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Résume

Résumé :

Le présent travail étudie la charge critique de flambement des nanotubes de carbone a double
couche (DWCNT) sous compression axiale. En utilisant la théorie de 1'¢lasticité non locale, le modele
de poutre Timoshenko a été mis en ceuvre. Selon les équations de gouvernance de la théorie non
locale, la solution analytique est dérivée et la solution pour les charges critiques de flambement non
locales est obtenue. Les Valeurs du module de Young utilise dans cette étude de trois types de
nanotubes de carbone double couche (DWCNT) aramchair, zigzag et chiral sont calculées par la
simulation de la dynamique moléculaire (MD). Les résultats obtenus indiquent clairement la
dépendance de la charge critique de flambement. D'autre part, le modele élastique nonlocal de la
poutre Timoshenko est utilisé aussi pour étudié le flambement d'un nanotube de carbone double
couche (DWCNT) situé dans un milieu élastique. L'influence de la chiralité du nanotube de carbone,
l'effet nonlocal (e0a), le parametre du module Winkler (kwin), le rapport (L/d) et le nombre de mode
(k) sur la charge critique de flambements est analysé et discuté.

Mots-clés: nanotubes double couche; Chiralité; Flambement; Elasticit¢é non locale; Timoshenko;
nanomatériaux.

Abstract:

The present study investigates the elastic buckling of chiral double-walled carbon nanotubes
(DWCNTs) under axial compression. Using the non-local elasticity theory, Timoshenko beam model
has been implemented. According to the governing equations of non-local theory, the analytical
solution is derived and the solution for non-local critical buckling loads is obtained. The Young’s
modulus used in this study of three types of double-walled carbon nanotubes, armchair, zigzag and
chiral tubules, are calculated based on molecular dynamics simulation. The dependence of non-local
critical buckling loads on the chirality of double-walled carbon nanotube, the mode number and aspect
ratio of length to diameter with and without elastic medium is examined. The numerical results show
the influence of non-local small-scale coefficient, the vibrational mode number, the chirality of carbon
nanotube and aspect ratio of the (DWCNTs) on non-local critical buckling loads of the (DWCNTs).
The results indicate the dependence of non-local critical buckling loads on the chirality of single-
walled carbon nanotube with increase the non-local small-scale coefficient, the vibrational mode
number and aspect ratio of length to diameter.

Keywords: double-walled carbon nanotubes; chirality; buckling;, small-scale; non-local elasticity,
nanomaterial.

soadlal)

e &gl &l aladiuly (o) sae Jakada i Al L A g ,SI) A 5l GBS G sall o) BT Al jall 28 (gial
A eddaall ye 3y plaill 8o ga gall CWalaall ey o alas dan g JAI Dga g oSiad gad 38 ) 3 gad Guadat &3 cdilaal)
Ssay o Lale dhaniall Laedl il ddadll pe daall o)l Jleal da o Jgeand) 2y sl Jall Gadlaiul
o5 Jueal o gV ) (m ) s A< A il i) 5 ) Gl 5 e lan e panll ysia Jelaa
Al 4l A g ,S)) A ) ) IS e dplad) e A el o) gl Jlaad slaie) ) il julii g dglaall e daa )
sinal) il Jalaa 334 ) ae

"Q;.JL« _oili “;_BAJ;L:: GLLL\.« ¢ ol il o SSun ¢ dai gy ) SI LA/ uub/;@al.ﬁa Silals



.
-

-
-
-




Table des matieres

Table des matieres

RESUME ... o e

LiSte des fIgUIES . .vieiiie ettt e i
Liste des tableauX .. ..oiuiiii i e v
Liste des abréVIations ..........coeeinuiinti e e vi
| T TS (T 1 10] 18 10 ) viil
Introduction @ENETale ...........c.ooiiiiiii i e 01

Chapitre I : Généralités sur les nanotubes de carbone

L INtrodUCtion ... e 04
IL Le CarbOMe ....neeei e e e e 04
I.1. Hybridation du carbone et liaisons moléculaires .................cooviiiiiiinnnn.. 04
IL.2. Les formes traditionnelles du carbone ..., 05
TL2.1 Le @raphite ... ...ooie oo, 05
IL2.2 Lo diamant .....o..onoineit e e e 06
I1.2.3 Les carbones « mal OrganiSés »...........ovuieiiiiiiiiiiii i, 07
III. Nouvelles formes du carbone ...............ooiiiiiiiii e 08
I 1. Fullerenes et dérives ...........o.uiiuiinii i e 08
II1.2. Nanotubes de carbone ..............oooiiiiiiiiiii e, 09
II1.2.1. Historique des nanotubes de carbone ..............cooviiiiiiiiiiiiiiiniininen 09
I1.2.2. Les différentes familles de nanotubes de carbone ...................cooiiiiin.n 11
III.2.2. a. Les nanotubes de carbone monoparois (ou monofeuillets) .................... 11
III.2.2. b. Les nanotubes de carbone multiparois (ou multifeuillets) ..................... 12
IV. Synthese des nanotubes de carbone ... 13
IV.1. Méthode de 1'arc €leCtriqUe ...........oouuiiniiii i, 14
IV.2. ABlation Par LaSeT ........cuiiiiiii it e e e e 15
IV.3. Méthode de dépot chimique en phase Vapeur ...........c.vvvvvviiiiiienineennnennnnn. 17
IV.4. Décomposition catalytique (HIPCO) ..., 18
V. Défauts des nanotubes de carbone ....................... 19
VI. Propriétés des nanotubes de carbone et application .................ccoeevviiiiinninn. 20

VL 1. Propriétés MECANIQUES ... .uvenrtiett et e ete et et ee et eneeaaeeaeanens 21



Table des matieres

VL2. Propriétés thermiqUES .........c.eiiutitieiteite ittt re e
VL3, Propriétés E1eCtrONIQUES .......o.uerineiintett ittt e e e

V4. Propriétés OPtQUES .......eineeiett ettt ettt et e e e e et ae e e eaeeaneeans

VLS. Propriété€s €leCtriqUESs ..........oiuiineiiiii e
VIL.6. Propriétés de capillarité ..............ooiiiiiiiii e,
VL7, INtercalation .......co.ouiinii i e
VII. Les méthodes de purification des NTC ..........coooiiiiiiiiiiiiiiiii e
VIIL.1. Les méthodes chimiques de purification ...............ccooiviiiiiiiiiiiiiiinnnn.
VIL.2. Les méthodes physiques de purification ..............cooeiiiiiiiiiiiiiiininennn
VIII. Méthodes de caraCtériSation ...............eeiueirnuiiiitiit i
VIIL 1. MICTOSCOPIES .. uveentteeteetteetee et et e et e e e e et et e et e e e e e e eaeenneeanan
VIIL2. SPECIIOSCOPIES .. uvventtentt ettt et e et e et et e et ettt e et e e e e e eaee e eans
VIIL3 Autres MEthOAES ... ..ot e
IX. Inconvénients : Prix, synthese et toXiCit€ .............ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiieieannn,
X CONCIUSION ... ettt e e e
REFEIENCE ...
Chapitre II : Les nanocomposites (polymere-nanotubes de carbone)

Lo IntroduCtion ...
0 R I T ) 10 ) (P
L B0 N 111 0 2]
IL2 SEIUCTUIE .ottt e e e
I1.3 Propriétés thermiques ..........ouiuiiniiii e,
I1.3.1 Les polymeres thermodurcissables ...............coooiiiiiiiiiiiiiiiiii e,
I1.3.2 Les polymeres thermoplastiqUues ..........oouveeuiiieieiiiiei i eeeen

L B B B TN 103 14 1<) (P
IL.4. Structures moléculaire des polyméres solides ..............ccoviiiiiiiiiiiiiiiiinin
I1.4.1. Structure amorphe et cristallin ...,
I1.4.2. Structure semi-cristalline ......... ... i
III- LeS NANOCOMPOSILES ...uutnnttenttettette et et et e et et e et e e ee e e eaeenneeeneeans

III .1 Présentation des matériaux COMPOSIES ... ..cuueueinrenteinteitene et eneennennen

II1.2 Etat de I’art sur les matériaux composites a base de NTCs et leurs applications

23
24
27
27
30
31
33
33
34
35
35
37
41
43
43
45

53
53
53
54
56
56
59
59
60
60
61
61
61

62



Table des matieres

II1.2.1. Incorporation des NTCs dans des meétauX ............coevevuiiiiiiiinniniineninn

II1.2.2 Incorporation des NTCs dans des céramiques ............c.cocevieiiiiiinniennneanen

II1.2.3. Incorporation des NTCs dans des polymeres...........c..ccoeveiiiiiiiieninnen...

III-3. Propriétés des nanocomposites polymere-CNT ...,

III-3.1.Propri€tés EleCtrIqUES ... .ouueutnint ittt ittt

II1-3.2.Propriétés thermiques ..........oouiiuiiiii i

III-3.3. Propriétés optiques et photovoltaiques ............cceiiuiviiiiiiiiiiiiiiniiniien,

II1.3.4. Propri€té€s MECANIQUES .......c.uiueintinttttent ettt ettt e eaens

IV- Interface matrice-renfort dans les nanocomposites a matrice polymére ............

V- Méthodes de préparatio

V.1. Mélange en solution .

1

V.2. Mélange a I’état fondu ..o,

V.3. Polymérisation in situ

VL. Dispersion des nanotubes de carbone ...

VL1 Dispersion des nanotubes de carbone a I’aide d’ultrasons ...........................

VIL.2- Dispersion mécanique par tricylindre ...............ocoiiiiiiiiiiiiiiiiii e,

AVA 1 B0} 111 L 3 T ) i N

VIII-Références ............

Chapitre III Etude de la charge critique de flambement non locales pour diverses chiralités ¢

nanotubes de carbone double couches (DWCNT)

1. Introduction .............

[I-Parametre géométriques

caractéristiques des SWCNTs et des DWCNTs...............

III-La mécanique MOIECUIAITE. ... ...ouitii it

IV-Analyse de flambement des nanotubes de carbone ..............ccccooiiiiiniiiniiniienennn.

V-Les modeles théoriques

du milieu continunon local ........cooveiiiiiiii i,

V.1- Modele Buler-Bernoulll . ....coooomnnoie e e

V.2- Modele Timoshenko

63
65
67
70
70
71
71
72
72
73
73
73
74
75
75
76
78

79

82

83

86
87

88
89

93



Table des matieres

V.2.a- Le modele non local de la poutre Timoshenko de (SWCNTS) ................... 93
V.2.b- Modeles de poutres Timochenko non locaux de (DWCNTS) .................... 96
VI- Analyse de flambement des nanotubes de carbone dans un milieu élastique........... 98
VoCONCIUSION ..uente e e e 100
RETEIENCE ...t 101

Chapitre IV : Résultat et discutions

Lo INErOAUCTION .« .ottt e e e e e e 104
) 00} s o] LT 1) o) s R 111
RETEIENCE ..o e e e 113

Conclusion @ENETAlE ..........iieiii i e 114






Liste des figures

Figure L1 :
Figure 1.2 :
Figure 1.3 :

Figure 1.4 :

Figure LS :

Figure 1.6 :

Figure 1.7:

Figure L.8:

Figure 1.9:

Figure 1.10 :

Figure L11:
Figure 1.12:

Figure 1.13:

Figure 1.14:

Figure 1.15:

Figure 1.16:

Figure 1.17:

Figure 1.18:

Figure 1.19:

Figure 1.20:

Figure 1.21:

CHAPITRE 1

les différentes hibrudations du carbone
Structure du graphite hexagonal.
Structure du diamant

Structure du C60. Les liaisons C-C communes a un hexagone et un pentagone
sont représentées en rouge.

Du C60au C80: les atomes ajoutés auC60 pour obtenir le C70et le C80sont
représentés en rouge.

Nanotube de carbone monocouche.

Représentation graphique d'un SWNT (gauche) et image de microscope
électronique a transmission de plusieurs SWNT (droite).

a gauche: Représentation graphique d'un MWNT et a droite: image de
microscope électronique a transmission de plusieurs MWNT.

Structures possibles des MWNT. Gauche : type poupée russe. Droite :
rouleau de Parchemin

type
Schéma d’un réacteur de synthése de nanotubes monocouches par arc

électrique.

Production de nanotubes par ablation laser d’une cible de graphite.
Schéma d’un réacteur CVD pour la croissance des (NTC).

Nanotubes synthétisés par CVD : a. (MWNT) désorientés -b. (SWNT) orientés
verticalement par soutien mutuel

A gauche : Schéma du Production de nanotubes par méthode HiPCo. Adroite:
Image TEM de nanotubes (HiPCO).

Fermeture des nanotubes de carbone

Courbure induite dans un réseau graphitique par un : a. heptagone b.

pentagone

Défauts pentagonaux et heptagonaux se traduisant par : a. un coude,b. des
Jonctions Y, c. un changement de diametre

Utilisation d’un nanotube multicouche comme pointe AFM. (a) : une pointe
classique (en Si3N4), de forme pyramidale. (b): on y distingue [’extrémité
effilée du fagot, qui se termine par un seul MWNT.

Images AFM en mode tapping d’une tranchée. (a) représente ['image obtenue
avec une pointe nue de Si3N4. La figure (b) indique l’'image prise avec un
MWNT attaché a ce méme type de pointe.

Jonction intramoléculaire de type métal-semiconducteur. (a) Image AFM en
mode tapping d’'un SWNT. (b) Illustration de la structure du coude.

Schéma du dispositif de conversion d’énergie électrique en énergie mécanique

o N o W

S

12

13

13

15

16
17
17

19

19
20

20

22

23

25

26



Liste des figures

Figure 1.22:

Figure 1.23:

Figure 1.24:

Figure 1.25:

Figure 1.26:

Figure 1.27:

Figure 1.28:

Figure 1.29 :

Figure 1.30:

Figure 1.31:

Figure 1.32:

Figure I1.1:
Figure I1.2:
Figure 11.3:
Figure 11.4:

Figure IL5:

Figure 11.6:

Figure 11.7:

Figure IL8:

décrit par Baughman et coll.

Conductivité électrique des MWNT de différents diamétres et des SWNT en
fonction de leur longueur

Courbe I=f{U) (a) pour le test 2-pointes et (b) pour le test a 4-pointes

(a) Image MET d’un cristal de KI au sein d’'un SWNT de 1,4 nm de diametre.
(b) Modélisation du cristal observé en MET.

(A) Schéma d’une jonction p-n intratube : le SWNT est contacté par deux
électrodes en Ni/Au. (B) Image AFM du SWNT, avant recouvrement par le
PMMA d’une moitié du tube.

Image MEB d’un échantillon de nanotubes produits par arc électrique
(GDPC).

Images MEB de films de nanotubes multicouches alignés. (A) Les tubes ont
leurs axes perpendiculaires a la surface observée. (B) les nanotubes sont
couchés parallelement a la surface.

Images STM a résolution atomique de nanotubes monocouches individuels. Le
réseau graphene observé en surface des nanotubes permet une identification
de la chiralité.

Densités d’états électroniques (DOS) calculées pour différents nanotubes

armchair (8,8), (9,9), (10,10) et (11,11).

Spectres UV-visible-proche IR de nanotubes monocouches issus de deux
méthodes de synthese différentes : (a) correspond a des SWNTs produits par le
procédé HiPco, le spectre (b) par ablation laser.

Représentation d’'un réseau triangulaire de nanotubes armchair (10,10).

Analyse thermogravimétrique d’un échantillon brut de nanotubes produits par
arc électrique. Le signal ATG est représenté en trait continu.

CHAPITRE 11

Les liaisons entre les atomes dons les polymeres.
Eprouvette d’époxy fabriqué au laboratoire
Structure du DGEBA.

Structure du triéthylene tétramine.

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

Structure d’'un polymere semi-cristallin.

a) Images MEB de [’homogénéitée du mélange poudre AI-Si et nanotubes de
carbone, b) et d) montrent la présence de NTCs sur la surface de la poudre Al-
Si, ¢) NTCs entremélés.

a) Schéma de la pulvérisation plasma sur une structure, b) image des
structures cylindriques en composite NTCs/Al-Si.

1

28

29
31

32

36

36

37

40

40

41
42

55
58
58
58
61

61
63

64



Liste des figures

Figure I1.9:

Figure 11.10:

Figure I1.11:

Figure I1.12:

Figure I1.13:

Figure I1.14:

Figure I1.15:

Figure 11.16:

Figure 11.17:

Figure I1.18:
Figure I1.19:

Figure 11.20:

Figure I1.21:

Figure II1.1:

Figure I11.2:

Figure II1.3:
Figure I11.4:
Figure I11.5:

Figure I11.6:

FigureIV.1:

a) image MEB de la surface du composite NTC/2024 Al, b) variation du CTE
en fonction de (T)pour le composite 1%.m NTC/2024 Al, I’aluminium pur et le
2024 Al.

a) Images MEB du nano-composite NTC/FeAl203 b) zoom du nano-
composite.

a) Images MEB du composite NTC/ALLOsa 7,39%.m, b) variation de la
conductivité thermique en fonction de (T) pour les Nanocomposites NTC/ALO5.

a) Images MEB du composite NTC/MgAl,O,, b) variation de la conductivité
électrique (o) en fonction de la concentration du composite NTC/MgAl,O,

Courbe typique de stress du PBO et du NTC/PBO.

Conductivite thermique effective en fonction de [’orientation des NTCs dans le

polymere, a)organisation axiale, b)organisation paralléle, c)et aléatoire des
NTCs.

Conductivité électrique du composite NTC/époxy en fonction de la quantité de
NTCs pour deux méthodes de traitement de purification des NTCs(avec et sans
acide).

Image TEM d’une fracture interne du composite époxy apres avoir subi une
coupe paralléle au sens de traction. L épaisseur de I’échantillon est de 90 nm.

Evolution de la conductivité thermique dans un nanocomposite a matrice
polyuréthane, avec des MWNTs modifiés par deux voies chimiques différentes.

Deux manieres de représenter la formation et la cavitation des bulles.
Tricylindre Exakt SOE (Source : Exakt Vertriebs GmbH, Allemagne).

Schéma du circuit d’un fluide dispersé par tricylindre (Source : IPAT,

TUBraunschweig, Allemagne).

Actions mécaniques exercées sur le fluide (Source : IPAT TU-Braunschweig,
Allemagne).

CHAPITRE 111

Repliement d'un feuillet graphene et raccordement de maniere a former un
nanotube (a) zigzag, (b) chaise (armchair), (c) chiral.

Structure d'un plan de graphéne en deux dimensions. Le réseau hexagonal est
décrit a partir des deux vecteurs de base a; et a;

L'énergie due a des interactions liées (c-c) et non-liées (van der Walls).
Flambement d'une poutre.

Notation et géométrie d’un élément de la barre Euler —Bernoulli.

Une poutre repose sur une fondation élastique (Winkler-Pasternak).
CHAPITRE IV

Les valeurs des rapports (PE / PT) de nanotubes de carbone, avec rapport de
respect en utilisant le modeéle de poutre non local de Timoshenko (PT) et le

11l

64

65

66

67

68

68

69

70

71

76
76
77

77

84

85

87
88
89
99

105



Liste des figures

Figure IV.2:

Figure IV.3:

Figure IV .4:

Figure IV.5:

Figure IV.6:

modele de poutre d'Euler non local (PE).

Relation entre la charge critique de flambement et les coefficients d'échelle
(eOa) du nanotube de carbone double couche; La valeur de (L/d) est 10

Relation entre la charge critique non locale de flambement et le nombre de
mode (N) du nanotube de carbone double; La valeur de (L/d) est 10.

Effet du rapport d'aspect et de la chiralité du nanotube de carbone double sur
la charge critique non locale de flambement en mode fondamental et
coefficient d'échelle (eOa = 2nm).

Relation entre les valeurs des charges critiques de flambement des nanotubes
de carbone double couches (DWCNT) pour ces chiralités et les valeurs du

parametre de milieu élastique en mode fondamental oit (eOa = 2 nm et L/ d =
10).

Effet du milieu élastique et du nombre de mode sur les charges critiques de

flambement des nanotubes de carbone double couches type armchair (20,20)
(25,25) ot (eOa =2 nmet L/d = 10).

v

105

106

107

109

109






Liste des tableaux

Tableau 1.1 :

Tableau 11. 1:

Tableau 11.2:

Tableau I111.1:

Tableau 1V.1 :

Tableau 1V.2 :

Tableau 1V.3 :

Tableau 1V .4 :

Tableau IV.5:

Tableau 1V.6:

Tableau 1V.7:

CHAPITRE 1

Propriétés mesurées et calculées des SWNTs et des MWNTs.

CHAPITRE 11

Structures chimiques de quelques polymeres.

Comparaison des différentes méthodes d’élaboration des composites
polymeres/NTC.

CHAPITRE 111

Caractéristiques structurales d'un nanotube de carbone mono- couche en
fonction de sa symétrie.

CHAPITRE IV

liste les valeurs du module de Young des nanotubes de carbone mono et
doubles couches pour différentes chiralités.

Liste des valeurs de la charge critique non locale de flambement de
nanotubes de carbone pour différentes chiralités d’armchair, nombre de
modes (N) et rapports d'aspect (L /d), ou eOa = 2 nm.

Liste des valeurs de la charge critique de flambement non locale de
nanotubes de carbone pour différentes chiralités chirales, nombre de modes
(N) et rapports (L/d), ou eOa = 2 nm.

Liste des valeurs de la charge critique de flambement non locale pour
différentes chiralités de Zigzag, nombre de modes (N) et rapports (L/d) de
nanotubes de carbone, on eOa = 2 nm.

Liste des valeurs de la charge critique de flambement non locale de
nanotubes de carbone double couche avec et sans milieu élastique pour
différentes de chiralités d’Armchair et rapport (L / d) ou k., = 0,8.

Liste des valeurs de la charge critique de flambement non locale de
nanotubes de carbone double couche avec et sans milieu élastique pour
différentes de chiralités Chiral et rapport (L /d) ou k,;,, = 0,8.

Liste des valeurs de la charge critique de flambement non locale pour
différentes de chiralités de Zigzag et rapport (L / d) de nanotubes de carbone
double couche avec et sans milieu élastique ou k,,;, = 0,8.

21

55

74

86

104

108

108

108

110

111

111






LISTE DES NOTATIONS

Liste des notations :

A La surface de la section d'un nanotube.

ai, a2 Les vecteurs de base du graphéne.

ch Le vecteur chiral.

Ci Le coefficient d'interaction par unité de longueur.

din Le diametre du nanotube interne.

Ex Le module de Young du nanotube type armchair.
Eswnr Le module de Young du nanotube monocouche.

e0 Une constante appropriée a chaque matériel.

eOa Le rapport de petite échelle.

F Force de traction.

fix) Une charge répartie appliquée par le milieu élastique.
G Le module de cisaillement.

h L'espacement entre les couches d'un nanotube de carbone.
kwin Le module d'élasticité du ressort.

k Le nombre de mode.

lo La longueur de la liaison carbone-carbone.

L La longueur du nanotube de carbone.

L/d Le rapport longueur/diametre.

M Le moment de flexion.

(n, m) Un couple de nombres entiers qui définit la structure du nanotube.

Vi



LISTE DES NOTATIONS

N Le nombre de couche.

N’ Le nombre des hexagonales le long de la direction axiale du nanotube.

P(x) L'interaction d'intertube de Van der Waals.

R Le rayon du nanotube.

t L'épaisseur de la couche d'un nanotube.

T Le moment de torsion.

Up Energies associées aux liaisons allongées.

Us Energies associées a la variation des angles.
U- Energies associées aux torsions.

Uw Energies associées aux inversions.

Uvaw L'énergie due a l'interaction non-liée de van der Walls.
ui Le vecteur de déplacement.

Vv La force de cisaillement.

Wi L'amplitude de déflexions des tubes intérieurs.
W2 L'amplitude de déflexions des tubes externes.
0 L'angle chiral.

oijet ej Les tenseurs des contraintes et déformations.

T Contrainte tangentielle.

| L'angle de rotation de la section d'une poutre.

vii






LISTE DES ABREVIATIONS

Liste des abréviations

AFM:
C-C:
CMAI:
CMM :
CMMg:
CMTi :
CVD:
C60:
C70:
C80:
DOM
DWCNT
HiPCo:
HFCVD:
HP:
MD:
MMCs:

MWCNT:

Nd-YAG:
NTC:
OLED:s:
ONERA:
PA:
PAI:
PAN :
PBT:
PC:
PCS :
PE :
PEI:
PEEK:

Microscopie a force atomique.

La liaison carbone-carbone.

Composite a matrice aluminium.

Composite a matrice métallique.

Composite a matrice magnésium.

Composite a matrice titane.

Chemical Vapor Deposition.

Fullerene C60.

Fullerene C70.

Fulleréne C80.

la méthode différentielle quadratique.

Dable Wall Carbone NanoTube.

High Pressure dismutation of CO.

Hot Filament Chemical Vapor Deposition.

Haute performance.

La dynamique moléculaire.

