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Résumé

Résumé

Pour analyser la vibration libre d'un nanotube de carbone monocouche type Zigzag entouré
par une matrice polymeére et sur la base de la théorie élastique non local, le modele élastique
de la poutre Euler-Bernoulli et Timoshenko sont développés. Les équations du modele sont
dérivées et L’influence de parameétre non local (e0a), le rapport (L/d) et le nombre de mode
sur la distribution du rapport de la fréquence est analysé et discutée. Les résultats obtenus
indiquent la dépendance de la fréquence et I’effet non local avec les différents paramétres du
modéle. Cette recherche sera utilisee comme référence pour I'application et I'utilisation du

nanotube de carbone type Zigzag pour le renforcement des polymeres.

Mot clé: nanotube; vibration libre; Winkler; nano-composite, zigzag; non local.
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Abstract

Abstract

To analysis the free vibration of Zigzag single walled carbon nanotube surrounded by a
polymer matrix and based on the non-local elastic theory, the elastic model of the Euler-
Bernoulli and Timoshenko beam are developed. The equations of the model are derived and
the influence of non-local parameter (eOa), the aspect ratio (L / d) and the mode number on
the frequency ratio distribution is analyzed and discussed. The results obtained indicate the
dependence of the frequency and the nonlocal effect with the various parameters of model.
This research will be used as a reference for the application and the use of the carbon

nanotube type Zigzag for the reinforcement of the polymers.

Keywords: nanotube; free vibration; Winkler; zigzag; nanocomposite; nonlocal.
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Introduction générale

Introduction générale

Les avancés scientifiques ont toujours permis de manipuler la matiére et d’analyser sa
structure et ses propriétés des dimensions toujours plus faibles. Ainsi, au regard des travaux
meneés durant ces derniére années, les nanotechnologies sont de plus en plus présentes dans
notre quotidien et les matériaux qui en dérivent ainsi que leurs propriétés intéressent des

domaines toujours plus vastes et plus varieés.

Parmi les différents secteurs auxquels s’appliquent ces nanotechnologies, les
nanocomposites constituent un domaine en pleine expansion. Ces nanomatériaux sont le plus
souvent synthétisés a partir de nanoparticules préformées distribuées dans une matrice
(polymeére, métallique, ceramique). Le comportement du nanocomposite sera alors dépendant
des propriétés intrinseques des nanoparticules, de celles de la matrice ainsi que de la qualité

de leurs interfaces.

La comparaison avec des composites traditionnels fibres micrométriques démontre que
des propriétés physiques peuvent étre atteintes pour les nanocomposites des fractions
massiques bien inférieures celles nécessaires pour les composites renforts fibreux (ce qui
implique un gain de poids) associe une mise en ccuvre plus simple (injection directe de

mélanges-maitres dilués).

Les nano composites étre de plus en plus présents dans notre environnement. Ces
matériaux qui tendent devenir incontournables dans un futur trés proche ne doivent pas, en
revanche, présenter le moindre risque pour I’homme et son environnement, que ce soit lors de
leur mise en ceuvre, de leur utilisation ou encore de leur recyclage. Au regard de leurs
dimensions, les nanoparticules présentent la particularité d’avoir de potentielles propriétés

toxicologiques liées leur surface spécifique tres élevee.

Les nanotubes de carbone représentent I’exemple typique des nanoparticules divisant
I’opinion public entre promesses technologiques et craintes toxicologiques. Leurs propriétés
exceptionnelles en font des nano charges de choix dans le but de conférer aux nano

composites, résistance mecanique, conductivité électrique ou encore conductivité thermique.

