4.5) dans (4.8):

OEL + N )
] 0x ax Ddx _ 0w
0x ot?

0°M 0w 0>w
0 +NIWZ oA
e o o

ov 0°w 9°w

2
ouEp M -V
0x oX
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Cette équation est I'équation de mouvement de vibration transverse Dans |e cas du modéle de
poutre d'Euler-Bernoulli d'un nanotube de carbone monocouche [Doyle 1997] [Timoshenko 1921]:

Ou (w) est le déplacement transversal, (p) est lamasse volumique, (A) est la section
transversale du nanotube, et larésultante de la force de cisaillement (V) sur lasection
transversale du nanotube est donnée par laformule suivante:

v-M_, (4.10)
[9)4

La force thermique (N) est une force axiale qui est dépendante de la température et le

coefficient de dilatation thermique (a): [Benzair 2008] [Avsec 2007]

N = -EAaf (4.11)
Ou (a) est le coefficient de dilatation thermique dans la direction de l'axe (x), () le

changement de la température (entre la température actuelle et la température de référence), (E)
est le module d'Y oung du nanotube. (N) se présente comme une force de traction, de ce fait (N)

auraLe signe moins (-) dans I'équation (4.11).
Le moment de flexion résultant dans une section de poutre est donné comme suiit:
A

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

poutre et (a) est la contrainte axiale [Eringen 1983] [Peddieson 2003].

A partir des relations (4.2), (4.3) et (4.12), le moment de flexion (M) pour le modéele nonlocal

peut étre exprime par:

_ 262(7 _ 62W
M = ‘[y(eOa) e dA ‘[Ey e ydA
_ 262M _ 202W
M = (e0a) e _[Ey 552 9A
(e0a) &G =g W
% (e0a) aﬁékﬂ = —El v (4.13)

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

| = J’yZdA (4.14)

Substituons I'éq. (4.9) et (4.10) dans (4.13), on aura:

Del'éq. (4.9)
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0°M _ oV 9°w a°w
= =-N + pA 4.15
a  ox o o (415
Del'éq. (4.13).
0°w 0 0°w  0°wC
M = ela)” rpA - 4.16
o * (&%) Vo " ek (416
Ladérivation de I'équation (4.16) est comme suit:
oM _ _ dw .0 °w 0°wC
-El ela) pA——-N— 4.17
o et )%D Mo ¢ F (4-17)
On substituant |'équation (4.17) dans I'équation (4.10).
oM 0°w .0 . d°w 9wl
V== ela) pA—— - N—— 4.18
ox o + (e L (4.18)
Ladérivation de I'éguation (4.18) est comme suit:
oV 0w .0 0'w a*wC
— =-El ela -N 4.19
ox o+ (€%) P ootz ox F (419)

On substituant I'égquation (4.19) dans I'équation (4.9) pour obtenir I'équation différentielle
générale de lavibration transversale d'un nanotube de carbone monocouche basse sur lathéorie

d'Euler-Bernoulli:

o0'w 0'w o‘'wl  9°w °w
—El e0a -N NeW_ A% Y-
o+ (e0a) %’ o o H e o
2 2
~e0a2 a‘;"—Na"ZV =) (4.20)
ox? ot oX

Considérons un nanotube de carbone monocouche simplement appuyer delalongueur (L),
ains le mode vibratoire du nanotube est de laforme [Heireche 20081:
w(x,t)=We“sin(1x), A= kTﬁ (k=12,.....) (4.21)
Ou (W) est I'amplitude de déflexion du nanotube.
Substituant I'équation (4.21) dans I'équation (4.20) nous donne:
ELIWeE ™ sin(Ax) - pAwWe “ sin(1x) + NAAWe“ sin(1x) - (e0a)’ pAn?1ANe “ sin(Ax) +
(€0a)’ NAWe sin(ax) = 0
O EIZ - pAa® + NA? - (e0a) (pAw® 2% - NA*) =0
0 EIA* +(1+e0a?NA - (1+e0a? 4% JpAw? =0

T oo B2 (v e0a’ 2 INA
pAL+e0a’2?)
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EI 4 + 1+ 292 N 2
O\ = £ ( 6032/12) 4 (4.22)
pAL+e0a’2?)
Les rapports des résultats avec le changement de la température et le parametre non local a

ceux qui n'ont pas de changement de température ou d'un parametre non locale sont
respectivement données par:

(4] (0]
IN= /5, Xn=—oE (4.23)
O e ONe

OU (@ o) sont les fréguences d'un nanotube de carbone monocouche basées sur le
modele nonlocal et local d'Euler-Bernoulli respectivement incluent I'effet thermique, et la

fréquence (w3 ) est basée sur le modéle non local d'Euler-Bernoulli sans effet thermique.
V.5 Lemodéle de calcul (Timoshenko):

Dans le cas du modéle de poutre Timoshenko, le mouvement de vibration transverse est
décrit par les équations suivantes [Mallick 1997] [Moreles 2005]:

2 2
0V+N6W 6_vv:

& axz - pA atz O (424)
oM 92
VT e

Ou () est I'angle derotation de la section et (N = —EA«a ) est laforce thermique.

La force de cisaillement résultante sur la section (V) et |le moment de flexion résultant (M)
sont donné par ces formules [Benzair 20081:

M = I yodA V= I 7dA (4.26)
A A
Ou (o, 7 ) sont les contraintes normal es et tangentiell es respectivement.
La dérivation des égquations (4.24), (4.25) nous donne:
oV 0°w 0°w
+N - = 4.27
ox? e ot (4.27)
°M oV %
- = 4.28
»E  ox L oxot? (4.28)

A partir de la théorie de poutre nonlocal Timoshenko, la loi de Hook est déterminée sous la
forme [Heireche 2008 ] [Lu 20077:
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a 2070 _
—-ela”— o =E¢ (4.29)
O X0
0° 0
—e0a*— 7 =G 4.30
% ol -7 (4.30)

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

Ladéformation axiae (€) et tangentielle () pour le modéle de poutre Timoshenko est

donnée par [Benzair 2008]:

=y 2, (4.31)

A partir des équations (4.26), (4.29), (4.30) et (4.31), le moment de flexion (M) et |'effort

tranchant (V) pour le modele nonlocal peut étre exprimeé par:

e0a> —Bk/l EI (4.32)

1-
U
% e0a’ 62 5/ ﬁ’AGBa—wE (4.33)

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

circulaire. [Timoshenko 1921]

On substituant I'équation (4.28) dansI'équation (4.32).