Metal-matrix composites.

Multi Wall Carbone NanoTube.

Un laser employé dans la méthode de l'ablation laser.
Carbone NanoTube.

D’éclairage a diodes électroluminescentes organiques.
Laboratoire d’Etudes des Microstructures, Chatillon.
Polyamide.

Polyamide-imide.

Polyacrylonitrile.

Butylénique.

Polycarbonate.

Polycarbosilane.

Polyéthylene.

Polyéther-imide.

Polyéther-éther-cétone.

viii



PES:
PET:
PMMA:
POE:
POM:
pP:
PP/PP-g-
AM
PPS:
PS:
PSU:
PTCS:
PTFE:
PUR:
PVC:
SEB:
STB:
STM:
SWCNT:
TD:
TEM
TP:

LISTE DES ABREVIATIONS

Polyéther-sulfone.
Polytéréphtalate éthylénique.
Le polyméthacrylate de méthyle.
Le polyoxyde d’éthylene.
Polyoxyméthylene.
Polypropylene.

(polypropylene greffé anhydride maléique) /argile.

Phénylene.

Le polystyrene.

Polysulforés.
Polytitanocarbosilane.

Le polytétrafluoroéthylene.
Polyuréthane.

Le polychlorure de vinyle.
Single Euler Bernoulli beam.
Single Timoshenko beam.
Microscopie a effet tunnel.
SingleWall Carbone NanoTube.
Thermodurcissable.
Microscopie électronique de transmission.

Thermoplastique.



-

o3 i'-""al't.‘\ﬁ

~ ':'n‘ .'m U (NQ




Iifrodiction Générale

Introduction générale:

Un monde nouveau est en train de naitre, un monde qui nous promet des produits plus
petits, plus légers, moins onéreux, 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
fascinant vise a élaborer de nouveaux matériaux et des composants toujours plus petits, a
construire « atome par atome » de nouvelles molécules puis a les assembler pour réaliser de
nouvelles fonctions, et a exploiter des phénomenes nouveaux qui n'apparaissent qu'a 1'échelle

du nanometre.

Cette émergence des nanotechnologies et des nanosciences nécessite le
développement de nouvelles techniques d'observation capables de s'adapter a cette
miniaturisation des objets, afin d'étudier les propriétés physiques a 1'échelle nanométrique. La
mesure et la compréhension des propriétés mécaniques d'objets nanométriques peuvent en
effet apporter des informations tres utiles concernant leur structure, leurs applications
pratiques et aussi, dans le cas de nanostructures biologiques, d'approfondir notre connaissance

du fonctionnement du monde du vivant.

La découverte des nanotubes de carbone (NTCs) par S.lijima en 1991[1] a permis
d’explorer un nouveau monde a I’échelle nanométrique. Durant cette décennie, les études sur
la syntheése des NTCs ont apporté une reproductibilité de ces formes allotropiques. Pour leurs
propriétés mécaniques et électriques exceptionnelles, ils ont éveillé ’esprit des scientifiques

afin de concevoir des systemes touchant le domaine de la nanotechnologie.

Découverts en 1991[2], les nanotubes de carbone sont le fer de lance des
nanotechnologies. Un nanotube est un feuillet de graphite formé d'atomes de carbone disposés
en réseau hexagonal, comme un nid d'abeilles, et enroulé sur lui-méme comme un cigare. Son
diamétre est de l'ordre du nanométre, sa longueur peut atteindre plusieurs micrométres. A
chacune de ses deux extrémités se trouve une demi-molécule de fullerene. Cette molécule est
constituée de 60 atomes de carbone [1],[3] son diamétre est d'environ un nanometre et elle est
formée d'hexagones et de pentagones qui lui donnent une forme presque sphérique, semblable

a un ballon de football. 100 000 fois plus fin qu'un cheveu, un nanotube de carbone est 100
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fois plus résistantes et 6 fois plus légeres que l'acier. Ses avantages ne s'arrétent pas 1a : il est
aussi flexible et conducteur, possede d'excellentes propriétés mécaniques, thermiques et
électroniques. Ses propriétés mécaniques, telles que résistance et flexibilité, en font un
matériau de choix dans le domaine sportif. On en trouve déja dans les raquettes de tennis, les
clubs de golf, les cadres de vélo ou les carrosseries de Formule 1. Il représente ainsi la « fibre
de carbone ultime », qui lui permet de conserver tous les avantages sans en avoir les
inconvénients. En effet, alors que la fibre de carbone est fragile, le nanotube de carbone,
constitué d'une seule molécule, jouit d'une cohésion atomique parfaite. Et alors que la fibre de

carbone se casse des qu'on la courbe, le nanotube peut s'enrouler et méme se tisser!

Méme lorsqu'il est en mélange, il est encore possible de profiter de tous ses avantages :
ajouter 3 % de nanotubes a un caoutchouc synthétique multiplie par 10 sa rigidité [4]. Les
nanotubes sont également utilisés en poudre. Comme la surface de contact avec l'air est tres
grande (plusieurs centaines de metres carrés par gramme), il est envisagé de l'utiliser pour le
stockage de gaz (batteries de voitures a hydrogene), la catalyse chimique ou le filtrage de
polluants. Les nanotubes ont également des applications en électronique. Selon l'angle
d'enroulement du feuillet de graphite, ils peuvent se comporter soit en conducteurs
d'électricité, soit en semi-conducteurs. Un cablage de nanotubes supporte ainsi des densités de

courant 1000 fois supérieures a celles du cuivre.

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 termes 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 1’état de
dispersion des nanocharges dans la matrice. Par exemple la mesure de 1’état de dispersion des
nanotubes de carbone dans la matrice polymere est un autre enjeu majeur pour 1’avenir des

nanocomposites.

Il n’existe aujourd’hui aucune méthode directe permettant de déterminer 1’état de

dispersion des nanotubes dans la matrice. Certes, les microscopes électroniques actuels
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permettent d’avoir des vues tres précises des nanocomposites. Du fait de leur légereté,
propriétés €lastiques, thermiques ou encore la facilité de mise en ceuvre, les polymeres ont été

utilisés dans les nanocomposites comme matrice.

Le travail réalisé durant cette these, on étudie la charge critique de flambement des

nanotubes de carbone double couches (DWCNT) sous compression axiale. En utilisant la
théorie de I'élasticité non locale, le modele de poutre Timoshenko a été mis en ceuvre.
Le but de ce travail est d'analyser la charge critique de flambement d'un nanotube de carbone
double couche pour différentes chiralités, pour cela on a développé le modele élastique
nonlocal de la poutre Euler-Bernoulli et Timoshenko sur la base de la théorie élastique
nonlocal. De plus, on a développé le modele élastique nonlocal de la poutre Euler-Bernoulli
pour analyser le flambement d'un nanotube double couche pour différentes chiralités
(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 sont développés par
l'utilisation de 1'énergie équivalente. Différents parametres qui influent sur les charges
critiques de flambement on été utilisés comme le rapport de petite échelle (eOa), le rapport
(L/d), le nombre de mode (k), le coefficient de Winkler et la chiralité du nanotube (7).

Dans le premier chapitre, nous décrirons la structure des nanotubes de carbone en
détaillant leurs propriétés mécaniques, électroniques et chimiques, les différentes techniques
de synthese et finalement de nombreuses applications envisagées a partir des ces matériaux
seront présentées. Le second chapitre présentera les différents types de matrices existants ainsi
leur classification et propriétés. Plus particulierement on s’intéressera aux nanocomposite a
matrice polymere et a renforts de (NTC). Ensuite, nous traitons particulierement la dispersion
des renforts dans la matrice polymere et la production mondiale des nanocomposites a base

(polymere / NTC).

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons un développement mathématique pour
une analyse de flambement d’un nanotube de carbone double couches pour différences chiralités

basée sur la théorie des poutres de Timochenko non local.

Le dernier chapitre sera consacré a I’interprétation des résultats obtenus.







CHAPITRE 1 Généralité sur de nanotube de carbone

I- Introduction :

Elément fondamental de la vie, le carbone est un atome surprenant, capable de se lier
d’une maniere variée a un grand nombre d’atomes différents, ce qui lui permet d’offrir des
possibilités de synthese fascinantes. Il doit cette versatilité a sa structure électronique
particuliere [1s® 2s® 2p”]. Ses orbitales atomiques sont capables de s’hybrider avec d’autres
atomes, de carbone ou des hétéroatomes, pour former des orbitales moléculaires de type spl,
sp2 ou sp3, ce qui confere au carbone un caractere bi-, tri- ou tétra- valent. Il est donc possible
de rencontrer des structures carbonées monodimensionnelles, bidimensionnelles ou tridim-
ensionnelles. La seule forme thermodynamiquement stable du carbone est le graphite

hexagonal. Les autres formes allotropiques du carbone sont métastables dans les conditions

normales de température et de pression.

Ce bestiaire s’ouvre par la présentation des formes traditionnelles du carbone, [5] telles
que les graphites, diamants, carbones mal organisés et les carbynes. Il continue par la
présentation des nouvelles formes du carbone, récemment découvertes. Nous rencontrerons la

famille des fullerenes, les nanotubes multifeuillets, les nanotubes monofeuillets.

II- Le carbone :

I1.1- Hybridation du carbone et liaisons moléculaires :

Le carbone est un des éléments chimiques les plus fréquemment rencontré dans la
nature. Capable de former des squelettes moléculaires stables, il est a la base des molécules
essentielles a la vie, telles que ’ADN, les protéines et les huiles. Comme corps pur, il est
I’¢lément constitutif du charbon et du diamant. La modularité¢ du carbone provient notamment
de sa capacité a former des liaisons covalentes simples, doubles ou triples avec lui-méme ou
d’autres éléments (hétéroatomes). Cette disposition s’explique par les différentes géométries

que peuvent prendre ses orbitales atomiques.

La configuration électronique du carbone s’écrit 1s 2s? 2px 2py. Le carbone peut se lier
de maniere stable avec deux, trois ou quatre atomes voisins en hybridant les orbitales de

valence 2s et 2p et former soit quatre orbitales sp3, trois orbitales sp? ou bien deux orbitales sp

(Figure L1.1). [6]
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Figure 1.1 : les différentes hibrudations du carbone [7]
e L’hybridation sp’ est a I’origine de quatre liaisons o dirigées vers le sommet d’un
tétracdre régulier, I’angle entre chacune d’elles étant de 109,5°. Le carbone posséde

alors quatre voisins (exemple : CHy).

e L’hybridation sp2 conduit a trois liaisons (orbitales sz) coplanaires ¢ séparées d’un
angle de 120°. Une quatrieme liaison, perpendiculaire au plan formé par les trois
liaisons o, est formée a partir de I’orbitale © restante. Le carbone hybridé sp” posséde
alors trois atomes voisins, dont un est lié par une double liaison (c+m) et les deux

autres par des liaisons simples (o) (exemple : C;Hy).

e [’hybridation sp conduit a deux liaisons ¢ situées sur un méme axe et deux liaisons
faibles m perpendiculaires entre elles. L’atome de carbone peut étre li¢ a deux voisins
via une liaison triple (c+2.7) et une liaison simple (c) (exemple : C,H) ou bien par

deux doubles liaisons (c+7).

I1.2- Les formes traditionnelles du carbone :

I1.2.1- Le graphite :

Le graphite présente une structure lamellaire constituée d'un empilement de feuillets.
Chaque feuillet, ou plan de graphene, est constitué d'atomes de carbone en état d'hybridation
sp?, formant un réseau hexagonal de parametre de maille 0,243 nm, la longueur de la liaison
C-C étant de 0,142 nm. Il existe deux fagons d'empiler les plans de graphene sur eux-mémes,

résultant en deux formes cristallines différentes de graphite.
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La forme cristalline stable est le graphite hexagonal [8]. Les plans de grapheéne sont

empilés, comme sur la Figure 1.2 la distance inter-feuillets est de 0,335 nm.

L'autre forme cristalline possible est le graphite rhomboédrique, phase métastable du
graphite hexagonal. Les plans de graphene sont ici aussi empilés, mais chaque plan est décalé

d'une longueur de liaison par rapport au plan précédent.

Le graphite se rencontre rarement sous la forme d'un monocristal, bien que la croissance de
monocristaux macroscopiques soit possible. Le graphite courant, celui des mines de crayon,

est un polycristal, constitué de cristallites de graphite hexagonal orienté aléatoirement.

Figure 1.2 : Structure du graphite hexagonal.

I1.2.2- Le diamant :

Le diamant est une forme allotropique tridimensionnelle du carbone. Dans le diamant,
les atomes de carbone sont en état d'hybridation sp3, et donc tétravalents. 1l existe plusieurs
structures cristallines du diamant [9], comme le diamant hexagonal ou la lonsdaléite, mais la
structure la plus courante est de loin le diamant cubique (Figure 1.3). La maille de cette
structure est de type cubique faces centrées, avec un parametre de maille de 0,356 nm, et une

distance interatomique de 0,154 nm.
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Figure I. 3 : Structure du diamant.

I1.2.3- Les carbones « mal organisés »:

Le carbone ne présente pas toujours une organisation cristalline. Des formes de carbone
mal organisées peuvent exister. C'est notamment le cas du carbone amorphe. Il s'agit d'un
réseau désordonné d'atomes de carbone présentant des états d'hybridation sp? et sp3. A 1'état
naturel, le carbone amorphe est rare. Il est présent dans les particules des couches extérieures
de l'atmosphere des étoiles froides, appelées poussieres d'étoiles. Et encore, le carbone
amorphe n'est présent que dans les poussieres d'étoiles carbonées, qui sont des étoiles
particulieres a la composition chimique anormale, ou le carbone est en quantité supérieure a
l'oxygene. Plus proche de nous, le carbone amorphe est synthétis€ sous forme de couches
minces, obtenues généralement par dépdt plasma. Il sert de revétement, apportant une tenue
mécanique supplémentaire a des pieces industrielles. De plus, son caractére hydrophobe lui

permet d'étre utilisé en tant que couche de protection.

Le graphite peut également se rencontrer sous une forme partiellement organisée. Le
désordre structural est créé par des défauts d'empilement des plans de graphene, ce qui
éloigne la structure de ce graphite des formes ordonnées vues précédemment, en perdant
l'ordre orientationnel et en augmentant la distance inter-feuillets. Pour le différencier des

graphites hexagonal et rhomboédrique, on parle de graphite turbostratique.

Le noir de carbone, utilisé notamment dans 1'encre de chine, est une autre forme de carbone
mal organisé. Il est constitué de nanoparticules sphériques carbonées. Ces particules sont
constituées de cristallites, de deux a trois plans réticulaires d'épaisseur, d'une structure
similaire a celle du graphite. Les cristallites sont liées entre eux par des atomes de carbone
non engagés dans les plans cristallins, et formant une phase amorphe. Notons que le carbone

amorphe est souvent majoritaire [10].
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III- Nouvelles formes du carbone :

II1.1- Fullerénes et dérivés :

Considérons le graphite, phase thermodynamiquement stable du carbone : chacun de
ses plans graphéne possede un tres grand nombre, disons une infinité, d’atomes de carbone. Si
I’on réduit beaucoup ce nombre d’atomes, le nombre de liaisons pendantes sur les bords d’un
plan 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 fermées : il
s’agit des fullerénes, de formule brute C,,. En conséquence directe du théoreme d’Euler, on
peut calculer que 12 pentagones sont nécessaires pour donner la courbure permettant a la

structure de se refermer sur elle-méme [11].

Avec 12 pentagones et 20 hexagones on forme le fameux Cgy, ou buckminster fullerene,
du nom de Buckminster Fuller (architecte ayant congu les domes géodésiques, des structures
spatiales offrant un grand volume, pour une résistance et une 1égereté inégalées). Ce fullerene
est représenté sur la Figure 1.4 avec ses deux types de liaisons C-C : celles qui sont communes
a deux hexagones sont appelées liaisons 6-6, celles qui sont communes a un hexagone et un
pentagone sont nommeées liaisons 5-6. Du fait de la délocalisation électronique des électrons
m, les carbones sont tous chimiquement équivalents : un spectre RMN °C du Ceoen solution

ne comporte qu’un seul pic [12].

Figure 1.4 : Structure du C60. Les liaisons C-C communes a un hexagone et un pentagone sont

représentées en rouge, les liaisons communes a deux hexagones sont représentées en jaune [13].
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En coupant en deux parties égales le Cgoet en ajoutant des atomes de carbone avant de
refermer la structure (Figure 1.5), on peut construire le C7o (25 hexagones, 12 pentagones) et

le Cgp (30 hexagones, 12 pentagones).

Cro

Figure 1.5 : DuC60au C80: les atomes ajoutés auC60 pour obtenir le C70et le C80sont représentés en
rouge [14].

En ajoutant encore des carbones, on arrive a un fullerene allongé avec plusieurs

centaines a plusieurs millions d’hexagones et 12 pentagones : on obtient un nanotube de

carbone monocouche (Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Nanotube de carbone monocouche.

II1.2- Nanotubes de carbone :

I11.2.1- Historique de nanotubes de carbone:

On peut jalonner la courte, mais déja foisonnante, histoire des nanotubes de quelques
publications, dont le choix bien entendu dépend du point de vue de chacun. Il s’agit ici des
publications retenues par David Tomdnek sur sa page personnelle, [15] auxquelles j’ai ajouté

le Science du groupe de Rice en 1998 sur les fullerenes pipes [12], [16]

1991 Découverte des nanotubes multicouches. [13]

1992 Conductivité électrique des nanotubes multicouches. [17-19]
1993 Synthese des nanotubes monocouches. [2], [3]

1995 Propriétés d’émission de champ. [20]

1996 Synthese de fagots de nanotubes monocouches par ablation laser. [21]
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1997 Conduction quantique dans les nanotubes de carbone. [22]

1998 Synthese par dépdt chimique en phase vapeur de films de nanotubes multicouches
alignés. [23]

1998 Insertion de (C60) dans des nanotubes monocouches (peapods). [24]

1998 Coupure et fonctionnalisation de nanotubes. [25]

1999 Stockage de I’hydrogéne dans des nanotubes monocouches. [26]

2000 Les nanotubes en tant que conducteurs thermiques idéaux. [27]

2000 Alignement macroscopique de nanotubes monocouches. [28]

2001 Circuits logiques et nanotubes monocouches. [29]

2001 Supraconductivité intrinséque de nanotubes de carbones monocouches. [30]
2008 Dynamique des fullerenes (C60) dans les nanotubes de carbone. [31]

2008 Sound wave propagation in single-walled carbon nanotubes using nonlocal elasticity.
[32]

2008 The thermal effect on vibration of single-walled carbon nanotubes using nonlocal
Timoshenko beam theory. [33]

2011 Thermal buckling analysis of double-walled carbon nanotubes considering the small-
scale length effect. [34]

2011 A nonlocal Levinson beam model for free vibration analysis of zigzag single-walled
carbon nanotubes including thermal effects. [35]

2011 The thermal effect on vibration of zigzag single walled carbon nanotubes using nonlocal
Timoshenko beam theory. [36]

2011 Sound wave propagation in armchair single walled carbon nanotubes under thermal
environment. [37]

2014 Buckling analysis of chiral single-walled carbon nanotubes by using the nonlocal
Timoshenko beam theory. [38]

2015 The mechanical properties of Zigzag carbon nanotube using the energy-equivalent
model. [39]

2015 Critical buckling load of chiral double-walled carbon nanotube using non-local theory
elasticity. [40]

2016 Free vibration analysis of chiral double-walled carbon nanotube using non-local
elasticity theory. [41]
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II1.2.2- Les différentes familles de nanotubes de carbone:

Parmi les nanotubes de carbone on distingue les nanotubes de carbone monoparoi et le
nanotube multi-parois qui difféerent de part leur structure, leur taille et a fortiori leurs
propriétés physico-chimiques. Dans 1'ordre chronologique se sont les nanotubes multiparois
(ou MWNT pour MultiWall NanoTubes) qui ont été identifiés en premier en 1991 par Sumio
Iijima [1], les nanotubes monoparois (ou SWNT pour SingleWall NanoTubes) ont été

découvert parallelement par Béthune [3] et [ijima [2] deux ans plus tard.

II1.2.2. a- Les nanotubes de carbone monoparois (ou monofeuillets) :

Les (SWNT) sont structurellement les nanotubes de carbone les plus simples puisqu'ils
ne possedent qu'un plan de grapheéne enroulé sur lui méme pour former un cylindre unique.
Les extrémités sont généralement fermées par deux domes semblables a des demi-fullerenes
bien que la question de la terminaison des (SWNT) reste ouverte. Le diametre d'un nanotube
monoparol peut varier mais est en général compris entre 1 et 2nm, la longueur est encore plus
variable (100nm — quelques millimetres) et toujours bien supérieur au diametre ce qui fait
des nanotubes de carbone des objets quasi unidimensionnel. Les nanotubes monoparois se
différencient par ce qu'on appelle la chiralité, qui est la facon dont le feuillet de grapheéne est
enroulé autour de son axe (Figure 1.7 gauche). La chiralité est tres importante, en particulier
pour les électroniciens, car elle définie 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.

Cette définition du nanotube monoparoi s'applique évidemment a un nanotube isolé or les
techniques de synthese actuelles ne permettent généralement pas d'obtenir des nanotubes
isolé, ils se présentent plutdt sous la forme de faisceaux (ou fagots) de nanotubes monoparois

(Figure 1.7 droite).
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Figure 1.7: Kepresentation graphique d'un (SWN1) (gauche) et image de microscope électronique a

transmission de plusieurs (SWNT) (droite).

I1.2.2. b- Les nanotubes de carbone multiparois (ou multifeuillets) :

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 [42]. Entretemps, les techniques de caractérisation, et notamment la
microscopie électronique, avaient beaucoup progressé. Ces nouvelles techniques permirent a
Sumio lijima de mettre en évidence en 1991 [1], dans le produit d’évaporation du graphite par
arc électrique, des nanostructures graphitiques unidimensionnelles, baptisées nanotubes

multifeuillets (Multi Wall NanoTube, MWNT).

Ces nanotubes multi-feuillets sont constitués d’un arrangement concentrique de feuilles
de graphene, repliées sur elles-mémes de maniere a former des cylindres (figure 1.8). 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 nanométres, tandis que le diametre externe est de I’ordre d’une vingtaine de
nanometres. Cependant, les diametres des nanotubes multifeuillets peuvent aller jusqu’a la

centaine de nanometres de diametre.
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Figure I. 8: a gauche: Représentation graphique d'un (MWNT) et a droite: image de microscope
électronique a transmission de plusieurs(MWNT) [43].

La structure des nanotubes multifeuillets décrite précédemment est communément
admise, mais ce n'est pas la seule structure possible. Ainsi, certaines études expérimentales
[43] laissent envisager que les nanotubes multifeuillets pourraient avoir une structure de type

rouleau de parchemin (Figure 1.9) [12].
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Figure 1. 9: Structures possibles des (MWNT). Gauche : type poupée russe. Droite : type rouleau de
Parchemin [43].

IV- Méthodes de synthese des nanotubes de carbone :

La différence majeure entre la production de nanotubes multi- couche et de nanotubes
mono- couche est la nécessité¢ d’utiliser un ou plusieurs catalyseurs pour obtenir la forme
mono- couche des nanotubes de carbone. Les recherches sur la synthése conditionnent toutes
les études et les éventuelles applications des nanotubes de carbone, il est donc important de
pouvoir comparer les résultats des différentes méthodes de synthese. Il existe plusieurs enjeux
dans la production des nanotubes de carbone mono couche. Tout d’abord, il faut avoir un
controle de la distribution en diametre et de la chiralité des échantillons. La chiralité, comme
nous le verrons plus loin, représente la facon dont la feuille de graphite est enroulée. De plus,
il est nécessaire d’avoir un contrdle sur la "pureté" des échantillons. Enfin, pour ce qui est
d’éventuelles applications industrielles, la production de nanotubes en grandes quantités

(kg/jour) est la premiere étape a réaliser. Nous présentons dans cette partie les procédés de
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synthese les plus répandus en nous attachant a exposer les avantages et les inconvénients de
chacun d’entre eux. Nous présentons successivement la méthode d’ablation laser, de 1’arc

électrique, de dépot chimique en phase vapeur et enfin la méthode dite HiPCo.
IV.1- Méthode de l'arc électrique :

La technique de l'arc électrique est un procédé de synthese haute température. Cette
technique a permis de synthétiser les fullerenes en grande quantité, et de produire les premiers

nanotubes multifeuillets identifiés par S. Iijima[13].

Cette technique est basée sur 1'évaporation du graphite par un arc électrique, amorcé
entredeux électrodes en graphite (Figure 1.10). Un plasma chaud (environ 6000 K) est formé
et maintenu entre ces deux électrodes, I'anode étant progressivement sublimée. Les especes
carbonées sublimées dans le plasma vont se recombiner a l'extérieur, et les produits formés
vont se déposer sur les parois du réacteur. Les conditions de température a l'intérieur de
I'enceinte sont tres importantes pour la qualité et la quantité des nanotubes formés. La
température est contrOlée en utilisant un gaz inerte (He, Ar...) a une certaine pression. Un
collecteur refroidi par eau peut également étre utilisé, suivant la géométrie du réacteur

employé [12].

