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Résumeé

Les charges critique de flambement d'un nanotube de carbone
mono paroi de type zigzag (SWCNT, zigzag) sont étudiées, en tenant
compte a la fois de la chiralite et de [’effet d'échelle. Sur la base de la
theorie d’élasticite non locale et le modele de poutre de Timoshenko,
les équations régissantes sont derivées et les charges critiques de
flambement sont obtenues.

L’influence de la chiralité du nanotube, [l'effet nonlocal (eOa), le
parametre du module Winkler (kwin), le rapport (L/d) et le nombre de
mode (N) sur la charge critique de flambement sont analyses et
discutes.

Cette recherche sera importante pour I'application et
I'utilisation du nanotube de carbone type zigzag.

Mots clés: flambement; Timoshenko; chiralité; nanotube mono
couche; Zigzag ; Winkler.
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Abstract

The critical buckling loads of a zigzag single-walled carbon
nanotube (SWCNT) with both chirality and small scale effects are
studied. Based on the nonlocal continuum theory and the Timoshenko
beam model, the governing equations are derived and the critical
buckling loads are obtained.

Influence of non-local small-scale coefficient (e0a), the Winkler
parameter (kwin), the mode number (N), the chirality of carbon
nanotube and aspect ratio (L/d) on non-local critical buckling loads of
the (DWCNTSs) are studied and discussed.

These findings are important for the application and the use of
zigzag carbon nanotube.

Key-words: Buckling, Timoshenko, chirality, Zigzag, single

walled nanotubes; winkler.
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Introduction générale

Introduction géneérale

Le travail de recherche entrepris dans le cadre de ce mémoire se situe au centre de
I’intérét grandissant que portent les scientifiques aux nanotubes de carbone (NTCs). En effet,
depuis leur découverte en 1991 par lijima, les nanotubes de carbone ont pris une place trés
importante dans de nombreux domaines scientifiques (matériaux, électronique, chimie,
biomédical, etc...). Grace a leurs qualités et propriétés mécaniques, électroniques, thermique
exceptionnelles, I'utilisation des nanotubes de carbone a été envisagé, pour des applications

diverses.

Les nanotubes de carbone (NTCs) constituent 1’une des classes de nanomatériaux les
plus intensivement étudiées en raison de leur utilisation potentielle dans un certain nombre

d'applications.

L’utilisation des nanotubes de carbone dans les matériaux permet d’obtenir des
nouveaux composites (Nano-composites), dans lesquels les charges (NTC) sont organisées a
I’échelle du nanometre.

Ces composites présentent un grand intérét dans différents domaines : renfort mécanique,
application photovoltaique, matériau conducteur,.... Néanmoins, 1’utilisation de NTC dans les
composites a un probléme majeur a savoir 1’agglomération spontanée des NTC entre eux, ce

qui limite leurs propriétés potentielles au sein du matériau.

Le but de ce travail est d'analyser le flambement d'un nanotube de carbone mono
couche type zigzag (SWCNT), pour cela on a développé le modéle élastique nonlocal de la
poutre Timoshenko sur la base de la théorie élastique nonlocal. De plus, on a développé le
modeéle élastique nonlocal de la poutre Timoshenko pour analyser le flambement d'un
nanotube de carbone monocouche type zigzag (SWCNT) entourer par une matrice polymere

(fondation de type Winkler).

Ce travail est Basé sur la théorie non local et le modele de la poutre Timoshenko, les
équations du modele sont dérivées et les charges critiques de flambement sont obtenus, le
coefficient & échelle réduite (e0a) du nanotube de carbone, L'influence du rapport (L/d), le
parameétre du module Winkler (kwin) et le nombre de mode (N) sont traités pour analyser la

charge de flambement des nanotubes de carbone mono couche.




Introduction générale

Ce travail est composé de quatre chapitres:

Le Premier chapitre, nous décrirons la structure des nanotubes de carbone en
détaillant leurs propriétés mécaniques, électroniques et chimiques. De nombreuses
applications seront ensuite présentées. Nous passerons en suite en revue les différentes

techniques de synthése des nanotubes de carbone.

Le Second chapitre, présentera une vue générale sur les nano-composites

(nanotubes de carbone / matrice polymére). Leurs propriétés, leur utilisation, leur

classification et les différentes techniques de mélange.

Le troisieme chapitre, contient le développement du module élastique nonlocal de
la poutre Timoshenko et 1’effet de chiralité type zigzag sur la charge critique de flambement

d’un nanotube de carbone monocouche.

Le Dernier chapitre, Nous présenterons le développement du modéle élastique non
local de la poutre Timoshenko et I’effet du parametre du module Winkler sur la charge
critigue de flambement des nanotubes de carbone mono couche situé dans une matrice

polymére. Enfin nous interpréterons les résultats obtenus
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Chapitre | : Généralités sur les nanotubes de carbone

1.1. Introduction :

Les nanotubes de carbone ont été identifiés pour la premiére fois en 1991 par Sulio
lijima, alors qu’il observait par microscopie électronique & transmission & haute résolution le
sous-produit, présent sous forme de suie, de fullerénes synthéses par la méthode dite de 1’arc
électrique. Dans cette suie, il a clairement mis en évidence la présence de tubes constitués

uniguement de carbone graphitique, de quelque nanomeétre de diamétre.

Plusieurs types de carbone filamenteux existent suivant leurs dimensions et
I’arrangement des plans de graphéne. Ils sont classiquement classés en deux grandes familles
les nanotubes de carbone, mono-paroi (SWNTC) ou multi-parois (MWNTC). Des structures
intermédiaires, comme les nanotubes de carbones multi-parois sont constituées d’au moins
deux cylindres concentriques, paralléles a I’axe de croissance avec des interactions inter-tubes

qui contribuent a stabiliser la structure globale.

Par ailleurs, les nanotubes de carbone mono-paroi peuvent aussi interagir entre eux par
interaction, conduisant a des réseaux trés structures a I'échelle nanoscopique. Ces réseaux,

appelés fagots.

De par leur structure trés simple et trés stable, les nanotubes de carbone possedent des
propriétés physiques, mécaniques et électriques remarquables qui ont ouvert le champ a des
applications nombreuses et prometteuses. Les NTC peuvent ainsi étre utilisés pour élaborer
des matériaux composites haute performance, des polymeres conducteurs ou encore des
textiles techniques. Ils sont déja employés dans les domaines des équipements sportifs, de
I’aéronautique, de I’automobile, de la défense, de la médecine, etc. La poudre de nanotubes
présente également des applications potentielles multiples comme le stockage d’hydrogene et

la fabrication de batteries pour les voitures électriques.

1.2. Carbone :

« Carbone » provient du latin carbone, qui signifie « charbon ». Sous forme de suie et
de carbone déboisa, le carbone est connu depuis la Préhistoire. En 1772, Lavoisier démontra
que le diamant est une forme de carbone. Il en sera de méme pour le graphite en 1779 par Carl
Wilhelm Scheele. C'est a nouveau Lavoisier qui repertoria le carbone comme un élément dans

ses ceuvres dés 1789.


http://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-charbon-6636/
http://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-suie-6721/
http://www.futura-sciences.com/planete/actualites/botanique-nanotubes-carbone-musclent-photosynthese-plantes-52882/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-graphite-3870/
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Le carbone corps simple métalloide de symbole C. il est le quatrieme élément le plus
abondant dans le systéme solaire et le sixiéme plus abondant dans ’univers, bien qu’il ne soit
que dixieme au niveau de I’abondance terrestre. Il existe dans la croite terrestre a la teneur
moyenne de 180 ppm [Butterworth Einmann.], la plupart du temps sous forme de composes,
et dans I’atmosphere, sous forme de CO2, CO et de méthane. Il y a trois isotopes: 12C (98,89
%), 13C (1,11 %) et des traces de 14C, lequel est formé a partir de 14N dans la haute
atmospheére, du fait du bombardement de neutrons. [F. A. Cotton1998].

On peut distinguer trois formes allotropiques pour le carbone élémentaire : le graphite,
le diamant et les fullerénes. [F. A. Cotton 1998] Sa structure électronique particuliere (1s2 2s2
2p2), 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 tétravalent.

Il est donc possible de rencontrer des structures carbonées monodimensionnelles,

bidimensionnelles ou tridimensionnelles.

Figure 1.1 : le carbone.

1.3 Les formes traditionnelles du carbone :

Le carbone constitue 1'un des atomes les plus répandus dans le monde du vivant
puisqu’il est la base de la plupart des molécules biologiques (protéines, acides nucléiques,
lipides, etc....). Cependant, le carbone existe également a 1’état naturel sous d’autres formes
cristallines ou moléculaires. Celles-ci sont appelées formes allotropiques et se divisent en

deux catégories en fonction de leur provenance (naturelle ou synthétique).
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A D’état naturel, deux formes cristallisées peuvent étre rencontrées, le diamant et le
graphite ainsi que des structures carbonées trés désordonnées regroupées sous le nom de

carbone désorganisé (mal organisés).

1.3.1 Le graphite :

Le graphite est un solide noir de structure hexagonale comme représenté sur la Figure
I.2. Les plans, dits plans graphéne, sont empilés suivant un mode ABAB, avec une distance
entre plans de 3,35 A. Ces plans n’interagissent entre eux que par des forces van der Waals
attractives. Comme ces forces sont relativement faibles, les plans graphene peuvent glisser les
uns sur les autres. A lintérieur d’un plan la longueur de la liaison C.C est de 1,415 A. [J. E.

Brady 1998].

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

graphitisation de ce carbone pour donner le graphite.

S,

Figure 1.2 : a)Formes allotropiques du graphite. b) Graphite : empilement de feuillets de graphéne.

Le graphite est un bon conducteur. Tous les carbones sont hybrides sp2, autorisant
ainsi une délocalisation des électrons et la conduction électrique au sein défunt plan. Bien
qu’il n’y ait pas de gap dans sa structure de bandes (la bande de conduction recouvre la bande
de valence de 36 MeV), le graphite ne conduit pas aussi bien que les métaux a cause de sa
faible densité de porteurs de charges. Il s’agit donc d’un conducteur non-métallique, parfois

appelé aussi semi-métal Le graphite peut également exister en symétrie rhomboédrique
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(empilement ABCABC). Cette forme de graphite est instable par rapport au graphite
hexagonal, qu’elle peut donner aprés traitement thermique a 1300°C. Elle n’est jamais seule
mais ca existe avec la forme hexagonale, que ce soit dans le graphite naturel ou synthétique.
[American Scientiste, 1997].

Figure 1.3 : Structure du graphite.

1.3.2Le diamant :

Le diamant est la forme allotropique ne comportant que des carbones sp. Il consiste en
des atomes liés comme indiqués sur la Figure 1.5 Les liaisons C-C ont pour longueur 1,42 A,
Le diamant thermodynamiquement instable par rapport au graphite (la différence d’enthalpies
libres est de 2,88 kJ.mol), mais la transformation diamant graphité est extrémement lente en
conditions standards. Il y a principalement trois sortes de diamant : naturel, synthétique et
fabriqué par CVD. Comme le graphite, le diamant possede également une autre forme
cristalline métastable : il s’agit d’'une forme hexagonale appelée long dualité. Notons que le

diamant est beaucoup plus dense que le graphite (3,51 contre 2,22). [lijima.Nature 1993].

Figure 1.4 : Formes allotropiques du diamant.

Le diamant est le matériau de dureté la plus élevée et a trouvé de nombreuses applications en

tant qu’abrasif haute performance. Il posséde la plus haute conductivité thermique connue
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parmi les solides a température ambiante. C’est un excellent semi-conducteur lorsque son
réseau est dopé avec de faibles quantités de lithium, bore, azote ou phosphore. Il a enfin un
haut indice de réfraction et transmet la lumicére depuis l’infrarouge lointain jusqu’a

I’ultraviolet. [Saint-Auban 2010].

Figure 1.5:a) un diamant. b): Structure du diamant.

1.3.3 Carbones ""mal organises™:

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 (sp2 et sp3). A 1’état naturel, le carbone amorphe est rare. Il faut aller le
chercher dans les particules présentes dans les couches extérieures de ’atmospheére des étoiles
froides, appelées poussiéres d’étoiles. Plus proche de nous, le carbone amorphe est synthétisé
sous forme de couches minces, obtenues généralement par dép6t plasma. Il sert de revétement
apportant une tenue mécanique supplémentaire a des piéces industrielles. Dans ce cas, le
carbone amorphe n’est jamais pur, mais légérement hydrogéné. Notons qu’il est facile de
synthétiser du carbone amorphe en laboratoire, en hydrolysant du sucre purifié a (900 °C), en
I’absence d’air. [Marcoux 2002].
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Figure 1.6 : Formes allotropiques du Carbones "mal organisés".

I.4Les nouvelles formes du carbone:

1.4.1Fullerenes:

Considérons le graphite, phase thermodynamiquement stable du carbone : chacun de
ses plans graphene posséde un trés grand nombre, disons une infinité, d’atomes de carbone. Si
I’on réduit beaucoup ce nombre d’atomes, le nombre de liaisons pendantes sur les bords d’un
plan 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. [Lanthanum complexes of spherical carbon shells].

En conséquence directe du théoréme d’Euler, on peut calculer que 12 pentagones sont
nécessaires pour donner la courbure permettant a la structure de se refermer sur elle-méme.
Avec 12 pentagones et 20 hexagones on forme le fameux C60, ou Buckminster fullerene, du
nom de Buckminster Filler (architecte ayant congu les domes géodésiques, des structures

spatiales offrant un grand volume, pour une résistance et une légéreté inégalées).
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Figure 1.7 : Structure du Cg,.

Du fait de la délocalisation électronique des électrons m, les carbones sont tous
chimiquement équivalents : un spectre RMN 13C du C60 en solution ne comporte qu’un seul
pic.

En coupant en deux parties égales le C60 et en ajoutant des atomes de carbone avant
de refermer la structure (Figure 1.7), on peut construire le C70 (25 hexagones, 12 pentagones)

et le C80 (30 hexagones, 12 pentagones).

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 1.8) récapitule les différentes formes allotropiques du carbone

abordées dans ce paragraphe.

(-'jl.'

Figure 1.8 : Du C60 au C80.
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1.4.2 Du C 60 aux nanotubes monocouches :

L’histoire des fullerénes démarre avec la découverte du C60 a I’Université de Ric,
publiée en 1985[Smalley, Nature, 1985,], et récompensée par le Prix Nobel de Chimie en
1996[webl]. Le C60 fut a I’origine produit par vaporisation laser d’une cible de graphite a
basse pression. Un « nuage » de vapeurs de carbone se formait au-dessus de la cible. Une
injection d’hélium entrainait ces vapeurs dans une tuyére jusqu’a des vitesses supersoniques.
Puis le mélange des gaz était détendu et refroidi. C’est a ce moment que les molécules de C60
se formaient. Elles étaient ensuite ionisées par un faisceau d’électrons et accélérées jusqu’a un
spectrométre de masse. Le pic dominant, a 720 u.m.a. était la seule preuve de la présence de
C60.