3
M=BY 102 Y 1 5 OV =

halh S0 4.34
Oox 7 aarF (4:34)
On substituant I'équation (4.24) dansI'équation (4.34).
oy o[ a w . 0°w % L
M = El —— + e0a’ -N + ol 4.35
ox Phae " Noe TP gk (4.35)
On substituant I'équation (4.27) dans|'équation (4.33).
3 3
V= ﬂAGBLﬂ//HHBOa NGNS (4.36)

Aot N aeF

La dérivation de cette égquation nous donne:

0*w 0*wLC
-N 4.37
Ea; % P A e X' F (4:37)

On substituant I'égquation (4.37) dans I'équation (4.24).

‘Wooy , 0° o’'w  0°wl
AGE Y+ 2V 2 1 e0a ASW_ NI W 4.33
PR ox %% axz% o H (4.38)
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On substituant la dérivation de I'éguation (4.35) et I'équation (4.36) dans|'équation (4.25).

El——ﬂAGB‘L+ H—% e0a? 2 %p v Do (4.39)

x> 02

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

modes vibratoires de ce nanotube est de laforme: [Zhao 2003]

wix,t) =W sin(ix), 1 (xt)= 7e cos{ix), :"T” (4.40)

La substitution de I'équation (4.40) dans les équations (4.38) et (4.39) nous donne:

— PAGA - (1+€08% 2 (- pAw? + N22 W +[- pAGAJ7 = 0 @41
— PAGAIW +|- pAG - ELZ? + (1+ 0822 ) pl 02 )7 = 0 '
L'éguation (4.41) sous forme matricielle nous donne:
3 AAGH - (1+ 00”22 )~ pAc® + N22) - PAGA WO 00 o
. ~ BAGA - pAG - E12? + 1+ e0a222 ) plo? )7 H HF '
Le déterminant de cette matrice nous donne:
p?Al(1+e0a22f 0" - pli+e0a22 N2 (1+ 0022 )+ BA’G + EIAR + BAGILA Jo? + (443)
NA2(1+e0a22 | BAG + ELP?)+ BAGEIA* = 0
La solution de I'équation (4.43) nous donne:
O :\/%(ai\/az —45) (4.44)
ol
2 2 2
N BIGA + ﬂAGZ+2|§I/1 (4.45)
oA Pl (1+ efa“A )
4 2 2
so_ Eper NE(EIZ+pAG) (4.45)

p+e0ai?f  p?AllL+e0a’2)

V.6 Résultas et discussions:

Jiang et a. [Jiang 2004], a indiqué que les coefficients de dilatation thermique pour les
nanotubes de carbone sont négatifs a basse température et devenir positif a haute température.
Par conséquent, deux cas de basse température et haute température sont pris en compte. Pour le

cas de la basse température, (o® =-1.6x10°K™) et pour le cas de haute température, on a

(a® =1.1x10°K ™). [Benzair 2008] [Yao 2006] [Yao 2007]

Sous |'effet de la température les coefficients de dilatation thermique des nanotubes de

carbone sont considérés comme une fonction de changement de la température [Shen 2001]:
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a = a°(1+0.0020) (4.47)

Ou (°) est le coefficient de dilatation thermique du nanotube de carbone dans le cas de |la

température de référence d'environnement.

Pour éudier I'effet de parametre d'échelle et le changement de la température sur les
vibrations d'un nanotube de carbone monocouche type zigzag (SWCNT), les résultats, incluent
I'effet thermique et les parametres non locaux sont comparés. En outre, les caractéristiques de
vibration de différent nanotube type zigzag (SWCNTSs) sont comparées pour bute d'explorer
I'effet de la chirdité.

Les rapports des résultats avec le changement de la température et le parametre non local a
ceux qui nont pas de changement de température ou d'un parametre non locale sont

respectivement données par:

VA o (4.48)
LT
(4]
Jin = o (4.49)
Oy

Ou (@ ,w;) sont les fréquences basées sur le modéle nonlocal et local Timoshenko

respectivement incluent I'effet thermique, et la fréquence (wy, ) est basée sur le modéle non local

Timochenko sans effet thermique.

Les parametres utilisés dans les calculs pour le nanotube de carbone monocouche type zigzag
(SWCNT) sont donnés comme suit: |'épaisseur effective du nanotube (t =0.258nm) [Wu 20061, la

masse volumique ( p = 2.3g/cm?).
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FigurelV.4: Larelation entre le rapport des fréquences ( ), la chiralité (n) et le nombre de mode (k)
dans le cas de basse température et (6 = 40K, L/d = 40).
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FigurelV.5: Larelation entre le rapport des fréquences ( ), la chiralité (n) et le nombre de mode (k)
dans le cas de haute température et (6 = 40K, L/d = 40).
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FigurelV.6: Larelation entrele rapport des frégquences ( y,, ), la chiralité (n) et le rapport (L/d) dansle

cas de basse température et (€ =

40K,k =1).
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FigurelV.7: Larelation entrele rapport des fréquences ( y, ), la chiralité (n) et le rapport (L/d) dansle

cas de haute température et (€ =

40K,k =1).

Les(fig IV.4, 1V.5, 1V.6 et 1V.7) illustrent |a dépendance du rapport de fréguences ( y,, ) sur la

chiralité (n) de nanotube de carbone type zigzag pour les deux cas de basse et haute température.

Le rapport de fréquence ( y,,) sert dindice pour évaluer quantitativement I'effet d'échelle sur les

solutions des vibrations de nanotube de carbone type zigzag.

Il est vu clairement sur ces figures que, pour les deux cas de basse et haute température, les

rapports de fréguences sont inférieures a l'unité. Cela signifie que I'application du modele local

de Timoshenko pour analyser les nanotubes de carbone conduit a une surestimation de la

fréquence, si I'effet d'échelle entre les atomes de carbone du nanotube est négligé. Les rapports
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des fréguences présentent une dépendance a la structure de nanotube de carbone type zigzag.
Toutefois, pour un nanotube type zigzag avec une chiralité (n) plus grande, la dépendance
devient tres faible. ce phénomene signifie que pour un nanotube de carbone avec des indices de
maille plus petites (n) a une grande courbure, ce qui entraine une déformation plus importante de
liaisons (C-C) du nanotube.