La synthése de nanotubes de carbones monofeuillets nécessite I'emploi d'une anode en
graphite contenant également des catalyseurs métalliques. Ces catalyseurs vont €tre sublimés
avec le graphite lors de la création du plasma, et vont permettre aux fagots de nanotubes de
croitre. Les catalyseurs les plus employés sont Ni, Fe, Co, Pt, Pd, Rh, Y, La, Lu... A lissue de
la synthese, la proportion la plus importante de nanotubes monofeuillets se retrouve dans une

zone appelée collerette, autour de la cathode, qui présente un aspect spongieux [5].

Notons qu'en 1997, C. Journet et al. ont amélioré la technique de l'arc électrique en
employant un mélange de catalyseur Ni/Y [44]. Ce mélange a permis d'obtenir des
rendements de synthese élevés, ce qui a ouvert la voie a la production de masse des nanotubes

monofeuillets.

Aujourd'’hui, un certain nombre de sociétés (Nanoledge [45] et Mer Inc. [46] entre autres)

commercialisent des nanotubes produits par cette technique.
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Figure 1.10 : Schéma d’un réacteur de synthese de nanotubes monocouches par arc électrique [12].

IV.2- Ablation par laser :

La synthése de nanotubes de carbone par la méthode d’ablation laser a été décrite pour la
premiere fois en 1996[21]. Les nanotubes de carbone sont produits lors de la vaporisation
d’une cible, composée de graphite et de catalyseurs métalliques, sous 1’effet d’une forte
irradiation laser (Figure 1.11).La cible de graphite dopée est placée dans un four (autour
de1200°C). Sous I’effet du laser (un laser Nd-YAP a 1,08 pm avec une fréquence de
répétition de 15 Hz, des impulsions de 20 ns et une énergie par impulsion de 300 mJ par
exemple [47]), la cible de graphite est vaporisée et les nanotubes se forment. A I’aide d’un
flux de gaz inerte (flux d’argon a 1,6 Lh™ par exemple [47]) la suie produite est transportée
jusqu’a un collecteur en cuivre sur lequel elle se condense. C’est ce condensat qui constitue le
produit de la synthese. Les catalyseurs additionnés a la cible de graphite sont le plus souvent

le nickel et le cobalt. Le travail "titanesque" qu’effectuent les producteurs de nanotubes de
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carbone est de faire varier de facon systématique les différents parametres de synthese afin

d’améliorer le rendement, le contrdle de la chiralité, 1a pureté etc...

Ils font notamment varier la nature des catalyseurs, leur proportion, la puissance du
laser, son taux de répétition, la température du four, le flux de gaz inerte, sa nature etc.... [47]
Cette méthode produit des nanotubes de carbone mono-paroi qui sont organisés en corde
comme sur la Figure .11 Au sein d’une corde, les nanotubes sont liés les uns aux autres par
des liaisons de Van-der-Waals de I’ordre de 500 eV par micron de contact inter-tubes[48] et la

distance entre nanotubes est de I’ordre de 0,315 nm.
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Figure 1.11: Production de nanotubes par ablation laser d 'une cible de graphite.

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 (g / Jour).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 controle de la distribution en
diamétre avec une précision de ’ordre de ~ 5%. [21], [47] En revanche, un des gros
inconvénients de cette méthode est qu’elle nécessite, pour 1’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 syntheése contient de nanotubes de carbone mono-paroi, mais aussi du
carbone amorphe, des restes de catalyseurs et éventuellement des fullerénes. Les méthodes de
purification les plus utilisées sont toutes a base de traitements acides et engendrent des défauts
dans les nanotubes. Le travail actuel est encore et toujours d’améliorer le contrdle de la

distribution en diameétre et d’obtenir un produit brut plus "propre"[49].
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IV.3- Méthode de dépot chimique en phase vapeur :

Par la méthode CVD, décomposition chimique en phase vapeur, la source de carbone est
un gaz de type hydrocarbure (comme le méthane ou 1’¢thyléne) décomposé a haute
température (500-1100 °C) en présence d’un catalyseur, le plus souvent des particules
métalliques de Fer, Cobalt ou Nickel. Le support catalytique peut étre fixe, on parle alors de
croissance supportée, ou étre sous forme d’un aérosol injecté dans le four, on parle alors de
croissance flottante. La croissance supportée se fait en déposant le catalyseur sur un support
de type silice ou carbone déposé dans le four. Cette méthode permet un meilleur contrdle de la
taille du catalyseur et ainsi de la longueur et de la structure des CNTs. Elle permet aussi la
croissance de CNTs alignés. L’inconvénient est que le catalyseur se recouvre d’une couche
d’hydrocarbone pyrolysé et se désactive. La synthese par croissance flottante permet de palier
a ce probleme. Cette synthese par CVD permet une production a plus grande échelle grace a
son utilisation possible en continu. Elle permet d’obtenir des CNTs avec un taux d’impuretés
plus faible, inférieur a 25 wt%. C’est la méthode utilisée par Hyperion Catalysis International
Inc. et par Arkema. Carbon Nanotechnology Inc. propose des mono-parois obtenues par la

méthode HiPco, High pressure catalytic decomposition of carbon monoxide [50].

Figure 1.13: Nanotubes synthétisés par CVD : a. (MWNT) désorientés [51] b. (SWNT) orientés

verticalement par soutien mutuel [52].
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IV.4- Décomposition catalytique (HiPCO) :

Le procédé (HiIPCO) (High Pressure dismutation of CO) a été développé par le groupe de
R. Smalley. Ce procédé fait partie de la famille des procédés de décomposition catalytique a
moyenne température. Un flux continu de penta carbonyle 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 [16]. De
surcroit, le monoxyde de carbone utilis¢é 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 [5].

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 synthese sont les
particules de catalyseurs métalliques (Figure 1.14). D’autre part, cette méthode permet de
produire des nanotubes dans des quantités comparables a celles obtenues par la méthode

d’ablation laser.

D’aprés les auteurs elle permettra certainement de pouvoir produire des nanotubes par
kilogramme [53]. De plus, cette méthode permet d’obtenir des nanotubes avec un diametre
moyen plus petit de 1’ordre de (0,7 nm). D’ailleurs, une sociét¢ commerciale (Carbon

Nanotech Inc [54]) propose des nanotubes synthétisés par cette technique [5].
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Figure 1.14: a gauche : Schéma du Production de nanotubes par méthode HiPCo[12]. Adroite: Image
TEM de nanotubes (HiPCO) [55].

V- Défauts des nanotubes de carbone :

Figure 1.15: Fermeture des nanotubes de carbone [55]

La courbure positive est obtenue par la présence de pentagones (fleche Figure 1.15). 1l
faut ainsi six pentagones a chaque extrémité, soit douze au total, pour satisfaire la condition
de fermeture (condition bien connue des mathématiciens sous le nom de théoréme d’Euler)

[55].
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Figure 1.16 : Courbure induite dans un réseau graphitique par un : a. heptagone b. pentagone [55].
Si la courbure provoquée par I’introduction d’un pentagone dans un réseau graphitique
est positive, la présence d’un heptagone provoque elle une courbure négative (Figure 1.16.a).
Il est alors possible, en combinant ces défauts, de faire varier le diametre du tube ou créer des
coudes. Des connexions entre les nanotubes de carbone peuvent aussi étre envisagées sous la

forme de jonctionen Y, T ou en X (Figure 1.17).

a b. C

5 L% W‘t}-‘tw"w’}kl?“ 9 0 % &
X LI P B OGO T
G BEEEROXN

Figure 1.17 : Défauts pentagonaux et heptagonaux se traduisant par : a. un coude [56]
b. des jonctions Y [57], c. un changement de diametre [58].

VI- Propriétés des nanotubes de carbone et application:

Les principales caractéristiques des CNTs sont leur conductivité thermique comparable a
celle du diamant, leur conductivité électrique supérieure a celle du cuivre et leur surface
spécifique. Certaines propriétés des CNTs théoriques et mesurées issues de la littérature sont
reportées dans le Tableau 1.1 [12]. Mais en réalité les propriétés des nanotubes de carbone

vont dépendre de leur pureté, leur diametre, leur longueur, leurs défauts.
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Tableau I.1 : Propriétés mesurées et calculées des (SWNTs) et des (MWNTs) [12].

Propriétés SWNTs| MWNTs
Densité (g/cm’) 1.3° 1.75°
Module Elastique (TPa) 1'% 1o.01-1"+7
Contrainte a la rupture (GPa) 10-60%:12
Résistivité (uQ.cm) 500-5000"
Conductivité Thermique (W .111'1.K'1) 3000°
Stabilité thermique 700 °C"" (air)

2800 °C (vide)

Surface spécifique (mzfg) 40"°-300"

VI.1- Propriétés mécaniques :

De par leur structure, avec des liaisons C-C sp2, on s’attend a ce que les nanotubes de
carbone présentent des propriétés mécaniques exceptionnelles, notamment pour le module
d’Young. Vu les dimensions des nanotubes, les mesures sur les nanotubes individuels ne sont
pas faciles a réaliser. La premiere estimation du module Young a été réalisée par Treacy et al.
[59] par une mesure indirecte. Sous microscope électronique a transmission, les auteurs ont
mesuré I’amplitude des vibrations thermiques intrinséque des SWNTs, et en ont déduit un
module moyen de 1.8 TPa. L’inconvénient de cette méthode indirecte est que les SWNTs
n’étant pas mis sous tension, on ne dispose pas de mesure de la contrainte. La premicre
mesure directe a été effectuée par Wong et al. [60] sous microscope a force atomique (AFM)

avec un SWNT piégé dans une surface a une extrémité.

La pointe de ’AFM sollicite alors perpendiculairement le SWNT, la force latérale
nécessaire au déglacement est alors mesurée. (Figure 18-a) Le module mesuré sur SWNTSs est
de 1.26 TPa, la contrainte a la rupture de 14.2 GPa. Avec cette méme méthode, un module de
1.28 (£0.59) TPa est mesuré sur des MWNTSs de diamétre variant de 26 a 76 nm, montrant
ainsi que le module ne dépend pas du diametre des nanotubes. On trouve dans la littérature,
des mesures réalisées sur des MWNTs avec différentes méthodes, flexion[61] ou tension[62]

avec extrémités fixes sous AFM (Figure 18-b), ces mesures montrent une large distribution de
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modules allant de 12 GPa[61] & 950 GPa[62] indiquant que le module est tres dépendant des
défauts de structure et que la méthode de croissance par arc conduit aux modules les plus

hauts, prévus par les modeles, [61] et de I’ordre du TPa.

Les mesures mécaniques sur les MWNTs montrent que la rupture des CNTs se produit
sur le tube extérieur, les tubes intérieurs sont alors télescopés, ils restent intacts et se déboitent

les uns des autres. [62] En effet la force inter-tube due aux interactions de Van Der Waals, est

faible [55].

Les nanotubes de carbone devraient constituer des fibres de renfort idéales pour les
matériaux composites. Ils présentent en effet une forte résistance a la traction. En outre, ils
ont un rapport longueur/diametre tres €levé (typiquement quelques milliers), tout en étant
suffisamment courts pour étre coulés a travers les équipements classiques de mise en forme

des polymeres, autorisant ainsi des formes complexes.

La grande élasticité et la forme effilée des nanotubes en ont fait de bonnes pointes pour la
microscopie a champ proche. Idéalement, une pointe devrait étre aussi précisément définie
que 1’objet sondé et devrait conserver sont intégrité malgré un usage répété, que ce soit sous
vide, dans I’eau ou I’air. L’utilisation de nanotubes en tant que pointe de microscope a force
atomique permet : 1) d’accroitre la résolution latérale ; ii) d’augmenter la durée de vie de la
pointe (elle résistera mieux aux incidents tels qu'un crash sur la surface sond¢). La Figure
1.18, ainsi que la Figure 1.19, sont consacrées a un exemple d’utilisation d’un nanotube

multicouche comme pointe AFM [63].

Figure 1.18 : Utilisation d 'un nanotube multicouche comme pointe AFM [63]. La figure (a)
représente l’'image MEB d’une pointe classique (en Si3N4), de forme pyramidale, a [’extrémité de
laquelle a été collé un fagot de 5-10 nanotubes multicouches. La figure (b) est un agrandissement de
Uencadré de la figure (a) : on y distingue [’extrémité effilée du fagot, qui se termine par un seul
MWNT. C’est ce dernier qui constitue la pointe.
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Figure 1.19 : Images AFM en mode tapping d’une tranchée de 400 nm de large et de 800 nm de
profondeur. [63] La figure (a) représente l’'image obtenue avec une pointe nue de Si3N4. La forme
triangulaire apparente de la tranchée est un artefact dii a la forme pyramidale de la pointe (cf. Annexe
C). La figure (b) indique l'image prise avec un MWNT attaché a ce méme type de pointe. Ce fin et
long nanotube est capable d’atteindre le fond de la tranchée [12].

VI.2- Propriétés thermiques :

Le diamant présente la conductivité thermique la plus €levée de tous les matériaux
connus A ce jour (environ 103W.m "K' a 300 K). Le plan de graphéne posséde une
conductivité comparable. La structure particuliere des nanotubes permet de penser que leur

conductivité doit également €tre importante le long de 1'axe du nanotube [64].

La mesure des propriétés thermiques d'un nano-objet comme le nanotube est délicate.
Cependant, quelques études expérimentales ont permis de mesurer la conductivité thermique
de nanotubes multifeuillets. Leur conductivité est grande (de 600 a 2000 W. m K1), mais
signicativement 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 [5].

Les nanotubes pourraient accroitre fortement la conductivité thermique de composites a
fibres discontinues. Ces derniers pourraient bénéficier en outre des propriétés mécaniques des

tubes.
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VL.3- Propriétés électroniques :

L'une des caractéristiques importantes des nanotubes de carbone est le lien étroit
existant entre leur structure spatiale (la nature du repliement) et leurs propriétés électroniques.
Ainsi, en fonction de leur chiralité, les nanotubes de carbone peuvent étre métalliques ou

semiconducteurs.

Un nanotube est métallique si 2n+m est un multiple de 3 [65], ou de maniere
équivalente, si n — m est un multiple de 3. Les nanotubes de type chaise, définis par le couple
(n, n), sont donc métalliques ; les autres tubes sont semi-conducteurs en raison des effets de
courbure. D'un point de vue technologique, les nanotubes de carbone présentent des propriétés
tres attrayantes. Métalliques, les nanotubes peuvent porter des densités de courant tres
grandes, 10° A.cm® [18], valeur extrémement élevée quand nous la comparons a celle d'un
métal usuel, 10° A.cm > Semi-conducteurs, une application centrale vise  les intégrer dans
des dispositifs tels que les transistors a effet de champ constituant ainsi des portes logiques
laissant, ou non, passé le courant [12]. Pour ce qui nous concerne, le cadre de ce travail
cherche plus a exploiter les propriétés mécaniques et les caractéristiques géométriques des
nanotubes. Cependant, que cela soit pour exploiter ces propriétés électroniques ou ces
propriétés mécaniques, il n'existe pas de méthode fiable permettant de produire des nanotubes
aux propriétés ciblées. Cette absence de contrdle des propriétés du matériau au niveau de la
production est percue comme un blocage fondamental pour I'exploitation des nanotubes de
carbone pour la nano- électronique. Comme nous le verrons, cela constitue également une
difficulté majeure pour leur exploitation comme nanosondes. Au-dela des différentes
méthodes de synthese et de manipulation, une facon d'aborder ce probleme est d'intervenir
apres synthese en développant des méthodes aptes a modifier les nanotubes de carbone. Si
cette derniere approche n'est peut-€tre pas la plus satisfaisante a terme pour ce qui concerne
une éventuelle production industrielle, tant du point de vue des cofits que de la mise en ouvre,
elle présente 1'énorme avantage de proposer des solutions dans le cadre de la production a
l'unité, qui est elle tout a fait adaptée pour des travaux de recherche. En outre, cette capacité a
modifier les nanotubes de carbone, les cordes ou faisceaux pour les monoparois ou la capacité
a éplucher des multiparois, peut s'avérer une source d'information utile pour modéliser les

propriétés des nanotubes de carbone [66].

Au vu de leurs propriétés électroniques, la premiere idée fut de les utiliser dans des
composants électroniques, la recherche de la miniaturisation étant dans ce domaine un souci

primordial. Ainsi les nanotubes monofeuillets paraissent aujourd’hui de bons candidats en tant
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que conducteurs unidimensionnels intégrés a de futurs composants électroniques de taille
nanométrique. Comme en outre les propriétés des SWNTs varient suivant la chiralité, on peut
envisager, en assemblant des tubes d’indices (n, m) différents, réaliser des composants
électroniques a base de nanotubes. Il a ét¢ montré que ’introduction d’une paire pentagone-
heptagone dans le réseau graphéne pouvait changer 1’hélicité du tube et avoir ainsi une forte
influence sur la structure électronique [67]. Ainsi, I’introduction de tels défauts peut induire
une jonction métal-métal, semiconducteur-métal ou semiconducteur-semiconducteur de taille
nanométrique [68], [69]. Récemment, Yao et coll. ont effectué des mesures de transport
électrique sur ce type de jonctions intramoléculaires (Figure 1. 21) [66]. Ils ont montré qu'une
jonction métal-semiconducteur avait des caractéristiques fortement asymétriques et se
comportait ainsi comme une diode rectificatrice. Une telle diode fut aussi crée peu de temps
apres par superposition de deux SWNTSs se croisant perpendiculairement [70]. Assemblés en
réseau bi ou tridimensionnel, les nanotubes monocouches pourraient étre utilisés a la fois

comme connexions et comme composants [12].

Figure I. 20 : Exemple d’une jonction intramoléculaire de type métal-semiconducteur [66].
(a) Image AFM en mode tapping d 'un SWNT présentant un coude de 36°. (b) lllustration de la
structure du coude, ot 5 indique un pentagone et 7 un heptagone. Il relie une section de type
armchair (métallique) a une section de type zigzag (semiconductrice).

Les nanotubes utilisés comme émetteurs d’électrons semblent étre les candidats idéaux
pour la nouvelle génération d’écrans plats a effet de champ [71]. En effet les nanotubes
peuvent avoir des qualités émissives exceptionnelles (jusqu’a 1 A.cm™) a bas champ
d’extraction (3-5 pV.cm™). La Figure 1.20 représente un des dispositifs mis au point pour

réaliser un écran avec des nanotubes, il s’agit de celui décrit par Kim et coll [72].
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Des détecteurs chimiques basés sur des nanotubes monocouches individuels sont a
I’étude. En effet, il a ét¢ montré que la résistance de SWNTs semiconducteurs variait

fortement apres exposition a des gaz, tels que NO, ou NH, [73]. Ces nanotubes « détecteurs »

font preuve a température ambiante d’une rapidité de réponse et d’une sensibilité plus élevée
que les détecteurs actuels existants. Dans cette méme optique, Collins et coll. ont décrit les

variations de la résistance €lectrique de SWNTSs exposés a O, [74].

Les nanotubes font preuve de propriétés intéressantes dans la conversion directe de

I’énergie électrique en énergie mécanique (Figure 1.21) [75].

(b) (c)

Figure 1.21 : Schéma du dispositif de conversion d’énergie électrique en énergie mécanique décrit

par Baughman et coll [75].

Ce dispositif (voir figure 1.21) consiste en deux films de (SWNTs) (en grisé) collés de
part et d’autre d’'une bande adhésive double-face isolante (en blanc). L’ensemble est plongé
dans une solution aqueuse de NaCl 1 M. (a) Une différence de potentiel est appliquée entre les
deux faces conductrices en nanotubes. Des charges sont ainsi injectées dans ces couches
(représentées par les + et — dans les couches grisées) Les ions Na+ et Cl- représentent les ions
de la double couche qui sont présents a la surface des fagots et compensent ainsi les charges
injectées dans les nanotubes. Les deux faces n’adoptant pas la méme longueur, 1’ensemble du
dispositif se courbe vers la gauche. (b) Si le voltage est ramené a 0 V, la déviation redevient

nulle. (c) Si la différence de potentiel est de signe opposée, la déviation sera inversée.
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VIL.4- Propriétés optiques :

Les nanotubes possedent des propriétés de limitation optique dans une large gamme de
longueurs d’onde, depuis le visible jusqu’au proche infrarouge. Des seuils faibles de non
linéarité et de grandes densités optiques ont été obtenues lors de 1’étude de dispersions
aqueuses de nanotubes monocouches [76]. Ces performances égalent ou surpassent celles
d’autres bons limiteurs optiques, comme le C60 ou le noir de carbone, que ce soit dans le
visible ou le proche infrarouge. Les dispersions liquides de nanotubes monocouches
apparaissent donc comme des systemes prometteurs pour une limitation optique a bande large.
D’autres solvants ont été essayés, comme 1’éthyléne glycol [77] ou le chloroforme. Plusieurs
phénomeénes optiques non linéaires peuvent étre a [’origine d’une limitation optique :
réfraction, absorption, diffusion. L’origine de la limitation dans le cas des nanotubes est
essentiellement une forte diffusion non linéaire engendrée par la formation de bulles de
solvant a la surface des nanotubes et par une sublimation des tubes a plus forte fluence [78].
Il est a noter que des MWNTs dispersés dans un film de polymeére, en 1’occurrence du
PMMA, ont montré également des propriétés de limitation optique large bande [79].

Le développement des sources laser intenses a entrainé la nécessité de concevoir des
systémes de protection pour I’ceil et les détecteurs optiques. Les systemes de protection actifs
sont appelés limiteurs optiques. Idéalement, ils transmettent la lumiere 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.

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

détecteur infrarouge [80], [12].

VI. 5- Propriétés électriques :

L’orientation des motifs hexagonaux de carbone par rapport a I’axe du tube détermine le
comportement métallique ou semi-conducteur théorique des SWNT [5]. Les nanotubes de
configuration dite « Armchair » ont des propriétés électroniques comparables a celles des
conducteurs métalliques, alors qu’une configuration « Zigzag» ou « Chiral» engendre un

comportement semiconducteur.

De ces regles de construction, lors de la synthése des NTC mono-feuillets et en tenant
compte de toutes les chiralités possibles, 1/3 des NTC auront un comportement métallique et

2/3 un comportement semi-métallique ou semi-conducteur [5].
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Du fait de leur structure électronique unidimensionnelle, le transport électronique est dit
balistique sur de longues distances dans les NTC [81], [82]. D’apres ces auteurs, 1'électron

traverse le NTC (selon 1’axe) sans subir de collisions et sans dissiper d'énergie.

Théoriquement, en tenant compte du transport balistique, un nanotube aurait une
résistance minimale de h/4e” soit 6,5 kQ (h : constante de Planck, e : charge d’un électron),

indépendamment de sa longueur [83].

Le cuivre est généralement utilisé dans les applications ol une conductivité élevée est
nécessaire, cependant il ne conserve pas sa conductivité apparente a 1’échelle de dimensions
nanométriques [84]. La Figure 1.4.2 montre effectivement que la conductivité électrique des
nanotubes de carbone augmente avec la longueur du nanotube, alors que la conductivité d'un
fil de cuivre n'augmente pas avec la longueur, mais avec son diametre. Ce diagramme montre
aussi que la conductivité électrique des NTC devient supérieure a celle du cuivre (a diametre

équivalent), pour des longueurs supérieures a 10 dm [85].
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Figure 1. 22: Conductivité électrique des MWNT de différents diametres et des SWNT en fonction de
leur longueur [86].

Les mesures de résistivité électrique réalisées sur des tubes multi-feuillets isolés

montrent que chaque tube posseéde ses propres caractéristiques électriques conduisant a un
alli . -6 -4

comportement métallique ou non avec des valeurs comprises entre 8. 10™ Qm et 1,2. 107 Qm

[86]. Thomas Ebbesen et al. trouvent des résistances de 102 Q pour un nanotube de diametre
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10 nm et 2.10° Q pour un diametre 18,2 nm; en termes de résistivité électrique, ils trouvent

respectivement 8. 107 Qm et 5,1.10'8 Qm [87].

Du fait du manque de reproductibilit¢ des mesures sur des tubes isolés, des tests
électriques 2-pointes et 4-pointes ont été réalisés sur des faisceaux de NTC [88] de 12 nm de
diametre moyen et de 180 um de long. Les résistances électriques mesurées dans 1’axe des
NTC sont respectivement pour le test 2-pointes et 4-pointes de 3,75 Q et 0,0056 Q (Figure
1.23). Ces auteurs ont par la suite déterminé la résistivit¢ d’un seul tube évalué¢ a 2,44.10‘6
Qm. Sur ces graphes, on remarque que les NTC présentent bien un comportement ohmique,

cependant la gamme de variation en tension pour les tests 4-pointes reste faible (+/- 2mV).
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Figure 1.23 : Courbe I=f(U) (a) pour le test 2-pointes et (b) pour le test a 4-pointes [88].