Un pic considérablement plus faible, mais distinct, était observé a 840 u.m.a. et
attribué a la présence de C70. Cette signature spectroscopique fut également découverte par
une équipe d’Exon mais ils Pattribuérent a une espéce poly ane. Peu de temps apres, des
considérations théoriques confirmaient I’existence de telles molécules sphériques constituées

uniguement de carbone.

En outre, le groupe de Ric réalisa une expérience de vaporisation laser sur une cible de
carbone dopée aula. Un fort pic apparaissait dans le spectre a 859 u.m.a. Attribué a un atome
de La encapsulé dans une cage de C60. Cela apportait une preuve supplémentaire de la nature

sphérique du C60 et constituait le premier exemple de fullerene rempli.

En 1990 fut mise au point une méthode de synthése de C60 en grosses quantités : il
s’agissait d’'une méthode d’arc électrique entre deux ¢€lectrodes de carbone sous atmosphére
inerte (100 torr). Le C60 et le C70 produits étaient isolés du carbone amorphe par
sublimation. 13 Avec I’essor des méthodes de synthese et de purification (chromatographie en
phase liquide), il fut possible d’obtenir des données cristallographiques et spectroscopiques
précises sur le C60. Bien qu’aucune application commerciale n’ait émergé des recherches sur
le C60 et ses dérivés, il possede quelques propriétés intéressantes qui peuvent étre
potentiellement utiles. En 1991, un solide cristallin a base de C60 dopé, le K3C60, se révéla
supraconducteur en dessous de 18 K. 14 Le C60 se révéla également subir une transition de

phase vers le diamant a des pressions bien plus basses que le graphite [W. Kratschmer],

10
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Figure 1.9 : Image MET de I’extrémité d’un nanotube multicouche.

Les nanotubes de carbone furent découverts en 1991 par un microscopiste japonais de
NEC, Sulio lijima, dans des suies issues d’une synthése de fullereénes par arc électrique. Des
nanotubes multicouches (c’est-a-dire regroupant plusieurs parois cylindriques concentriques,
(Figurel.9) furent alors observés par microscopie a transmission. L’année suivante, Thomas
Ebbesen, un collégue d’lijima chez NEC, mettait au point une méthode de synthese de
nanotubes multicouches en grandes quantités. 1l s’agissait également d’un réacteur a arc
électrique, mais a des pressions en He plus élevées (500 torr) que celles employées pour la
synthese du C60.

Chez IBM. lls étaient également synthétisés dans un réacteur a arc électrique sous
atmospheére inerte (500 torr), mais le graphite était mélangé a un catalyseur métallique (Ni et
Co). Lorsque le carbone gazeux se condensait, les nanoparticules de métal servaient de

« Germes » a partir desquelles les nanotubes pouvaient Croitre.

Il est a noter qu’aujourd’hui encore, les mécanismes de croissance des nanotubes sont
relativement méconnus et demeurent un sujet d’étude de premier plan.

Un type de fulleréne fut découvert avant le C60 et demeure peu étudié a I’heure
actuelle : il s’agit des oignons de carbone, constitués de plusieurs couches de graphéne
empilées les unes sur les autres en une structure fermée .L’intérét porté aux oignons,
découverts dés 1980 par lijima, se développa en 1992 21 lorsque D. Ugarte découvrit une
technique de synthese reproductible de ces nouvelles structures de carbone. La technique
proposée par Ugarte, qui reste a ce jour la plus connue, consiste a irradier dans un MET des
nanostructures de carbone qui se transforment progressivement en des objets nanométriques
généralement décrits comme des arrangements de spheres de carbone concentriques séparées
d’une distance de 3,4 A. Les études portant sur leurs propriétés physiques sont assez peu
nombreuses car les différents modes de synthése (techniques de recuit, de dépét CVD,

implantation ionique) ne peuvent encore en produire que de tres faibles quantités.

11
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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 Tomanek sur sa
page personnelle, auxquelles j’ai ajouté le Science du groupe de Riche en 1998 sur les

fullerénes pipes :

1950 : Apparition des fibres de carbone (aéronautique...).

1962 : Graphite pyrolitiqueorienté(HOPG).

1991 : Nanotubes multi-feuillets( MWNTS).

1993 : Nanotubes mono-feuillets (SWNTS).

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

1996 — Synthése de fagots de nanotubes monocouches par ablation laser. [Theses 1996].

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

1998 — Synthése par dépot chimique en phase vapeur de films de nanotubes multicouches
alignes. [Ren 1998].

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

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

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

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

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

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

2001 — Supraconductivité intrinseque de nanotubes de carbones monocouches. [Kociak 2001].
2008 — Dynamique des fullerénes (C60) dans les nanotubes de carbone : [Rols 2008].

2008 - Sound wave propagation in single-walled carbone nanotubes using nonlocal élasticité.
[Heireche 2008].

2008 - The thermal effet on vibration of single-walled carbone nanotubes using nonlocal
Timoshenko beam théorie. [Benzair 2008].

2011 - Thermal buckling analysis of double-walled carbone nanotubes considérant the small-
scale length effet. [Armani 2011].

2011 - A nonlocal Levinson beam model for free vibration analysis of zigzag single-walled

carbone nanotubes inclusion thermal affects. [Manchou 2011].

12
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2011 - The thermal effet on vibration of zigzag single walled carbone nanotubes using
nonlocal Timoshenko beam théorie. [Zidour 2011].
2011 - Sound wave propagation in arm chair single walled Carbone Nanotubes under thermal

environment. [Naceri 2011].

1.4.3 Les nanotubes de carbone mono-feuillet :

Les nanotubes de carbones mono-feuillets (Single walled Nanotubes, SWNT) ont été
découverts en parallele par Béthune et lijima en 1993. [lijima 1993], [Bethune 1993]ils
nommés également nono-paroi ou monocouche (Single Walled Carbone Nanotube
SWCNT)sont constitués d’un feuillet de graphene enroulé sur lui-méme et qui peut étre
fermé a ses deux extrémités par une demi —molécule de fullerene (extrémités conique,
polygonale ou sphériques). Les nanotubes de carbone mono-feuillet se regroupent lors de
leur synthése sou forme de fagots, des cordes. Dans chaque faisceau, les tube s’empilent de
facon compacte et constituent un arrangement périodique de symeétrie triangulaire comme

schématisé sur la figure 1.10. Leur nombre peut atteindre plusieurs dizaines dans un faisceau.

Figure 1.10 : Un nanotube monocouche ferme par deux demi-fullerénes.

Les extrémités sont généralement fermées par deux démes semblables a des demi
fullerénes, mais pouvant comporter des défauts. Le diamétre d’un nanotube mono-paroi peut
varier entre 1 et 2nm, la longueur est encore plus variable (100nm a quelques millimetres).
[Buchoux 2011].

L’enroulement de la feuille de graphéne définie la structure (zigzag, armchair et chiral)

et les propriétés physico-chimique du nanotube et tous particulierement les propriétés

13
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électriques. C’est ainsi qu’on peut classer par chiralité des nanotubes conducteurs et d’autres

semi-conducteurs.

=
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Figure 1.11. Repliement d’un feuillet graphéne, translation d’un bord parallélement a ’axe du nanotube, puis raccordement de

maniére a former un nanotube chiral. Cette chiralité provient de son caractére hélicoide

1.4.4 Les nanotubes de carbones multi-feuillets :

Les nanotubes de carbones multi-feuillets également appelés multi-parois ou
multicouche (multi-Walled carbone nanotubes —-MWNT) sont constitués de plusieurs feuillets
de graphene enroules les une autour des autres. Deux configurations différentes, basées soit
sur un emboitement de feuillets de graphéne arrangés en cylindres concentriques dit en
«poupées russes», soit sur I’enroulement d’un unique feuillet de graphéne en spirale dite en

« parchemin», peuvent étre rencontrées (figure | .12).

500nm ('d) W N  S00nm |, (h)

Figure 1.12 : Structures possibles des MWNT. a) croissance (1100 °C), b) aprés recuit (3000 °C)

Dans les deux modes d’assemblage, la distance entre deux tubes adjacents est a peu

prés égale a la distance entre deux plans de graphite, signifiant ainsi que 1’assemblage ne

14
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modifie pas la nature des liaisons chimiques qui restent identiques a ce qu’elles sont dans le
graphite .les deux type d’assemblage des nanotubes de carbone sont exclusifs et s’obtiennent

par des conditions de synthése radicalement différentes.[lzard 2004].
1.5 Méthodes de synthése :

Il existe deux grandes familles de méthodes pour 1’¢élaboration des nanotubes de
carbone : La premiére voie, nommee voie de synthése a haute température, consiste a
sublimer le carbone graphite et a le condenser dans une enceinte mise sous atmospheére inerte
(sous hélium ou argon) et dans laquelle regne une température élevée (le graphite se sublime
a une température de 3200°C). Les différentes méthodes utilisant ce principe se distinguent
par le procédé de sublimation du graphite mis en ceuvre Parmi les méthodes de syntheése
présentées ici, nous nous attarderons plus particuliérement sur la production des nanotubes
monocouches utilisés lors de notre étude, a savoir : SWNT produits par arc électrique au
Groupe de Dynamique des Phases Condensées de Montpellier ; SWNT commerciaux[web
1]produits par ablation laser ;SWNT commerciaux [Carbone Nanotechnologies Incorporated,

Houston] produits par décomposition catalytique.

1.5.1 Synthese par arc électrique :

Dans le procédé de Kretschmer et Hoffmann, historiquement utilisé par S.lijima.
Cette méthode consiste a créer un arc électrique entre deux électrodes en graphite, sous

atmosphére inerte et faible pression.

Le plasma (dont la température peut atteindre 6000°C) alors engendré entre les deux
électrodes permet la sublimation de I’anode, et les produits carbonés de différentes natures se
condensent pour finalement se déposer dans le réacteur. La technique de synthése par arc
électrique était en premier lieu utilisée dans le cadre de la synthése de fullerénes, jusqu’a ce
que, en 1991, lijima ait reporté la présence de produits secondaires, les MWNT .L’ajout de
catalyseurs métalliques dans 1’anode permis par la suite de synthétiser les premiers SWNT
Ce procédé de syntheése est difficilement adaptable a la production industrielle & cause de
I’hétérogénéité des produits obtenus, du rendement faible en SWNTSs et de la contamination

des échantillons par toutes sortes de formes carbonées (fullerénes, suie, graphite, etc...).

15
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La synthese de nanotubes de carbones mono-feuillets nécessite I'emploi d'une anode
en graphite contenant également des catalyseurs métalliques. Ces catalyseurs vont étre
sublimés avec le graphite lors de la création du plasma, et vont permettre aux fagots de
nanotubes de croitre. Les catalyseurs les plus employés sont (Ni, Fe, Co, Pt, Pd, Rh, Y, La,
Lu...) A I'issue de la synthése, la proportion la plus importante de nanotubes mono-feuillets se
retrouve dans une zone appelée collerette, autour de la cathode, qui présente un aspect
spongieux. [lIzard 2004] En 1997, Journet et al [Journet 1997] ont amélioré la technique de
I'arc électrique en employant un mélange de catalyseur a permis d'obtenir des rendements de
synthese élevés, ce qui a ouvert la voie a la production de masse des nanotubes mono-
feuillets. [Izard 2004].

Gas inkt

Plasma d‘arc électrique

Figure 1.13:Schéma d’un réacteur de synthése de nanotubes de carbone par la méthode de l'arc électrique

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

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

1.5.2 Méthode d’ablation laser :

Une seconde technique performante pour la synthese des nanotubes monocouches est
I’ablation laser. Rappelons que ’ablation laser fut historiquement la premieére méthode pour

générer des fullerenes en phase gazeuse. La sublimation du carbone est provoquée par un
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laser pulsé et focalisé a la surface d’un disque de graphite sous un flux de gaz inerte. La cible

de graphite est placée au centre d’un four permettant.

furnace at 1200* Celsius

nanotube “felt” growing
along tip of collector

/ graphite target
neodynium-'yurium-

aluminum-garnel laser

Figure 1.14 : Schéma de I’appareillage d’ablation laser.

La synthese par ablation laser est basée sur un principe proche de celui de la synthése
par arc électrique. En effet, dans un four chauffé a une température avoisinant les 1200°C, une
pastille de graphite est vaporisée sous I’action d’un rayonnement laser (continu ou pulsé), de
forte énergie. Les produits carbonés obtenus par la sublimation du graphite sont ensuite
entrainés par un flux de gaz inerte et récupérés au niveau d’un collecteur en cuivre refroidi a
I’eau Des SWNT peuvent étre synthétisés en ajoutant un catalyseur métallique dans la
pastille de graphite Cette méthode de synthese par ablation laser permet d’obtenir des NTSC
de pureté élevée, cependant elle reste trés colteuse avec des rendements de synthése faibles.
Contréler la température autour de 1200°C. Les vapeurs de carbone sublimé sont entrainées

jusqu’a un collecteur ou elles se condensent.

Les nanotubes commerciaux [web 1] sont synthétises par une méthode défalcation
laser qui présente la particularité utiliser deux faisceaux lasers. Les deux lasers pulses sont
synchronises de maniere ce que impulsion du second laser soit absorbée par les vapeurs
créées par le premier laser. Ceci minimise la formation de sous-produits en brisant les
particules de taille importante arrachées a la premiére impulsion, ce qui augmente fautant la
quantité de carbone utilisable pour la production des nanotubes. Un tube de quartz de de

diamétre interne est place au centre défunt four & 1100 1<C. Il contient une cible cylindrique
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de graphite de longueur et de diametre, avec pour catalyseurs Ni/Co (composition molaire : 1
% Co/1%Ni/98 % C).