En outre, la chiradité des nanotubes n'a pas un grand effet sur (y,) lorsque le mode

fondamental est pris en considération (k=1).

Il peut étre vu a partir des (fig 1V.4 et IV.5) que I'effet d'échelle sur les rapports de fréquences

(xy) diminue avec l'augmentation de l'indice de chiraité (n) et devient plus importante a

I'augmentation de nombre de mode (k). Tandis que I'effet d'échelle devient moins important avec
I'augmentation du rapport (L/d) cela est montré dans les (fig IV.6 et IV.7). Par conséquent, il est
clair que I'effet a petite échelle est important pour les nanotubes courts.

L'effet de changement de la température sur les fréquences de vibration pour les deux cas
basse et haute température sont présentés dans les (fig 1V.8 et 1V.9) avec le rapport (L/d=40) et le

mode vibratoire (k=1). Il est vu que les rapports de fréquences ( y,,) varie linéairement avec le
changement de température. Dans le cas de la basse température (fig 1V.8), le rapport ( z,,)

augmente de fagcon monotone avec I'augmentation de la température (), ce qui indique que
I'effet du changement de température conduit a une augmentation de la fréguence fondamentale
et en particulier pour les nanotubes de zigzag avec un indice de chiralité plus éevé

Contrairement.

Pour le cas de haute température, |'effet thermique sur les fréquences de vibration est montré
dansla (fig IV.9). Contrairement au cas de basse température, il peut étre vu sur la (fig 1V.9) que
les rapports de fréguences sont inférieurs a l'unité. Cela signifie que la fréquence fondamentale
diminue avec I'augmentation de la variation de température. En outre, un nanotube type zigzag

avec un indice de chiralité (n) plus élevé aura une petite fréquence fondamentale.
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FigureIV.8: L'effet thermique sur la fréguence de vibration pour différent nanotube de carbone
monocouche type zigzag dans le cas de basse température et (L/d = 40K,k =1).
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FigureIV.9: L'effet thermique sur la fréquence de vibration pour différent nanotube de carbone
monocouche type zigzag dans le cas de haute température et (L/d = 40K,k =1).

Les (Fig IV.10, IV.11, IV.12 et 1V.13) montrent la dépendance des rapports de fréquences

(7 ) sur lachiralité (n) d'un nanotube de carbone type zigzag pour les deux cas de basse et haute

température.

Avec le rapport (L/d) et la variation de température(@ :4OK), la relation entre le rapport
(x4), 'indice de chiralité (n) et le mode de vibration (k) est indiqué dans les (fig 1V.10 et 1V.11)

pour les deux cas basse et haute température, respectivement. Il est vu que la chirdité de

nanotube n'a pas un grand effet sur le rapport (y, ) pour les modes de vibration éeves.

Cependant, cet effet devient plus important pour le mode fondamental. De plus, il peut étre vu
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que, a basse température le rapport de fréguence ( y,,) augmente avec |'augmentation de I'indice
de chirdité (n), tandis que a haute température le rapport ( y,,) diminue avec |'augmentation de
(n).

Avec le nombre de mode de vibration (k=1) et le changement de la température (6 = 40K ),
la relation entre le rapport ( z,,), I'indice de chirdité (n) et le rapport (L/d) est indiqué dans les

(fig 1V.12 et 1V.13) pour les deux cas de basse et haute température, respectivement. 1l est vu

clairement, et a basse température |e rapport de fréquence ( y,,) augmente avec |'augmentation de
I'indice de chiralité (n) et devient plus importante avec I'augmentation du rapport (L/d), par
contre a haute température le rapport ( y,,) diminue avec ['augmentation de l'indice (n) et le
rapport (L/d), I'effet de la chiralité sur le rapport ( z,,) est important pour les nanotubes de

carbone minces.

1,040
1,035 —
1,030 —
1,025 —

1,020

Xn

1,015
1,010

1,005

1,000 JF-Eap s e T T T T T T e
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figure1V.10: Larelation entre le rapport des fréquences ( y,, ), la chiralité (n) et le nombre de mode (k)
dans le cas de basse température et (0 = 40K, L/d = 40).
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FigurelV.11: Larelation entrele rapport des fréguences ( y,,), la chiralité (n) et le nombre de mode (k)

FigurelV.12: Larelation entre le rapport des fréquences ( y,,), la chiralité (n) et le rapport (L/d) dansle
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cas de basse température et (6 = 40K,k =1).
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1,000
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Figure1V.13: Larelation entre le rapport des fréquences ( y,, ), la chiralité (n) et le rapport (L/d) dansle
cas de haute température et (6 = 40K,k =1).

Les résultats du nanotube type zigzag pour différents rapports (longueur-diamétre),
différentes températures et le premier et le sixieme mode de vibration sur la base du modéle non

local Timoshenko sont présenté dans les (tableau V.1 et 1V.2), respectivement.
Avec une augmentation du nombre de mode (k) (tableau 1V.1), Les vaeurs du rapport de
fréquences ( y,,) diminue pour une basse température et augmente pour une haute température.

Contrairement, |'augmentation du rapport (L/d), l'indice de chiraité (n) et le changement de

température(e) augmentent le rapport de fréguences.

Sur la base du modéle non local Timoshenko (STB) et Euler Bernoulli (SEB), Les valeurs du

rapport de fréquences ( y, ) (tableaux 1V.2) d'un nanotube de carbone pour les deux cas basse et

haute température, diminuent si le nombre de mode (k) augmente et augmentent s du rapport
(L/d) et I'indice de chiraité (n) augmente. De plus, Il est clair qu'il n'y a pas un effet important
entre les deux modeles Timoshenko (STB) et Euler Bernoulli (SEB).
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Tableau IV.1: Les valeurs du rapport des fréquences ( y,,) de nanotubes de carbone monocouche type
zigzag pour différentes températures et rapport (L/d), (e0a = 0.116nm).