\

D’autres auteurs se sont aussi intéressés a la résistivité électrique transversale
(conduction d’un NTC a l’autre, de proche en proche, vu la proximité des NTC entre eux) de
nanotubes multiparois a température ambiante. Ils font mention de valeurs de résistivité
¢lectrique dans I’axe du faisceau de NTC de I’ordre de piong = (de 2,5 a 10) .10”° Qm [89] et
Plong = 107 Qm[90]. Les valeurs de résistivité transversale sont de 1’ordre de py.ns = (de 4 a
20) 10* Om [89] et 6,66.10° Qm [90]. Ils ont également démontré une forte anisotropie du
transport électrique dans les faisceaux de MWNT postulant ainsi un transport diffusif des

électrons.

On remarque ainsi une dispersion de résultats de conductivité et de résistivité électrique
des NTC sur au moins deux ordres de grandeurs. Cependant, beaucoup d’interrogations
interviennent a la lecture de ces résultats puisque toutes les données nécessaires a
I’appréciation ne sont pas systématiquement données (densit¢é de NTC, longueur,

diametre....).
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VL.6- Propriétés de capillarité :

Nous avons souligné précédemment, parmi les propriét€és de forme remarquables des
nanotubes, la présence en leur centre d’un canal lisse, droit et unidimensionnel, lequel est
accessible apres une étape de coupure des tubes. Ce canal peut étre vu comme un réservoir
nanométrique, ce qui fut ’objet du paragraphe précédent, ou encore comme un moule ou un

réacteur, c’est I’objet de ce paragraphe.

De 1992 a 2001, plus de 100 articles ont été publiés sur le theme du remplissage des
nanotubes de carbone par des éléments solides pour constituer des nanofils encapsulés. La
liste des compositions des nanofils synthétisés est longue : éléments purs (Pb, Bi, Sn, Mn, Cr,
Fe, Ni, Co, Pd, Cu, etc.), oxydes (MoOj3, SnO, CoO, V,0s, GeO,, etc.), carbures (LaC,, SiC,
TiC, etc.), sulfures (CrSx, NiSx, CrSx, etc.), chlorures, nitrures, alliages. Le concept de base
pour le remplissage est I’écoulement d’une phase liquide par capillarité a une température
donnée, suivi d’une solidification lors du refroidissement. Ce concept est mis en ceuvre dans
deux types d’approches différentes : celle ou un liquide est inséré dans un nanotube existant,
et celle ou le nanotube et son contenu croissent simultanément. Dans ce dernier cas, il n’y a

pas bien entendu d’étape de coupure des tubes.
1. Les méthodes de type « insertion d’un liquide » sont basées :

e Soit sur ’emploi direct de la capillarité sans transformation chimique;
e Soit sur I'utilisation de la capillarité avec des solutions contenant des réactifs, suivie

d’une réaction chimique confinée.

2. Les méthodes de type « croissance simultanée » sont basées sur le principe de la formation
simultanée des nanotubes enveloppes et du matériau encapsulé par un mécanisme de type
catalytique. Dans cette catégorie peuvent €tre classées les méthodes suivantes : croissances
par arc électrique, par ablation laser, par décomposition catalytique a partir de particules

métalliques ou de métallocenes.

Le remplissage des nanotubes monocouches par des cristaux quasi-unidimensionnels, de
composition, taille et structure contrdlées constitue un domaine nouveau et encore peu
exploré. Il peut étre intéressant d’étudier les effets du confinement sur les parametres
cristallins. Par exemple, les parametres de réseau de KI cristallisé a 'intérieur d’'un SWNT
sont sensiblement différents de ceux observés pour un cristal classique de KI. [91] Ceci est di

a une réduction de coordinence des ions de surface et a la proximité immédiate de la paroi
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interne du nanotube. La Figure 1.24 représente le cristal de KI obtenu a I’intérieur d’un

nanotube monocouche de 1,4 nm de diamétre [92].
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Figure 1.24 : (a) Image MET d’un cristal de KI au sein d’'un SWNT de 1,4 nm de diametre [92]. Ce
cristal ne comporte que deux rangées d’ions a peine. Chaque point noir sur ['image correspond a une
paire K—1. Le trait continu délimitant le cristal correspond a la paroi du nanotube. (b) Modélisation

du cristal observé en MET.

La fabrication de fils conducteurs de taille nanométrique est un domaine de recherche
important dans le secteur des nanotechnologies. Il existe encore peu de méthodes pour

fabriquer des fils nanométriques qui soient longs, uniformes, stables et conducteurs [12].
VI1.7- Intercalation :

Par analogie a des réactions sur le graphite déja existantes, il est possible de doper les
nanotubes par intercalation de donneurs ou d’accepteurs. Dans le cas des nanotubes
multicouches, I’intercalation se produit entre les différents feuillets constituant les tubes
lorsque ceux-ci comportent un nombre important de défauts. En ce qui concerne les nanotubes
monocouches, les composés intercalés sont introduits dans les espaces interstitiels entre tubes
au sein des fagots. La majorité des travaux sur 1’intercalation traitent des SWNTs. Le dopage

peut étre réalisé par voie électrochimique, [93] chimique [94] ou en phase vapeur [95].

Il a ét¢ montré que le dopage par voie électrochimique de nanotubes monocouches
purifiés conduit a une composition de saturation réversible de Li;,7Ce, [93] soit une teneur en
Li bien plus élevée que celle obtenue idéalement pour le graphite (LiCgq) et observée
expérimentalement pour les (MWNTs) [96]. Cette teneur peut encore étre accrue (Lia, 7Ce) si
les nanotubes sont préalablement broyés : [97] D'ouverture des extrémités des tubes et la

déstructuration du réseau cristallin des fagots favoriseraient I’intercalation.
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Le dopage par voie chimique est en fait une réaction redox réversible entre des
(SWNTs) et une solution d’un radical-anion organique (benzophénone, benzoquinone,
naphtaléne) ayant Li* pour contre-cation [94]. Une composition trés voisine de celle obtenue
par voie électrochimique a été observée sur un échantillon analogue de (SWNTSs) purifiés :
Li;, 2Cs. La structure électronique est modifiée par le dopage. Le niveau de Fermi peut ainsi

étre controlé par exposition a des molécules choisies en fonction de leur potentiel redox.

Dans le cas de ’intercalation en phase vapeur, les dopants utilisés sont essentiellement
des alcalins (K, Rb, Cs) et des halogenes (Bry, 1), [98] les premiers étant donneurs
d’¢électrons et les seconds accepteurs. Par exemple, des travaux sur des (SWNTs) ont montré
que le potassium agit comme un donneur d’électrons pour les tubes [99] et que leur
conductance électrique s’accroit significativement aprés traitement par des vapeurs de cet

alcalin [100], [101].

Le dopage permet de contrdler les propriétés électroniques de nanotubes semi-conducteurs
: un dopage au potassium revient a transformer des trous en électrons, permettant de faire
passer un semiconducteur du type p au type n. Des valeurs de densités de porteurs de charge
de 100 a 1000 électrons/um ont été obtenues [102]. En modulant le dopage le long d’un méme
SWNT une jonction p-n intratube a été réalisée : [103] la partie non dopée du nanotube se
comporte comme un semiconducteur de type p, la partie dopée comme un semiconducteur de

type n (Figure 1.25).

Les nanotubes de carbone présentent des potentialités intéressantes comme matériaux
d’¢électrodes pour les batteries au lithium [96] et les supercondensateurs [104]. Ils possedent
en effet une bonne stabilité chimique, une faible masse volumique, une faible résistivité

électrique et une grande surface spécifique.

Figure 1.25 : (A) Schéma d’une jonction p-n intratube : le SWNT est contacté par deux électrodes en

Ni/Au [103].
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La partie droite dans la figure [.25 du nanotube a été dopée par du potassium en phase
vapeur et se comporte donc comme un semiconducteur de type n. La partie gauche, protégée
par un revétement en PMMA, n’a pas été dopée et continue donc a étre un semiconducteur de
type p. (B) Image AFM du SWNT, avant recouvrement par le PMMA d’une moitié du tube.
Les deux régions claires sont les électrodes et les pointillés indiquent la partie qui sera ensuite

recouverte de PMMA.

VII- Les méthodes de purification des NTC :

Les NTC synthétisés par les techniques décrites dans le paragraphe précédent
contiennent des impuretés diverses, notamment des formes carbonées (du carbone amorphe,
des fibres de carbone, des fullerénes...) et des catalyseurs métalliques résiduels. Le taux

d’impuretés est d’autant plus élevé que le diametre des NTC produits est faible [105].

Les méthodes de purification des NTC peuvent étre classées dans trois catégories :

méthodes chimiques, méthodes physiques et une combinaison des deux méthodes.
VIIL.1- Les méthodes chimiques:

Les formes carbonées généralement contenues dans les NTC s’oxydent plus
facilement que les NTC eux mémes, notamment le carbone amorphe et le fullerene. Ceci est
di a la présence de liaisons pendantes et a des défauts dans leurs structures. En utilisant le
principe d’une oxydation sélective, plusieurs techniques d’oxydation ont été développées :

I’oxydation en phase vapeur, I’oxydation en phase liquide et I’oxydation électrochimique.

L’oxydation en phase vapeur se fait normalement dans une gamme de température
allant de 225 a 760°C sous atmosphere oxydante. Les oxydants en phase vapeur les plus
utilisés sont : I’air [106], [107], un mélange de Cl,, H,O et HCI [108], un mélange de Ar, O,
et H,O [109], [110], un mélange de O,, SF¢ et C;H,F4 [111], un mélange de H,S et O, [112]
et de la vapeur [113]. L’oxydation en phase vapeur est une méthode simple qui permet
d’extraire en plus du carbone amorphe, une partie des catalyseurs métalliques et des particules

de graphite [114].

L’oxydation en phase liquide permet d’éliminer préférentiellement les catalyseurs
métalliques présents aprés la synthése. Le plus souvent, elle est réalisée grace a ’acide
nitrique [115], [116] qui permet, par exemple, de réduire en 4 heures a reflux, le taux de 1 %

massique. H,O, est également utilisé pour la purification des NTC, mais le probleme de cet

-----
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souvent utilis€¢ en combinaison avec un traitement a 1’acide chlorhydrique [117-119]. KMnOg4
est aussi utilisé pour la purification et la fonctionnalisation des NTC. Dans ce cas, la totalité
du carbone amorphe est éliminé [120], [121]. Le probleme de cette méthode de purification

est ’élimination de MnO, qui résulte de la réaction.

Enfin, on peut utiliser un mélange H,SO,/ HNO; [25] qui permet d’obtenir des NTC plus

courts avec des fonctions carboxyliques aux extrémités.

En conclusion, ’oxydation en phase liquide permet une meilleure élimination des
impuretés que 1’oxydation en phase vapeur et €également la fonctionnalisation des NTC, ce qui

augmente 1’activité chimique des nanotubes et favorise leur dispersion.

Fang et al. [122] ont testé 1’oxydation ¢€lectrochimique sur les SWCNT en utilisant une
solution de KOH. Les impuretés de carbone ont été enlevées mais, suite au traitement
¢lectrochimique, un traitement a I’acide est nécessaire afin d’enlever les catalyseurs
métalliques présents. Ye et al. [123] ont réussi a combiner le traitement électrochimique et le
traitement acide en une seule étape rendant ainsi le processus plus aisé. L’oxydation
électrochimique est intéressante dans le cas du traitement des NTC alignés, parce qu’elle

préserve 1’alignement des nanotubes.
VIIL.2- Les méthodes physiques:

Les méthodes physiques de purification présentent I’avantage de préserver la structure
intrinseque des NTC, ce qui est important pour profiter des propriétés notamment électriques
de ces derniers. Différentes techniques ont été utilisées comme la filtration, la centrifugation

et la séparation par FFF (field-flow fractionation).

La séparation par filtration est basée sur la différence d’aspect de forme et de solubilité
entre les NTC, les carbones amorphes, les fullerenes et les particules métalliques. Les
particules de petites tailles ainsi que les particules solubles sont récupérées dans le filtrat
tandis que les NTC (présentant un grand aspect de forme) demeurent dans le résidu. Par
exemple, Bonard et al. [124] ainsi que Shelimov et al. [125] ont utilisé la technique de
filtration afin de purifier respectivement des MWCNT et des SWCNT. Pour ce faire, ils ont
tout d’abord dispersé les NTC en solution en présence de SDS par sonication. Une fois les

NTC dispersés, ils ont procédé a des filtrations successives qui permettent d’atteindre des

puretés de 90%.
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La centrifugation s’appuie sur ’effet de la gravité sur les particules et leur stabilité en
solution. Cette différence de stabilité est liée aux charges négatives présentes sur les NTC

préalablement traités par un acide, comme 1’ont déja montré Hu et al. [126].

La séparation par FFF permet le triage des particules en fonction de leurs dimensions.
Cette technique permet ainsi de séparer les NTC suivant leur taille. Elle peut s’appliquer sur
une large quantité de produit [127]. Cette technique permet ainsi d’obtenir des NTC bien

définis qui peuvent étre utilisés dans des applications précises telles que la nanoélectronique.

Le probleme des méthodes physiques est la dispersion préalable en solution des NTC,
qui requiert I’ajout d’un agent dispersant ou d’un traitement acide afin de fonctionnaliser les

NTC avant la purification.
VIII- Méthodes de caractérisation :

VIII.1- Microscopies :

Les microscopies électroniques occupent une place de choix dans les techniques de
caractérisation des nanotubes. La microscopie électronique a balayage ne permet pas
d’atteindre des grossissements suffisants pour observer des SWNTs individuels : on ne peut
voir que les fagots. Elle permet, par exemple d’évaluer la pureté d’un échantillon (Figure I
26) ou encore de déterminer dans un composite si les nanotubes sont alignés. Lorsque les
nanotubes sont déposés sur un support épais, la microscopie a transmission n’est plus
possible. La microscopie a balayage se révele alors essentielle pour caractériser la densité de
surface [128] d’un dépdt de nanotubes ou I’orientation [105] de ces derniers. Prenons
I’exemple d’un dépot de MWNTs réalisé par filtration : [90] sur la (Figure 1.26-a), les tubes
sont observés apres filtration, donc perpendiculaires au filtre ; sur la (Figure 1. 26-b), ils ont

été couchés sur le support suite a un traitement mécanique.

La microscopie électronique a transmission offre beaucoup plus de ressources, du fait
de la large palette de grossissements (de quelques milliers a 300 000), permettant une
caractérisation d’un échantillon a des échelles trés variées (du micron jusqu’a I’angstrém). On
peut, par exemple, compter le nombre de feuillets graphitiques d’'un MWNT (Figure 1.27),
observer I’état des parois de nanotubes monocouches apres une purification par oxydation ou
encore compter le nombre de tubes dans un fagot (Figure 1.27). La diffraction électronique

peut se révéler un outil puissant pour étudier la distribution de chiralités dans un fagot de
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SWNTs. Des études ont permis, par exemple, de déterminer qu’aucune chiralité spécifique ne

domine dans les fagots de nanotubes produits par arc électrique au GDPC [129].

Figure 1.26. Image MEB d’un échantillon de nanotubes produits par arc électrique (GDPC). Chacun
des tubes observés sur cette image correspond a un fagot, les « boules » quant a elles sont des

nanoparticules de catalyseur.

Figure 1.27. Images MEB de films de nanotubes multicouches alignés [90]. (A) Les tubes ont leurs

axes perpendiculaires a la surface observée, de telle sorte que I’on apercoit leurs pointes. (B) Apres

un traitement mécanique, les nanotubes sont couchés parallelement a la surface. On peut distinguer
une direction préférentielle.

La microscopie a effet tunnel (STM: Scanning Tunneling Microscopy), combinée a la
spectroscopie a effet tunnel (STS: Scanning Tunneling Spectroscopy), ont pu fournir
simultanément des informations a la fois sur la structure atomique (STM, Figure 1.28) et les
propriétés électroniques (STS) de nanotubes monocouches. Il a été ainsi vérifi€ que les

propriétés électriques d’un nanotube dépendent bien de son diamétre et de sa chiralité. [129-

132]




CHAPITRE 1 Généralité sur de nanotube de carbone

no, 10

no. 11 m
3 & .“

no. 7

Figure 1.28 : Images STM a résolution atomique de nanotubes monocouches individuels. [131] Le
réseau graphéne observé en surface des nanotubes permet une identification de la chiralité. T
correspond a l’axe du tube et H a la direction d’enroulement des hexagones. Les tubes 10, 11 et 1 sont
chiraux, tandis que le tube 7 est zigzag et le 8 est armchair. Un réseau graphene est schématisé en
surimpression de ['image STM du tube n°8, de maniere a mettre en évidence sa structure armchair.

La microscopie a force atomique (AFM: Atomic Force Microscopy) apporte des
renseignements structurels sur les nanotubes, comme la détermination de la distribution des
longueurs des différentes fractions d’une chromatographie d’exclusion stérique [133], [134].
Une mesure précise des diametres peut étre réalisée, ce qui permet de déterminer si les objets
imagés sont des fagots ou des nanotubes individuels. Cette dernicre question est essentielle
quand il s’agit de trouver les conditions optimales pour disperser, voire solubilisé, des
nanotubes en milieu liquide [134- 136]. On peut enfin citer ’AFM comme méthode de choix
pour caractériser des dépots controlés de nanotubes sur des surfaces lithographiées : il s’agit
alors de déposer des SWNTs a des endroits spécifiques et avec une orientation particuliere

[137], [138].
VIII.2- Spectroscopies :

Les modes de vibration (phonons) dans les nanotubes de carbone sont extrémement
intéressants étant donné que le spectre varie en fonction de la symétrie (n, m), du fait de
changements dans la maille élémentaire [139]. Certains des modes vibrationnels des
nanotubes (comme pour le graphite) peuvent Etre excités en spectroscopie de diffusion
Raman. En utilisant la longueur d’onde d’excitation convenable, des nanotubes d’un diamétre
spécifique peuvent €tre excités préférenticllement par rapport a d’autres [140], [141]. La
position du mode de respiration radiale varie avec le diametre des tubes, cela peut étre utilisé

pour déterminer quel diametre est en résonance avec la fréquence du laser excitateur. Cette
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technique de diffusion Raman résonante est devenue un outil puissant pour cartographier la
distribution des diametres dans un échantillon brut issu du réacteur de synthese, [142], [143]
taches presque impossibles avec les techniques de microscopies, qui sont beaucoup plus

locales.

La diffusion Raman peut aussi constituer un outil de caractérisation de la pureté d’un
¢chantillon, du fait de la présence d’une bande caractéristique du carbone amorphe. Comme
nous l’aborderons dans la suite de cet exposé, la diffusion Raman permet de mettre en
évidence le greffage covalent de groupements divers sur les parois des (SWNTs) : un tel
greffage s’accompagne en effet d’'une diminution de I’intensité du mode radial et d’une

augmentation de la bande D [144], [145].

Dans le cas d’un échantillon de nanotubes alignés, les intensités des différentes bandes
d’un spectre Raman vont varier les unes par rapport aux autres lorsqu’on fait varier la
direction de polarisation de la lumiere incidente [146], [147]. La diffusion Raman en lumiere
polarisée permet ainsi de prouver I’orientation macroscopique de nanotubes alignés' [148-

151].

La spectroscopie Raman résonante est largement utilisée pour étudier les nanotubes de
carbone, qu’il s’agisse des (MWNTs) ou des (SWNTs). Par contre, les résultats
expérimentaux concernant la spectroscopie infrarouge sont trés peu nombreux a cause du peu

de signal disponible. Elles sont souvent réalisées en réflexion diffuse [152-155].

Le signal inhérent a des groupements greffés sur la paroi d’un nanotube est plus facile
a observer que les modes de vibration du squelette carboné du tube lui-méme. On peut citer a
ce sujet une publication de Hamon et coll. ol, du fait de la relation de proportionnalité
existant entre 1’absorbance et la concentration, la quantité¢ de chaines alkyles greffées sur des
(SWNTs) a pu étre quantifiée. En la rapportant a la masse de nanotubes observés, une

steechiométrie de greffage a ainsi pu étre déterminée [156].

La spectroscopie d’absorption UV-visible peut se révéler un outil intéressant pour
mettre en évidence les modifications dans la structure électronique des nanotubes, suite a un

greffage des parois [157] ou a un dopage avec un accepteur d’électrons [158].

L’énergie absorbée lors d’une transition dans 1’UV-visible dépend du gap dans la

densité d’états électroniques (Figure 1.29). Or la largeur de ce gap dépend pour un (SWNT) du
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diametre : elle varie en 1/D. C’est pourquoi I’étude du spectre UV-visible peut aussi fournir

des renseignements sur la distribution de diamétres d’un échantillon (Figure 1. 30) [125].

Bahr et coll. relatent 1’utilisation de la spectroscopie d’absorption UV-visible pour
déterminer la solubilit¢ de nanotubes monocouches dispersés dans différents solvants
organiques’ [159] Il s’avére qu’une loi de Beer, reliant 1’absorption a la concentration de la

solution en nanotubes, a pu étre établie a 500 nm.

L’étude des nanotubes monoparois en spectroscopie de résonance magnétique a
principalement pour but d’apporter des éclaircissements sur les caractéristiques électroniques
de ces matériaux. La présence d’impuretés catalytiques magnétiques dans les échantillons
constitue un frein a D’emploi de ces spectroscopies. Deux possibilités s’offrent pour

contourner cette difficulté : [160], [161]

1. une purification par traitement acide, suivie d’un recuit & haute température, avec pour
inconvénients une oxydation partielle des parois des nanotubes, ainsi que la subsistance de

traces d’impuretés magnétiques.
2. I’emploi d’un mélange catalytique non ferromagnétique, tel que Rh/Pt.

En ce qui concerne la RMN, deux types de spins nucléaires 13C ont été identifiés avec
différents temps de relaxation spin-réseau [160], [161]. La composante de relaxation rapide,
attribuée aux tubes métalliques, suit un comportement de relaxation conforme a celui attendu
pour un métal. La densité d’état au niveau de Fermi augmente lorsque le diamétre du tube
décroit. La composante de relaxation lente correspond a une densité d’états au niveau de

Fermi significativement plus basse.

Une étude RPE de (MWNTs) purifiés a permis de relier la forme des spectres au contact
entre tubes [162]. La RPE a également été envisagée comme sonde pouvant fournir des
informations sur I’environnement chimique des é¢électrons non appariés : les spectres de

(SWNTs) bruts, purifiés, coupés et fonctionnalisés ont été comparés [163].
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Figure 1.29 : Densités d’états électroniques (DOS) calculées pour différents nanotubes armchair
(8,8), (9,9), (10,10) et (11,11). Les transitions donnant lieu a une absorption optique ont lieu entre un
pic de la DOS et son symétrique par rapport au niveau de Fermi (« pics miroirs »). Par exemple, pour
un (8,8) les transitions possibles sont vl — cl et v2 — c2, comme indiqué sur le schéma. Les énergies
de ces transitions sont indiquées en eV sur la figure [165].
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Figure 1.30 : Spectres UV-visible-proche IR de nanotubes monocouches issus de deux méthodes de
synthese différentes : le spectre (a) correspond a des (SWNTs) produits par le procédé HiPco, le
spectre (b) a des (SWNTs) produits par ablation laser [109]. Le nombre de pics est beaucoup plus
important dans le spectre (a) et ils sont davantage situés vers les faibles longueurs d’onde. Les
nanotubes produits par le procédé HiPco présentent donc une distribution de diametres plus large,
ainsi que des valeurs de diametres plus faibles.
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La présence ou non de liaisons covalentes entre les carbones des parois des tubes et des
groupements fonctionnels. Cependant peu de données existent encore a I’heure actuelle sur ce
sujet [111], [165-168]. 1l existe également peu d’études en ce qui concerne la spectroscopie
d’absorption X. Citons une étude EXAFS sur des nanotubes monocouches qui a permis de
quantifier la fraction de carbones portant des fonctions oxygénées suite a un processus de

purification [169].
VIII.3- Autres méthodes :

La diffraction des rayons X peut apporter des renseignements tres utiles sur
I’arrangement des nanotubes. Lorsqu’il s’agit de SWNTs, I’arrangement des tubes au sein des
fagots (Figure I. 31) donne un pic vers Q = 0,44 A-1 (20=6°) ainsi que quatre autres pics
(jusque Q = 1,8 A™") inhérents 2 un réseau triangulaire, [170] dont le parametre de maille
permet de remonter au diametre des nanotubes. La largeur de ce pic est d’autant plus
importante que la distribution des diamétres des nanotubes est large. Elle sera d’autant plus
faible que le nombre de tubes par fagots sera élevé. A des angles plus élevés, des pics relatifs
aux impuretés apparaissent, tels que les oignons de carbone, des particules de graphite et de

catalyseur.