Cette cible tourne sur elle-méme et les impulsions lasers la balayent verticalement, de
maniéres avoir une érosion homogeéne. Deux lasers pulses (30 Hz, 1064 nm) fournissent des
impulsions de 930 MJ, séparée sa une de fauter de 40 ns. Avec en outre un débit défarguons
de 750 Scom (sous une pression de 500 Torr), le systéme est capable dans ces conditions de
produire en 48 heures 20 g de matériaux brut, contenant 40 a 50 % en volume de nanotubes
monocouches. Le constructeur assure une distribution relativement étroite de diametres autour

de 1,2 nm avec un mélange de différentes chiralités.
1.5.3 Synthese par dépdt chimique catalytique en phase vapeur (CVD) :

Cette technique de synthése est a ce jour I’'une des méthodes de synthése des NTSC la
plus répandue, notamment a 1’échelle industrielle ,permettant de synthétiser des SWNT ou des
MWNT, selon les conditions opératoires, et ce dans de grandes quantités (de 1’ordre du kg), et
Le principe de cette méthode de synthése des NTCs est basé¢ sur la décomposition d’un gaz
carboné sur des nanoparticules métalliques a des températures comprises entre 600 et 1200°C.
Le carbone diffuse ainsi au sein ou a la surface des nanoparticules catalytiques, puis précipite
lorsque la saturation est atteinte .1l se forme alors un chapeau de graphéne sur le dessus de la
particule. Alors que le carbone continue a diffuser dans la nanoparticule, le chapeau se décolle
au moment ou la paroi du SWNT commence a se former et croitre. Plusieurs chapeaux
superposés peuvent se former a la surface d’une méme particule, conduisant ainsi a la
formation d’un MWNT. La taille de la particule catalytique détermine le diametre du NTC
synthétisé. La nanoparticule métallique se retrouve a ’'une des deux extrémités du NTC, en

fonction du mécanisme de croissance.
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Tableau 1.1: Des résultats de la synthése de nanotubes de carbone réalisé par CVD [Gohier

2007].sans forcément avoir besoin de purifier les NTCs par la suite.

(0,2 nm)

Référence Catalyseur/Support | Température | Gaz Produit
[Yudasaka Ni (1-100 nm) 700°C Me,f@ @) MWNT
1995] (@)
[Dai 1996 (1)] | Mo 1200°C CoO SWNT
[Fan 1999] Fe (5 nm)/Si 700°C C2H4 MWNT
[Cassell 1999] | Fe-Mo/Al203-Si02 | 900°C CH4 SWNT
[Hongo 2003] | Fe (2 nm)/Al203 650°C CH4 SWNT
[Flahaut 2003] | MgxCoyMozO 1000°C CH4/H2 DWNT
[Hu 2004] Co-Mo 800°C C2H50H/Ar/H2 | SWNT
[Hata 2004] Fe (1 nm)/AI203 750°C C2H4 +|SWNT
~100ppm (H20)
[Zhang 2004] | Co-Mo 750°C CO SWNT
[Maruyama Co-Mo 800°C C2H50H SWNT
2005]
[Kim 2006] MgO:Fe:Mo 850°C CH4/NH3/Ar DWNT
[Cantoro 2006] | Al/Fe (0,3 nm)/Al 350°C C2H2 SWNT

Figure 1.15 : Schéma d’un réacteur CVD pour la croissance des (NTC) [Gohier 2007].
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Est sources de carbone généeralement utilisées sont des gaz, tels que le monoxyde de
carbone (CO) ou des hydrocarbures comme le méthane (CH4), I’acétyléne (C2H2), 1’éthyléne
(C2H4) et le propylene (C3H6) .Des syntheses ont également été réalisées a partir de sources
carbonées liquides comme benzene (C6H6) ou 1’éthanol (Et OH, C2H50H).

Les types de catalyseur sont également trés variés en forme et composition. Les
catalyseurs sont généralement formés de particules métalliques, incorporées dans un substrat,
soit directement mises en contact avec le gaz carboné, soit placées sous forme de précurseurs
qui seront activées au cours de la synthese. Les catalyseurs sont composés habituellement
uniquement de nanoparticules d’un seul métal comme le fer (Fe), le cobalt (Co) et le nickel
(Ni), ou de mélanges de nanoparticules métalliques Co/Mo, Fe/Co, Co/Ni .L’association de
métaux permet d’éviter un regroupement du catalyseur métallique principal, mais aussi
d’augmenter le rendement de la réaction, ce qui est le cas par I’ajout de Mo .Soit le
catalyseur, sous forme solide, est synthétisé préalablement (cas le plus courant), soit il est
injecté directement dans le milieu sous une forme gazeuse, comme le Ferro céne. Dans le cas
des catalyseurs classiques solides, les nanoparticules métalliques sont mélangées dans un

oxyde réfractaire, tel que la magnésie (MgO) ou I’alumine (A1203) ou la silice (SiO2).

Afin d’¢éviter la coalescence des nanoparticules métalliques. La poudre de catalyseur
peut ainsi étre préparée par combustion pour donner une solution solide d’oxydes métalliques
dans laquelle les nanoparticules catalytiques sont dispersées de maniére homogene .Les
oxydes métalliques sont par la suite actives au cours de la synthese par un gaz réducteur tel
que le dihydrogéne (H2) .Un substrat solide supportant les nanoparticules métalliques peut
également étre utilisé afin de synthétiser des « forets » de NTCs alignés, dont la densité et la

Jongueur peuvent étre contrdlée.
1.6 Méthodes de purification :

La nature et la quantité des impuretés dépendent de la méthode de production. On peut
distinguer:

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

polycycliques.
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*Les impuretés insolubles : du carbone amorphe, des particules de graphite, des oignons de

carbone, des particules métalliques de catalyseur (recouvertes de feuillets graphitiques).

Il est trés facile de se séparer des impuretés solubles, un lavage au CS2 110 ou au
toluéne permet d’y parvenir. La question des impuretés insolubles est naturellement plus
délicate et une grande variété de méthodes de purification ont été déecrites, qu’on peut classer

comme suit:

*Les méthodes chimigues : elles reposent sur la différence de réactivité entre les nanotubes

et les impuretés, le carbone amorphe et les espéces mal graphitoses étant plus réactives.

Les réactions mises en jeu sont des réactions d’oxydation, avec un oxydant liquide (la
plupart du temps) ou gazeux. Elles doivent dégrader les impuretés en produits solubles ou
gazeux. Elles permettent de se séparer du carbone amorphe et des particules métalliques, bien
que les feuillets graphitiques entourant le metal constituent souvent un obstacle a son
oxydation.

*Les méthodes physigues: elles reposent sur la différence de forme entre les nanotubes, trés

longs et trés anisotropes, et les nanoparticules d’impuretés, bien souvent de forme
approximativement sphérique.

Les techniques utilisées sont principalement les microfiltrations, tangentielles ou
directes, ou la chromatographie, d’exclusion stérique, ou de permutation de gel. Des
séparations reposant sur la différence de densité¢ existent également, il s’agit alors de
purification par centrifugation. Ces méthodes physiques permettent de se séparer des
nanoparticules (catalyseur, graphite, oignons), le carbone amorphe étant trop divisé pour

pouvoir étre éliminé par ces méthodes.

Quasiment tous les protocoles de purification sont une combinaison de plusieurs types
de méthodes. Par exemple, la purification des nanotubes commerciaux [web 1] consiste en un
traitement a 1’acide pour oxyder le carbone amorphe (méthode chimique), suivi d’une
microfiltration tangentielle pour séparer les nanoparticules des SWNTs (méthode physique).
Un autre exemple de purification de SWNTSs 76 décrit I’oxydation du carbone amorphe sous

flux d’air (350°C), suivie de I’oxydation du catalyseur dans une solution de HCI concentrée.

Deux microfiltration directes (une a 1 um @, ’autre a 0,2 pm), en phase aqueuse avec

tensioactif, permettent enfin d’¢éliminer les nanoparticules.
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Aucune de ces méthodes n’est sélective a 100 % et la purification reste aujourd’hui un
probléme tout aussi crucial que la synthése. Les réactions d’oxydation n’attaquent pas
entiérement le catalyseur et le carbone amorphe, alors méme qu’elles oxydent partiellement
Les parois des nanotubes. Les processus de filtration sont souvent rendues difficiles par le
colmatage des membranes et enfin D’efficacit¢ des centrifugations est diminuée par

I’agrégation entre les nanoparticules et les nanotubes.

Nous allons dans la suite de ce paragraphe décrire brievement quelques méthodes de

purification de nanotubes monocouches.

1.6.1 La microfiltration directe :

Du fait des dommages induits par une oxydation, des méthodes de purification n’y
recourant pas ont rapidement été 1’objet de recherches. Une méthode de purification de
nanotubes monocouches produits par ablation laser, 26 basée essentiellement sur une
microfiltration directe et ne faisant pas intervenir d’oxydation, a été décrite en 1997. 110 Le
procédé est schématisé Figure 39. Aprés une premiére étape de lavage au CS2 éliminant les
impuretés solubles, 1I’échantillon brut est dispersé en milieu aqueux a 1’aide d’ultrasons basse
densité, en présence d’un tensioactif cationique, le BKC La dispersion réalisée (0,02 %w
SWNTs, 0,1 %w BKC) est ensuite filtrée sous pression (AP = 2 bar) sur une membrane a 0,3
um). Du fait de leur grande longueur, les fagots de nanotubes ne traversent quasiment pas la
membrane, tandis que les nanoparticules (catalyseur et oignons de carbone) passent par les
pores. Le filtrat contient donc principalement des nanoparticules et le solide récupéré sur la
membrane est enrichi en SWNTSs par rapport a 1’échantillon initial. Il est ensuite suspendus en
milieu aqueux avec du BKC pour une autre étape de filtration. A I’issue de 4 filtrations, la
fraction finale récupérée présente 70 %v de SWNTs (fraction estimée d’aprés les images

MEB).

La principale entrave a ce type de filtration réside dans le colmatage de la membrane :
des agglomérats de nanotubes, de carbone amorphe et de nanocapsules s’adsorbent sur la

membrane et bouchent progressivement ses pores, la rendant ainsi rapidement inefficace.

Pour ralentir ce phénomene, les auteurs ont choisi ici de poser sur la membrane un
barreau aimanté qui agite la suspension a filtrer et ralentit la formation d’un dépo6t a la surface

du filtre. Un autre moyen d’éviter le colmatage des pores est de filtrer sous ultrasons haute

22



Chapitre | : Généralités sur les nanotubes de carbone

densité. Les ultrasons limitent 1’agglomération des capsules avec les tubes et permettent un

décapage de la surface de la membrane.

suspension liquid
magnetic stirring
bar

membrane filter

SWNTs caught
on filter

magnetic ‘ coil

filtered liquid,
nanospheres

Figure 1.16 : Schéma de la cellule de microfiltration sous pression.
1.6.2 La chromatographie d’exclusion stérique :

Le principe de la chromatographie d’exclusion stérique (ou SEC, size exclusion
chromatographie) consiste a utiliser une phase stationnaire poreuse et chimiquement inerte sur
laguelle on fait passer une dispersion aqueuse de SWNTs. La méthode, initialement mise au

point avec des MWNT, a été ensuite étendue aux SWNTSs.

Les nanotubes monocouches sont d’abord dispersés en milieu aqueux a 1’aide
d’ultrasons haute densité, en présence d’un tensioactif anionique, le SDS. La dispersion
obtenue (2 ml de 0,05 %w SWNTs, 1 %w SDS) est déposée en haut d’une colonne remplie
d’une phase de verre a porosité contrélée (300 nm). L’¢élution est ensuite réalisée a un débit de
10 mL.h-1 avec une solution de SDS 0,25 %w tamponnée a pH 7. Aprés un volume mort de
40 ml, des fractions de 3 ml sont collectées. Leur pureté est déterminée par TEM : les
premiéres fractions sont riches en nanotubes et pauvres en nanoparticules, tandis que les

derniéres fractions sont riches en particules et pauvres en tubes.

En effet, les nanoparticules sont de petit diameétre et passent facilement a travers les

pores de la phase stationnaire, leur parcours dans la colonne de chromatographie est donc plus
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long. Les nanotubes, de rayon hydrodynamique plus élevé (quelques dixiémes de pm a
quelques pum) passent préférentiellement a I’extérieur des grains de phase poreuse car ils ne
peuvent passer a travers les pores. Leur chemin est donc plus court. Une étude en AFM des
fractions révele en outre que les SWNTSs des premieres fractions sont plus longs et ceux des

derniéres fractions plus courts.

1.6.3 La purification des nanotubes HiPco :

Un mode de purification de nanotubes produits par le procédé HiPco a été décrit en
2001. 11 a été mis au point en vue de s’affranchir de deux difficultés majeures de la
purification des nanotubes monocouches : Eliminer le carbone amorphe sans trop oxyder les
nanotubes et éliminer les nanoparticules de catalyseur malgré les feuillets graphitiques qui les

entourent et les protégent.

Dans le cas des nanotubes HiPco, il est difficile d’envisager une microfiltration
tangentielle pour enlever les nanoparticules car elles sont de petit diamétre : la plupart ont une
taille comprise entre 3 et 5 nm. La purification s’effectue donc en trois temps et repose avant
tout sur I'utilisation des particules métalliques, en 1’occurrence du fer, comme catalyseur de la

réaction d’oxydation du carbone :

1. Une premiére étape consiste en une suite d’oxydations en phase gazeuse a des
températures relativement basses (225°C a 425°C). L’ oxydant est un mélange de vapeur d’eau
et de O2 dilués dans I’argon. Le fer catalyse la réaction d’oxydation du carbone qui se trouve
dans son voisinage immédiat : un peu de carbone amorphe mais aussi, et surtout, les feuillets

graphitiques au contact direct du métal.

Ces conditions douces permettent de garder les nanotubes en bon état. Le fer va
¢galement s’oxyder durant ces traitements en oxydes et hydroxydes de fer, ce qui
s’accompagne d’une dilatation des particules métalliques car les oxydes sont moins denses

que le fer lui-méme.

2. Cette expansion entraine une rupture des coques graphitiques, rendant possible un
acces au métal. La deuxiéme étape consiste donc a oxyder en phase liquide le catalyseur : 15
minutes de signification dans 1’acide chlorhydrique concentré permettent de dissoudre les

oxydes et hydroxydes de fer.
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3. Apres ringage et séchage, les nanotubes sont recuits & 800°C sous Ar pendant une
heure, de maniere a résorber ’HCI inséré au sein des fagots et a recristalliser le réseau

graphene des parois.

1.7 Propriétés et applications des nanotubes de carbone :
1.7.1 Propriétés et applications mécaniques :

La structure, la forme tubulaire et le diametre nanométrique conférent aux NTC. Leur

caractére unidimensionnel, les rendant tres intéressants pour de multiples applications.

En effet les scientifiques se sont rapidement intéressés aux propriétés mécaniques de
ces nanoparticules particulieres et se sont rendus compte a quel point elles étaient

exceptionnelles.

Leur résistance aux déformations, sans modification structurale, s’est révélée 100 fois
supérieure a celle de 1’acier, a section égale, avec une masse 6 fois plus faible. Les NTCs sont
dotés d’une grande flexibilité, les SWNTs pouvant subir des déformations de flexion
importantes et réversibles jusqu’a un angle critique de 110°, ainsi que d’une dureté supérieure
a celle du diamant dans certains cas. Toutes ces caracteristiques en font de tres bons candidats
comme additifs & des matériaux composites utilisés dans les domaines de 1’aérospatial et de

I’automobile.