Nanotube Le La k=1 k=6
type rapport température haute basse haute basse

z&gzﬁl)g L/d o [K] temperature temperature  temperature temperature

(0,5) 10 20 0.99934  1.00095 0.99994 1.00009

40 0.99868 1.00191 0.99988 1.00017

60 0.99803 1.00286 0.99982 1.00026

20 20 0.99747 1.00366 0.99989 1.00015

40 0.99494  1.00731 0.99979 1.00031

60 0.99241 1.01094 0.99968 1.00046

40 20 0.98995 1.01444 0.99969 1.00045

40 0.97984  1.02863 0.99938 1.00091

60 0.96960 1.04263 0.99906 1.00136

(0,10 10 20 0.99917 1.00121 0.99995 1.00007

40 0.99833 1.00242 0.99990 1.00015

60 0.99750 1.00362 0.99984 1.00022

20 20 0.99674  1.00470 0.99988 1.00017

40 0.99349 1.00939 0.99976 1.00034

60 0.99021 1.01406 0.99965 1.00051

40 20 0.98689 1.01842 0.99961 1.00056

40 0.97375 1.03665 0.99923 1.00112

60 0.96043 1.05457 0.99884 1.00168

(0,15) 10 20 0.99912 1.00127 0.99995 1.00007

40 0.99824  1.00255 0.99990 1.00015

60 0.99736 1.00382 0.99985 1.00022

20 20 0.99656 1.00496 0.99988 1.00018

40 0.99311 1.00992 0.99976 1.00035

60 0.98966 1.01484 0.99964 1.00053

40 20 0.98621 1.01961 0.99959 1.00059

40 0.97240 1.03887 0.99919 1.00118

60 0.95807 1.05790 0.99878 1.00176

93



Chapitre IV L'effet thermique sur la vibration transversale d'un nanotube de carbone
monocouche type zigzag.

Tableau 1V.2: Les valeurs du rapport des fréquences (v, ) de nanotubes de carbone monocouche type
zigzag pour différentsrapport (L/d), (€ = 40K, e0a = 0.116nm) sous la base du modéle non local
Timoshenko (STB) et Euler Bernoulli (SEB).

STB SEB
Nanotub =1 k=6 k=1 k=6
anotube Le [0) ) ) ) ) () () ()
'gzag Ud 3T %as ER %a R %m ER %m
(O,n) c%— Q%— c%— Q%— c%— .Q%— c%— .Q%—
(0,5 10  0.995694 0.995694 0.873031 0.873032 0.995683 0.995710 0.873022 0.873045

20 0.998918 0.998918 0.963140 0.963141 0.998907 0.998934 0.963130 0.963156
40 0.999729 0.999729 0.990390 0.990390 0.999718 0.999744 0.990379 0.990405
(0,10) 10 0.998918 0.998918 0.963140 0.963141 0.998915 0.998923 0.963137 0.963145
20 0.999729 0.999729 0.990390 0.990390 0.999726 0.999734 0.990386 0.990395
40 0.999932 0.999932 0.997571 0.997571 0.999929 0.999937 0.997568 0.997576
(0,15) 10 0.999519 0.999519 0.983104 0.983104 0.999517 0.999521 0.983102 0.983106
20 0.999880 0.999880 0.995694 0.995694 0.999878 0.999882 0.995693 0.995697
40 0.999970 0.999970 0.998918 0.998918 0.999968 0.999972 0.998917 0.998921

V.7 Conclusion:

Ce travail éudie I'effet thermique sur la fréquence de vibration des nanotubes de carbone
monocouche type zigzag (SWMCNTs) basées sur la théorie nonlocal de Timoshenko. Des
formul ations théoriques comprennent |'effet de petite échelle, le changement de température et de
la chiralité du nanotube. Selon I'étude, les résultats ont montré la dépendance des fréguences de

vibration sur la chiralité du nanotube de carbone type zigzag.

Les valeurs du rapport de fréguences ( y, ) d'un nanotube de carbone sur la base du modéle

non local Timoshenko pour les deux cas basse et haute température, respectivement diminuent
avec |'augmentation du nombre de mode (k) et augmentent avec |'augmentation du rapport (L/d)
et I'indice de chiralité (n).

L'effet thermique sur les fréquences pour une basse température diminue avec |'augmentation
du nombre de mode (k) et augmente avec |'augmentation du rapport (L/d), I'indice de chiraité (n)
et le changement de température(@) . Tandis que a haute température L'effet thermique augmente
si le nombre de mode (k) augmente et diminue s le rapport (L/d), I'indice de chiralité (n) et le

changement de température(e) augmentent.
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ChapitreV L'effet thermique sur la vibration transversale d'un nanotube de carbone
multicouche type zigzag dans un milieu elastique.

V.1 Introduction:

Aujourd'hui, les nanotubes de carbone font une partie des nanocomposites. Généralement, ils
sont utilisés dans les polymére pour améliorer certaines propriétés comme: larigidité, la tenue a
la température, la résistance a lal'abrasion, la diminution du retrait... etc. La matrice polymeére
est considérée comme une fondation éastique. Ces structures (nanotube de carbone/polymere)
sont représentées par plusieurs approches telles que Winkler, Pasternak ou Vlasov. La
modélisation Winkler est I'une des méthodes les plus fondamentales a été proposée en 1867 par
Winkler. L'approche présente une relation linéaire entre le déplacement algébrique normale de la
structure et de la pression de contact entre la poutre et la fondation élastique [Posadov 1973]. Le
modele Winkler représente Cette fondation est modelée par des ressorts verticaux qui ne prend
pas en compte les déformations de cisaillement transversal et qui est destinée a simplifier
I'obtention des solutions analytiques [Al-Hosa 1999] [HetVenyi 1961]. En outre, il donne la chance
d'obtenir un comportement non linéaire simple par rapport aux autres méthodes. [Gazetas 1998]
[Shih 1993]

Dans ce chapitre I'étude porte sur la vibration libre d'un nanotube de carbone double couche
entourer par une matrice polymere (fondation éastique Winkler) par I'utilisation du modéle
Euler-Bernoulli. La variation du coefficient élastique Winkler, le paramétre (e0a), le nombre de
mode (k), le rapport (L/d), la variation de la température et le nombre de maille (n) sont traitées
pour étudier les rapports de fréquences (Xn, Xtn)-

V.2 Vibration transversale d'un nanotube de carbone double couche situé

dans un milieu élastique sous I'effet thermique:

La propagation transversale d'onde dans les nanotubes de carbone double couche situé dans
un milieu élastique soumis a un chargement thermique est étudiée en se basant sur le modéle de
la poutre d'Euler—Bernoulli, en utilisant la théorie d'éasticité nonlocal. Les propriétés
meécaniques du nanotube de carbone et le milieu éastique sont traités comme fonctions de

changement de température.