Le dopage de SWNTs par des alcalines influences le réseau cristallin des fagots, en
introduisant un désordre dans ce réseau 2D et en entrainant son expansion, observée par
diffraction des RX. Cette expansion dépend de la taille des cations intercalés entre les tubes,

au sein des faisceaux [171].

L’alignement macroscopique de nanotubes peut €galement étre étudi€ par diffraction des
RX. Le degré d’orientation de SWNTs arrangés en fibres a pu étre déterminé quantitativement

[172], [173].

Figure 1.31 : Représentation d’un réseau triangulaire de nanotubes armchair (10,10).
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L’analyse thermogravimétrique (ATG) posséde 1’atout essentiel d’étre quantitative, a
la différence d’autres techniques telles que la diffusion Raman ou la diffraction des RX. En
représentant la dérivée du signal d’ATG, nommée DTG, on obtient une série de pics que I’on
peut ajuster avec une série de Lorentziennes, chacune attribuée a un composé. Dans le cas
donné en exemple sur la Figure 1. 32 [170] le pic 1 (351°C) est associé au carbone amorphe,
le pic 2 (471°C) aux nanotubes, le pic 3 (568°C) aux fullerenes et le pic 4 (635°C) aux
oignons de carbone. L’aire de chaque pic est proportionnelle a la masse du composé qui lui

correspond. Le pic 2 attribué aux SWNTs constitue 37.0 % de la perte de masse totale.

L’ATG peut également apporter des renseignements plus qualitatifs sur la qualité du
réseau graphene des parois des nanotubes. La réaction d’oxydation des carbones des parois se
fera a des températures d’autant plus basses que le réseau graphéne comporte des défauts. En
effet, la réaction d’oxydation s’initie préférentiellement au niveau de ces défauts. Ce
phénomene peut s’illustrer treés bien sur un échantillon de nanotubes purifiés a 1’acide : [170]
ces SWNTs comportent des défauts du fait du traitement acide, leur combustion démarre a =
400°C. Apres une phase de recuit sous vide, améliorant la cristallinité du réseau graphene, ces

mémes SWNTs voient leur combustion s’initier a ~600°C.

b 0.012
1.0 - 3?1 c step 1: 55.9%1
- slep 2: 37.0%4 0.010
' 471°C step 3: 5.3% |
0.84 . step4: 1.8% 0.008
I'. = lH'E‘-—-.ﬁ
Z 06 '- ¢ £
o ! ]
i T’ - 0.004
n.4 n :‘
’ - 0.002
024 cqarra-7” S - 4 0.000
T T T T
0 200 400 600 800

Temperature('C)

Figure 1.32 : Analyse thermogravimétrique d’un échantillon brut de nanotubes produits par arc
électrique. Le signal ATG (masse w en % en fonction de la température t) est représenté en trait
continu. La courbe dérivée —dW/dt est représentée en pointillés longs. La décomposition de cette

courbe de DTG en Lorenziennes est représentée en pointillés courts [174], [12].
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IX- Inconvénients (Prix, synthese et toxicité) :

La production industrielle de NTC est encore a ses balbutiements. Néanmoins, depuis

quelques années, plusieurs entreprises se sont lancées dans la production en grande quantité.

Aujourd’hui on trouve sur le marché des MWNT (95% de pureté) a moins de 1000 $/kg.
Pour des quantités supérieures a quelques centaines de kilogrammes, le prix descend méme

jusque 250%/kg (source société Cheap Tubes Inc.).

La toxicité, un autre inconvénient majeur des NTC, est directement liée a leur 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 a long terme des
cancers. Il y a encore trés peu d’études sur la toxicité des NTC néanmoins, I’ Institut National
de Recherche et de Sécurité recommande de prendre le plus de précautions possibles lors de

leur manipulation [175].
X- Conclusion :

A travers ce premier chapitre, on comprend mieux pourquoi les nanotubes de carbone
jouent un rdle de premier plan dans le domaine des nano-sciences. Au vu de leurs dimensions
et de leurs propriétés remarquables (mécaniques, é€lectroniques...), ces macromolécules
semblent trouver leur utilit¢ dans de vastes domaines d’applications. Ils font en effet parti des

briques élémentaires les plus polyvalentes dont la nanotechnologie a besoin.

Nous avons étudié la structure des nanotubes de carbone et défini les types et les
différentes familles. Ceci nous a permis de donner les principaux résultats concernant leur
structure électronique. Par exemple, nous avons pu expliciter la condition selon laquelle un
nanotube est soit métallique, soit semi-conducteur. Nous avons aussi détaillé quelques
exemples de méthodes de syntheése des nanotubes de carbone en nous attachant a faire
ressortir les avantages et les inconvénients de chacune d’entre elles. Enfin, nous avons énoncé

quelques domaines d’applications pour ce genre de matériaux.
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I- Introduction:

Une voie possible d’utilisation des nanotubes de carbone est leur association avec
d’autres matériaux. Des travaux de recherche [1] ont déja été faits pour leur incorporation
dans des métaux [3], des céramiques [2], plus communément dans des polymeres. Le but
premier de ces nouveaux matériaux a base de NTCs étant de changer les propriétés électriques
et mécaniques du matériau.

L’ajout de ces nano-objets (NTCs) permet de passer d’un état isolant a un €tat conducteur en
passant par un seuil pc (seuil de percolation) [4]. Cependant, la condition sine qua none pour
obtenir une amélioration significative de toutes ces propriété€s est de parvenir a disperser ces

nano-objets de maniere homogene dans la matrice polymere.

IT - Les polymeres :

Les polymeres [5] sont des substances constituées de grandes molécules formées par la
répétition d'un méme motif composé d'une ou de plusieurs unités de base. Le nombre moyen
de ces unités de base (monomeres) dans les molécules finales (polymeres) est le degré de
polymérisation. Si ce degré de polymérisation est élevé, on parle de hauts polymeres; lorsqu'il
est faible, le composé est une oligomere. Les homopolymeres ne sont constitués que d'un seul
type de monomere dont le motif se répete dans la molécule; les copolymeres sont constitués
de plusieurs types de monomeres. Ces matériaux macromoléculaires sont utilisés pour leurs

propriétés élastiques, mécaniques et thermomécaniques qui sont tres variées.
I1.1 - Synthese :

Au sens large, le terme polymérisation désigne 1'ensemble des procédés de formation de
chaines a partir de molécules plus petites (monomeres). Il existe deux types de polymérisation
: la polycondensation et la polymérisation en chaine, communément appelée polymérisation.
Au cours de la polycondensation, les monomeres s'associent avec €limination simultanée
d'atomes ou de groupes d'atomes. Les polyamides, les polyesters et certains polyuréthannes
sont des exemples typiques de polymeres obtenus par polycondensation. Dans ce cas, les
réactions qui démarrent la polymérisation, appelées réactions d'initiation, sont de type
ionique.

Dans la polymérisation en chaine, les monomeres s'associent sans réaction d'élimination
simultanée. C'est le procédé le plus utilisé dans l'industrie : le polyéthylene, le polypropylene,

le polystyrene, 1'alcool polyvinylique et le polytétrafluoroéthylene (Téflon) sont des exemples
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de polymeres obtenus par polymérisation en chaine. Comme toute réaction en chaine, cette
polymérisation comporte les étapes suivantes : l'amorcage (formation des centres actifs a
partir du monomere); la propagation (croissance des chaines de polymere par additions
successives); la terminaison (destruction du centre actif et interruption de la croissance des

chaines).

I1.2- Structure :

Les chaines de polymeéres peuvent s’arranger de diverses fagons pour constituer le
réseau polymérique et on peut distinguer entre deux types de polymeres : ceux qui sont
linéaires et ceux réticulés.

Dans le cas des polymeres linéaires, les macromolécules sont liées par des liaisons
faibles de type Van Der Waals. Sous I’effet de 1’agitation thermique, il y a facilement rupture
de ces liaisons ce qui provoque un glissement des molécules les unes par rapport aux autres et
donc un ramollissement. Lorsque les chaines ne sont pas ou peu ramifiées, elles peuvent
s’ordonner dans I’espace sous 1’effet d’interactions et donner ainsi un caractere cristallin au
polymeére. Cet ordre n’est présent qu’a I’intérieur des zones de faible étendue séparées les
unes des autres par des domaines amorphes. Les polymeres linéaires et ramifiés ont des
propriétés tres semblables et peuvent €tre regroupés dans la méme famille des polymeres
thermoplastiques. Le polystyrene (PS), le polycarbonate (PC), le poly méthacrylate de
méthyle (PMMA) sont des exemples de cette famille.

Dans les polymeres Figure II.1 réticulés, les chaines sont reliées entre elles en de
multiples points par des liaisons covalentes. Il se forme alors un réseau de chaines disposées
dans toutes les directions. La réticulation du polymere est effectuée de facon irréversible par
chauffage lors de son ¢laboration, a partir d’un matériau fusible et soluble qui va devenir
infusible et insoluble. De tels polymeres constituent la famille des polymeres thermodurc-
issables, puisqu’ils résistent a de hautes températures sans perdre leur propriété grace a la
stabilité conférée par le maillage intermoléculaire. Les principales familles sont les époxydes,

les phénoliques, les polyesters.




CHAPITRE 11 Les nanocomposites (polymére-nanotubes de carbone)

Interaction Ny
de Van der Wails @

=—— Liaison i
covalente /l“

Figure I1.1 : Les liaisons entre les atomes dons les polymeres [5].

Le (Tableau II.1) présente la structure chimique de quelques polymeres.

Tableau II.1 : Structures chimiques de quelques polymeres [6].

Type de polymere structure chimique Domaine d'utilisation
(PE) H,C=CH, - E E ']n . | C’est le matériau d’emballage
polyéthyleéne 2772 par eXCel.lence. .
Réservoirs de voitures,
bouteilles, flacons, bidons,
E ﬁ C’est un plastique dur. On le
(PP) H,C=0H _’_c: fn " retrouve dans tous les matériaux
polypropylene iy Lt de plomberie. Bouteilles rigides,
intérieures de lave vaisselles,
cordes
(PVC) ; , Tuyauterie, pots de margarine,
Le polychlorure de H,C=CH '_TE_E#' blisters, bouteilles d’eau minéra-
vinyle “ “al le, barrieres extérieures, films d’-
emballage alimentaire

Tuyaux, joints et raccords.

PTFE Fr
( ) F.C=CF, » { f— i }n *Robinet et vannes pour
Le matériel de laboratoire,
polytétrafluoroéthylene revétements anti-adhérents
[
(PS) H.C=CH SR (W E _'j_ . emballages, pots de yaourt,
Le polystyrene ) i 2 " " armoire de toilette, cassettes

audio, brosses a dents.
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|
POE
(FOR) MO-CH,  +—-G-C-0—J
Le polyoxyde TR On I'utilise en cosmétique.
d’éthyleéne
(PMMA) _CH? ; C:_ Plaques pour vitres, globes,
Le polyméthacrylate H,C=C _ ) —c—ﬁ—‘: n"  feux arridre de voiture,
O=C—-0CH * COOCH . , .
de méthyle lentilles d’appareils photo
(PA) e
Les polyamides avec HA={CHECO0H  +——N—{CHgg—0—7On é’en sert pouf la fabrication
de fibres synthétiques.
I’exemple du nylon ‘

I1.3 - Propriétés thermiques:

Qu’ils soient thermoplastiques ou thermodurcissables, les polymeres subissent tous une
transition vitreuse au voisinage d’une température Tg. Cette transition est caractérisée par une
variation du degré de liberté des macromolécules dans les zones amorphes sous I’effet d’une
augmentation de la température. Au voisinage de cette température, plusieurs grandeurs
physico-chimiques telles que la dilatation thermique et la capacité calorifique subissent des
variations rapides [7]. En dessous de cette température, les polymeres se comportent comme
des solides rigides avec des modules élastiques élevés et une rupture de type fragile. Au
dessus de Tg, les modules sont plus faibles et la rupture est de type ductile.

Enfin, les valeurs de Tg dépendent de la nature du polymere et du type de polymere :
longueur des chaines macromoléculaires linéaires, degré de réticulation des thermodur-

cissables.

I1.3.1- Les polymeres thermodurcissables :

Nous présentons dans cette partie les principales caractéristiques de cette famille de
polymeres utilisés en abondance dans [’industrie pour des applications structurales
(automobile, aéronautique). Les polymeres thermodurcissables TD sont particulierement plus
adaptés que les thermoplastiques (polyéthylene téréphtalate, polyméthacrylate de méthyl,...)
pour fabriquer des matériaux composites.

Aussi, 1l est a noter que la mise en forme des polymeres thermodurcissables est en
général plus compliquée que celle des thermoplastiques, qui peuvent par exemple, €étre

extrudés et injectés sous pression dans un moule. La fabrication des thermodurcissables
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nécessitent donc une parfaite maitrise des procédés afin d’obtenir un matériau de qualité (sans
porosité, homogene, etc).

Les polymeres thermodurcissables sont amorphes et sont formés par un réseau 3D de

macromolécules. Ils posseédent un taux de réticulation beaucoup plus élevé que les élastom-
¢res, d’ou une élasticité et plasticité assez faibles, car les mouvements moléculaires sont
fortement limités par les noeuds, ce qui leur confere une bonne rigidité [6]. Le module de
Young E d’une résine époxy est ~ 3,5 GPa, ce qui I’ordre de grandeur pour les polymeres, en
général.
La mise en ceuvre de ce type de polymere est lente, et la polymérisation ne se fait qu’une
seule fois de maniere irréversible lors de la réaction chimique entre les molécules d’une résine
(base) et celles d’un catalyseur (durcisseur). Par conséquent, lorsqu’on chauffe un tel
polymere, il se dégrade par rupture des chaines moléculaires.

C’est un parameétre fondamental définissant 1’état structurel d’un polymeére dans la phase
amorphe. La température Tg définit une transition entre deux états thermodynamiques, a
savoir : le passage de I’état caoutchouteuse (arrangement moléculaire fragile), a 1’état solide
vitreux (arrangement moléculaire stable), ou inversement.

Du point de vue pratique, la température de transition vitreuse a une grande importance
car elle correspond a la limite supérieure d’utilisation du polymeére du point de vue de sa
rigidité. Au-dessus de la Tg, un « volume libre » apparait entre les molécules, celui-ci
augmente avec la température. Par ailleurs, I’agitation thermique proportionnelle a la
température permet la mobilité des molécules, ce qui procure a certains polymeres (thermo-
plastiques) une plasticité importante, et donc une mise en forme plus facile.

Lorsqu’on travaille au-dessous de la Tg, la mobilité moléculaire est tres limitée, et les

déplacements de la chaine moléculaire principale sont pratiquement inexistants.
Par conséquent, a basse température, les polymeres sont des solides vitreux, peu malléables
ou méme cassants. Dans le cas des élastomeres, par exemple, la Tg correspond a la
température limite inférieure d’utilisation (caoutchouc de pneus). La température de transition
vitreuse est déterminée par la technique de calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

o L’époxy
Ce polymere est une résine utilisée en abondance dans I’industrie du fait de ses propriétés
intéressantes et surtout parce qu’il peut servir de matrice dans la fabrication de matériaux
composites [8] (Figure I1.2). Le nom chimique de ce polymere est le Diglycidyl Ether of
Bisphénol-A (DGEBA), qui correspond en réalité au nom de la base.
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L’époxy est un polymere qui combine en particulier une bonne rigidité mécanique, une
résistance aux solvants, ou encore un caractere adhésif qui lui procure de nombreuses

applications.

Figure I1.2 : Eprouvette d’époxy fabriqué au laboratoire.

Une résine époxy est obtenue par mélange de deux constituants que sont la base (résine)
et un catalyseur (durcisseur). Dans notre cas, nous avons mélangé le DGEBA (Figure 11.3)
avec le durcisseur triéthylene tétramine (Figure I1.4). Le mélange doit se faire en respectant
strictement les proportions steechiométriques afin d’obtenir une réticulation efficace du
polymere. Ainsi, il faut mélanger 100 g de monomere avec 33 g de durcisseur. La réticulation

se fait a température ambiante durant 12 heures, suivie d’un post-traitement.

CH; CHs
/|

° i 0\
CH,CHCH,0 cOo—cmwcmo@— @O—CH:CHCH;
CH;; 3

T
CH
Figure I1.3 : Structure du DGEBA

H
H-N N
2 i
Figure I1.4 : Structure du triéthylene tétramine

Nous avons mesuré au laboratoire la densité de I’époxy a température ambiante, p gpoxy=
1,1 g/lem3. D’apres les données du fabricant, sa Tg est située aux alentours de 110°C. Dans
ces conditions, la valeur du module en traction a été mesurée : E = 4 GPa.
A température ambiante, la viscosité dynamique de 1’époxy est de I’ordre de p = 350 mPa.s.
Afin de fabriquer des nanocomposites avec des fractions massiques (wt %) en CNTs
supérieures a 2 wt % nous avons utilisé une base et un catalyseur ayant des viscosités faibles :
p=1500 et 100 mPa.s, respectivement.
Comme la plupart des polymeres, 1’époxy est caractérisé par ses conductivités électriques et

thermiques tres faibles. Ainsi a température ambiante, nous avons mesuré au laboratoire une
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conductivité électrique tres faible, voisine de ¢ = 10-14 S/cm sur un échantillon (Figure. 3)
cubique de dimension 10x10x1 mm (correspondant aux extrémités de I’éprouvette). Du point
de vue thermique, nous avons mesuré par la méthode laser flash une conductivité égale a k =

0,18 W/mK, a 20 °C.

I1.3.2 Les polymeres thermoplastiques:

L'emploi de ces matrices s'est développé a partir des années 1970. Ils se présentent sous
forme de chaines linéaires, il faut les chauffer pour les mettre en forme (les chaines se plient
alors), et les refroidir pour les fixer (les chaines se bloquent). Cette opération est réversible et
ces polymeres sont recyclés par simple chauffage. Ils sont de loin les plus employés du fait de
leur faible cofit et de leur facilité d'utilisation. Le changement d'état solide/liquide ou pateux
peut se faire plusieurs fois avec une perte de caractéristiques a chaque cycle [9].

Les principales matrices thermoplastiques TP utilisées (possédant tous une tenue en
température supérieure a (/00 °C) sont les suivantes:
- Polyamide (PA): tenue au choc, bonne résistance a la fatigue et aux hydrocarbures.
- Polytéréphtalate éthylénique et butylénique (PET, PBT) : bonne rigidité, bonne ténacité.
- Polycarbonate (PC): tenue au choc.
- Polysulfure de phénylene (PPS): résistance a I'hydrolyse.
- Polyoxyméthylene (POM): bonne tenue a la fatigue.
- Polysulfore (PSU et PPS): bonne stabilité chimique, peu de fluage, tenu 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 1'ordre de
140°C), en particulier les suivants: - Polyamide-imide (PAI); - Polyéther-imide (PEI);
-Polyéther-sulfone (PES); - Polyéther-éther-cétone (PEEK).
I1.3.4 - Elastomeres:

Les élastomeres, sont fortement répandus dans le domaine de 1’industrie. La multiplicité des
utilisations des élastomeres provient de caractéristiques mécaniques tres intéressantes:
— Capacité a subir de grandes déformations sous faible compressibilité.
— Capacité¢ a dissiper de 1’énergie, phénoméne qui permet d’obtenir des propriétés
d’isolation vibratoire et acoustique.
Le préfixe "élasto" rappelle les grandes déformations élastiques possibles, tandis que le
suffixe "mere" évoque leur nature de polymeres, et donc leur constitution macro moléculaire.

A Détat brut, le caoutchouc n’a guere de possibilités d’emploi pratique. Pour obtenir un
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produit présentant de meilleures propriétés mécaniques, le caoutchouc brut doit subir un
traitement chimique appelé vulcanisation : ce procédé consiste a malaxer du caoutchouc brut,
a y 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 vulcanisation, fut découvert accidentellement par Goodyear en
1839 [10].
On citera quelques exemples de matiere élastomere:

- le polyisoprene (caoutchouc naturel)

- le polybutadiene (caoutchouc artificiel)

- le polychloroprene (néoprene).
Dans la suite, on s'intéresse plus précisément a la définition des polymeres amorphes et
semi- cristalline.
I1.4 - Structures moléculaire des polymeres solides:

A TI’échelle macromoléculaire, les polymeres ont essentiellement deux structures différentes.
L’¢état amorphe qui est caractérisé par une structure de type pelote statistique. L’état cristallin
qui lui est caractérisé par un ordre a grande distance.

I1.4.1- Structure amorphe et cristallin :

Les zones dites « amorphes » correspondent a une structure comparable a celle des
liquides qui est caractérisé par une structure de type pelote (Figure I1.5-a). Il n’y a pas de
distance constante entre les macromolécules et aucune régularité dans I’arrangement et
’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 général suffisamment grande pour que les
segments se comportent comme des chaines individuelles. Les segments de chaines sont
capables de créer une certaine mobilité moléculaire si des espaces libres sont régulierement
distribués dans tout le volume du matériau. Ces espaces constituent le volume libre du
matériau qui détermine la mobilité des macromolécules et 1’aptitude du polymeére a changer
de conformation.

Sous I’influence de certaines actions physiques, des zones ordonnées, suivant un réseau
périodique, pourront apparaitre au sein du polymere. Dans ces zones dites cristallines les
chaines resteront paralleles les unes aux autres (Figure I1.5- b), et entre elles s’établiront un

réseau d’interactions transversales qui maintiendra la solidité de la structure. Du fait de
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I’existence des enchevétrements entre les chaines qui se conservent dans le solide pendant la
formation des zones cristallines, la régularité du parallélisme des chaines se trouve limité a
des portions restreintes des longueurs de celles-ci. Les domaines cristallins, dans
I’impossibilité ou ils se trouvent alors de croitre jusqu’a occuper la totalité¢ de la masse du

polymere, restent de dimension limitée.

Figure I1. 5: a) Schématisation de la structure type d 'une pelote statistique b) Schématisation du

repliement des chaines dans un monocristal.
I1.4.2 - Structure semi-cristalline:
La morphologie semi-cristalline se présente localement comme un ensemble de lamelles
cristallines, séparées entre elles par une phase amorphe (Figure I1.6). 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 [11], [12].

Phase cristalline

Phase amorphe

Figure I1.6 : Structure d’un polymeére semi-cristallin.

III- Les nanocomposites :

I1I .1- Présentation des matériaux composites :

Les matériaux composites sont constitués d’au moins deux phases ¢élémentaires
différentes. L’une de ces phases est continue, c’est la matrice (résistance mécanique faible) a
I’intérieur de laquelle est dispersée la seconde phase, nommée renfort (résistance mécanique

plus élevée). Lorsqu’une contrainte est exercée sur un matériau composite, c’est la matrice qui
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va emmagasiner les contraintes puis les transmettre vers les renforts. L’intérét ¢lémentaire
d’une structure composite est par conséquent la rigidité mécanique. Cependant, du fait de
leurs différentes propriétés exceptionnelles, les CNTs peuvent idéalement servir de renforts

dans les matrices polymeres pour des applications électroniques ou thermiques.

e Matrice
Différentes classes de matériaux peuvent servir de matrice pour un matériau composite. Ainsi,
on peut principalement citer trois types de matrices :

- celles dites organiques, qui regroupent essentiellement les polymeres ;

- les métalliques (aluminium, nickel,...) ;

- les céramiques (carbure de silicium).

L’utilisation de matrices métalliques [13] renforcées par des CNTs fut d’actualité a une
période, mais celle-ci a été rapidement écartée pour laisser la place aux polymeres. Les
matrices polymeres, et en particulier les résines thermodurcissables sont utilisées en
abondance de nos jours du fait de leurs nombreux avantages : bonnes propriétés mécaniques,
masses faibles, mise en forme simple et rapide.

e Le renfort
Le renfort se présente généralement sous forme de fibres courtes ou longues. Celles-ci
possedent une bonne résistance a la traction, mais une résistance a la compression faible. Les
fibres peuvent étre de différentes natures, telles que :

- verre ;

- carbone ;

- carbure de silicium,...

Dans notre cas, nous allons utiliser les CNTs comme renforts dans une matrice polymere
thermodurcissable. On parlera donc de nanocomposites.

IIL1.2- Etat de I’art sur les matériaux composites a base de NTCs et leurs
applications :

Une voie possible d’utilisation des nanotubes de carbone est leur association avec
d’autres matériaux. Des travaux de recherche [1] ont déja été faits pour leur incorporation
dans des métaux [2], des céramiques [3], plus communément dans des polymeres. Le but
premier de ces nouveaux matériaux a base de NTCs étant de changer les propriétés €lectriques
du matériau. L’ajout de ces nano-objets (NTCs) permet de passer d’un état isolant a un état

conducteur en passant par un seuil pc (seuil de percolation) [4]. Cependant, la condition sine
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qua none pour obtenir une amélioration significative de toutes ces propriétés est de parvenir a

disperser ces nano-objets de maniere homogene dans la matrice polymere.