Tableau 1.2 : représentation des quelque propriété de carbone.

Nanotube de carbone Mono-feuillet Multi-feuillets
propriété
Limite d’élasticité 45 GPa 150 GPa
Module d’Y ounge lal,4aTPa 1,42 1,6 TPa
Module de cisaillement 0,27 TPa 0,442a0,47 TPa
Module de flexion 0,2a1,2TPa 3a30GPa

Les propriétés électroniques des NTCs dépendent fortement de leur angle
d’enroulement et leur diamétre, ce qui leur donne un caractére semi-conducteur ou métallique.

Tous les NTCs de configuration « Armchair » sont métalliques, alors que les NTCs de types «
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Zigzag » ou « chiraux » sont soit semi-conducteurs soit métalliques. Dans le cas des SWNTS,
on retrouve 2/3 de NTCs semi-conducteurs pour 1/3 de NTCs métalliques. Avec les MWNTS,
chacun des feuillets peut présenter des propriétés électriques différentes (soit semi-
conductrice, soit métallique). Les NTCs présentent un grand potentiel dans le domaine de la
microélectronique, ceux-ci pouvant transporter des densités de courant supérieures a 109
Alcmz, donc 100 fois supérieures a celles transportées par les métaux couramment utilisés tels

que le cuivre ou I’argent.

1.7.2 Propriétés et applications thermiques :

Les NTCs possédent également des propriétés thermiques remarquables, supérieures a
celles du cuivre, de I’argent et du diamant (entre 1000 et 2600 W.m-1.K-1) : ce sont ainsi les
meilleurs conducteurs thermiques connus. Leur utilisation dans des matériaux composites en
tant que dissipateurs de chaleur constitue I'une des nombreuses applications potentielles des

NTCs.

Tableau 1.3 : Les propriétés thermique de nanotube.

Nanotube de carbones Mono-feuillet Multi-feuillet
propriétés
Stabilité thermique (K) <2100 >3200
Conductivité thermique (W/mk) 6000 <2000

1.7.3 Propriétés optiques :

Les nanotubes possedent des propriétés de limitation optique dans une large gamme de
longueurs d’onde, depuis le visible jusqu’au proche infrarouge. Des seuils faibles de non
linéarité et de grandes densités optiques ont été obtenues lors de 1’étude de dispersions
aqueuses de nanotubes monocouches.

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,
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comme |’éthyléne glycol ou le chloroforme. Plusieurs phénoménes optiques non linéaires
peuvent étre a I’origine d’une limitation optique : réfraction, absorption, diffusion. L’origine
de la limitation dans le cas des nanotubes est essentiellement une forte diffusion non linéaire
engendrée par la formation de bulles de solvant a la surface des nanotubes et par une
sublimation des tubes a plus forte fluence. Il est a noter que des MWNTSs dispersés dans un
film de polymeére, en I’occurrence du PMMA, ont montré également des propriétés de

limitation optique large bande.

1.7.4 Propriétés de capillarité :

Le nanotube peut étre considéré comme un « nano fil » creux qu’il est possible de
combler par capillarité. On peut ainsi encapsuler a I’intérieur du nanotube des métaux [Ajayan
1993], [Grobert 1999] ou bien des macromolécules comme des fullerénes [Suenagal 2000]
(figl.17.b). Ces structures a base de fulleréne appelées « peapods » ont été observées la
premiére fois par Smith et al. [Smith 1998] Des métallos fullerenes (un fulleréne qui possede
un ou quelques atomes métalliques emprisonnés dans sa structure cage carbonée) peuvent étre
aussi encapsulés dans les (SWNT) (fig. 1.17b). De nombreux métaux (le plus souvent des
terres rares) peuvent étre ainsi isolés a 1’état atomique et arrangés sous la forme d’une chaine
[Suenagal 2001]. Il s’agit la d’une des tres rares structures ou des atomes peuvent étre
observes et analyseés de maniére isolée. [Gohier 2007]Figure 1.17.a. Fe encapsulé dans un
MWNT [Grobert 1999]. C82 encapsulé dans un (SWNT). [Suenagal 2000].

Figure 1.17:a.)Fe encapsulé dans un MWNT [Grobert 1999]. b) C82 encapsulé dans un (SWNT). [Suenagal 2000]
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1.7.5 Propriétés électroniques:

Du fait de leur unidimensionnalité, la structure électronique des nanotubes mono-

feuillets présente plusieurs particularités.

La structure de bandes d’un tube mono-feuillet, dans le modelées liaisons fortes de la
structure de bandes du graphene [Salto 1998], [Ducastelle 2003], [Charlier 2003]. Les
propriétés électroniques du nanotube sont calculées a partir de celles d’un feuillet de graphene
bidimensionnel, mais en rajoutant des conditions périodiques selon leur vecteur de chiralité.
[Izard 2004].

En ce qui concerne les nanotubes monocouches, les propriétés électroniques sont
principalement liées aux deux nombres entiers n et m qui définissent 1’hélicité du tube ainsi
que son diamétre (fig. 1.18). Les calculs théoriques sur des tubes infinis permettent de
recenser les trois cas suivants: [Mintmire 1993]

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

- Les tubes (n, m) avec (n-m) multiple de trois non nul sont des semi-conducteurs de faible
gap.
- Les autres nanotubes sont des semi-conducteurs a gap large ou des isolants.

Plus généralement, on considere que les nanotubes de configuration (n, m) sont

métalliques si n-m’ est un multiple de 3. Dans le cas contraire, ils sont semi-conducteurs. La

Figure I résume ces résultats.

QO semiconducteurs
@ métalliques

8 angle chiral

armchair

Figure 1.18:Propriétés électroniques des nanotubes de carbone monocouche en fonction de leurs Indices de chiralité (n, m).
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1.7.6 Propriétés de forme :

Nous allons aborder séparément les propriétés de forme des nanotubes car ces sont ces
derniéres qui ont motivé notre étude sur les SWNTs. On peut distinguer plusieurs éléments
remarquables dans la morphologie des nanotubes :

Un nanotube de carbone monocouche constitue une macromolécule hautement
anisotrope : avec un diameétre de lourde du nm et une longueur de lourde du fém., le rapport

d’anisotropie est typiquement de plusieurs milliers.

Les SWNTs qui ne sont ni armchair ni zigzag sont des molécules chirales. Les
nanotubes possedent en leur centre un canal lisse, droit et unidimensionnel, que peut voir

comme un réservoir nanométrique ou encore comme un moule ou un réacteur.

1.8 Applications des nanotubes de carbone:

Du fait de leur propriétés exceptionnelle, les nanotubes de carbone recelent de

potentialité trés diverses et leurs utilisation ouvrent de nombreuses perspectives.

L’application la plus directe envisagée consiste a les utilises comme additifs pour
polymeéres (thermoplastiques, thermodurcissables et élastoméres).les propriétés spécifiques
des transposées dans des matrices, a condition d’assurer une bonne dispersion de 1’additif

dans la composition.

Il est alors possible de choisir d’apporter une propriété bien précis des nanotubes
(conductivité thermique ou électrique, renforcement mécaniquement...) ou, au contraire, une
multifonctionnalité.

Les nanotubes de carbone utilisés comme émetteurs ou générateurs d’électrons
semblent parfaitement adaptés pour concevoir la nouvelle génération d’écrans plats de
télévision a effet de champ .par ailleurs, la finesse des extrémités des nanotubes laquelle
s’ajoutent leurs propriétés mécaniques et électrique en font des pointes idéales déja utilisées

en microscopies en champ proche pour sonder les propretés de la matiere.

Ils présentent d’excellentes qualités en catalyse notamment en raison de leur inertie
chimique et de leur stabilité a haute température sous atmosphere inerte. A ces propriétés
similaires aux charbonnes actifs s’ajoute leur trés grande surface externe. L’absence de

microporosité permet, de surcroit, 1’accés rapide aux sites. Ils permettent une activité
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augmentee et une meilleure selectivite .enfin, lier propriétés mécanique exceptionnelle ne
limitent plus la durée de vie du catalyseur, qu’il s’agisse d’hydrogénation, d’oxydation

sélective ou d’hydrodésulfuration.

1.8.1Pointes AFM:

La microscopie électronique projette une image en deux dimensions. Pour accéder a la
troisieme dimension, il faut utiliser les microscopies a effet tunnel et a force atomique. Le
(NTC) semble étre la structure idéale pour une utilisation comme pointe dans les microscopies
a force atomique (AFM) et a effet tunnel (STM). Son premier atout est son facteur de forme
(longueur/rayon) souvent supérieur a 100, son diametre peut méme étre comparable dans le
cade (SWNT) a de simples molécules. D’autre part, ses propriétés mécaniques lui conférent
une bonne stabilité et la possibilité de se déformer élastiquement. Finalement, il peut étre
fonctionnalisé de maniére covalente a son extrémité pour réaliser des mesures chimiques ou
biochimiques. [Gohier 2007].

Il existe plusieurs méthodes pour accrocher le (NTC) sur la pointe. Les premieres
réalisations ont été effectuées en « collant » sous un microscope optique un fagot de nanotube
a ’aide d’un adhésif acrylique [Dai 1996 (2)]. Une autre approche consiste a appliquer un

champ électrique entre la pointe et un substrat couvert de (NTC).

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

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

premiéres réalisations a base de nanotube a étre commercialisée. [Gohier 2007].

1.8.2 Fibres a base de (NTC):

La reéalisation de fibres en (NTC) possédant des propriétés mécaniques se rapprochant
au maximum de celle du (NTC) individuel intéresse au plus haut point la communauté
scientifique. Le premier défi dans ce domaine a été défi =a assemblé «a les (NTC) sous

forme de fibres macroscopiques.
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Une avancée majeure dans ce domaine a éteé effectuée en 2000 par Vigolo et al [Vigolo
2000] qui ont confectionne les premiéres fibres (défunt diamétre de 15fEm) de (SWNT)
alignes et intégres dans une matrice polymeére. Le procéde utilise par Vigolo et al, a été
ameélioré depuis et a permis de fabriquer des fibres composites de 100 meétres de longueur.
[Dalton 2003].Des fibres exclusivement constituées de (MWNT) ont aussi été réalisées.

Pour ces derniéres, la méthode consiste a «a filer ®a des (NTC) orientes sur un
substrat [Jiang 2002] ou bien directement les (NTC) produits pendant une synthése par CVD
(Chemical Vapor Déposition) [Li 2004]. Des =4 tresses «a en (NTC) peuvent ainsi étre

produites par ces methodes. [Zhang 2004].
1.9 Toxicité des nanotubes de carbone :

L’une des préoccupations majeures liée a ’utilisation des NTCs concerne la toxicité
de ces nanoparticules in vivo. Les risques potentiels sur 1I’environnement et la sant¢ d’une
Production de NTCs a I’échelle industrielle n’ont pas encore été totalement déterminés, bien

que de nombreux groupes de recherche s’attélent toujours a répondre a ces questions.

D’une part, les résidus catalytiques (nanoparticules métalliques) peuvent é¢galement
s’avérer toxiques pour I’organisme. En effet, les résidus de fer peuvent entrainer la formation
de radicaux libres (OHe) et ainsi endommager les protéines, les lipides et le matériel
génétique contenus dans les cellules. Les résidus de cobalt également peuvent conduire a des
défauts au niveau des chromosomes. D’autre part, la tendance des NTCs a s’agglomérer, du
fait de leur composition et leur structure, dans les milieux aqueux, donc biologiques, pourrait
rapidement devenir problématique, en rendant leur élimination difficile. La modification
chimique des parois des NTCs (type et taux de fonctionnalisation) peut fortement influencer
leur toxicité potentielle, les parois étant ce qui est directement au contact avec le milieu. Ce
sont elles qui vont conditionner 1’intégration des NTCs dans les milieux biologiques et les

interactions avec les cellules et les tissus.

De maniere générale, plus les NTCs ont un taux de fonctionnalisation élevé, plus ils
sont dispersés et individualisés en solution et plus ils sont éliminés facilement a travers les
reins A contrario, les NTCs non ou peu fonctionnalisés ont tendance a former des agrégats qui

s’accumulent alors dans les organes (foie, rate, poumons).
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En outre, il a également été montré que le diametre et la longueur des NTCs avaient une
influence sur leur toxicité. En effet, plus les NTCs sont longs et plus les réponses
inflammatoires sont importantes. Pour ce qui est du diametre, les SWNTs provoquent plus
d’effets toxiques que les DWNT et les MWNT.

La fonctionnalisation des NTCs joue par conséquent un réle crucial sur la toxicité des
NTCs : d’une part, elle est essentielle afin d’éliminer au mieux toutes les nanoparticules
métalliques résiduelles pouvant entrainer une perte de 1’intégrité de I’information génétique,
et d’autre part, elle permet d’individualiser et de raccourcir les NTCs permettant ainsi de les

éliminer plus facilement.
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1.10 Conclusion :

Ce chapitre, qui constitue une recherche bibliographique sur les nanotubes de carbone
a montré I'importance de ces nano-objets tant dans le domaine des nanosciences que dans leur
coté applicatif. Leurs dimensions particuliéres ainsi que leurs propriétés diverses ouvrent
I’industrie des perspectives d'innovations nombreuses et prometteuses.

Nous avons vus que les propriétés des nanotubes de carbone sont tout a fait
particuliéres. Ils peuvent étre métalliques ou semi-conducteurs, sont trés résistants aux

contraintes, acceptent des deformations élastiques importantes.
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411.1 Introduction :

Un composite est un matériau hétérophile constitué d’un assemblage d’au moins deux
phases non miscible[Sheldon 1982].la combinaison de ces deux phases est recherchée de
facon a conduire a une synergie des propriétés qui ne pouvaient pas étre induites
individuellement ces matériaux sont formés d’ une matrice et d’un renfort .la matrice peut étre
constituée d’une matiere métallique, céramique ou polymeére (thermoplastique ou
thermodurcissable. élastomere).le renfort assure la tenue mécanique composites peuvent
apporter de nombreux avantages fonctionnels :1égéreté, résistance mécanique et chimique,

liberté de formes ,meilleure résistance thermique et électrique.[Abidallah 2008]

Le terme nano composites fait référence a une nouvelle classe de matériaux composeés
de deux phases dont I'une présente une dimension nanométrique. les polymeres nano
composite sont réalisés en dispersant en général, de faibles quantités de nanoparticules
organiques ou inorganiques a l’intérieur d’une matrice polymére. De nombreux nano
composites polymérique sont élabores a partir des nanoparticules. Ces charges sont classés

suivant leur forme et type.
11.2 Généralités sur la structure des polymeéres:

Le terme polymere vient du grec "polus” plusieurs et "meros" parties, qui sont
typiquement regroupe toute matériau formées par la répétition d’un trés grand nombre n de
petites molécules de faible masse moléculaire appelées monomeéres qui liés entre eux par des
liaisons primaires (liaisons covalentes) sachent que le monomére est une molécule de base
(pouvant étre par exemple non saturée ou cyclique ou encore comportant des fonctions

réactives a ses extrémités.