BREEES

Figure V.1: Vibration transversale d'une poutre située dans un milieu éastique.
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V.3 Lesfondations élastiques:

Il existe de nombreuses études sur la modélisation de fondation éastique Winkler dans la
littérature. Zhou [Zhou 1993] et Eisenberger [Eisenberger 1994] ont éudié une solution générale
aux vibrations des poutres sur différant fondation éastique Winkler. Eisenberger et Clastornik
[Eisenberger 19871 ont étudié la vibration et le flambement d'une poutre sur différant fondation
élastique Winkler. Une réponse dynamique d'une poutre de Timoshenko avec une masse en
mouvement concentré a été résolu par Lee [Lee 1998]. En outre, certains chercheurs [Ma 2009]
[Civalek 2007] ont éudié |'analyse des fondations élastiques avec les modél es Winkler-Pasternak.
En plus de différence méthode de transformation des structures sur fondation éastique, comme
laméthode différentielle quadratique (DQM) sont aussi utilisés largement.

Le modéle le plus ssimple concernant la base éastique est le modéle de Winkler, qui
considere la base comme une série de ressorts separés sans effets d'accouplement. Ceci a été
amélioré plus tard par Pasternak qui a tenu compte des interactions entre les ressorts séparés (fig
V.2). Dans le modele de Winkler en présentant un nouveau paramétre dépendant. Des lors, le
modele de Pasternak était largement employé pour décrire le comportement mécanique des

interactions structures-bases élastiques.

Figure V.2: Une poutre repose sur une fondation éastique (Winkler-Pasternak).

Le milieu élastique exerce une pression le long de I'axe (X), agissant sur le tube extérieur,
cette pression est di a I'entourage du milieu dastique qui est modélisé comme une suite de
ressorts identiques a un module (Kyin). (fig V.2)

De cefait, le milieu élastique exerce une densité de force égale & [Yoon 2003] [Sudak 2003]
f, = =KW, (5.2

Ou le signe négatif indique que la pression (f;) est opposée a la déflexion du nanotube

externe.
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Le (k,,) ici est proportionnel avec le module de Y oung de la matrice polymere. Donc il est
considéré comme une fonction de changement de latempérature [Yoon 2003]:
k., = k%, (1-0.00039) (5.2)
Ou (k2,) est la constante de ressort dans le cas de la température de référence
d'environnement.
V.4 Lemodée de calcul (Euler-Bernoulli):

Considérons une poutre homogene d'une section constante (A). Cette poutre est simplement
appuyer et soumis a un effort normal (N) (charge thermique) et un chargement réparti noté p(x).

Le milieu élastique entoure la poutre applique une charge répartie qu’on nomme f(x).

(x)
p(x)

vV vy Y vVvYVvYyY Yy v \4 v v v v

N N

HRRR -
RSN

¥y v Y. v VY \4 \4 v A4 v A4 v

Figure V.3: Une poutre soumisa un chargement thermique et deux charges reparties.

Dans le cas du modéle de poutre d'Euler-Bernoulli, le mouvement de vibration transverse est

décrit comme suit:

p(x)
\i
M \ \/
dm
N + d7N dx M + &dx
dx
_—
V + d—v dx
dx

Figure V.4: Un petit éément de la poutre.

On calculant la somme du moment fléchissant par rapport au point (O).
Z M/o = 0

oM oN W oV dx® ax®
O M+de M+Q\I+&dxé%(dx §/+&dx§ix p(x)7 f(x)T—O

0 aaﬂ+EN +a—Ndx@—§/ +%—\;dxH— o) £ ()2 = g

X [ ox  [0X 0 2 2
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0 M W NOWg, OV g ) - £ ()X =0 (5.3)
0X 0X 0X 0x 0x 2 2

Une bonne approximation de cette équation est encore maintenue méme si la deuxiéme et de

troisieme ordre limites sont négligées.

Del'équation (5.3) on a:

oM ow dx dx
0~ *N_-V p()2 f()?—o

oM ow dx dx
OV= v N& p(x)7 f(x)?

L’equation fondamentale de la dynamique est comme suit:

0°w
2 Fiv= ot?

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

Y Fy =V +%—\;dx—v + p(x)dx + f(x)dx

Substituant I'équation (5.6) dans (5.5) donne:

i\ 0°w
&dx+ p(x)dx + f (x)dx = pAdx e

Substituant I'équation (5.4) dans (5.7):

aBLm )2~ £ (x) &

10X 2
1)

0°w
ot?

9°M 0°w
+N
0x> ox?

0 +p(x)+ f(x)= pA

oV 0°w . 0°w
0 S NS+ P+ T(x)= A

2
ou M -V
0X 0X

2 i + p(x)dx +  (x)dx = pAdx P

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.7)

0w

(5.8)

C'est I'équation de mouvement de vibration transverse [Doyle 1997] [Timoshenko 1921]: ou

P(x) est la force transverse distribute le long de I'axe (X) du nanotube, (W) est le déplacement

transversal, () est la masse volumique, (A) est la section transversale du nanotube, f(x) est la

force d'interaction entre le nanotube et le milieu dastique le long de I'axe () et (V) la résultante

de la force de cisaillement sur la section transversale du nanotube est donnée par la formule

suivante:
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_oM

o (5.9)

La force thermique (N) est une force axiale qui est dépendante de la température et le
coefficient de délatation (&) [Benzair 2008] [Avsec 2007]:

N = —EAad (5.10)

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

M = J’yodA (5.11)

A partir de lathéorie de poutre nonlocal d'Euler-Bernoulli, loi de Hook est déterminée sous la

forme: [Zhang 2005] [Heireche 2008]