Afin d’étayer I’intérét de ces nouveaux matériaux, des études récentes ont démontré
I’importance de ces matériaux a base de nanotubes pour des applications micro-ondes a
I’échelle macroscopique telle que la protection électromagnétique de salles entieres et de
matériaux absorbant pour des applications antennes [4], [14]. Les recherches actuelles
s’orientent maintenant vers des applications a 1’échelle micrométrique intégrables en

microélectronique.
I11.2.1- Incorporation des NTCs dans des métaux :

Dans le domaine des composites métalliques renforcés en NTCs, nous pouvons citer
’alliage Al-Si dopé en NTCs par I'université de Floride (USA) dans le but de renforcer les
propriétés mécaniques de ’alliage [2]. Cet alliage (Al-Si) peut étre utilisé dans 1’industrie de
I’automobile pour sa forte résistance corrosive et sa forte durée de vie. Dans le but de
renforcer 1’Al-Si, une quantité de 10%.m (pourcentage de NTCs en poids massique) de
nanotubes de carbone est ajouté dans la structure. Pour améliorer ’homogénéité des NTCs et
de I’alliage, cette méme équipe de recherche utilise un mixeur suivi d’un broyeur (Figure

1.7).

owder surface

kP 1oz g

1 .CNTs on the éurfécév 4
hof Al-Si powder
- e ) S} ”

Figure I1.7 : a) Images MEB de [’homogénéité du mélange poudre Al-Si et nanotubes de carbone, b)
et d) montrent la présence de NTCs sur la surface de la poudre Al-Si, c) NTCs entremélés [2]
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Par pulvérisation plasma (Figure I1.8- a), la poudre composite NTCs/Al-Si est ensuite
déposée sur une structure en aluminium. La structure de base en aluminium se voit renforcée

d’un facteur ~2 (Figure 11.8- b).

Figure I1.8 : a) Schéma de la pulvérisation plasma sur une structure, b) image des structures

cylindriques en composite NTCs/Al-Si [2]

Cependant la faible adhérence entre la surface des spheres Al-Si et la paroi des nanotubes
de carbone ne donne pas un renforcement tres important par rapport aux attentes de départ.

Des études récentes présentent des intéréts thermiques de ces composites métalliques/NTCs.
En 2007, Deng et al [15] ont étudié le coefficient d’expansion thermique (CTE) du composite
aluminium pur dopé en nanotubes de carbone. Pour démontrer I’intérét des nanotubes de
carbone dans le métal Al, Deng a comparé le CTE du composite NTC/2024 Al
avec I’aluminium pur et le 2024 Al. Le 2024 Al est un alliage (%.m: 4.20Cu, 41. 7Mg,

0.56Mn, 0.02Zr, 0.40Fe, 0.27Si). En ajoutant 1%.m de NTCs dans le 2024 Al, le CTE du
composite NTC/2024 Al diminue de plus de 12% et 11% par rapport a I’aluminium pur et le
2024 Al a la température de 50°C.
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Figure I1.9 : a) image MEB de la surface du composite NTC/2024 Al, b) variation du CTE en fonction
de la température pour le composite 1%.m NTC/2024 Al, I’aluminium pur et le 2024 Al [15]
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Dans cette partie, nous indiquons une premiere application des nanotubes de carbone
pour le renforcement des matériaux et pour la dissipation thermique des matériaux. Cependant

ces applications peuvent étre également intéressantes pour les céramiques.
I11.2.2- Incorporation des NTCs dans des céramiques :

Pour les composites céramiques renforcées en NTCs, les matrices les plus utilisées
sont en alumine de type Al2Os [3]. Durant les theses d’Emmanuel Flahaut et d’Anne Cordier
du CIRIMAT a Toulouse [16], [17], ils ont développé une méthode de fabrication du
composite NTC/ Al.Os par une croissance in-situ des nanotubes de carbone. Elle comprend la
préparation d’une solution solide Al 22xFe2xOs et d’une réduction sélective par un mélange

gazeux H2-CHa. Puis aboutit a une poudre nano-composite NTC-Fe-Al20Os.

Des images MEB démontrent la bonne homogénéité des nanotubes de carbone dans le

matériau par ce procédé de fabrication (Figure I1.10)

Figure I1.10 : a) Images MEB du nano-composite NTC/FeAl203 b) zoom du nano-composite [3]

Néanmoins, ce nano-composite présente une résistance a la rupture légerement inférieure
a celle de la matrice Fe-Alumine seule. Pour ce type d’application, les nanotubes de carbone
n’ont pas apporté un intérét significatif mais peuvent étre intéressant au niveau électrique.
Sur le méme type de composite NTC/Al203;, L. Kumura et al [18] du département de
physique (Floride-USA) ont étudié les propriétés thermiques en fonction de la quantité de
nanotube injecté. Un SPS (Spark Plasma Sintering) a été utilis€ pour fritter chaque

concentration.
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Cette méthode permet d’améliorer la densité des NTCs dans I’alumine. Des images montrent

ces fortes densités en NTCs dans le composite (Figure II.11- a).
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Figure Il.11 : a) Images MEB du composite NTC/AI203a 7,39%.m, b) variation de la conductivité
thermique en fonction de la température pour les Nanocomposites NTC/AI203 [18]

Des mesures de conductivité thermique (Figure II.11) démontrent un gain de 218% de
I’apport des nanotubes de carbone par rapport au matériau alumine. Cependant, en 2000
Flahaut et al [19] ont mis en évidence que le composite NTC/céramique et notamment
NTC/Fe-«Al20s possédait une conductivité électrique (o) non nulle (~0,2 - 0,4 S.cm.1). Il a été
clairement démontré que cette conductivité é€lectrique n’était pas due a la présence des
catalyseurs métalliques (Fe, Co, etc...) dans la matrice (Gmarice < 10 9S.cm-1) mais de la
présence des NTCs. De plus, la conductivité électrique des composites est d’autant plus

élevée que la fraction volumique en NTC est importante.

Dans le groupe de recherche de Flahaut, Rul a démontré [4] que 1’évolution de la
conductivité du composite NTC/Fe-«Al20s en fonction de la concentration en NTC suivait une
loi théorique de la percolation des matériaux. Celui-ci explique un changement d’état du

matériau au seuil de percolation “‘p.”” (Figure 11.13).
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Figure I1.12 : a) Images MEB du composite NTC/MgAl,O, a 12,12%.m, b) variation de la
conductivité électrique (o) en fonction de la concentration du composite NTC/MgAL O, [4]

Les travaux de Rul apportent une premiere idée sur le contrdle du comportement
électrique du composite NTC/MgAl:0s4+ suivant la quantit¢é de nanotube insérée.
Dans I’esprit de changer les propriétés électriques des composites, les polymeres peuvent

ajouter un role important dans cette tiche.
I11.2.3- Incorporation des NTCs dans des polymeres :

Depuis quelques années les polymeres sont de plus en plus présents dans la
microélectronique. L’adjonction de nanotubes de carbone dans ces polymeres apporterait de
nouvelles propriétés mécaniques, électriques et thermiques. Les polymeres composites étudiés
dans la littérature ont des buts différents mais peuvent présenter cependant un intérét similaire
a I’amélioration du module d’Young. Une des premicres avancées dans la rigidité des
polymeres a été observée par Cadek et al [20] sur un composite NTC/PVA. Il a démontré une
amélioration du module d’Young du composite NTC/PVA (7GPa — 12,6GPa) et NTC/PVK
(2GPa — 5,6GPa) avec une insertion de 0,6%.m et 4,8%.m de NTCs respectivement dans les

polymeres.

En 2002, Kulmar et al [21] ont étudi¢ la rupture d’un composite NTC/PBO. Le PBO
possede un module d’Young de 138GPa et se voit augmenter a 167GPa en insérant 10%.m de

NTCs. En ajoutant ce composite sur une fibre, la force de rupture est améliorée de 2,6GGPa a

4,2GPa (Figure 11.13).
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Figure I1.13 : Courbe typique de stress du PBO et du NTC/PBO [21]

Pour des applications thermiques, Song et al [22] de 1’université de Seoul (Corée) ont
men¢ une étude théorique sur la conductivité thermique des composites NTC/époxy. L’intérét
de cette étude est d’appréhender le comportement thermique des composites en fonction de
I’organisation des nanotubes de carbone dans le polymére. Suivant une organisation axiale,

parallele et aléatoire, le composite se comporte différemment (Figure 11.14).
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Figure I1.14 : Conductivité thermique effective en fonction de I’orientation des NTCs dans le
polymere, a) organisation axiale, b) organisation paralléle, c) et aléatoire des NTCs [23]

Tres récemment, D. Cai et al [22] ont réalisé un polymere Polyuréthane (PU) dopé en

NTCs pour des applications thermiques. Dans ces études, un dopage de 3%.m en NTCs
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modifie les propriétés thermiques (conductivité thermique) de 0,15W.m-1.K.1 a 0,47W.m-1K.1.
Une des applications trés développée depuis ces dernicres années est d’exploiter les
propriétés électriques des nanotubes de carbone pour contrdler la conductivité électrique du
matériau composite. Le polymere utilis¢é passe d’un état isolant & un état conducteur en
suivant la théorie de la percolation. Dans les études de Barrau [24], ils démontrent la
modification électrique d’une résine époxy (LY5641) en ajoutant des SNTCs. Le matériau
composite suit une loi théorique de percolation en passant par un seuil de percolation p.. Ce
seuil est amélioré de 0,2%.m a 0,08%.m par une méthode de purification des NTCs (Figure

IL.15).
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Figure I1.15 : Conductivité électrique du composite NTC/époxy en fonction de la quantité de NTCs
pour deux méthodes de traitement de purification des NTCs (gg avec acide et © sans acide) [24]

L’intérét de ces études est de diminuer le seuil de percolation (pc) pour des intéréts de
cofit de fabrication. Sandler [25] a obtenu en 2003 un seuil de percolation de 0,0025%.m par
une organisation des NTCs dans le polymere. Ces derniers subissent une croissance verticale
et sont ensuite recouverts par un dépot de la résine. Cette organisation en forét de nanotube
permet d’obtenir ces faibles seuils de percolation.

Cependant il existe d’autre voie d’application pour ces polyméres que nous détaillerons

plus loin.

e Les composites thermodurcissables
Les composites thermodurcissables qui ont été les plus étudiés sont les composites époxys du
fait de leurs applications importantes dans différents domaines.
Les composites époxy/NTC ont été préparés soit par voie fondu soit par voie solvant. Ajayan

et al. [26] ont été parmi les premiers a préparer des matrices époxy avec des MWCNT. Les
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composites ont €té préparés par mixage mécanique et I’orientation a ét€¢ observée sur des
coupes d’une €épaisseur inférieure a 200 nm.

Jin et al. [27] ont également réalisé des composites a base d’époxy avec des NTC alignés a
I’intérieur. Les composites ont été préparés par voie solvant (dans le chloroforme) et étirés uni
axialement a 100°C. Ces auteurs ont montré que les NTC restent alignés méme apres

suppression de la charge a température ambiante (figure 11.16).

Figure I1.16 : Image TEM d’une fracture interne du composite époxy apreés avoir subi une coupe
paralléle au sens de traction. L épaisseur de [’échantillon est de 90 nm. Les NTC sont alignes
parallélement a la direction de traction [27].

Afin d’améliorer la dispersion des NTC dans la matrice époxy, des traitements des NTC
par des tensioactifs ont été mis au point [28], [29]. Toutes ces études montrent un
déplacement de la Tg vers des valeurs plus élevées ainsi qu’une amélioration du module

élastique des composites.

e Les composites thermoplastiques
Un grand nombre de composites a base de NTC et de matrices thermoplastiques ont été
élaboré par différentes équipes. Dans cette partie, nous ne présenterons que quelques
exemples. Le probleme majeur de toutes ces études est la difficulté de les comparer
principalement en raison de la nature des NTC choisis, de la matrice utilisée et des techniques

de préparation et de dispersion des NTC dans la matrice.

I11.3- Propriétés des nanocomposites polymere-CNT :

I11.3.1-Propriétés électriques :

La littérature cite énormément de travaux de recherche visant a mettre au point un matériau
composite a de base de CNTs avec des performances électriques satisfaisantes [30], [31]. Les
différentes approches s’intéressent notamment a favoriser I’apparition du phénomeéne de

percolation [23] qui met en évidence le passage du caractere isolant a celui de conducteur du
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composite. Hart et al. ont fabriqué un composite a base de CNTs et une matrice polymere en
polystyréne ayant une conductivité électrique de 10 S/cm a 2 wt% en CNTs [32].

I11.3.2-Propriétés thermiques :

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

chargée a 0,5 % en masse de CNTs [33], comme représenté ci-dessous :
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Figure I1.17 : Evolution de la conductivité thermique dans un nanocomposite a matrice polyuréthane,
avec des MWNTs modifiés par deux voies chimiques différentes [33].

I11.3.3- Propriétés optiques et photovoltaiques :

Actuellement L’oxyde d’indium-étain (90 % indium, 10 % étain) est le matériau le plus
utilisé pour la fabrication d’électrodes transparentes appliqué en couches minces sur une
pellicule de plastique transparent, il confere a cette pellicule des propriétés conductrices tout
en préservant sa transparence. Toutefois, a cause de ses propriétés il est inadéquat pour de
nombreuses applications en plus I’indium se fait rare et coliteux [9].

Les nanotubes de carbone offrent une alternative intéressante, car ils sont mécaniquement
plus souples et résistants que 1’oxyde d’indium-€tain, tout en offrant une meilleure
conductivité électrique. Ces électrodes peuvent étre utilisées dans des produits tels que les
écrans tactiles, les cellules photovoltaiques, les écrans a cristaux liquides, les systémes

d’éclairage a diodes électroluminescentes organiques (OLED:s), les téléphones cellulaires.
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Des chercheures ont démontré I’amélioration des propriétés optiques (absorption de la
lumicre) et des propriétés €lectriques (transfert de charges) par I’incorporation de (N7TC) dans

un film de poly-3-hexilthiophéne pour la préparation d’appareils photovoltaiques [34].

I11.3.4 -Propriétés mécaniques:

L’amélioration des propriétés mécaniques des polymeres ne tient pas uniquement aux
excellentes propriétés des nanotubes. En effet, la liaison interfaciale entre les charges et la
matrice ainsi que la dispersion des charges sont également a prendre en compte. Ainsi la
contrainte a la rupture peut etre diminuée par la présence de défauts associé€s aux agglomérats
de nanotubes [35]. La résistance a la rupture de ces composites est améliorée lorsque la
matrice et les charges posseédent une énergie interfaciale 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 polymeére de (1,5 GPa a
1,9 GPa) ainsi que la contrainte a la rupture de (60 MPa a 68 MPa) avec (2%) de (NTC) [36].
Avec ce méme taux de charge une augmentation de (2/4%) du module d’¢lasticité est
observée dans une matrice polyamide [37]. Dans une matrice polyéthylene une amélioration
de (89% et 56%) respectivement du module d’Young et de la contrainte a la rupture peut étre

observée a (10%) de charges [38].
IV- Interface matrice-renfort dans les nanocomposites a matrice polymere :

La liaison entre la matrice et les renforts est un phénomene physico-chimique
fondamental qui est crée lors de la phase d’¢laboration du matériau composite. C’est 1’inter-
face matrice/renfort qui sera déterminante au niveau des propriétés finales du composite, et

notamment du point de vue mécanique [39].

Il est a rappeler que pour la plupart des matrices polymeres, la compatibilité avec les
CNTs est faible du fait de leurs structures chimiques treés différentes. En effet, I’adhésion
entre un CNT et un polymere est mauvaise du fait des tensions superficielles trop élevées
[40]. Ce désagrément empéche par ailleurs une dispersion efficace et homogene des CNTs a
I’intérieur de la matrice. De nombreuses études sont menées afin de comprendre et
d’améliorer les phénomenes a I’interface [41], [42]. Il s’agit principalement de travailler au
niveau de la cohésion entre les deux éléments constitutifs du composite. Ceci peut €tre réalisé

grace a une modification de surface des CNTs avant leur insertion dans la matrice.
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V - Méthodes de préparations :

Afin d’obtenir des matériaux performants, avec d’excellentes propriétés électriques et
mécaniques la méthode d’¢élaboration est cruciale. Différentes stratégies d’élaboration ont été
développées. Actuellement les techniques les plus utilisées sont la dispersion en solution
[33], [43], [44], la dispersion a I’état fondu [32], [45] et la polymérisation in situ en présence
des NTC [46].

V.1- Mélange en solution :

Etant particulicrement adaptée pour la syntheése de NC en faibles quantités, cette
technique fut pendant longtemps privilégiée du fait de la faible disponibilité et du fort colit de
fabrication des NTC. Cette méthode consiste a mélanger les NTC et le polymere dissous dans
une solution.

La dispersion des NTC dans la solution se fait généralement a 1’aide des ultrasons ou via
I’ajout d’un surfactant.

Un des principaux inconvénients de cette méthode est 1’utilisation et I’¢limination du
solvant. Un autre inconvénient provient de I’utilisation des ultrasons, qui bien que trés
efficaces pour disperser les NTC, peuvent également détruire les chaines macromoléculaires.
Une solution consiste a disperser les NTC en solution grice aux ultrasons avant I’introduction
du polymere.

V.2- Mélange a I’état fondu :

Aujourd’hui, pour les raisons mentionnées ci-dessus, la plupart des procédés de mise
en forme des matériaux thermoplastiques n’utilisent pas de solvants. Parmi ces procédés, on
peut citer les deux plus connus qui sont I’extrusion et I’injection. Ces procédés permettent
grace a des températures et des cisaillements élevés de fondre/plastifier le polymere.
L’extrusion permet la fabrication de matériaux composites bien que les hautes viscosités du
milieu rendent difficile la dispersion des charges dans la matrice. De ce fait, 1’état de
dispersion (structuration) que ce type de procédé permet d’obtenir est de 1’ordre du
micrometre. Hu et al [47] ont montré que 1’énergie dispersive crée par le cisaillement dans
une extrudeuse n’est pas assez importante pour casser les agrégats a des échelles
nanoscopiques. Une solution permettant d’obtenir des matériaux composites nanostructurés
est la compatibilisation des nanocharges. En effet, en greffant a la surface de ces dernieres une
fonction ayant des affinités avec la matrice polymere, on peut améliorer leur état de dispersion

dans le NC. En outre, si la fonction greffée a la surface des nanocharges réagit avec le
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polymere, on obtient alors un matériau présentant de meilleures propriétés mécaniques. Ce

procédé est appelé « grafting to ».
V.3- Polymérisation in situ :

La fabrication de NC par un procédé de polymérisation in situ permet de s’affranchir
des inconvénients des méthodes précédentes tout en gardant les avantages. Ce procédé est
divisé en plusieurs étapes. Dans un premier temps, les charges sont ajoutées au monomere
liquide. Etant donné la faible viscosité de ce dernier, la dispersion des charges peut s’effectuer
grace a I’utilisation d’ultrasons ou encore via agitation mécanique en régimes turbulents. Une
fois les charges bien dispersées dans la matrice, on débute la polymérisation. Lorsque la
polymérisation est achevée, il ne reste plus qu’a extraire le monomere résiduel (ex : par
dégazage sous vide). Le premier avantage de cette méthode est qu’elle ne nécessite pas
I’utilisation de solvants qui sont, rappelons le, coliteux et difficiles a éliminer. Le deuxieme
avantage est qu’elle permet d’obtenir un bon état de dispersion notamment grace au fait que

les charges sont introduites dans le monomere fondu qui a une faible viscosité.

Tableau I1.2 : Comparaison des différentes méthodes d’élaboration des composites polymeres/NTC.

Méthode de

d’obtenir de meilleures dispersions. La

préparation Principe Avantages Inconvénients
s
Mélanges- . . e e
Dispersion des NTC et du polymere en | L’utilisation de L’utilisation et
en solution aqueuse aidée par les ultrasons faible taux de I’¢élimination des
solution et/ou la fonctionnalisation des NTC. NTC. solvants.
L’extrusion et 1’injection sont les Facf?,;%tfemre La viscosité
Mélange a méthodes les plus utilisées afin . . e
industrielle élevée dans le

covalente avec les NTC). - Le <
grafting From >

composites sont
améliorées.

I’état fondu . .. e simple, propre, systeme.
fonctionnalisation et la comptabilisation (sanrs) sollz/anlz) y
des NTC peuvent étre utilisées. )
o Il existe deux types de polymérisation Dans le cas du
Polymérisat in situ : « grafting from Technique
ion o G - Polymérisation classique en présence | >>, les propriétés .
ion in situ . P généralement
de NTC (dans ce cas pas de liaison mécaniques des Jongue
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VI. Dispersion des nanotubes de carbone :

VI.1 - Dispersion des nanotubes de carbone a I’aide d’ultrasons :

Les ultrasons caractérisent tout son dont la fréquence est supérieure a la gamme de
fréquences audible par I’homme. Cette derniére se situe entre 16Hz et 18kHz. Au dela, on
peut grossierement diviser les ultrasons en deux familles. Dans la premiere, appelée aussi
région de puissance « power region », et se situant entre 20kHz et 40kHz, les ultrasons
permettent d’obtenir une énergie acoustique suffisamment élevée afin de donner naissance au

phénomene de cavitation [48].

La deuxieme région, se trouve plutdt aux hautes fréquences, supérieures a SMHz et est
utilisée dans le domaine médical ainsi que pour les contrdles industriels non destructifs. Les
ondes sonores se transmettent par vibration dans toute substance solide, liquide ou gaz ayant
des propriétés élastiques. Dans les liquides et les gaz, les ultrasons produisent tour a tour des
cycles de compression et d’expansion qui rapprochent les molécules les unes des autres dans
un cas et les éloignent dans 1’autre. Si I’intensité des ultrasons est suffisamment importante,
I’extension peut donner naissance au phénoméne de cavitation. Ce phénomeéne s’accompagne
d’une augmentation drastique et localisée de la température et de la pression pouvant atteindre
5000°C et 2000atm. La taille des bulles est, cependant, relativement petite par rapport au
volume total et la chaleur produite est rapidement dissipée sans changer les conditions envir-

onnantes (pour des durées relativement courtes).

Lorsqu’elles entrent en contact avec une surface solide, les bulles explosent et entrainent
le liquide qui entre alors en collision avec la surface du solide avec des vitesses pouvant
atteindre dans certains cas 400 km/h. C’est ce phénomene qui est a I’origine de la bonne

distribution des NTC et de la dislocation des agrégats.

La génération des ultrasons se fait par un appareil muni d’une sonde a ultrasons de
type Hielsher UPS200U. Contrairement aux bains a ultrasons, ce type d’appareil permet
d’assurer une énergie acoustique constante en fonction du temps et uniformément repartie. La
sonde est directement introduite dans le milieu réactionnel et émet des ultrasons a une

fréquence de 24kHz avec une puissance allant de 40 a 200W.
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Figure I1.18 : Deux manieres de représenter la formation et la cavitation des bulles [48].

VI.2- Dispersion mécanique par tricylindre

A D’origine, cet appareil a été congu pour broyer des produits dans 1’industrie pharmaceu-
tique ou alimentaire (Figure II.19). Son utilisation pour disperser les CNTs est récente.
Thostenson et al. ont montré que le tricylindre est un outil assez performant pour disperser de
maniere homogene les CNTs dans une résine époxy [49]. IIs ont pu ainsi obtenir des niveaux
de conductivités €lectrique et thermique supérieurs a d’autres travaux (utilisant notamment les

ultrasons) cités dans la littérature.

Figure I1.19 : Tricylindre Exakt SOE (Source : Exakt Vertriebs GmbH, Allemagne).
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Le principe général d’un tel systtme mécanique consiste a appliquer une combinaison de

forces cisaillements et de pressions sur un fluide en régime laminaire (Figure 11.20-11.21).

Profil du fluide

Suspension

Rouleau de refoulement

Figure I1.20 : Schéma du circuit d’un fluide dispersé par tricylindre (Source : IPAT,
TUBraunschweig, Allemagne).

La solution a disperser est introduite au niveau des rouleaux 1 et 2. Le cylindre du
milieu (numéro 2) tourne dans un sens opposé aux deux autres. On peut modifier la vitesse de
rotation du rouleau de refoulement ws (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

1

R W2 = 3 @3
démultiplication tel que : 1
w = 6

Le second paramétre que ’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) que la distance (pression exercée sur le fluide) entre eux peut €tre résumée sous

cette forme :

Forces de cisaillement Forces de pression

Figure I1.21 : Actions mécaniques exercées sur le fluide (Source : IPAT TU-Braunschweig,
Allemagne).
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La dispersion de matériaux avec cet appareil s’effectue donc a partir de plusieurs
parametres ajustables. Nous avons di travailler sur 1’établissement d’un protocole précis afin

d’obtenir les meilleurs résultats en matiére de dispersion des CNTs.