L’assemblage des monomeéres pour I’obtention de polyméres (ou macromolécules)
s’appelle la polymérisation. La réaction de polymérisation est également utilisée par les

organismes vivants.

Le terme de structure ou de microstructure est bien commode en Science des
Matériaux, car il permet de recouvrir sous un méme vocable des aspects bien différents. Ainsi

dans le cas des polymeres convient-il distinguer :
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- la structure moléculaire, héritée de la synthése chimique,

-la structure conformation elle, organisation spatiale de la macromolécule,

- la structure des états amorphe et cristallin, correspondant respectivement a 1’absence
d’ordre a grande distance ou au contraire a une organisation périodique de la matiere dans les

trois directions de I’espace.

- la structure morphologique ou morphologie(s), qui concerne la description des
cristaux et des arrangements cristaux-phase amorphe.

La liaison covalente est a la base de la notion de polymere :

-C’est une liaison forte, avec une énergie de liaison de 100 a 450 kJ/mol (348 kJ/mol
pour C-C). Une conséquence importante est qu'un polymere posséde intrinsequement un
module d'élasticité élevé dans la direction de la chaine macromoléculaire.

-C’est une liaison dirigée. Outre une distance de liaison (distance entre atomes liés), il

existe un angle déliaison. Par exemple, pour une chaine carbonée :

(} P M v

C 09°28

Figure 11.1 : exemple de la chaine carbonée.

L'angle de liaison est fixé, mais il existe des possibilités de rotations autour des

segments de liaison. Ces rotations sont a la base de la notion de conformation.
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Tableau 11 1 : les types des polymeres et leur utilisation.

Monomere Représentation Utilisation
Sac plastique
PE CH2=CH?2
N o _(CH2-CH2) n- Sac poubelle
(Polyéthyléne) éthéne ou éthylene Bouteille de
produit
d’entretien
H,C==CH
PS | / H> H \ .
C c —=cC / Isolant thermique
. he? ch \ ‘ n
(Polystyréene) | " c Emballage
HC CH HC? e
N ]
HC\\C/CH
styréne H
c Hzc:TH
PV / .
(Polychlorure al gz_g \ Revétement de
Devinyle) \ | / N sol
chloroéthéneouchlorure de al
vinyle
2 monomeres : un diacide et Fibres textile :
Polyester un dialcool
Diacide: Tergal®,
Exemple : PET o C{ 0 }C—C\Q 0 vétement de
(Polyéthylene HOQC—C/ \C—COQH ? C\ /C é sport,
téréphtalate) —— HC=—CH O—CH:—CH:—07LD maillot de bain
Bouteille d’eau
Diol ou dialcool : minérale
HOH2CCH20H
diacide et une diamine
Polyamide Diacide : Ci\ //0 . .
Exemple : : PR, Fibres textile
Nylon 6,6 Corde de guitare

i i
O/C+CH2 |4c\

H OH

Diamine :

HZN_ECHz_)_(jN H2

4
\NH—FCHQ%ENH%

n
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I1.3Importance économique et principaux domaines d’utilisation :

Depuis le début des années 1950, la production des polymeéres est en continuelle
ascension. Cette production croissante résulte d’une utilisation accrue dans le monde
moderne. Les domaines d’utilisation sont tres variés; le secteur d’utilisation le plus important
étant I’emballage.

Il .4 Classification des polymeres :

Il existe plusieurs modes de classification des polyméres que peuvent étre classés

selon divers critéres :

Il .4.1 Selon leur nature chimique : On distingue :

> Polymeéres minéraux :

Ils sont constitués soit de chaines renfermant un seul corps simple : diamant, graphite,
phosphore, soufre...Ou de chaines renfermant plusieurs hétéroatomes : (silicates acides
polyphosphoriques, chlorure de polyphosphonitrile).

» Polymeres organiques :

C’est la classe la plus riche comme : les polydiéne, les polyacryliques, les polyamides,

les polyvinyles.
> Polymeres mixtes :

Doués de propriétés intéressantes dont une bonne résistance thermique (~300°C —
350°C) comme les silicones.
11.4.2 Selon I’ origine :

On distingue les polyméres naturels, les polyméres Artificiels et les polyméres
Synthétiques :

> Les polymeres naturels :

Issus des régnes végétal, animal ou minéral leur économique et le role qu’ils jouent
dans les mécanismes vitaux leur assuré une place de premier choix depuis une trentaine
d’années.

> Les polymeres artificiels : (dérivés des polymeres naturels)
Sont obtenue par modification chimique de polymeres naturels de fagon a transformer

certaine de leurs propriétés.
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> Les polymeres synthétiques :

Les molécules monomeres qui permettent de les obtenir n’existent pas dans la nature.
Cependant, on peut remarquer que les structures réalisées par synthése sont souvent proches
de celles des polymeres naturels.

IT .4.3 Selon leur domaine d’application :

On le regroupe les polymeres en 3 grandes catégories :
a)Les polymeres de grande diffusion :

Encore appelés polyméres de commodité, dont la production annuelle s’évalue par
millions de tonnes, sont devenus d’un emploi quotidien pour tous. Le polyéthylene, le
polystyréne, le poly (chlorure de vinyle) et quelques autres sont a classer dans cette catégorie
d’une importance économique considérable.

b) Les polymeres techniques :

Ont des caractéristique qui leur permettent de se substituer, de plus en plus aux
matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) pour nombreuses application; les polyamides,
les polyacétales...fond partie de cette famille.
c)Les polymeres spéciaux :

Ou polyméres de fonction Présentent genéralement une propriété qui induit leur
utilisation pour une application particuliere. C’est dans cette catégorie que se trouvent les
polyméres conducteurs, photo actifs, thermostables, adhésifs, etc.

11.4.4 Selon leur structure des chaines : (dimensionnalité)

Les polymeres peuvent encore étre classés en trois catégories :
a)Polymeres linéaires ou monodimensionnels :

Pour lesquels, chaque chaine macromoléculaire est constituée d’un nombre
(éventuellement) élevé mais fini d’unités monomeéres ; de tels systemes correspondent a la
polymérisation de monomeéres bivalents et une macromolécule linéaire peut étre tres
schématiquement représentée par un trait continu divisé en intervalles figurant chacun une
unité monomere (Fig. I1. 02) chaines polymeéres est constitué de longueur variable, propriété

désignée par le terme poly molécularité.
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Figure. I1. 02 : Représentation de la chaine d’un polymére linéaire.
b) Polymeres bidimensionnels :

Dont certains peuvent étre produits par la nature (carbone graphite, kératine...) ; dans
le domaine des polymeéres synthétiques ce sont encore des curiosités de laboratoire.ils se
présentent sous la forme de feuillets bidimensionnels, d’épaisseur comparable a celle des
molécules simples (Fig. 11.03).

- D

i 7

Figure. 1. 03 : Représentation schématique d’un polymeére bidimensionnel : le carbone
graphite.
c)Polymeres tridimensionnels :

Qui résultent de la polymérisation de monoméres dont la valence moyenne est
supérieure a deux ou encore de la réticulation (formation d’un réseau tridimensionnels), par
voie physique ou chimique, de polymeéres linéaires.

Leur dimension moléculaire peut étre considérée comme infini puisque toutes les
unités monomeres constituées d’un objet sont liées de facon covalente pour former une seul
macromolécule.

Les liaisons se développent dans les trois dimensions et un élément de volume d’un tel

peut été représenté sur la (figure. 11.04).
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Figure IL. 04 : Représentation schématique d’un polymére Tridimensionnel.
1.4.5. Selon leur comportement thermique :
Les propriétés des polymeéres permettent des usages trés variés. On peut ainsi les
regrouper dans quatre familles :
*Les thermoplastiques.
*Les thermodurcissables,
L es élastomeéres,
*Les élastomeéres thermoplastiques.

Tous ces polymeres peuvent étre des homopolymeres ou des copolymeres et peuvent
étre obtenus par polymérisation (polymérisation en chaine ou polycondensation). lls se
différencient par 1’architecture de leurs macromolécules (linéaire, ramifié ou réseau
tridimensionnel), par leur mise en ceuvre plus ou moins aisée et par leur propriété d’élasticité.
A) Les thermoplastiques :

Un thermoplastique est un polymere linéaire ou ramifié pouvant étre ramolli par
chauffage et durci par refroidissement dans un intervalle de température spécifique. Ces
polyméres peuvent cristalliser thermoplastes amorphes ou thermoplastes semi-cristallins
comme le polyéthylene (PE), le poly (chlorure de vinyle) (PVC) ou le polystyréne (PS) sont
mis en forme par diverses techniques comme 1’injection, 1’injection-soufflage, I’extrusion ou
le roto moulage. (Voir Fig. 11.05).

Dans la majorité des cas, le polymére ayant la forme désirée récupére son état

partiellement cristallin ou amorphe aprés refroidissement.
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. A

Figure. 1. 05 : Représentation schématique d’un polymére thermoplastique.

B) Les thermodurcissables :

Un thermodurcissable est un produit (poudre a mouler solide ou résine liquide)
transformé irréversiblement par polymérisation en un réseau tridimensionnel infusible et

insoluble que 1’on qualifie de thermo durci.

Il est souvent d’usage, dans [I’industrie, d’employer abusivement le terme
thermodurcissable pour désigner a la fois le systéme réactif initial, soluble et fusible et le

produit final et infusible.

Le réactif initial peut étre composé d’un monomeére ou d’un mélange de monomeéres
(résines aminoplastes et phénoplastes, silicone,...) ou plus fréquemment d’un mélange de
polymeére linéaire de faible masse molaire et de monomere (résine époxy, résines polyesters

insaturés,...).

Dans tous les cas, la réticulation s’effectue sous 1’action de la chaleur et / ou de
catalyseurs. Ces polymeéres amorphes ont une température de transition vitreuse élevée (80 °C
a + de 150 °C) mais, du fait de la réticulation, ne présentent pas d’état caoutchoutique ni

d’état liquide.

La mise en ceuvre des thermodurcissables est donc moins aisée que celle des

thermoplastiques car il faut impérativement effectuer la mise en forme en méme temps que la
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réaction chimique de réticulation. Cependant, les thermodurcissables présent une résistance

mécanique, chimique et thermique plus élevées que les thermoplastiques.

C) les élastomeres :

Un élastomere est un polymeére linéaire ou ramifiée transformé par vulcanisation en un

réseau tridimensionnel faiblement réticulé infusible et insoluble.

Les élastomeres se différencient des thermodurcissables par leur propriété d’élasticité
caoutchoutique, c’est-a-dire la capacité a subir de trés grandes déformations réversibles sous

I’action de contrainte mécaniques.

IIs peuvent atteindre de trés grandes allongements (jusqu’a 5007 ) tout en étant
capables de retrouver leur géométrie initiale en restituant au milieu 1’énergie qui leur a été

fournie lors de la déformation.

D) les élastomeres thermoplastiques :
Un élastomere thermoplastique est un polymeére linéaire ou ramifié présentant les
propriétés d’élasticité caoutchoutique d’un élastomeére et de facilité de mise en ceuvre d’un

thermoplastique.

Les élastomeres thermoplastiques sont le souvent des copolymeéres a blocs (ou des
mélanges d’homopolyméres et /ou copolymere) dont la structure a 1’état solide résulte

toujours de 1’association d’au moins deux phases distinctes non miscibles :

» Une phase souple (température de transition vitreuse comprise entre 90 °C et
40 °C) associée a une phase rigide (température de transition vitreuse ou
température de fusion supérieure a 90 °C).
C’est donc un matériau multiphasique la phase rigide est dispersé dans la phase
souple.
1.4.6 Selon les usages technologiques :
On peut distinguer :
- Les fibres synthétiques (nylon, tergal) ou naturelles (coton, soie).
- Les nplastiqgues : ce sont les plastiques au sens large, regroupant les
thermodurcissables et les thermoplastiques.

- Elastomeres : Doués de propriétés élastiques et / ou caoutchoutiques.
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- Caoutchoucs synthétiques : polyméres du butadiéne de I’isopréne chloropreéne.

- Caoutchoucs naturels.

1.4.7 Selon I’importance économique :

Pour les polyméres, comme pour tous produits industriels, il existe une corrélation
entre le tonnage et le prix, ceci permet de distinguer trois grandes catégories de polymeres
commerciaux :

» Les polyméres de grande diffusion : dont le volume des ventes et de
production est élevé et dont le prix est faible. Comme : PE, PP, PS, PVC.

» Les polyméres a hautes performances : dont le volume des ventes est le plus
faible et les prix les plus élevés.

> Les polymeres techniques : dont le volume et le prix sont intermédiaires entre

les deux catégories précedentes, comme : polyamides, Polyéthyléne.

11.5 Propriétés des polymeéres :

Les propriétés des matériaux polymeres sont beaucoup plus sensibles que celles des
métaux aux influences extérieures telles que la température, la dureté, I’intensité de la
contrainte appliquée, les radiations UV et les agents chimiques.

Les caractéristiques de résistance peuvent différer seulement d’un ordre de grandeur.
Hormis les paramétres spécifiqgues ou matériaux (masse molaire, taux de ramification,
mobilité des chaines, taux de réticulation,.....), et les conditions extérieures (humidité, agents

chimiques, température, vitesse de sollicitation, type et intensité des contraintes appliquées).
11.5.1 Propriétés physiques des polymeres :

Avant tout, rappelons qu’il existe une grande variété de matieres plastiques, tout
comme il existe un grand nombre d’alliages métalliques, une des caractéristiques physiques
générales des polymeres est :

La masse volumique : La masse volumique des matiéres plastiques est peu élevée. La
légereté des polymeres est sans aucun doute une des qualités qui a le plus largement contribué

a leur diffusion.
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En ce qui concerne le rapport (résistance a la traction / masse volumique), certains
polymeres sont en fait supérieurs bien a des matériaux métalliques.
La faible masse volumique des plastiques est due au faible poids atomique des principaux

atomes de leurs chaines (principalement 1’hydrogene et le carbone).

11.5.2 Propriétés thermiques :

La température :La température de transition vitreuse "Tg" et la température de
fusion "Tf" sont les deux températures fondamentales nécessaires dans I'étude des matériaux
polymeres.

La température de transition vitreuse est partiellement importante pour les polymeres
amorphes, notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels, il n'existe aucune force

de cohésion importante autre que I'enchevétrement.

Les températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors étre
classées de la facon suivante :
Température de transition vitreuse < Température de cristallisation < Température de fusion <

Température de décomposition thermique.