2

, 020
— _ = E .
% (e,a) iy P (5.12)

Ou la déformations (€) pour le modéle de poutre d'Euler-Bernoulli est donnée par
[Timoshenko 1921]:
9°w
E=- 5.13
ox? (613
A partir des relations (5.11), (5.12) et (5.13), le moment de flexion (M) pour le modele

nonlocal peut étre exprimé par:

1-(ea) ik BV =g OW (5.14)
] 0X

Substituons I'ég. (5.8) et (5.9) dans (5.14), on aura:

_ o 0%w 0 aw _ 9*wC
M =82 +(e,a)’ p P Ao - f(x)- p(x)-N v (5.15)

Ladérivation del'équation (5.15) donne:

a*w (eoa) £ 0°W _of () ap(x)_N a*wL

5.16
ox° D 6x6t ox ox X’ [ (516

On substituant la dérivation de I'équation (5.16) donne I'équation (5.8) pour obtenir
I'équation différentielle générale de la vibration transversale d'un nanotube de carbone double

couche entourer par une matrice polymere basse sur lathéorie d'Euler-Bernoulli:
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0° 0° 0°
6 — % e,a’ v %@ at\;v_ N axvzv_ f(x)- p(x)%o (5.17)

Le nanotube de carbone double couche est constitué d’un arrangement concentrique de deux
nanotube, avec la force d'interaction de van der waals entre les deux couches. Par conségquence,
I'équation générale de la vibration transversde du nanotube intérieure et extérieure

respectivement est donnée comme suit: [Besseghier 2011]

0*w 62 2W
|1OT41+%_90 a’ zll_puE:O

0
=
]
9*w i 2w
B GE R %”AZ e N

Ou lesindices 1 et 2 désignent le nanotube intérieure et extérieure respectivement.

(5.18)

On note que les déflexions des deux tubes sont couplées par |'interaction dintertube de Van
der Waals (P). Puisgue les tubes interne et externe d'un (DWNT) sont a l'origine concentrique,
I'interaction de Van der Waals est déterminée par |'espacement entre les deux couches.

Par conséquent, pour des vibrations transversales linéaires de petite déflexion, la force
dinteraction van der waals a un point quelconque entre deux tubes est une fonction linéaire
comme suit: [Kovalenko 1969] [Sudak 2003]

0p,, = C(Wz - Wl)
]
(P2 =~ Py, = _C(Wz - Wl)

Ou (c) est e coefficient d'interaction par unité de longueur peut étre estimé en [Sudak 20031

(5.19)

2
_320(d,, )ergzl cm (5.20)
0.16l,
Ou (d,,) est le diametre du nanotube interne.
On substituant les équations (5.19) et (5.8) dans|'équation (5.17):
4 2 2
U al -c(wz-wgg:o
X 1
(5.21)

0
E
d
4 2 92w
%Iz—aa)\(’l/z + %—eoa2 9 %@AZ 2 +k,; W, +c(w, —M)Ez 0

Considérons un nanotube double couche simplement appuyer de la longueur (L), ainsi les
modes vibratoires du nanotube (DWNT) sont de laforme [Wang 20061:
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w, =We“snix  w, =W,e”sinix e A= kli[ (k=212,.....) (5.22)

Ou (W, et W,) sont |les amplitudes de déflexions des tubes intérieurs et externes.

Substituant I'égquation (5.22) dans I'équation (5.21) nous donne:

Bl +(1+ 6,222 )~ pAw® - EAatZ + )W, +[- clL+e,a222 W, = 0
_ (5.23)

- c(1+ 0,022 )W, +[E1,4* + (L+ .22 )~ pAw? — EAGOZ +c+ K, )N, =0
L'éguation (5.23) sous forme matricielle nous donne:
O 2 - u
EEI A+ (1+ eOaZ;Lz)@:'Z;Z \ CH - c(1+ eoazgz) Egﬁl 5 o0 620
O _ ) 0= R -
E ~cfi+e,a22) e 214+(1+eoa2/12)gpA2;0 EA,cOA @D 0

c+ win

Le déterminant de cette matrice nous donne:

p*AA L+ @) ot -[(AL, + Al )oE(L+ e,227)1f +((A + A)c+ Ky, A)p - 2pAAEa0R)

[+ eoaz/lz)zla)z F B2, + (B, (c+ Kyn ) + 01, )2 = (AL, + AL )E?a028 f1+ 6,a222) (5.25)
+(Ea0?((k,y +C)A +CA)+ E?AA%0% 2 N1+ 0,222 ) - (1+e,a222f k0 = 0

La solution de I'éguation (5.18) nous donne:

a)zzé(ai\mtz—%) (5.26)
Ou
o= o(A+A), ki _2Ea02 | EX(Al, +Al) (5.27)

PAA  pA p pAAlL+(ea) 2

E’a’0°2 _cEaOZ(A+A) E’a0P(A) +Al,) o7 (1, +El,)

5 = 2 2 2 2 42 2 +
p oAh anlreals) S AR a7 &2
P E2I,l, . H El A Ea0Z | ¢ E '
P AAL+(ea) 2f E/JZAAZ(H @afZ) P°A  PPAA

Les rapports des résultats avec le changement de la température et le parametre non local a
ceux qui n'ont pas de changement de température ou d'un paramétre non locale sont

respectivement données par:
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[] (4]
AN = N Xih = 'R (5.29)

0
253 On\e

OU (@, @) sont les fréguences d'un nanotube de carbone double couche basées sur le
modele nonlocal et local d'Euler-Bernoulli respectivement incluent I'effet thermique, et la

fréquence (w2 ) est basée sur le modéle non local d'Euler-Bernoulli sans effet thermique.

V.5 Résultas et discussions:

Sur la base de la formulation obtenue ci-dessus avec la théorie nonlocal des poutres d'Euler-
Bernoulli, I'effet de la chiralité (n), le paramétre de petite échelle (e0a) et le module Winkler sur
le rapport de fréguences d'un nanotube de carbone double-couche type zigzag sont discutés ici.
Les paramétres utilisés dans les calculs pour le nanotube de carbone double-couche type zigzag

(DWCNT) sont donnés comme suit: |'épaisseur effective du nanotube (t = 0.258nm) [Wu 2006],
lamasse volumique ( o = 2.3g/cm?’) et ladistance entre couche (h = 0.34nm) [Benzair 2008].