Dans notre cas, la solution liquide contenant uniquement la base et les agrégats
de CNTs est versée au niveau des rouleaux 1 et 2. Le liquide est récupéré a I’aide d’une
spatule puis réinjecté dans le circuit durant un temps déterminé. Une étude récente a
démontré que I’utilisation d’un tricylindre pour disperser des CNTs dans une matrice
époxy conduisait a de bons résultats en matiere de dispersion [50]. De plus, cette méthode
évite de trop casser les CNTs. Finalement, la dispersion mécanique par tricylindre a été
appliquée pour disperser aussi bien les CNTs que les hybrides Al203-CNT dans une matrice

thermodurcissable.
VII-conclusion

La combinaison de leurs propriétés électroniques et mécaniques fait des nanotubes
de carbone des candidats idéaux en tant que charges dans les composites. En outre, leur
facteur de forme ¢levé permet d’atteindre la percolation électrique pour de trés faibles
fractions volumiques. Beaucoup de progres ont été réalisés durant les dernieres années dans le
développement de composites nanotubes de carbone/polymere. Dans ce domaine, il est encore
prématuré d’annoncer des applications précises mais un certain nombre d’études ont démarré
dans les domaines de I’aéronautique. Si les perspectives d’application des nanotubes de
carbone ne manquent pas, leur mise en ceuvre reste un frein au développement de ces
nouveaux matériaux. En effet, I’incorporation des nanotubes de carbone (NTC) dans des
composites a matrice polymere est rendue difficile du fait de leur forte tendance a

s’agglomérer entre eux.
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I- Introduction :

En raison de la limitation des systemes de calcul des simulations de dynamique
moléculaire(MD) et des difficultés rencontrées dans les méthodes expérimentales pour prédire
les réponses des nanostructures dans différentes conditions de chargement, les méthodes de
mécanique des milieux continus sont souvent utilisées pour étudier le comportement des
nanotubes de carbone (NTC) [1], [2]. Récemment, I'approche de la mécanique des milieux
continus a été largement utilisée pour étudier les réponses du micro et nanostructures, telles
que la statique et dynamique [3-8], le flambement et I'analyse thermomécanique de (CNTs)

[9- 14].

Plus récemment, Yakobson et al. (1996) [15] utilisent un modele de coque continue
pour trouver le flambement d'un nanotube de carbone double couche et leurs résultats sont
comparés avec des simulations de dynamique moléculaire. Murmu et Adhikari (2010) [16]
ont analysé la vibration longitudinale des systemes a deux nanorodes en utilisant 1'élasticité
non locale. Les modeles a poutre élastique des milieux continus ont été largement utilisés
pour étudier les charges critiques de flambement dans (CNT). Par exemple, Semmah et al.
(2014) [17] ont présenté 1'effet de la chiralité sur les températures critiques de flambement des
nanotubes de carbone mono couche en zigzag en utilisant la théorie des milieux continus non
local. Leurs résultats indiquent que la température critique de flambement peut tre surestimée
par modele de poutre local si l'effet a petite échelle est négligé pour de longs nanotubes. De
plus, une dépendance significative des températures critiques de flambement sur la chiralité
du nanotube de carbone en zigzag est confirmée. Mohammadimehr et al. (2011) [18] ont
étudié l'analyse de flambement des nanotubes de carbone double couches incorporés dans un
milieu élastique sous compression axiale en utilisant la théorie non locale de poutre
Timoshenko. Une simulation de dynamique moléculaire est également utilisée par Odegard et
al. (2002), Zhang et al. (2007) [19], [20] pour étudier le comportement de flambement des

nanotubes.

Les modules de Young utilisés dans cette étude de trois types de nanotubes de
carbone mono couches (SWCNTSs), d’armchaire, de zigzag et de chirale sont calculés par Bao
et al. (2004) [21] basé sur la simulation de la dynamique moléculaire (MD). Les résultats
numériques sont en bon accord avec ceux expérimentaux existants (Liu et al. 2001, Tombler

et al. 2000) [22], [23]. Cette approche représente la dynamique des atomes ou des molécules




CHAPITRE Il Etude de la charge critique de flambement non locales pour diverses
chiralités de nanotubes de carbone double couches (DWCNT)

des matériaux par une solution discrete des équations classiques du mouvement de Newton.
Les forces inter- atomiques utiles pour les équations des mouvements sont obtenues sur la
base des fonctions d'énergie d'interaction. Cornwell et Wille (1997) [24] ont utilisé le (MD)
avec le potentiel de Tersoff-Brenner (1990) [25] pour obtenir le module de Young (SWCNTs)
d'environ 0,8 TPa. Jin et al. (2003) [26] a utilis€ (MD) et I'approche de force-constante et a
rapporté le module de Young (SWCNTs) a environ 1236 + 7 GPa.

Cette étude est concerne sur l'utilisation du modele non local de poutre de Timoshenko
pour analyser les charges critiques de flambement non locales des nanotubes de carbone

double couches (DWCNTS).
I1- Parametre géométriques des SWCNTs et des DWCNTs :

Un nanotube (NT) peut avoir une seule (single-walled nanotube, SWNT) ou plusieurs
(multi-walled nanotubes, MWNT) couches. Afin de mieux comprendre ce matériau, il faut
d’abord définir le nanotube mono- couche. Il est, théoriquement, possible de constituer un
SWCNTs en enroulant un feuillet de graphite (Structure hexagonale en nid d’abeilles, formée
d’atomes de carbones en hybridation sp®) sur lui- mémes pour formes un cylindre Figure 1.
Leur diametre (d) est typiquement autour de Inm et la longueur (/) peut atteindre jusqu’a
quelques micrométres. La feuille de graphéne ‘‘posséde deux types de bords’’ (armchair et
zigzag). Suivant le sens d’enroulement nous pouvons obtenir un nanotube de type d’armchair
ou zigzag (Figure I.1- a et b). Puis la derniére possibilité est d’effectuer une translation d’un
bord du feuillet de graphéne par rapport a I’autre, parallelement a I’axe du tube (Figure II1.1-

c). Cette derniere possibilité donne des nanotubes pour déférent type de chiralité.

AR o [T
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Figure II1.1: Repliement d'un feuillet graphene et raccordement de maniére a former un nanotube (a)
zigzag, (b) chaise (armchair), (c) chiral [27]

Il existe un certain nombre de relations permettant de calculer le diametre, 1'€licité, etc.
a partir de la seule connaissance du couple (n, m) :
Ces différents types de symétrie (zigzag, armchair, chiral) sont caractérisés par I’emploi de
deux indices (n, m), dits indices de chiralité. Pour cela, on définit une base (‘a;, a, ), dans
le plan graphene (Figure I11.2). Si on prend un point O quelconque sur la surface du nanotube
et faisons le tour du tube dans un plan perpendiculaire a son axe de maniere a revenir a notre

point de départ (trajet O— M), nous obtenons un vecteur OM. Puis pour définir I’enroulement

du feuillet, il suffit de décomposer le vecteur OM = C_h)

Avec C;, défini par : C,=na +ma, (1)
I'C,ll=avn? + m? +nm (2)
Ch
Diametre de tube : dt = I Chl 3)
T
Angle chiral: 6 = arctan 4
ngle chira ma7n 4)
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\

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

Figure I11.2: Structure d'un plan de graphene en deux dimensions. Le réseau hexagonal est décrit a
partir des deux vecteurs de base a; et a

On note I’angle O entre les vecteurs ?h) et a; (appelé angle de chiralité). Cet angle est

compris entre 0 et 30°:

e 0 =0°n=0 ou m=0 donc nous avons un nanotube zigzag
e 0 =30°: n=m donc nous avons un nanotube chaise (armchair)

e () <0<30°:nanotube chiral.

La longueur entre atomes C-C est de a._, =1,42A [28]. Le tableau ci-dessous présent les

différentes chiralités de nanotube mono- couche.
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Tableau IIL.1: Caractéristiques structurales d'un nanotube de carbone mono- couche en fonction de sa
symétrie [27].

Symétrie | Indice Angle de chiralité | Diametre Exemple
(n, 0)
zigzag ou 6=0° d=a,_, m_\/§
s
(0, m)
Aram- (n, n) 3n
‘ 6 = 30° d=a._. —
chair n=m T
0°< 6 <30° ERTITHE T
d:ac_c Vyﬁ’ r“\jn % 'E}){\r\
hirale | o= ‘ \"s WL °"
chirale J3(n? +m? +nm) AL ‘Sa/?
n# m mv3 I Y L4
arc tan <—> T ”“"“X E’i&% ” ?
m+2n ~ (105)=d=104A:0=

ITI- La mécanique moléculaire :

Du point de vue mécanique moléculaire, un nanotube de carbone est considéré 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 l'interaction (électron-noyau) et (noyau-noyau). Habituellement, le
champ de force est exprimé sous la forme d'énergie potentielle. Elle dépend uniquement sur
les positions relatives des noyaux. L'expression générale de 1'énergie potentielle totale, en
omettant I'interaction électrostatique, est la somme d'énergies dues a des interactions liées (c-

¢) et non liées (van der Walls) [29].

U=U,+ Up+ U + U, + Upy (5
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Ou (U,, Uy, U, Uy,) sont des €nergies associ€es aux liaisons allongées, la variation des

angles, torsion et inversion, respectivement, (U,q,,) est I'énergie due a l'interaction non- liée

de van der Walls [30].

Atome de carbone

. ’
-
Variation .l lllLlL
L4

- = .’n Interaction de =
Torsion / | van der waals v/ _
s : Inversion
\
|
. : |
~ 4 - s ’
- -
o« Liaison
allongeée

Figure II1.3: L'énergie due a des interactions liées (c-c) et non-liées (van der Walls) [31].

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 a la torsion et l'inversion reste insignifiant sur 1'énergie potentielle
inter atomes seul 1'énergies associées aux liaisons allongées et la variation des angles sont

importantes dans le systeme énergétique potentielle totale. Par conséquent, 1'équation.
IV-Analyse de flambement des nanotubes de carbone :

La propagation transversale d'onde dans les nanotubes de carbone est étudiée en se
basant sur le modele de poutre élastique, dont le flambement est analysé par 1'équation
d'Euler— Bernoulli, et celle de Timoshenko en utilisant la théorie d'élasticité non local. L'effet
de petite taille sur les caractéristiques du flambement des nanotubes de carbone est traité par

un modele de poutre continu.
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X

SN

Figure I11.4: Flambement d'une poutre.
V-Les modéeles théoriques du milieu continu non local:

Dans la théorie d‘élasticité nonlocal (Eringen, [32]), la contrainte au niveau d'un point de
référence (x) est considéré comme une fonction du champ de déformation estimée a chaque
point dans le corps. Cette observation est conforme au modele atomique et aux observations
expérimentales sur la dispersion des photons. En outre, quand l'effet des contraintes aux autres
points que (x) est négligé, la théorie nonlocal d'élasticité se conforme a la théorie (locale)
classique d'élasticité ceci en mettant (e0Oa = 0). Par conséquent, la théorie nonlocal fournit une
description plus précise du comportement matériel comparée a la théorie (locale) classique

d'élasticité.[33]

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

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

0;;=0

oy, (x) = Ian - X'

1
gij :E(ui’j +uj,i)

» 7 iik,é‘,d(x')dV(X’), VxeV (6)

Ou C,

,u €st le tenseur de contraintes macroscopique classique au point x ', o et &, sont

des tenseurs de contrainte et de déformation respectivement. an—x‘, z-) est la fonction du

noyau et (T=eoa/ [) est une constante matérielle qui dépend de la longueur des

caractéristiques internes et externes (telles que I'espacement du réseau et la longueur d'onde),
ou (ep) est une constante appropriée a chaque matériau, a est une longueur caractéristique
interne, par exemple la longueur de la liaison (C-C), le parametre de réseau, la distance

granulaire et (/) est une longueur caractéristique externe.
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La loi de Hooke pour un état uni-axial de contrainte a été¢ déterminée par cette équation:

[34], [35]

(1 —e0a’ 88_22jgx = Ee(x) (7)

X

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

de petite taille. Dans ce chapitre on prend la valeur du coefficient (e()a :O.116nm). La

déformation € pour le modele de poutre d'Euler-Bernoulli est donnée par [35]

d*w
€=y 3 (8)

V.1- Modéle Euler-Bernoulli :

Considérons une poutre homogene d'une section constante (A). Dans le cas du modele

de poutre d'Euler-Bernoulli, le mouvement de vibration transverse est décrit comme suit:

M /) \"\

N T

N+ —d i
dy

S

¥ ;

I’JL:!I

dy

¥ dy

2-..=

Figure II1.5: Un petit élément de la poutre.

Les équations d'équilibre de la force dans la direction et le moment sur la structure
unidimensionnelle peuvent étre facilement fournies a partir du diagramme du corps libre d'un

élément infinitésimal d'une structure de poutre soumise a une charge axiale P.

av
—+q() =0 ©
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Et

aM dw
; =V — P E (10)
La dérivation de I'équation (10) est comme suit:

d*M dV d*w

—_————p— 11
dx? dx p dx? an
Substituons I’équation(10) dans (11)
dzM_ d*w 12

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

1
M = fyadA (13)
A

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

poutre et [Jol[][Jest la contrainte axiale [36], [37].

A partir des relations (7), (8) et (13), le moment de flexion M pour le modele nonlocal

peut étre exprimé par:

1 1
2 2
M:fy(eOaz)afdA—nyﬁv;ydA (14)
ox ox
A A
2 OM 1, 0w

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

1 =jy2dA (16)

A

Substituons I’équation(15) dans (14), on aura :

2 2
dm E]dw (17)

dx’ B dx*

M = (e0a®)

2
d“w
2
X

= I1 - (eOaz)d—zl M = —FI (18)
dx

Substituons les équations (9) et (10) dans I’équation (18)
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d*w , d*M
M =Elw+90a W (19)
Substituons I’équation (12) dans 1’équation (19)

2

d“w )
M=EIW+eOa

d2
~q() - p— 20)

La dérivation de 1'équation (20) et substituons 1’équation(12) dans 1’équation (20) est comme

suit:
d*w d*w d?q(x) d*w
_ ey = - 21 _ —
I q(x) Pz El dx4+eOa I T2 pdx‘*l (21)
:E1d4w+ 1 — e0a? a (x) + dw =0 22
dx* Ve )\ T TP 2 ) T (22)

La pression de Van der Waals devrait étre une fonction linéaire de la différence des déflexions

des deux couches adjacentes au point comme suit :

q12 = ct(w, —wy) (23)
Et q21dy; = —qq2d;
d
=>4 = —d_lCt(Wz —wy) (24)

Ou d; et d; sont respectivement le rayon des tubes interne et externe. C est le coefficient

d'interaction du tube interne par unité de longueur entre deux tubes.

Substituons les équations (23) et (24) dans I’équation (22)

d4W1 2 dZ d2W1
ElL Tl +|1—e0a T2z ct(iwy, —wy) +p T2 =0 (25a)

P Y O Y £( )+ Cwal _ 0 (25
27 xt 0a” oz )|~ g, St W2 W)+ P | =0 (25D)

Supposons les modes de flambement comme

: , mn
w; = W sin(Ax) (26a), w, = W, sin(Ax) (26b), A = A

Substituons I’équation (26) dans I’équation (25)

ELA*W, + (1 + e0a?2?)[ct(W, — Wy) — pA?W;] = 0
(27)
ELA*W, + (1 + e0a?A?)[ct(W, — W) — pA2W,] = 0
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On peut facilement obtenir le systtme homogene

[ELA*Y — (1 4 e0a?2?)(ct + pAD) W, + [(1 + e0a?A?)ct]W, = 0

(28)
(1 + 0a22%) Lt | Wy + [ELA* — (14 e0a22%) S et + pA®) | Wy = 0
2 2

L'équation (28) sous forme matricielle nous donne:

K11 K12] (Wl)
=0 29
K1 K l\w, (29)

Le déterminant de cette matrice nous donne:

Kiq K12] —0

30
Kz1 Ky 0

= K11K22 — K12K21=0
= [ENA* = (1 + e0a22) (ct + pAD)] [ELA* — (1 + e0a®A2) (5t ct + pa?)| — [(1 +
2

eO0aZA2ct(1+e0a2A2)d1d2ct=0 (31)

d
= E21,1,28 — (1 + e0a?2?) [511/14 d—lct + ELA%p + ELA*ct + E12/16p]
2

d d d
+ (1 + e0a?1?)? [—1 (ct)? + ctA2p + A2ct—p + A4p? — —1(ct)2] =0
dz d2 dz

d
= (14 e0a?22)?2*p? + (1 + e0a?2?) [—E11/16 — ELLA% + ct2?(1 + e0a?2%) (1 + d—l] P
2
d
+ E21 1,28 — (1 + e0a?A2) A4 ct(EL d—l +EL)=0
2
=L p*+,p+J3=0 (32)

Ou :
Ji = (1 +e0a®2*)*2*

d
, = (1+ e0a222)2A%ct(1 + d—l) — (1 + e0a222)(EL, + EI,)2
2

d
Js = E2L 1,28 — (1 4 e0a?A2)A*ct(EL + EL)(1 + d—l)
2

L'équation de résolution donne la pression de flambement du (DWCNT) dans lequel les effets

des différents parametres sont indiqués.

P= %(—]2 + U7 = 4]1)s)
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V.2- Modeéle Timoshenko :

La théorie de 1'élasticité du continuum non local suppose que la contrainte a un point
de référence est considérée comme une fonction du champ de déformation a chaque point du
corps (Eringen 1983)[38]. La théorie de I'élasticité non locale est appliquée dans différents
types de nanostructures (nano FGM structures, nanotube..) comme le statique (Zemri et al.
2015, Aissani et al 2015) [39], [40], le flambement (Larbi Chaht er al. 2015)[41], vibration
libre (Belkorissat et al. 2015)[42], la propagation des ondes (Heireche et al., 2008) [34]et
l'analyse thermomécanique des NTC (Tounsi et al., 2013)[14]. La théorie locale ou classique
de 1'¢élasticité est obtenue lorsque les effets des déformations a des points autres que x sont
négligés. Pour les solides élastiques homogenes et isotropes, 1'équation constitutive de

I'élasticité non locale peut étre donnée par Eringen.
V.2.a- Le modele Timoshenko pour (SWCNT) :

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

sont donnée par ces formules [43]:

M = j yodA, V =[z dA (34)
A

A

Les relations constitutives non locales pour les nano-poutre actuels peuvent Etre

approximées par une forme unidimensionnelle comme

o’ oy
1-e0a’ — |o, = E| y— 35
( o ﬁxzjax (y ﬁxj =

0° ow
1—e0a® — =G|y —— 36
[ e0a ﬁxz}w (l// 8xj (36)

Ou E et G sont respectivement le module de Young et le module de cisaillement, v est

I'angle de rotation de la section transversale de la poutre et w est le déplacement transversal.

Ainsi, le coefficient (eOa)représente l'effet de petite taille.

De plus, ey est une constante appropriée a chaque matériau, et a est une longueur
caractéristique interne du matériau (par exemple longueur de liaison C-C, espacement de

réseau, distance granulaire).
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Les équations d'équilibre de la force dans la direction et le moment sur la structure
unidimensionnelle peuvent étre facilement fournies a partir du diagramme du corps libre d'un

élément infinitésimal d'une structure de poutre soumise a une charge axiale P.

dv
== =—¢(x) (37)
dx
Et
Ay pdw
dx dx

On substituant 1'équation (32) dans 1'équation (33).

M =Y 02
dx

(39

Ou A est l'aire de la section transversale de la poutre, (I = _[ysz) est le moment d'inertie et 3
A

un facteur de correction dépendant de la forme de la section de la poutre considéré.

On substituant 1'équation (37) dans 1'équation (39).

M = E1Y — e0aq(x) (40)
dx

On substituant la dérivation de 1'équation (40) dans I'équation (38).

V=P——+— 41)
dx dx

2
Ly Y —e0a® 4900 o)
dx dx dx

A partir des équations (34), (35) et (36) le moment de flexion (M) et I'effort tranchant (V) pour

le modele nonlocal peut étre exprimé par:

2

(1 —e0d’ %jM — EI ‘2—‘/’ (43)
X X
2

(1 —e0d? %} = ﬂGA(z// - %j (44




CHAPITRE Il Etude de la charge critique de flambement non locales pour diverses
chiralités de nanotubes de carbone double couches (DWCNT)

Basé sur les équations (37) et (44), la force de cisaillement V pour le modele non local

peuvent étre exprimés par

V= gAG| -2 |+ e0a® dg(x) (45)
dx dx
La dérivation de cette équation nous donne:
2 2
W _ pag 44 | e L) (46)
dx dx dx X

Sdv _dw | {eOaqu(x)+q(x)} (47)

Basé sur les équations (40) et (43), le moment de flexion (M) pour le modele non local
peuvent €tre exprimés par :

dw

2
M = Eld—w—eOa2 q(x)+ P (48)
dx dx

2

Substituer les équivalents (47) et (48) et en ¢éliminant y donnent 1'équation différentielle

suivante d'une théorie de Timochenko non locale.

d“w

M =EI + q(x)} —~ eOaz(q(x) +P— j (49)
dx

d’w  EI {eOaz d*q(x)

dX  PAG dx’

La dérivation de cette équation nous donne:

2
X

d’M d'w EI d? , d? , d? d*w
=FEI + N 1-e0a”"— |—e0a” —| g(x)+ P 50
P a  pag a1 ){ dx’ o |10y 0

La dérivation de I'équation (38), nous donne :

d*M d*w
=— -P
dx* 9(x) dx*

(5D

On substituant I'équation (51) dans 1'équation (50) donnent I'équation différentielle suivante

d'une théorie de Timochenko non locale.

4 2 2 2
o v +[1 —e0a? d—zJ((l —id—jq(x) 4 P‘jl Vf] -0 (52

dx dx PAG dx* x
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V.2.b- Modé¢les de poutres Timochenko non locale de (DWCNTS) :

L'équation ci-dessus est I'équation d'équilibre d'une poutre de Timochenko nonlocal. Les
nanotubes de carbone double couche se distinguent de la poutre élastique tradition par leurs
structures creuses a deux couches et associés aux forces d'interaction de van der Waals. En
supposant que les tubes intérieur et extérieur ont les mémes constantes matérielles effectives
et 1'épaisseur de couche, I'équation (52) peut étre utilisée pour chacun des tubes interne et

externe des nanotubes de carbone a double paroi.

d*w d’ El, d° d’*w,
EI Lill—e0a’ — || 1-—L1— +P—1|=0 53
baxt [ o dx’ J(( BAG dx’ Jqlz(x) dx’ J 34)
4 2 2 2
LYy [1oe0a 1o B4 () pd 2|0 (530
dx dx PAG dx dx

Ou les indices 1 et 2 sont utilisés pour désigner les quantités associées aux tubes intérieur et
extérieur, respectivement, ¢z et g, désignent la pression de Van der Waals par unité de

longueur axiale.

La déflexion de deux tubes est couplée par la force de van der Waals (Reulet et al.,
2000)[44]. Basé sur le modele de Lennard-Jones, la force d'interaction de van der Waals en
fonction de l'espacement inter couche entre deux tubes adjacents. Peut étre approché par la
force obtenu pour deux monocouches de graphite plat, notées g (A), ou A est l'espacement
entre couches [45], [46]. La pression de Van der Waals devrait &tre une fonction linéaire de la

différence des déflexions des deux couches adjacentes au point comme suit :

R
q,, =tc(w, — wl), Gy = —R—ltc(w2 -w,) (54)
2
Ou R; et R, sont respectivement le rayon des tubes interne et externe. C est le coefficient
d'interaction du tube interne par unité de longueur entre deux tubes, qui peut étre estimé par

(Sudak 2003) [43].

o 320(2Rl)erg/cm2
0.164d>

(d =0.142nm)
Supposons les modes de flambement comme
W, = Asin(%x} et w, = Bsin(m—:xj, a=0% (55)

Les équations ci-dessus satisfont les conditions aux limites simplement supportées qui sont
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W _dw, —0ax=0, L(@i=12)
i dxz b b

Remplacer 1’équation (54) et (55) dans I'équation (53), on peut facilement obtenir le systeme

homogene
2 2
12+ P2(1—e0a? 2 )~ 1- BN e |a 1] (1-e0a*2) 1- EA2 e | B =0 (56a)
PAG PAG
2 2
ELA + PR (1-e0a’ 7 )~ (1 - M)tcﬁ B+|(1- eOazﬂz(l —M}cﬁ A=0 (56b)
ﬂAlG 2 IBAZG R2
L'équation (56) sous forme matricielle nous donne:
K K
11 12] {A1=0 (57)
K1 K21 B

2
Ou: Ky= ELA +(1-e0a? 2| | B2 1}y P2
BAG

1

2
K= (1 —e0a’ A (1 - l;]ljtc

2
K= (1—e0a212{1—ﬂjtc&
PAG ) R,

IBAZG 2

Le déterminant de cette matrice nous donne:

2
EIA + (1 —e0a’ X’ B & —1 e+ PA
PAG

1
(1 —e0a* 2?1 —M tcﬁ
PAG ) R,

L'équation de résolution donne la pression de flambement du (DWCNT) dans lequel les

2
K= ELA" + (1 —e0a’ A {[1 - M]l‘cﬁ + lezJ

2
ELA + (1 —e0a’ A’ (1 _ELA ]tcﬁ +PX
pAG ) R,

=0  (58)

2
(1 —e0a’2? l—ﬂ tc
PAG

1

effets des différents parametres sont indiqués.