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymere peut présenter des

comportements mécaniques différents.
11.6 Structures moléculaire des polymeres :

Les macromolécules monodimensionnelles comportent d’abord les macromolécules
linéaires décrites par la formule (-A-) n. Le trajet de la chaine dans I'espace est une courbe
(Figure 11.2). A cette catégorie appartiennent les grands polymeres industriels : polymeéres
polyvinyliques (PE, PP, PVC, PS), polyamides (PA6, 6-6, 11, 12), PET, polycarbonate, etc.
Une macromolécule linéaire peut présenter des accidents de structure sous la forme déchaines
latérales ou ramifications, de faible longueur par rapport a celle de la chaine principale ou

squelette (Figure 1b).

On parle alors de polymere ramifié (exemple : le polyéthylene basse densité ou

PEBD). Polymeéres linéaires et polymeres ramifiés sont des thermoplastiques.
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Le graphite est un exemple de macromolécule bidimensionnelle ou lamellaire (Figure
1c). Il est formé de plans d’atomes de carbone liés par des liaisons covalentes. Sa structure en

feuillets lui confére d'excellentes propriétés lubrifiantes.

Les macromolécules tridimensionnelles ont une structure en réseau (Figure 1d). La
formation du réseau ou réticulation peut se faire pendant la synthése des macromolécules ou a
partir de chaines linéaires déja polymérisées (exemple : vulcanisation du caoutchouc). Deux
grandes classes polymeéres sont associées a une structure en réseau : les élastomeres (réseau
lache) et les thermodurcissables (réseau dense).

1.7 Les nanocomposites :

Les nanocomposites sont les matériaux renforcés par des particules de taille
nanométrique. Leur particularité, par rapport aux autres composites, est de présenter une tres
grande quantité d’interfaces, et une petite distance interarticulaire. De fait, les phénomenes
physiques, mis en jeu a la surface, vont jouer un role non négligeable dans le comportement
mécanique des matériaux usinés. Les forces d’interaction entre particules de renforts mémes
faibles, peuvent donner lieu a une agrégation des charges, allant jusqu’a I’échelle de

I’échantillon (percolation).

11.8 Classification des nanocomposites :
Il existe de nombreuses déefinitions du terme nanocomposite. Une caractéristique reste

cependant commune : la taille nanométrique du ou des renfort(s) dans la matrice.

11.8.1 Classification suivant la nature de la matrice :
On peut appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la

matrice, dans I’ordre croissant de la température d’utilisation.

a) Composites a matrice organique : Elles se subdivisent en deux groupes :

Les matrices thermoplastiques et les matrices thermodurcissables : Ce type est aussi
appelés Les matrices thermoplastiques englobes (Polyamide PA, Polyéthylene PE:
Polypropyléne PP, Polystyréne PS, Polycarbonate PC, etc. . . .) ils sont sirement les plus
développés du fait de I’importance commerciale de ces derniers et de la maitrise (coit et
savoir-faire), de nombreux processus de fabrication ne peuvent étre utilisés que dans un

domaine de températures ne dépassant pas 200 a 300°C. Il existe des matériaux comme le
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PEEK (Poly éther cétone) (dit thermoplastiques) qui peuvent étre utilisés a T>300°C de par sa
haute température de fusion. Contrairement aux matrices thermoplastiques, les matrices
thermodurcissables (ou résines thermodurcissables) ne peuvent étre mises en forme qu’une
fois. En effet, aprés polymeérisation en présence d’un catalyseur, ces résines conduisent a un
réseau tres réticulé qui ne peut étre détruit que par un apport important de chaleur. Ainsi, les
matrices thermodurcissables possédent des propriétés mécaniques et thermiques plus élevées
que les matrices thermoplastiques. Les principales résines thermodurcissables sont: Les
résines polyesters insaturées, les résines de condensation et les résines époxydes.

b) Composites a matrice métallique :

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

cout. Ils peuvent étre utilisés jusqu’a 600°C.

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

symbole Définition
CMAI Composite a matrice aluminium
CMM Composite a matrice métallique
CMMg Composite a matrice magnésium
CMTi Composite a matrice titane
PAN Polyacrylonitrile
PCS Polyarbosilane
PTCS polytitanocarbosilane

c) Composites a matrice céramique :
Ils sont utilisés pour des applications a plus haute température jusqu'a 1000°C,
commendes oxydes, carbures ou nitrures. L’utilisation des céramiques est limitée notamment

par leur ténacité a rupture, leur résistance a la fatigue et aux chocs thermiques. Pour résoudre
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ces problemes, I’incorporation d’une seconde phase ductile dans la matrice céramique est une
solution.
11.8.2 Classification suivant la forme de nanocharge :

En genéral, il est couramment admis que le classement des nanocomposites se fait
selon le facteur de forme de la charge incorporée (rapport entre la longueur et I’épaisseur ou
le diamétre).

Dans la définition admise des nanocomposites les renforts doivent avoir au moins une
de leurs dimensions morphologiques inférieure a100 nm et peuvent étre classés et fonction de

leur géométrie. On trouve alors trois classifications qui sont possibles.

a) Nanocharges a une dimension nanométrique (feuillets) :

Possedent deux directions privilégiées. La particule possede une dimension de I’ ordre
du nanometre et les deux autres de 1’ordre du micromeétre. Parmi ce type de matériaux, les
argiles sont probablement les plus connues car elles sont naturelles donc faciles a extraire.

b) Nanocharges a deux dimensions nanométriques (nanofibres) :

Sont des particules ayant deux dimensions de I’ordre du nanométre. La troisieme est
beaucoup plus grande. Il existe des fibres creuses, les plus connues étant les nanotubes de
carbone qui possedent en particulier des propriétés mécaniques et électriques exceptionnelles.

Ils peuvent étre introduits dans une grande variété de matrices polymeres (polyamide
PA, polyester PE, polycarbonate PC....).La dispersion des nanotubes dans le polymére est
essentielle pour obtenir les propriétés désirées. L’ajout de ces derniers dans la matrice peut
augmenter la viscosité du polymére mais 1’effet est moins prononcé que celui observé avec

des fibres conventionnelles.
c) Nanocharges a trois dimensions nanométriques (nanoparticules) :

Les trois dimensions de la particule sont de ’ordre du nanométre. 11 s’agit le plus
souvent de particules de forme sphérique dont le diamétre est compris entre 30 et 150nm.

Dans cette catégorie on compte, par exemple, les agrégats d’atomes, les nanoparticules
métalliques (or, fer, cobalt, argent, platine...) et les fullerenes Le gain des propriétés
physiques particuliéres (optiques, €lectriques, magnétiques...) sont recherché lors de 1’ajout

de ce type de particule. En plus de sa nature, la capacité d’une particule a s’organiser au sein
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d’une matrice polymeére dépend de sa taille et surtout de sa géométrie. Celle-ci caractérise le
facteur déforme qui est défini comme le rapport de la plus grande et la plus petite dimension
de la charge.

Tableau 11.3 représente quelques exemples de valeurs de facteur de forme pour divers types de

nanocharges.

Géometrie Renforts Dimensions Facteur de forme Surface
caractéristique (L /d, Lle) spécifique (m?/g)
Sphérique TiO, $=8-40 nm 1 7-160
Noire de carbone | $=250 nm 1 7-12
silice pyrogéne | $=5-40 nm 1 50-400
tubulaires Nanotube de $=1-5nm >1000 6
carbone L=10-100 um
lamellaires Talc L=1-20um 5-20 2-35
montmorillonite | e=0.2-6 um
L=0.6-1 um 600-1000 700-800
e=1nm

11.9 Propriétés des nano composites :

11.9.1 Les propriétés thermiques :

Les principales améliorations recherchées par l'incorporation de I’argile a des
polyméres sont la stabilité thermique et la tenue au feu. En effet, ’ajout de ces charges
améliore et stabilise les Polymeres thermiquement. Cette stabilité thermique est généralement
évaluée par analyse thermogravimétrie sous atmosphére inerte ou oxydante. L’existence d’une
argile ou silicates lamellaires exfoliés dans une matrice polymérique augmente sa température
de dégradation [Zhu 1999], ce qui valorise le polymere et permet son utilisation a de plus

hautes températures.

11.9.2 Propriétés électriques :

Les polymeres sont caractérises par leurs effets isolants notamment les
thermoplastiques, dans le but de diminuer leurs résistivités afin d’assurer des propriétés
conductrices et antistatiques, ils sont renforcés par des amochages de noir de carbone ou des
particules métalliques qui ont de bonnes propriétés électriques, permettant la réduction de

l'accumulation de charges statiques de surface, et la diminution des effets des radiations
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électromagnétiques sur les équipements électroniques [AVL 99]. Un autre exemple est 1’ajout
des charges est dans les peintures pour colorer, mais également pour améliorer la conduction

électrique et permettre les dépodts par cataphorese [Amarelis 2005]

11.9.3 Propriétés barriere :

L’incorporation de petites quantités d’argile augmente les propriétés barriere vis-a-vis
de I’eau et des gaz. En effet, les lamelles de silicate que ’on retrouve dans la structure des
argiles sont imperméables a 1’eau et aux gaz. Ainsi, elles augmentent la distance a parcourir
pour les molécules qui diffusent. La quantité d’argile incorporée dans les polyméres et le

rapport de forme des renforts contribuent a 1’amélioration des propriétés barricre.

11.9.4 Propriétés mécaniques:
Comportement au feu: L’utilisation de nanocharges comme alternative aux agents
retardateurs de flamme conventionnels permet d’améliorer fortement le comportement au feu

des polymeéres. La charge la plus communément utilisée a cet effet est I’argile.

11.10 Elaboration des nanocomposites a matrice polymere :
Nanotechnologie des polymeéres. Il existe trois grandes voies pour 1’¢laboration des

nanocomposites a matrice polymere.

a) Polymérisation in situ :

Historiquement, cette méthode fut la premiére ayant permis d’obtenir des
nanocomposites a charge lamellaire au sein du centre de recherche de Toyota, par la
polymérisation d’ e-caprolactame (monomere du nylon-6) en présence de montmorillonite.
Les phases organiques et inorganiques sont mélangées sous forme de monomere
polymérisable. La synthése des deux phases se fait alors simultanément. Et provoquent une
réaction de polymérisation in situ. La réaction de polymérisation peut aussi étre déclenchée par
chauffage ou par rayonnement.

b) Mélange en solution :
Le principe d’élaboration repose sur la possibilité de disperser la silice dans un solvant

dans lequel le polymeére est soluble, le solvant est ensuite évaporé lentement afin d’éviter la
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formation de bulles d’air, on obtient le nanocomposite. L'avantage de cette méthode est
qu'elle permet d'abaisser la viscosité et la température de mise en ceuvre.
En revanche, I'étape d'extraction du solvant est cruciale car il faut empécher les nano

charges de s'agréger a nouveau.

¢) Mélange a I’état fondu :

Le procédé d’obtention par mélange a 1’état fondu est reporté pour la premiére fois par
Varia et col, en 1993. Le principe repose sur le mélange de la matrice polymere a 1’état fondu
avec les nanocharges modifiées ou non. Dans ces conditions, la mobilité des chaines de
polymére est suffisante, si I’interaction entre la matrice polymére et les nanocharges est bonne

pour former un nanocomposites intercalé ou exfolié.

Le grand intérét de cette méthode est de s’affranchir de I’utilisation d’un solvant et de
permettre 1’utilisation des techniques de mise en ceuvre classiques des polymeéres. De par sa

simplicité et sa rentabilité, cette méthode est préférée dans le milieu industriel.

11.11 Dispersion des renforts:

11.11.1 Utilisation des ultrasons:

L’usage des ultrasons, est une technique trés connue et utilisée en abondance dans le
domaine [Xiong 2006], [Sluzarenko 2006].Ce procédé consiste a utiliser les vibrations de la
solution dans un bain US pour casser les enchevétrements de (CNT) en deux étapes:

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

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

(1 heure).

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

Les images ci-dessous montrent que 1’'usage des ultrasons peut fournir des résultats
assez satisfaisants. En effet, un tel procédé permet de briser les gros agrégats de (CNT).
Cependant, des observations au microscope optique sur une gouttelette de la solution
constituée de base +(CNT) (apres 2 heures de passages aux ultrasons) montrent que des

agglomeérats de tailles micrométriques persistent
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11.11.2 Dispersion mécanique par tricylindre:

A D’origine, cet appareil a été congu pour broyer dans 1’industrie pharmaceutique ou
alimentaire. Son utilisation pour disperser les CNT est récente. Ont montré que le tricylindre
est un outil assez performant pour disperser de maniéré homogéne les CNT dans une résine
époxy [Bozlar 2009].ils ont pu ainsi obtenir des niveaux de conductivité électrique et

thermique supérieur a d’autre travaux (utilisant notamment I’ultrason) cités dans la littérature.

Profil du fluide

Suspension

Rouleau de refoulement

Figure 11.6 a)Tri cylindre Exact 80E b) Schéma du circuit
[Bozlar 2009]
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I1.12Conclusion:

L’étude sur les nanocomposite NTC/polymere suggéré que le nanotube de carbone
agrandie potentiel pour modifier les propriétés des matrices de polymeére. La quantité de la
NTC/polymére nanocomposites dépond de nombreux facteur comme le type de la NTC,
chiralité, pureté, densité des défauts, rapport/ longueur, chargement, dispersion, alignement et

adhérence interraciale entre la matrice de nanotubes et de polymeres.

Le plus grand défi dans la réalisation du plein potentiel de la NTC est a réaliser la
dispersion homogene de NTC. La tache réelle de disperser les NTC a matrice polymére est
effectuée au cours de sa fabrication. Les trois principales techniques de traitement,
nommément, polymérisation de solution, fondu et in situ ont leurs avantages uniques :
fabrication nano composites NTC /polymeére. Bien que les solutions mélange composite de
haute qualité de produit mais le compound age de fondu est beaucoup plus simple et option

pour la production a grande échelle.

Récemment, la polymérisation in situ est aussi présentent beaucoup de potentiel en
fabrication nano composites NTC /polymere. Le succés de la technique de traitement est
directement lié a la performance du composite. L'amélioration maximale des propriétés
mécaniques de la matrice de polymére est observée dans le cas de polymérisation in situ qui
produit la liaison covalente entre le NTC et polymeére de matrice. Cependant il négativement
influence les propriétés électroniques du composite. Donc finalement, nous pouvons conclure
que NTC est idéal pour la fabrication de polymeres composites, mais certains problémes
doivent étre abordés avant de réaliser pleinement les propriétés extraordinaires graves du

NTC en polymere nano composites.
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Chapitre 111 : la charge critique de flambement d’un nanotube de carbone type zigzag

I11.1 Introduction :

Les nanotubes de carbone (NTCs) sont des macromolécules cylindriques composés

d’atomes de carbone dans une structure hexagonale périodique.