Pour étudier I'effet de parametre d'échelle sur la vibration d'un nanotube de carbone double
couche type zigzag (DWCNT) entourer par une matrice polymere, les caractéristiques de
vibration du nanotube (DWCNT) sont comparés dans le but d'explorer I'effet de la chiraité (n),
de module Winkler, le rapport (L/d), le mode de vibration et |e coefficient de petite échel Ie(eOa) .

Les (fig V.5 et V.6) montrent I'effet du paramétre a petite échelle (e0a) sur le rapport de

fréquences ( y,,) d'un nanotube de carbone double couche type zigzag (DWCNT) situé dans un

milieu éastique d'un coefficient de Winkler (kyin) pour les deux cas de basse et haute
température.

Le parametre non local (e0a) ont été varié de (0 a 2 nm). Le rapport (L/d) est 40. Les valeurs
du rapport Winkler (kyin /C) ont été prises de (0 a 60). D'apres les (fig V.5 et V.6), on observe
gu'il y a une influence significative du paramétre a petite échelle sur le rapport de fréguences

(7n) du nanotube. Pour les deux cas de basse et haute température dans le modéle non local sont

toujours plus petit par rapport au modéle local (classique). En outre, avec |'augmentation de la
valeur (e0a), les fréquences obtenues par le modéle non-local d'Euler-Bernoulli diminuent.

On voit aussi que le rapport de fréquences augmente si le parameétre du rapport Winkler (Kyin
/c) augmente. Cette augmentation est attribuée a la rigidité du milieu élastique. Pour les valeurs
élevées du parametre Winkler |e taux d'augmentation du rapport de fréguences diminue. De plus
La linéarité et la variation des résultats Pour les valeurs élevées du parametre Winkler signifie

que I'effet de petite échelle existe sansla présence d'un milieu élastique.
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ChapitreV L'effet thermique sur la vibration transversale d'un nanotube de carbone
multicouche type zigzag dans un milieu elastique.

Les (fig V.7 et V.8) montrent la variation du rapport de fréguences avec le paramétre Winkler
pour différents modes de vibration. Dans cette étude trois modes de vibration (k) sont pris en
compte. Il est observé que I'effet nonlocal sur le rapport de fréquences est plus important pour les
modes de vibrations les plus élevés. Ceci est interprété par le fait que les valeurs du rapport de
fréguences pour des modes les plus élevés (k=4,6) sont inférieures a (k=1). Cette importance
effet dans les modes les plus élevés est attribuée al'influence de lalongueur de petite onde. Si le
nombre de mode augmente la longueur d'onde diminue et les interactions entre les atomes
augmente et cela conduit a une augmentation de I'effet nonlocal. En outre, avec |'augmentation
du paramétre Winkler (kyin /), il n'y a pas un effet important du nombre de mode sur le rapport
de fréquences.

Les (fig V.9 et V.10) montrent la dépendance du rapport de fréguences ( y,) des deux cas

basse et haute température sur la chiralité (n) du nanotube de carbone double couche type zigzag
(DWCNT) pour différant parametre Winkler (kyin /C). Les rapports de fréquences présentent une
dépendance relative avec la structure du nanotubes de carbone type zigzag. Toutefois, pour un
(DWCNT) avec des valeurs plus éevé du nombre de chiraité (n) de cette dépendance devient
tres faible. La cause de ce phénomeéne est gu'un nanotube de carbone avec des indices (n) plus
petites conduit a une plus grande courbure, ce qui résulte une importante déformation des
liaisons (C-C).
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Figure V.5: L'effet du module Winkler sur le rapport de fréquences (;{N ) dansle cas de basse

température pour différente coefficient de petite échelle (eOa) avec (L/d =40, =0K etk =6).

103



ChapitreV L'effet thermique sur la vibration transversale d'un nanotube de carbone
multicouche type zigzag dans un milieu elastique.

1,00 +——————e—r————e——————————————————————
'.' /" ) TSIt SIITEISISISimnSsimTITiimirmrme
s
09994 €0a=0 nm
i
_i,-'/ ----e0a=0.5ntm
P e0a=1 nm
z 0998+ - e0a=1.5nm
; ------ e0a=2 nm
4
nanotube de carbone double couche
0,997 type zigzag (DWCNT)
0,99 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

KafC
Figure V.6: L'effet du module Winkler sur le rapport de fréquences ( N ) dansle cas de haute

température pour différente coefficient de petite échelle (eOa) avec (L/d =40, =0K etk =6).
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mode (k) dans le cas de basse température et (€ = 0K, L/d =40 eteOa = 2nm).
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Figure V.8: L'effet du module Winkler sur le rapport de fréquences ( ;(N) pour différent nombre de

mode (k) dans le cas de haute température et (€ = 0K, L/d =40 eteOa = 2nm).
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FigureV.9: Larelation entre le rapport des fréguences ( y,, ), la chiralité (n) et le module Winkler

dans le cas de basse température avec (¢ = 0K, L/d =40,k =6 eteda = 2nm ).
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Figure V.10: Larelation entre le rapport des fréquences ( ), 1a chiralité (n) et le module Winkler

dans le cas de haute température avec (6 = 0K, L/d =40,k =6 eteDa = 2nm ).

La variation du rapport de fréguences des deux cas basse et haute température en fonction de
parametre Winkler (knin/C) pour différent rapport (L/d=10,20 et 40) est présenté dans les (fig
V.11 et V.12) avec le nombre de mode (k = 6), le changement de la température (0 =0K) et le
parametre (eDa=2nm). Il est vu clairement que le rapport de fréquences augmente s le
parametre Winkler (kyin /C) augmente et avec une variation importante pour les valeurs élevée du
rapport (L/d). Tandis que le rapport de fréquences augmente avec |'augmentation du rapport
(L/d). Par conséquent, il est clair que I'effet du rapport (L/d) est important pour les nanotubes

courts.
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FigureV.11: Larelation entre le rapport des fréquences ( y,, ), le module Winkler et le rapport(L/d)

dans |e cas de basse température avec (€ = 0K,k =6 etela = 2nm ).
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FigureV.12: Larelation entre le rapport des fréquences ( y,, ), le module Winkler et le rapport(L/d)

dans |e cas de haute température avec (¢ = 0K,k =6 eteOa = 2nm ).