P=(-a t V@7 —4F) (59

Ou a, et B, dans équation (59) sont définis comme
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2 4 2
5 ELLZ _(EII+E12)C{(I+ EI, ﬂz)dl+1+ EI /,LZ}{H EI, /12){1+ EI ﬂchz

" (1+e0a2z2)  (1+e0a’2) PAG T )d, PBAG BA,G PAG T ) At
(60)
2
et (i B\ B ) )y
Ji PAG )d,  PAG (1+e0a>2)

Si ni l'inertie de rotation, ni la déformation de cisaillement est pris en compte, 1'équation
de Solving donne la pression de flambement de la (DWCNT) utilisant poutre élastique Euler

nonlocal comme suit:

ct ( d, (EI, + EL)2
a,=—| —++1 |- - (62)
S [dz j (1+e0a’4?)

" (1+60212/12)2 (1 +3032/12)

2 4
B2 (EI +ElL) /146{ d, Hj (63)

2

VI- Analyse de flambement des nanotubes de carbone dans un milieu

élastique:

La propagation transversale d'onde dans les nanotubes de carbone double couche situé
dans un milieu élastique est étudiée en se basant sur le modele de la poutre d'Euler Bernoulli,

en utilisant la théorie d'élasticité non local.

e Les fondations élastiques:

I1 existe de nombreuses études sur la modélisation de fondation élastique Winkler dans la
littérature. Zhou [47] et Eisenberger [48] ont étudié une solution générale aux vibrations des
poutres sur différant fondation €lastique Winkler. Eisenberger et Clastornik [49] ont étudi€ 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 résolue par Lee [50]. En outre, certains chercheurs [51], [52] ont étudié l'analyse des

fondations élastiques avec les modeles Winkler Pasternak.

En plus de différence méthode de transformation des structures sur fondation élastique,
comme la méthode différentielle quadratique (DQM) sont aussi utilisés largement. Le modele
le plus simple concernant la base élastique est le modele de Winkler, qui considere la base
comme une série de ressorts séparés sans effets d'accouplement. Ceci a été amélioré plus tard
par Pasternak qui a tenu compte des interactions entre les ressorts séparés (Figure I11.6). Dans

le modele de Winkler en présentant un nouveau parametre dépendant. Des lors, le modele de
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Pasternak était largement employé pour décrire le comportement mécanique des interactions

structures-bases €lastiques.

Figure II1.6: Une poutre repose sur une fondation élastique (Winkler-Pasternak).

Le milieu élastique exerce une pression le long de l'axe (x), agissant sur le tube extérieur,
cette pression est di a l'entourage du milieu élastique qui est modélis€ comme une suite de

ressorts identiques a un module k. (Figure II1.6)

La théorie de Timochenko ou la théorie épaisse de poutre explique tous les deux I’effet de
la déformation rotatoire d’inertie et de cisaillement, le cisaillement sont négligées une fois
appliqué la théorie d’Euler-Bernoulli appelée aussi la théorie mince de poutre. L’équation
différentielle générale qui décrive la charge critique d’un nanotube de carbone monocouche

est donnée par cette formule.

d*w

2 2 2
Yolieoar 4 1o EL AT pd piy =0
dx dx PAG dx dx

De ce fait, le milieu élastique exerce une densité de force égale a: [43]

El

fo=—kw: (64)

Ou le signe négatif indique que la pression f2 est opposée a la déflexion du nanotube

externe. Le k ici est proportionnel avec le module de Young de la matrice polymere.

L'équation (12) peut étre utilisée pour chacun des tubes constitutifs d'un DWCNT. Les tubes
interne et externe (indices 1 et 2) ont les mémes constantes de matériau et épaisseur de

couche. IIs sont reliés par des forces d'interaction de van der Waals:

d*w d’ El, d° d*w,
EI Lill—e0a’ — || 1-—1— x)+P—L =0 53a
Ddxt ( dx’ J& BAG dx’ qu( ) dx’ J 3a)
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5

0.

d*w, 2 ‘dF El, d* d*w
El, —2+|1-ea” — || | 1-—2— |(¢21 (x) + f(x) )+ P—2
d* { M { BAG dy’ ](q 1 () ) dx’

L'équation de résolution donne le flambement du nanotube de carbone double couche

(DWCNT) dans un milieu élastique.

P= %(— a,t4(e,) —%) (65)

Ou «, et B, in équation (61) sont définis comme :

cr((H El, ’lzjdlﬂ El, ﬂzj_(Ell+E12)/12 ky

a,=— + +—
e PAGT )d,  PAG (1+e0a22?) ~ 22 (66)
2 4
5 - E’ LA 2_(E11+£;7122)a (1+ El, /12]511+1+ El »),
(1+e0a2 2] (1+e02’2) pAGT )d,  PAG (67)

2
1422y, EL g %jtkw c—i 1+ Ll |- E112 -
PA,G PAG ) X A PAG (1+e0a>2?)
Zhan et al [53] 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:

N' t

Eyynr = szSWNT (68)

Ou (Eywnt, Eswnt, t, N et h) sont le module de Young du nanotube multicouche, le
module de Young du nanotube monocouche, 1'€paisseur de la couche, le nombre de couche et

I'espacement entre les couches.

VII- Conclusion :

Dans ce chapitre on étudie la charge critique de flambement des (CNTs), et plus précisément

les (DWNT). Le comportement mécanique des (CNTs) a été exploré par des expériences, des

simulations de la dynamique moléculaire (MD).

L'utilisation du modele de poutre élastique, soit avec les formules d'Euler-Bernoulli ou ceux
de Timoshenko qui tient des effets de la déformation transversale de cisaillement. Nous ont

données des résultats intéressants dans notre étude le flambement des nanotubes de carbone

double couches chiral basé sur la théorie élasticité non local.
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CHAPITRE IV Résultats et Discussions

I. Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons présenter un ensemble de résultats, et nous allons
discuter les résultats de la charge critique de flambement d’un nanotube de carbone double
couches avec et sans milieu élastique.

Sur la base des formulations obtenues au coure de ce travail avec les modeles de poutres
non locales de Timoshenko, les charges critiques de flambement des nanotubes de carbone
double couches (DWCNTs) sont discutées dans ce chapitre. Pour étudier les charges critiques
de flambement de (DWCNT), les résultats, y compris le rapport (L/d) des (DWCNTs), le
nombre de mode de vibration et l'effet du coefficient a petite échelle non locale. En outre,
pour explorer l'effet de la chiralité, les charges critiques de flambement de différents chiraux
de (DWCNT) sont comparées. Les parametres utilisés dans les calculs de (DWCNT) sont
donnés comme suit:

L’¢épaisseur effective de (NTC) prise a 0,285 nm, la masse volumique, p = 2,3 g/ cm3,
distance de couche h = 0,34 nm et coefficient de poisson v =0,19. [1], [2]

Le module de Young des (SWCNTs) et (DWCNTs) utilisées dans cette étude (Tableau
IV.1), sont calculés par Bao et al. (2004) [3], Tu et Ou-Yang (2002) [4] respectivement. Les
résultats montrent la diminution du module de Young (DWCNTs) pour certains nanotubes de
chiralité. La raison de ce phénomene est attribuée aux faibles forces de van der Waals entre

les tubes interne et externe.

Tableau IV.1: liste les valeurs du module de Young des nanotubes de carbone mono et doubles
couches pour différentes chiralités.

(n.m) Module de Young (SWNT) (GPa) | Module de Young (DWNT) (GPa)
’ Bao Wen Xing et al. (2004) Tu and Ou-Yang (2002)

Armchair

(8,8) (12,12) 934.960 852.684
(10,10) (15,15) 935.470 853.149
(12,12) (17,17) 935.462 853.141
(14,14) (19,19) 935.454 853.134
(16,16) (21,21) 939.515 856.838
(18,18) (23,23) 934.727 852.471
(20,20) (25,25) 935.048 852.764
Zigzag

(14,0) (23,0) 939.032 856.397
(17,0) (26,0) 938.553 855.960
(21,0) (30,0) 936.936 854.486
(24,0) (33,0) 934.201 851.991
(28,0) (37,0) 932.626 850.555
(31,0) (40,0) 932.598 850.529
(35,0) (44,0) 933.061 850.952
Chiral

(12,6) (18,10) 927.671 846.036
(14,6) (20,10) 921.616 840.514
(16,8) (22,12) 928.013 846.348
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(18,9) (24,13) 927.113 845.527
(20,12) (26,16) 904.353 824.770
(24,11) (30,15) 910.605 830.472
(30,8) (36,12) 908.792 828.818

Pour analyser la déférence entre le modele non local de poutre Timoshenko (NTB) et
non local Euler (NEB) dans ce travail, la figure IV.1 illustre les rapports des charges critiques
de flambement (PE/PT) de trois types de nanotubes de carbone double couches (DWCNTYs),
armchair, zigzag et chiral, en ce qui concerne le rapport longueur-diametre. On peut conclure
que lorsque (L/d>20) la différence entre les résultats prédits par (NTB) et (NEB) est

négligeable. Ceci est di au fait que l'effet de cisaillement est négligeable pour les nanotubes

longs.

PE/PT

1.00
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fffff chiral(16,8)(22,12)
""""" zigzag (14,0)(23,0)
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Figure IV.1 : Les valeurs des rapports (PE / PT) de nanotubes de carbone, avec le rapport (L/d); Le
coefficient d'échelle est (eOa = 2 nm)
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Figure IV.2: Relation entre la charge critique de flambement et le coefficient d'échelle (eOa) du
nanotube de carbone double couches, La valeur de (L/d) est 10.
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La figure IV.2 illustre la dépendance de la charge critique de flambement non locale sur
la chiralité des nanotubes de carbone double couches (DWCNT), armchair, zigzag et chiral
pour différentes valeurs de coefficient de petite échelle. Le rapport entre la longueur et le
diametre (L/d) est de 10. On voit clairement dans la figure IV.2 que les gammes des charges
critiques de flambement non locales pour ces chiralités de nanotubes de carbone double
couches (DWCNT) sont tout a fait différente, la gamme est la plus petite pour le zigzag (14,0)
(23,0), mais la gamme est la plus grande pour 1’armchair (20,20) (25,25). La raison de cette
différence est peut-&tre attribuée de l'augmentation ou de la diminution du diametre des
nanotubes de carbone. En outre, lorsque les effets de coefficient de petite échelle ne sont pas
pris en compte (e0a=0), le modele de poutre local de Timoshenko donne des valeurs plus
élevées pour la charge critique de flambement. Par conséquent, il est clair que les charges
critiques diminuent pour des valeurs croissantes de coefficient de petite échelle. Cette

variation démontre la précision de la théorie non locale.
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Figure IV.3 : Relation entre la charge critique de flambement non locale et le nombre de mode (N) du
nanotube de carbone double couche; La valeur de (L/d) est 10

L'effet du nombre de mode (N) sur les charges critiques de flambement non locales pour
diverses chiralités de nanotubes de carbone double couche est démontré dans la figure IV.3
avec un rapport (L /d = 10) et le coefficient de petite échelle (e0a = 2 nm). Sur cette figure,
on observe que lorsque le nombre de mode augmente, la charge critique de flambement
augmente et la différence devient évidente entre les trois types de nanotubes de carbone
double couches (DWCNT), armchair, zigzag et chiral. Cette importance dans les modes
supérieurs est attribuée au diametre et a l'influence de la petite longueur d'onde. Pour de plus
petites longueurs d'onde, les interactions entre les atomes augmentent et ces charges d'une

augmentation des effets non locale.
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Figure IV.4: Effet du rapport (L/d) et de la chiralité du nanotube de carbone double couche sur la
charge critique de flambement non locale en mode fondamental et coefficient d'échelle (eOa = 2nm).

La figure IV.4 montre l'effet du rapport (L/ d) sur les charges critiques de flambement non
locales pour diverses chiralités de nanotubes de carbone double couches (DWCNT), armchair,
zigzag et chiral avec un coefficient de petite échelle (e0a = 2 nm) et le nombre du mode
fondamental. Dans cette figure, nous présentons l'effet du long et du diametre des nanotubes
de carbone double couche (DWCNT) sur les charges critiques de flambement non locales. La
charge critique de flambement est réduite lorsque 1'on passe d’armchair (20, 20) a la chiralité
chirale (16, 8) puis en zigzag (14, 0), lorsque le diametre du nanotube diminue. Cette
réduction de la charge critique de flambement est plus exprimée lorsque le nanotube est court.
Cependant, on observe que les charges critiques non locales de flambement sont plus
affectées par le long de nanotube. La raison de ce phénomene est qu'un nanotube de carbone
ayant un diametre plus grand ou plus long a une plus grande courbure, ce qui entraine une

distorsion plus importante des liaisons (C-C) et de faibles charges critiques.

La variation des charges critiques de flambement non locales des nanotubes de carbone
double couche (DWCNT), chiralité chirale et zigzag pour le premier et sixieme modes avec
différents rapports longueur/diametre basés sur le modele de la poutre non locale de
Timoshenko sont listés dans (Tableau IV.2). Les effets de la chiralité, du nombre de modes et
du rapport (IL/d) présentés dans (figures IV.2-IV.4) sont détaillés dans ce tableau pour
différentes chiralité de nanotubes. Les résultats montrent la dépendance de la chiralité des
nanotubes de carbone, du rapport (L/d) et du nombre de modes sur les charges critiques de

flambement non locales.
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Tableau IV.2 : Liste des valeurs de la charge critique de flambement non locale de nanotubes de
carbone pour différentes chiralités d’armchair, nombre de modes (N) et rapports (L / d), ot eDa= 2nm.

L/d =5 L/d =10
Armchair
N=1 N=6 N=1 N=6

(8,8) (12,12) 55.1875 136.5681 18.7654 122.2091
(10,10) (15,15) 72.5996 211.1002 23.2310 183.0479
(12,12) (17,17) 91.0246 308.8093 27.8344 258.5388
(14,14) (19,19) 110.1593 432.1884 32.5434 348.4674
(16,16) (21,21) 130.3348 585.5184 37.4919 453.9389
(18,18) (23,23) 149.6086 762.7478 42.1415 568.0853
(20,20) (25,25) 169.8218 973.1429 47.0423 696.1516

Tableau IV.3 : Liste des valeurs de la charge critique de flambement non locale de nanotubes de
carbone pour différentes chiralités chiral, nombre de modes (N) et rapports (L/d), ot e0a= 2 nm.

Chiral — L/d =5 — — L/d =10 —
(12,6) (18,10) 64.6583 175.9445 21.1724 154.6661
(14,6) (20,10) 73.8794 219.4681 23.4770 189.4703
(16,8) (22,12) 92.3700 318.7122 28.1228 265.7540
(18,9) (24,13) 106.7662 411.7080 31.6601 333.5611
(20,12) (26,16) 127.0945 578.7193 36.4763 447.0672
(24,11) (30,15) 144.7845 735.0185 40.8128 548.4167
(30,8) (36,12) 165.4185 951.8376 45.8015 680.1950

Tableau IV.4 : Liste des valeurs de la charge critique non locale de flambement pour différentes
chiralités de Zigzag, nombre de modes (N) et rapports (L / d) de nanotubes de carbone, ot e0a = 2nm.

Zigzng L/d =5 L/d =10
N=1 N=6 N=1 N=6

(14,0) (23,0) 56.1207 139.8065 19.0286 124.9510
(17.,0) (26,0) 71.1717 203.9082 22.8868 177.3549
(21,0) (30,0) 92.3398 316.1741 28.1687 264.1026
(24.,0) (33,0) 108.6232 421.9061 32.1594 341.1178
(28.0) (37,0) 131.0270 595.3372 37.6157 460.0075
(31,0) (40,0) 148.2492 751.2628 417978 560.6713
(35.,0) (44,0) 171.5586 994.7399 47.4497 708.6199
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Figure IV.5: Relation entre les valeurs des charges critiques de flambement des nanotubes de
carbone double couches (DWCNT) pour ces chiralités et les valeurs du paramétre de milieu élastique
en mode fondamental out (eOa =2 nm et L/d = 10).

On voit clairement (figure IV.5) que les gammes des charges critiques de flambement non
locales pour ces chiralités de nanotubes de carbone double couches (DWCNT) sont assez
différentes, la gamme est la plus grande pour armchair (20,20) (25,25) mais la gamme est la
plus petite pour zigzag (14,0) (23,0). La raison de cette différence varie en fonction de

l'augmentation ou de la diminution du diametre des nanotubes de carbone.
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Figure IV.6: Effet du milieu élastique et du nombre de mode sur les charges critiques de flambement
des nanotubes de carbone double couches type armchair (20,20) (25,25) ot (eOa =2 nm et L/ d =10).
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En outre, lorsque le parametre du milieu élastique augmente, la charge critique de
flambement diminue. Cette variation est attribuée aux faibles forces de van der Waals entre

les tubes interne et externe.

L'effet du nombre de mode (N) sur les charges critiques de flambement non locales avec et
sans milieu élastique pour les nanotubes de carbone double couche, type armchaire (20,20)
(25,25) est démontré dans (figure IV.6) ou la valeur des coefficients d'échelle (e0a) est 2 nm

et N=1.

Sur cette figure, on observe que le nombre de mode augmente, la charge critique de

flambement augmente et l'effet de milieu élastique est évident pour le mode fondamental.

La signification dans les modes supérieurs est attribuée au diametre et a l'influence de la
petite longueur d'onde. Pour de plus petites longueurs d'onde, les interactions entre les atomes
augmentent et ces charges a une augmentation des effets non locale. Ce phénomene diminue

l'effet du milieu élastique.

Les résultats listés dans (Tableau IV.5-7) montré la dépendance des différentes chiralités
de nanotubes de carbone, Rapport (L/d) et effet du milieu élastique sur les charges critiques
de flambement non locales. Dans ces cas, nous présentons l'effet de la longueur et du diametre
des nanotubes de carbone double couche (DWCNTs) sur les charges critiques de flambement
non locales.

Tableau IV.S: Liste des valeurs de la charge critique de flambement non locale pour différentes de

chiralités d’ Armchair et rapport (L / d) de nanotubes de carbone double couche avec et sans milieu
élastique ou ky;, = 0,8.

sans milieu élastique avec milieu élastique
Armchair
L/d =5 L/d =10 L/d=5 L/d =10
(8,8) (12,12) 47.0364 15.9785 46.0512 11.8946

(10,10) (15,15) 61.9625 19.8109 60.6550 14.5232
(12,12) 17,17) 77.7579 23.7606 76.0842 17.1101
(14,14) (19,19) 94.1612 27.8000 92.0775 19.6276
(16,16) (21,21) 111.4544 32.0435 108.9173 22.1903
(18,18) (23,23) 127.9753 36.0310 124.9398 24.3376
(20,20) (25,25) 145.2990 40.2326 141.7221 26.5403
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Tableau IV.6: Liste des valeurs de la charge critique de flambement non locale pour différentes de
chiralités de Chiral et rapport (L / d) de nanotubes de carbone double couche avec et sans milieu
élastique ou ky;, = 0,8.

sans milieu élastique avec milieu élastique

Chiral L/d =5 L/d =10 L/d =5 L/d =10
(12,6) (18,10) 55.1566 18.0453 53.9880 13.2791
(14,6) (20,10) 63.0629 20.0238 61.7080 14.5653
(16,8) (22,12) 78.9130 24.0090 77.1954 17.1984
(18,9) (24,13) 91.2544 27.0434 89.2238 19.0714
(20,12) (26,16) 108.6845 31.1765 106.1032 21.1754
(24,11) (30,15) 123.8456 34.8943 120.8334 23.2978
(30,8) (36,12) 141.5304 39.1716 137.9405 25.4437

Tableau IV.7: Liste des valeurs de la charge critique de flambement non locale pour différentes de
chiralités de Zigzag et rapport (L / d) de nanotubes de carbone double couche avec et sans milieu
élastique ou ky;, = 0,8.

sans milieu élastique avec milieu élastique

Zigzag L/d=5 L/d =10 L/d =5 L/d =10
(14,0) (23,0) 47.8353 16.2040 46.8381 12.0735
(17,0) (26,0) 60.7376 19.5151 59.4621 14.3457
(21,0) (30,0) 78.8851 24.0472 77.1874 17.3068
(24,0) (33,0) 92.8447 27.4708 90.7917 19.4129
(28,0) (37,0) 112.0492 32.1504 109.4716 22.1504
(31,0) (40,0) 126.8106 35.7365 123.8014 24.1409
(35,0) (44,0) 146.7878 40.5821 143.1521 26.6736

La charge critique de flambement augmente en un passage de chiralité de type zigzag
(14,0) de type chiral (16,8), et armchair (20,20), lorsque le diametre du nanotube diminue.
Cette diminution de la charge critique de flambement est plus prononcée lorsque le nanotube
est court. D'autre part, les charges critiques de flambement non locales sont plus affectées par
le long nanotube. La raison de ce phénomene est qu'un nanotube de carbone avec un grand
long ou plus petit de diametre a une plus grande courbure, ce qui entraine une distorsion des

liaisons (C-C) et des charges critiques faibles.

II. Conclusions :

Ce travail étude l'influence du coefficient de petite échelle non local, le nombre de modes

vibrationnels, le rapport (L/d) et la chiralit¢é des nanotubes de carbone double couche
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(DWCNT) sur les charges critiques de flambement non locales utilisant la théorie non locale
de la poutre de Timoshenko. Les formulations théoriques comprennent les différents
parametres, les équations gouvernantes et les conditions aux limites pour les (DWCNTs) sont

résolues et les charges critiques de flambement non locales sont obtenues.

Selon 1'étude, les résultats ont montré la dépendance des charges critiques de flambement
non locales sur les différents parametres (chiralité des nanotubes de carbone, coefficients a
petite échelle, rapport (L/d) et nombre de mode). Cependant, on observe que lorsque le
nombre de modes ou le diametre des (DWCNTs) augmente, les charges critiques de
flambement non locales augmentent. La raison de cette augmentation est attribuée a
l'influence de la petite longueur d'onde lorsque les interactions entre les atomes augmentent et

le diametre.

En outre, les charges critiques sont également affectées par l'augmentation ou la
diminution des coefficients a petite échelle et des longueurs de (DWCNT). Cette affection
dans la charge critique de flambement est plus prononcée dans les valeurs plus élevées des
coefficients a petite échelle et pour les nanotubes courts. La raison de ce phénomene est qu'un
nanotube de carbone plus long a une courbure plus importante, ce qui entraine une distorsion

plus importante des liaisons (C-C) et des charges critiques faibles.

Pour cette étude, les résultats ont montré la dépendance des charges critiques de
flambement non locales sur les différents parametres (chiralité des nanotubes de carbone,
milieu élastique, rapport (L/d) et nombre de modes). Mais, on observe que les charges de
flambement critiques non locales augmentent en augmentant le nombre de modes ou le

diametre des nanotubes de carbone double couche (DWCNTs).

En outre, I'augmentation ou la diminution de long des nanotubes de carbone a double
couche (DWCNTs) affecte les charges critiques. Ce phénomene est qu'un nanotube de
carbone plus long a une plus grande courbure, ce qui entraine une distorsion plus importante
des liaisons (C-C) et des charges critiques faibles. En outre, lorsque le parametre du milieu
élastique augmente, la charge critique de flambement diminue. Cette variation est attribuée

aux faibles forces de van der Waals entre les tubes interne et externe.

La présente étude peut étre utile dans l'utilisation de (DWCNTSs), tels que les nanodispositifs

nanocomposites, la nanoélectronique et les capteurs mécaniques.
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Conclision Genérale

Conclusion générale:

Dans le cadre de cette these nous avons étudié 1’analyse de flambement des nanotubes
de carbone en appliquant le model de Timoshenko non local, aussi nous avons vu I’influence

de la structure des nanotubes sur leurs propriétés mécaniques.

Cette théorie de Timoshenko non local explique l'effet a échelle réduite et l'effet de
déformation transversale de cisaillement qui devient significatifs quand on traite les micros et

nano tube qui sont courts.

De ces expressions analytiques, il peut étre clairement vu que l'effet a échelle réduite
réduit les charges de flambement de la méme maniére comme I’effet de la déformation

transversale de cisaillement.

Pour étudier les charges critiques de flambement de (DWCNTs), les résultats, y compris le
rapport L/d des (DWCNTs), le nombre de mode de vibration et l'effet du coefficient a petite

échelle non locale.

Les résultats indiquent la dépendance des charges de flambage critiques non locales sur
la chiralité du carbone a paroi unique nanotube avec augmentation du coefficient de petite
échelle non local, du mode de mode vibratoire et du rapport L/d de longueur en diametre

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

civils.