La recherche sur les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone est proposée
depuis que les NTCs ont été découverts par lijima [lijima 1991]. Les résultats de la recherche
prouvent que les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone exposées sont trés
supérieures. Bien qu’il y ait de divers rapports dans la littérature sur les propriétés exactes des
NTCs, des résultats théoriques et expérimentaux ont montré un module élastique pour les
NTCs extrémement haut, plus grand que 1 TPa. Ainsi, le comportement mécanique des NTCs

a €eté le sujet de nombreuses etudes récentes [Poncharal 1999].

La charge critique de flambement d'un nanotube de carbone mono-paroi de type
zigzag (SWCNT) sont étudiées, en tenant compte a la fois de la chiralité et de I’effet d'échelle.
Sur la base de la théorie d’¢lasticité non locale et le modele de poutre de Timoshenko. La
solution pour la charge critique est obtenu dans I’influence de la chiralité du nanotube de
carbone, le coefficient a petite échelle, le nombre de mode, et le rapporte de (L/d) de
(SWCNTSs).

111.2 Les nanotubes de carbone mono-paroi (SWCNTY) :

Le nanotube de carbone mono-paroi (SWCNTs) pour « Single Walled Carbon
Nanotube » peut étre vu comme I’enroulement d’une forme stable de feuille de graphéne sur
elle-méme produisant ainsi un cylindre. Les nanotubes de carbone mono-feuille (Single
Walled Carbon Nanotube « SWCNTSs ») ont découverts par Béthune et lijima en 1993.

Les hexagones décrivent des cercles perpendiculaires a ’axe du tube pour obtient un

nanotube zigzag (Figure 111.1).

Les nanotubes multicouches ont un diametre variant bien entendu avec le nombre de

feuillets : entre 2 et 25 nm, pour une longueur allant de 20 a 80 pm.

Les atomes de carbone restent dans un état d'hybridation (sp?). Sa géométrie est
déterminée par son diamétre et son hélicite. Cette derniere dépend des conditions

d’enroulement de la feuille de graphéne. Elles sont définies par un vecteur de chiralité noté (

a) ou bien par un angle d’hélicite et un diametre.
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nanctube
zigzag

Figure 111.1 : Repliement d’un feuillet graphéne et raccordement de maniére a former un nanotube zigzag.

Selon la longueur de liaison d’atomes de carbone, pour le graphite (a=1,42A°). C’est
la méme valeur est utilisée pour les nanotubes. Mais, selon (a=1,44A°) est une meilleure
approximation des nanotubes. Il doit vraiment dépendre de la courbure du tube. Une valeur

Iégerement plus grande pour plus de la courbure est connue (Figure 111.2).

0 0&0'93@
898 °28=05058
.‘@\7.‘%@ B
2 @036"'
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Figure 111.2 : Structure d'un plan de graphéne en deux dimensions. Le réseau hexagonal est décrit a partir des deux vecteurs

de base ai et a_; [Yongdong 2006].

Le vecteur chiral (ch) est une combinaison linéaire des vecteurs de base du graphéne (

a)et(a,)

ch=na, +ma, (3.1)
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Ou (n, m) est un couple de nombres entiers. Ce couple (n, m) définit entierement la
structure du nanotube. [Izard 2004]
L'angle (g’) entre (&i) et le vecteur de base (aj) est appelé angle chiral. Les

nanotubes se divisent en deux familles : les nanotubes chiraux et les nanotubes non chiraux.
Les nanotubes non chiraux possedent une symeétrie miroir, ce qui n'est pas le cas des
nanotubes chiraux. Les hexagones dessinent une hélice sur la surface du nanotube. [lzard
2004].

Dans le type Zigzag on a :( 5) =0.
On déduit I’expression du diameétre du nanotube :

d=— (3.2)

7T

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

diamétre et ’angle de chiralité, a partir de la seule connaissance du couple (n, m) : [Bernard

2007].

ch=./a23(n* +m” +nm) (3.3)

Si on replace 1’équation (3.3) dans (3.2) on obtient:

_ Ja23(n? + m? + nm) (3.4)
T

d

D'apres la simplification en trouve que le diamétre du tube intérieur des nanotubes de

carbone peut étre exprimé en nombres entiers (n, m):

d =a/3(n’ +m? +nm)/z (3.5)

Pour le type zigzag on a (n=0 ou m=0) en prend m=0 et on déduit I’expression du

diameétre du nanotube :

d=an/3/x (3.6)

111.3 Modele de Timoshenko :

Cette théorie est une amélioration du modele d’Euler-Bernoulli puisqu’elle tient
compte également de I’inertie de rotation et de la déformation de cisaillement qui se produit

dans une barre pendant qu’elle vibre. Le modéle implique deux équations d’ondes couplées.
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I11.4 L’équation non local du modeéle Timoshenko :

Les relations non locales pour les nano-faisans actuels peuvent étre approchées d'une

forme unidimensionnelle comme :

oo oy
—e0a’ —* =E| 1——
% ox? ( 6xj @3.7)
0°r ow
—e0a’ —2 =G|y -—
sz axz (l// ax j (38)

Ou E et G sont respectivement le module d'élasticité et le module de cisaillement de la
nano poutre, e0a est le paramétre non local, (e0) est une constante appropriée a chaque
matiere et (a) est une longueur caractéristique interne. Le parameétre non local dépend des
conditions aux limites, chiralité, les formes de mode, le nombre de murs, et le type de
mouvement. Jusqu'a présent, il n'existe aucune étude rigoureuse faite sur I'estimation de la
valeur du paramétre non local. Il est suggéré que la valeur du parametre non local peut étre
déterminé en faisant une comparaison des courbes de dispersion de la mécanique des milieux
continus non locaux et la simulation de la dynamique moléculaire . En général, une
estimation attentive du parametre non local est (e0a <2 nm) pour un nanotube de carbone a un

seul mur [Wang].

Ox,Tx, €0a et¥ représentent respectivement la Contrainte normal, Contrainte
tangentielle, la Coefficient de I'effet a échelle réduite, L'angle de rotation de la section d'une

poutre.

Selon le model de Timoshenko le moment et la force de cisaillement représente par

ces relation

2
d_T:_pd_‘;V ™ _;
dx dx® et dx (3.9)

Ou P est la charge critique de flambement de nanotube de carbone. M et T sont le
moment de flexion résultant et la force de cisaillement résultante, respectivement, peut étre
définie par :

M=[z0,dA  T=r,dA
\ ) A (3.10)
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Les équations régissant le flambement et les conditions aux limites appariassent sous
la mémé forme que dans la théorie de Timoshenko locale, mais il faut noter que les
expressions du moment et de la force de cisaillement pour la théorie non locale sont

différentes, cela est due aux relations constitutives non locales. [Erigent 1983].

La force de cisaillement et le moment de flexion pour le modéle non local peuvent étre
exprimés en fonction des équations. (3.7), (3.8), (3.9) et (3.10).

3
T- ﬂAG(y/—d—WJ—eOazpd—\;V
dx dx (3.11)
2
M =E19Y _e0azp 4 W
dx dx

(3.12)

Ou B est le facteur de correction du cisaillement (9/10), la surface de la poutre

2 2 4 4
(A: ”(d +t) —”(d _t) ) le moment d'inertie donné[l = ”(d +t) —”(d _t) J

4 4 64 64

module de cisaillement (G = %J avec (,U = 0,19) le module de Young (E =1000Gpa)
+u ’

A partir de 1’équation (3.11) on obtient I'angle de rotation de la section de la poutre. :

T dw e0a’pdw
AG  dx  BAG dx

(3.13)
En substituant les équations (3.11), (3.12) et (3.13) & I’équation (3.9) :
2 3 5 3 3 3
19T e 9 W, e0a? EL 9T o0a2p W 1 _0a7pd W, e0a2pd W g
dx dx PAG dx dx dx dx (3.14)

Aprés la simplification de 1’équation (3.14), On obtient 1’équation différentielle

suivante de la théorie non locale de Timoshenko :

4 2 2 2
g1 9 W, pd Wy ez d Yy El 4% 4
dx dx dx PAG dx

(3.15)
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I11.5 Calcul de la charge critique de flambement (P) :

A partir de 1’équation (3.15) et pour calculer la charge critique de flambement (P), en

utilise la condition aux limité.

w = wsin( AX) (3.13)
4Nz
L (3.14)

Avec W I'amplitude de déflexion du nanotube.

La dérivée et la simplification de 1’équation (3.14) nous a permis de déterminer la

charge critique de flambement (P) :

ELX

(1+ e0a’2?| 1+ i/lz (3.16)
BAG

p:

D’ou

P, N, t, w sont représentent respectivement, la Charge critique de flambement (nN), Nombre
de mode, Epaisseur de la couche du nanotube (t=0.34nm) et I’amplitude de la déformation de
la poutre. [Bao 2004].

111.7 Résultats et discussions :

Pour étudier la charge critique de flambement du nanotube de carbone monocouche
type Zigzag (SWCNTS) et sur la base des formulations obtenues ci-dessus avec la modéle de
poutre Timoshenko non local, les résultats comprenant 1’effet du coefficient a échelle (e0a),
du nombre de mode (N) et de rapport langueur au diamétre (L/d) de (SWCNTSs) sont analysés
et discutés.
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Figure I11. 3 : la charge critique de flambement en fonction du nombre de mode (N) pour différents valeur de (e0a).

Dans la (figures 111.3) en présent la variation de la charge critique de flambement d’un
nanotube de carbone monocouche type zigzag en fonction du nombre de mode(N) pour
différentes valeurs de petite échelle, (e0a=0, 0.5, 1, 1.5, 2 nm). Le rapport de la longueur au
diametre (L/d) est 10. Le nombre de maille n=15 sont considérés.

Nous voyons que la charge critique de flambement augmente avec I’augmentation du
nombre de mode (N) puis elle stabilise pour les valeurs élevées de N. Cette augmentation est
due a la variation de configuration de la déformation du nanotube pour différent mode. De
plus, I’utilisation du mode nonlocal (e0a#0) qui prendre compte les efforts entre atomes

donne des résultats précise.
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Figure 111.4 : la charge critique de flambement en fonction du nombre de mode (N) d’un NTC monocouche type zigzag, pour
différents valeurs de nombre de maille (n).

Dans la (figures 111.4) en présent la variation de la charge critique de flambement d’un

nanotube de carbone monocouche type zigzag en fonction du nombre de mode(N) pour

différentes valeurs du nombre de maille (n=5, 10, 15). Le rapport de la longueur au diameétre

(L/d) est 10. La valeur de petite échelle (eDa=2nm), sont considérés.

On a observé que lorsque le nombre de maille (n) augmente la charge critique de

flambement augmente.

La raison de cette variation est attribuée a 1’augmentation ou la diminution du
diametre de nanotube de carbone qui augmente la surface de la section. Donc la charge

critique de flambement a une relation directe avec la chiralité du nanotube.

60



Chapitre 111 : la charge critique de flambement d’un nanotube de carbone type zigzag

34
32d
304 .
28
26
24 1 n=5
22 o

20 2
18_- ...... n_15
16 4
14 ]
12 ]
10 4 ~.
8 RN

6 ~. .

4] -

2_- i RO

charge critique de flambement P (nN)

Figure 111.5 : ’effet du rapport L/d et la chiralité de NTC monocouche type zigzag, pour différents valeurs de la langueur (n)

sur la charge critique de flambement.

Dans la (figure 111.5) en présente I’effet du rapport de la longueur au diametre L/d et
la chiralité de NTC monocouche sur la charge critique de flambement, avec le paramétre non
local eDa=2nm, et le nombre de mode N=1.

Dans cette figure il est vu que la charge critique de flambement diminue si le rapport
(L/d) augmente ou si la longueur du nanotube augmente. Et en voit clairement que la charge
critique de flambement diminue si le nombre de maille (n) diminue, de sorte que
I’augmentation du nombre de maille agrandit le rayon du nanotube qui augmente la charge

critique de flambement.
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Figure 111.6 : la charge critique de flambement en fonction du nombre de maille(n) d’un NTC monocouche type zigzag, pour
différents valeurs de (e0a), (N=1, L/d=10).

La charge critique de flambement en fonction de I’indice de chiralité¢ (n) d’un NTC

monocouche type zigzag, pour différents valeurs de (e0a=0, 0.5, 1, 1.5, 2 nm), Le rapport de

la longueur au diameétre (L/d) est 10, et le nombre de mode (N=1).

Il est vu dans les (figure 111.6) que la charge critique de flambement de nanotube de carbone
augmente si la valeur de nombre de maille(n) ou le diamétre du nanotube augmente.
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Tableau I11.1 : liste des valeurs de la charge critique de flambement non local pour différente

chiralite, en variant le nombre de mode (N) et le rapport (L/d) et le parametre non local (e0a),

des nanotubes de carbone mono couche type zigzag.

(n, m) L/d =5 L/d =10
N=1 N=3 N=1 N =3

(2,0) | 27.01834190 | 55.04421838 | 9.939103736 | 39.62912241
(40)  28.00260395 | 90.94815910 | 8.394443619 | 49.34943022
(6,00 | 31.47293165 | 121.7241431 | 8.986202445 | 58.65253551
(80)  36.56440885 | 152.6141437 | 10.25249036 | 69.68072887
(10,0) | 42.46317566 | 184.2434209 | 11.80466254 | 81.81007995
(12,0)  48.80293958 | 216.4880242 | 13.50321050 | 94.59879580
(140)  55.40632473 | 249.1769411 | 15.28642656 | 107.7999964
(16,0)  62.17885308 | 282.1823896 | 17.12293795 | 121.2728477
(18,0) | 69.06603798 | 3154167736 | 18.99514081 | 134.9328930
(200) | 76.03439077 | 348.8203765 | 20.89240432 | 148.7269299

Les résultats montrent la dépendance de la charge critique de flambement non local avec

la chiralité du nanotube de carbone, le rapporte (L/d) et le nombre de mode (N).

Il est vu que la charge critique de flambement augmente également a mesure que la

valeur du diamétre des nanotubes de carbone et le nombre de mode augmente. Par contre la

charge critique de flambement diminue avec I’augmentation de la langueur du nanotube
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111.8 Conclusion :

Dans le cadre de ce chapitre nous avons étudié la charge critique de flambement non
local de (SWCNT) sous l'influence du coefficient non local (e0a), le nombre de mode (N), le
rapport (L/d) et la chiralité zigzag de (SWCNT).

Basé sur la théorie de la poutre de Timoshenko non local, nous avons obtenus la
charge critique de flambement non local de (SWCNT). Les résultats obtenus indiquent la
dépendance de la charge critique de flambement en fonction de la chiralité du nanotube de
carbone, le coefficient non local (e0a), le nombre de mode (N) le diamétre et la longueur du

nanotube.