L'effet de changement de la température sur les fréquences de vibration pour les deux cas
basse et haute température sont présentés dans les (fig V.13 et V.14) avec le rapport (L/d=40), le
coefficient (e0a=2nm) et le nombre de mode (k=6). Il est vu que les rapports de fréquences ( z,,)
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varie linéairement avec le changement de température. Dans le cas de la basse température (fig
V.13), le rapport ( y,,) augmente de fagon monotone avec I'augmentation de la température ()

et diminue lorsque le parametre Winkler (kin /C) augmente.

Pour le cas de haute température, |'effet thermique sur les fréquences de vibration est montré
dansla(fig V.14). Contrairement au cas de basse température, il peut étre vu sur la (fig V.13) que
les rapports de fréguences sont inférieurs a I'unité. Cela signifie que le rapport de fréquences
diminue avec I'augmentation de la variation de température. En outre, le rapport de fréquences
augmente s le parametre Winkler (kyin /C) augmente, mais avec une variation n'est pas

importante pour des valeurs plus élevées de (kyin /C).
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Figure V.13: L'effet thermique sur la fréquence de vibration pour différent module Winkler dansle

cas de basse température et (L/d = 40K,k =6 et eDa=2nm ).
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Figure V.14: L'effet thermique sur la fréquence de vibration pour différent module Winkler dansle

cas de haute température et (L/d = 40K,k =6 etela =2nm ).

V.6 Conclusions

Dans cet chapitre on étudie la vibration d'un nanotube de carbone double couche type zigzag
(DWCNT) entourer par une matrice polymere (un milieu élastique) basée sur lathéorie I'éasticité
non locale et la théorie des poutres d'Euler-Bernoulli. On présente I'influence de la rigidité du
milieu élastique sur le rapport de fréquences pour les deux cas de basse et haute température.
Selon I'é&ude, les résultats ont montré la dépendance du rapport de fréquences sur la chiralité de
(DWCNT) type zigzag, le nombre de mode (k), e rapport(L/d), le paramétre non-local (eOa) et le
parametre Winkler.

Les valeurs du rapport de fréquences ( y, ) d'un nanotube de carbone sur la base du modéele
non loca d'Euler-Bernoulli pour les deux cas basse et haute température, respectivement
diminuent avec |'augmentation du nombre de mode (K) et e paramétre (e0a), et augmentent avec
I'augmentation du rapport (L/d) et larigidité du milieu élastique.

Le rapport de fréguences ( y,,) augmente de fagon monotone avec |'augmentation de la
variation de la température dans le cas de basse température et diminue pour le cas de haute
température. Cet étude peut étre utile dans différant domaine d'application des nanotubes de

carbone.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons, dans le cadre de ce travail, le développement d'une étude anaytique. Cette
étude détermine I'effet thermique et les différents parameétres pouvant influencer la distribution
de la vibration libre d'un nanotube de carbone type zigzag par I'utilisation du modéle élastique

nonlocal de la poutre Euler-Bernoulli et Timoshenko.

Ces deux modéles offrent la possibilité de déterminer la distribution des rapports de
fréquences (yn, [ [ 7n) d'un nanotube de carbone isolé ou entourer par une fondation éastique
(matrice polymere). A titre d'exemple nous avons changé a chaque fois le paramétre (e0a), le
nombre de mode (Kk), le rapport (L/d), la variation de la température, le nombre de maille (n) et

Lavariation du coefficient élastique Winkler.

Sur la base de la mécanique moléculaire et solide, on a constaté que Les nanotubes de petit
diametre (inférieur de 1nm) ont une rigidité un peut faible par rapport aux autres nanotube
(diamétre supérieur a 1nm). D'autre par, le module de Y oung du nanotube de carbone diminue si

lavaleur de latempérature augmente.

Ensuite, sur la basse de la théorie nonlocal de Timoshenko pour un nanotube de carbone
monocouche type zigzag qui est isolé et simplement appuyer nous avons conclu que les valeurs

du rapport de fréquences ( y, ) pour les deux cas basse et haute température, respectivement

diminuent avec I'augmentation du nombre de mode (k) et augmentent avec I'augmentation du
rapport (L/d) et I'indice de chiraité (n). D'autre par, L'effet thermique sur les fréquences pour une
basse température diminue avec l'augmentation du nombre de mode (k) et augmente avec
I'augmentation du rapport (L/d), I'indice de chiralité (n) et le changement de température(6).
Tandis que a haute température L'effet thermique augmente si e nombre de mode (k) augmente
et diminue s le rapport (L/d), l'indice de chiraité (n) et le changement de température(6)
augmentent. Pour un nanotube type zigzag avec une chirdité (n) plus grande, la dépendance
devient tres faible. ce phénomeéne signifie que pour un nanotube de carbone avec des indices de
maille plus petites (n) a une grande courbure, ce qui entraine une déformation plus importante de
liaisons (C-C) du nanotube. Tandis que I'effet d'échelle devient moins important avec
l'augmentation du rapport (L/d) Par conséquent, il est clair que I'effet a petite échelle est
important pour les nanotubes courts. De plus, Il est clair quil n'y a pas un effet important entre
les deux modéles Timoshenko (STB) et Euler Bernoulli (SEB).
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Pour le cas d'un nanotube de carbone double couche type zigzag (DWCNT) entourer par une
matrice polymeére (un milieu éastique) basée sur la théorie des poutres d'Euler-Bernoulli On a

trouvé que Les valeurs du rapport de fréquences (y, ) pour les deux cas basse et haute
température, respectivement diminuent avec l'augmentation du nombre de mode (k) et le
parametre (eOa), et augmentent avec |'augmentation du rapport (L/d) et la rigidité du milieu
élastique.

Parmi ces résultats, on a remarqué que Le rapport de fréquences ( y,,) augmente de facon

monotone avec |'augmentation de la variation de la température dans le cas de basse température

et diminue pour le cas de haute température.

Enfin, cette éude 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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