On remarque que le nombre de mode a un effet trés important sur la charge critique de
flambement. Cette importance effet est due a la longueur d'onde qui augmente ou diminue
I’interaction entre les atomes du nanotube. En outre, la charge critique de flambement est
affectée par la chiralité type zigzag, lorsque le diametre du nanotube de carbone augmente la
charge critique de flambement augmente. De plus I’effet de la longueur du nanotube sur la
charge critique de flambage est prononcé pour le nanotube court. La raison de cet effet est
qu'un nanotube de carbone avec un plus petit diamétre ou une longueur trés importante a une

plus grande courbure.
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Chapitre IV la charge critique de flambement d’un nanotube de carbone type zigzag situé
dans un milieu élastique

1VV.1 Introduction :

Les nanotubes de carbone (NTCs) constituent I’une des classes de nanomatériaux les
plus intensivement étudiées en raison de leur utilisation potentielle dans un certain nombre
d'applications. Récemment, ’effet de confinement provenant des interactions spécifiques de
nanoparticules métalliques avec les parois des NTCs est devenu I'objet d'un domaine de
recherche qui utilise les NTCs comme nanoréacteurs. Le but de ce travail de thése est
d’étudier et d’exploiter l’effet de confinement résultant de l'interaction entre des
nanoparticules métalliques (Ru, Co, Pd) et la cavité interne de nanotubes de carbone de type
multi-parois.

La matrice polymere est considérée comme une fondation élastique. Ces structures
(nanotube de carbone/polymere) sont représentées par plusieurs approches telles que Winkler,
Pasternak ou Vlassov. La modélisation Winkler est I'une des méthodes les plus fondamentales
a €té proposée en 1867 par Winkler.

Dans ce chapitre 1’étude est concernée par le développement du modele élastique non
local de la poutre Timoshenko et I’effet du paramétre du module Winkler sur la charge
critique de flambement des nanotubes de carbone monocouche (SWCNTS) type Zigzag situé

dans un milieu élastique.
IV.2 Le modele Winkler :

Pour calculer les contraintes s’exergant sous une fondation reposante sur un milieu
élastique, Winkler (1867) a supposé que la réaction du sol a chaque point sous la fondation est
proportionnelle a la déflection de la fondation a ce point. La déformation verticale
caractéristique de la fondation est donc définie par ['utilisation de ressorts identiques,
indépendants, étroitement espacés, discrets et linéairement élastiques. La constante de
proportionnalité de ces ressorts est connue comme étant le coefficient de réaction du sol KS
(Figure 1.37).
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Load Foundation

Springs Rigid layer

Figure 1V.1. Modele de Winkler

L’inconvénient de ce modele est qu’il ne prend pas en compte ’interaction entre les
ressorts, ce qui revient a négliger le cisaillement vertical dans le sol. En conséquence, une
discontinuité de déplacement se crée entre la zone chargée et la zone non chargée sous la

fondation.

Le modele de Winkler peut étre amélioré en introduisant certaines formes d'interaction
entre les ressorts tels que des éléments en flexion (poutres dans une dimension (1D), plaques
(2D), Hetényi, 1946), des couches de cisaillement, des membranes sous traction constante
(Kerr, 1964). Ces modeéles ont un autre parametre constant qui caractérise l'interaction entre

les ressorts.

Le milieu élastique exerce une pression le long de l'axe (x), agissant sur le tube
extérieur, cette pression est due a I'entourage du milieu élastique qui est modélisé comme une
suite de ressorts identiques a un module (kw).

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

f(X)=-kwa 4.1)

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

externe.

IVV.3 Le modeéle non local de la poutre Timoshenko :

La réponse des matériaux a I'échelle nanométrique est différente de ceux de leurs
homologues en vrac. L’élasticité non local est d'abord considérée par [A.C. Eringen]. Il a
supposé que la contrainte a un point de référence est en fonction du champ de déformation a
chaque point de la continuité. [A.C. Eringen] a proposé une forme différentielle pour la

relation de comportement non local s’exprime comme suit :
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2
o, —e0a? 0o, _ E(za—wj

X 2
OX OX 4.2)
2
r,, —e0a’ 2 0% —= =0 l//_a_w
OX £ OX
(4.3)

Selon le modéle de Timoshenko le moment et la force de cisaillement représente par

ces relation :

I f=pdW o M_7
dx dx dx (4.4)

M et T sont le moment de flexion résultant et la force de cisaillement résultante,

respectivement, peut étre définie par :

M = [zo,dA T=[z,dA
A , A (4.5)

J.ZdA Dans I’équation (4.2) et jdA dans I’équation (4.3):
A A

0%| 2o, dA 5
J' z0,0A—e0a’ —4 —— = I zEdA{z —Wj
A A ox (4.6)
GZJ.TXZdA ow
J.szdA— eOa2 T = J.GdA{l// - &j
@4.7)
Si on remplace 1’équation (4.5) dans (4.6) et (4.7), on obtient :
2
M —e0a’ 2 OM =El oy
o o (4.8)
2
T-e0a? 2L ﬂAG[ 8W)
o’ ox (4.9)
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Ou B est le facteur de correction du cisaillement (9/10), et {I = j ZZdA]
A

En remplacant 1’équation (4.4) aux équations (4.8) et (4.9) :

2
M =e0a2[f(x)— pd Vi oy
dx 2 (4.10)
3
T= ﬂAG(l/x—a—W}+e0a2 e _ pd—VBVJ
OX dx dx (4.11)

Avec T et M sont respectivement la force de cisaillement et le moment de flexion pour
le modele non local.

A partir de 1’équation (4.11) on obtient I'angle de rotation de la section de la poutre. :

T dw e0a’ [df(x) d3wJ

W=

+ —
FAG  dx pBAG| dx dx® 412)
En substituant les équations (4.10), (4.11) et (4.12) a I’équation (4.4) :
2 2
G 9T g 9W g B 41000 pdW) o2 8¢y p9 W) 7)o
dx| - dx? dx PAG dx d dx ax?® d dx? (4.13)

Aprés la simplification de I’équation (3.13), On obtient I’¢quation différentielle

suivante de la théorie non local de Timoshenko :

2 2 2
19 1 00-PIW ] 1y e0ae 9 |1 EL 40 )
dx dx’ dx PAG dx

IV.4 Calcul de la charge critique de flambement (P) :

(4.14)

A partir de 1’équation (4.14) et pour calculer la charge critique de flambement (P), en

utilise la condition au limité.

W = wsin( Ax) (4.15)
N
A= Tﬂ (4.16)

Avec W I'amplitude de déflexion du nanotube.
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En remplacant Les équations (4.15) et (4.1) dans I’équation (3.14) :

= ’— . p 2
£1 S9SN [ ey - pEWSUA) | g4 g2 &4 EL O
dx dx dx PAG dx

0 (3.17)

La dérivée et la simplification de 1’équation (3.17) nous a permis de déterminer la

charge critique de flambement (P) :

E12? k
D= = —TZV (3.18)
(L+e0a22) 14— 2
PAG
D’ou
P,k,, t, w et N sont représentent respectivement, la Charge critique de flambement

(nN)de Timoshenko non local, le module de Winkler, Epaisseur de la couche du
nanotube(t=0.34nm) [Bao 2004] et I’amplitude de la déformation de la poutre, et le nombre de

mode.

IV.5 : Résultats et discutions :

Pour étudier la charge critique de flambement d’un nanotube de carbone monocouche
(SWCNTSs), Et basé sur les formulations obtenues ci-dessus avec le modéle élastique de la

poutre Timoshenko non local.
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Figure IV. 2 : la charge critique de flambement d’un nanotube de carbone mono-paroi en fonction du paramétre Winkler pour
différente chiralité. Ou e0a=2nm, N=1 et (L/d=10).

Dans cette figure en présent la variation de la charge critique de flambement d’un
nanotube de carbone monocouche type zigzag en fonction de (kw), pour différentes valeurs

du nombre de maille(n).

65 4
60 4
55 4
50 ——kw=0
L kw=0.9 N/nm
40 - kw=1.8N/nm
354
30 4
25
20 4
15 4
104
0 ] T
5 10 15 20

charge critique de flambement P (nN)

Figure 1V.3 : la charge critique de flambement en fonction du nombre de maille (n) d’un NTC monocouche type zigzag, pour
différents valeurs de (kw).

Dans la (figures IV.3) en présent la variation de la charge critique de flambement d’un

nanotube de carbone monocouche type zigzag en fonction du nombre de maille (n) pour
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différentes valeurs de (kw=0, kw=0.9nN/nm3, kw=1.8 nN/nm3). Le rapport de la longueur au

diametre (L/d) est 10. Le nombre de mode N=1 et eDa=2nm.

Nous voyons que la charge critique de flambement dans les (figure 1V.2, 1V.3) augment
avec I’augmentation de Nombre de maille (n) et le paramétre du module Winkler (kw). Cette

augmentation est due a la rigidité du milieu élastique qui couvre le nanotube de carbone.

404

] — kw=0
o4 - kw=0.9N/nm
| ~ kw=1.8N/nm

charge critique de flambement P (nN)

Figure IV.4 : la charge critique de flambement en fonction du nombre de mode (N) d’un NTC monocouche type zigzag, pour
différents valeur de (kw), ou e0a=2nm, (L/d=10) et n=15.

Les Figures (1V.4) montre la variation de la charge critigue de flambement de
(SWCNT) zigzag en fonction du nombre de mode pour différent valeurs de module Winkler
ou (e0a=2nm), (L/d=10), (n=15).

Il est clair que la valeur de la charge critique de flambement augmente si la valeur de

module Winkler augmente pour les nanotubes de carbone type zigzag.

D’autre part, si le nombre de mode augmente on a une diminution de la charge critique
de flambement. Cette diminution de la charge critique est attribuée a I’effet du nombre de

mode qui provoque une déformation du nanotube et la matrice polymeére.
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Sur la base du modele non local Timoshenko, la relation entre la charge critique de
flambement (P), la chiralité, le rapport (L/d) et le module de Winkler du milieu élastique est

présentée dans le (tableaux 1V.1) :

Tableau 1V.1 : la charge critique de flambement en fonction de module Winkler (kw)

pour le (SWCNTSs) type zigzag, pour e0a =0 nm et N=1.

(n, m) L/d =5 L/d =10

Kw=0 Kw=0.9 N/mm Kw=0 Kw=0.9 N/mm
(2,0) 27.01834190 27.07423278 9.939103736 10.16266726
(4,0) 28.00260395 28.22616748 8.394443619 9.288697729
(6,0) 31.47293165 31.97594959 8.986202445 10.99827419
(8,0) 36.56440885 37.45866296 10.25249036 13.82950680
(10,0) 42.46317566 43.86044771 11.80466254 17.39375072
(12,0) 48.80293958 50.81501133 13.50321050 21.55149749
(14,0) 55.40632475 58.14497796 15.28642656 26.24103940
(16,0) 62.17885308 65.75586952 17.12293795 31.43100370
(18,0) 69.06603798 73.59319941 18.99514081 37.10378653
(20,0) 76.03439077 81.62347896 20.89240432 43.24875706

Il est vu que la charge critique de flambement augmente également a mesure que la
I’augmentation de nombre de maille(n) et le module de Winkler. Par contre, les charges
critiques de flambement diminuent si le rapport longueur/diametre (L/d) augmente.

Il est clair qu’il y a une influence de la chiralité, le rapport (L/d) et le module de
Winkler sur la charge critique de flambement. La raison de 1’influence du rapport (L/d) est
que les nanotubes de carbone de grande longueur ont une large courbure qui résulte une
importante distorsion de la liaison (C-C), et lorsque la longueur du nanotube diminue I'effet

de la courbure diminue et la charge critique augmente.
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1VV.6 Conclusion :

Dans ce travail on a présenté le développement du modeéle élastique non local de la
poutre Timoshenko dans un milieu élastique pour étudier l'effet de la chiralité, le rapport
(L/d), le nombre de mode et le paramétre du module Winkler sur la charge critique de
flambement sur un nanotube de carbone monocouche (SWCNT) type zigzag. Les résultats ont
montré I’influence du milieu élastique, le nombre de maille(n), le rapport (L/d) et le nombre

de mode(N) sur la charge critique de flambement.

Les valeurs de la charge critique (P) d'un nanotube de carbone monocouche sur la base
du modele non local Timoshenko diminue avec l'augmentation du nombre de mode (N) et

augmentent avec I’augmentation du module Winkler.

En outre, la chiralité des nanotubes ou le diametre a un grand effet sur la charge
critique de flambement (P). D'autre part, si le rapport (L/d) augmente la charge critique de
flambement diminue. La raison de cette diminution est que les nanotubes de carbone de
grande longueur ont une large courbure qui résulte une importante distorsion de la liaison (C-
C), et lorsque la longueur du nanotube diminue I'effet de la courbure diminue et la charge

critique augmente.
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Conclusion générale

Cette étude détermine la charge critique de flambement et les différents paramétres
pouvant influencer la distribution du flambement d'un nanotube de carbone type zigzag dans
le cadre du développement analytique. Par l'utilisation du modele élastiqgue nonlocal de la
poutre Timoshenko.

A travers le premier chapitre nous avons montré I'intérét des NTC et de leurs
propriétés diverses et multiples qui leurs permettent d’étre utilisés dans différents domaines.

Nous avons discuté sur les différentes syntheses, ainsi que les défauts de NTC.

L’utilisation des NTC dans les nano composites nécessite une dispersion homogéne,
pour cela nous avons présenté les méthodes les plus utilisés qui donnent une dispersion

uniforme.

En premiére partie du travail nous avons développé d'un modéle analytique. Cette
méthode determine les valeurs de la charge critique de flambement des nanotubes de carbone
mono couche en appliquant le model de Timoshenko non local, La présente méthode offre la
possibilité de calculer la charge critique de flambement en fonction de plusieurs paramétres, a
titre d'exemple nous avons changé a chaque fois le nombre de mode(N), le coefficient e0a, le
parametre de module de Winkler (Kw) et le rapport (L/d) et le nombre de maille(n). A l'aide
de cette méthode, nous avons analysé la charge critique de flambement pour but de déterminer

I'influence de chaque paramétre.

La charge critique est effectué par le coefficient a échelle réduite e0a non local quand
ce dernier augmente la charge critique diminue, et si le nombre de mode augmente et le
module de winkler(Kw) augmente la charge critique de flambement augmente, la raison de

I’influence de nombre de mode est attribué a la langueur d’onde.

On conclue que le diamétre du nanotube joue un r6le trés important pour

l'augmentation ou la diminution de la charge critique de flambement.
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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
matériaux nano composites a base de nanotube de carbone pour les applications dans les

domaines civils.
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