Ce travail est composé de quatre chapitres : Dans le premier chapitre, est consacré a une
géneralité des nanotubes de carbone. Nous commencerons par décrire les formes du carbone

comme le graphite, le diamant, les fullerénes, les nanotubes multiparois et monoparois. En




Introduction générale

second lieu nous nous focalisons sur les procédés de synthése les plus répandus tels que la
méthode d’ablation laser, I’arc électrique, dépot chimique en phase vapeur et la méthode
(HiPCo), Apres avoir présenté leurs propriétés mécanique, thermiques et électriques, nous

donnerons les défauts des nanotubes de carbone. Enfin, s’intéressons a leurs applications.

Dans le second chapitre nous étudiant une généralité sur les matériaux composites leurs
caractéristiques, leurs classifications. Le monde des matériaux composites étant extrémement
large et nous focaliserons le travail de recherche dans ce chapitre sur les nano composite a

matrice polymere.

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons la vibration libre d’un nanotube de carbone
monocouche type Zigzag, on commence par le développement du modéle élastique nonlocal
de la poutre Timoshenko. Ensuite nous utilisons différents paramétres peuvent influencer la

vibration.

Dans le dernier chapitre sera consacré a I’analyser de la vibration libre d’un nanotube de
carbone monocouche situ¢ dans un milieu élastique nous s’intéresserons a 1’effet de type

Winkler. Enfin nous interpréterons les résultats obtenus.




Chapitre | : Généralité sur les nanotubes de carbone

1.1 .Introduction :

De par leur structure, leur géométrie et leur stabilité, les nanotubes sont aujourd’hui au
ceeur de toutes les attentions et dans de multiples domaines d’applications. Ils cumulent a eux
seuls une quantité innombrable de propriétés physiques, chimiques et électriques qui en font
un matériau a fort potentiel pour des domaines d’application allant de la mécanique, la
nanochimie, la nanobiologie et en passant par la nanoélectronique. L’optoélectronique ou

I’émission de champ.

1.2 .Généralités sur les nanotubes de carbone :

Origine des nanotubes de carbone

Dans la nature, le carbone peut se trouver sous deux formes allotropiques : Le diamant et
le graphite. Le premier présente une configuration trés stable ou chague atome de carbone a
quatre plus proches voisins (arrangement tétraédrique ou les atomes de carbone sont en
hybridation sp3) tandis que le second est composé de plans de graphéne superposés
(arrangement hexagonal des atomes de carbone dans le plan avec une hybridation sp2).
Chaque atome de carbone ayant alors trois plus proches voisins. Les structures atomiques de
ces deux formes sont représentées sur la (Figure 1.1). Dans ces deux cas, les liaisons
covalentes entre atomes voisins sont bien plus fortes (de I’ordre de 350 kJ.mol™) que les
interactions (Van der Waals) intervenant entre deux feuillets de graphéne voisins (quelques

kJ.mol™) au maximum).
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Figure 1.1 : Structure atomique a) du diamant et b) du graphite.

Les travaux d’Osawa en 1970 prédisaient 1’existence d’une nouvelle forme allotropique
de carbone, les fullerenes, molécules composées d’un feuillet d’atomes de carbone, liés entre

eux sous forme d’anneaux hexagonaux (comme le graphite) mais aussi pentagonaux ou
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heptagonaux conférant a la feuille des courbes. Ces fullerenes peuvent alors prendre la forme

de sphéres, d’ellipsoides ou encore de tubes.

Leur existence fut démontrée en 1985 par Harold Kroto, Richard Smaley et Robert
Curl qui obtinrent pour cette découverte le prix Nobel de Chimie en 1996, en mettant en
évidence une nouvelle forme carbonée alors qu’ils vaporisaient du graphite dans un plasma
chaud puis I’analysaient par spectrométrie de masse une fois le plasma refroidi. Hormis des
structures moléculaires contenant un trés petit nombre d’atomes de carbone, ils observerent
une grande quantité de fragments de carbone composés de quelques dizaines quelques
centaines d’atomes de carbone. Un amas correspondant une composition de 60 atomes de
carbone prédominait. Ils firent alors I’hypothése dune cage moléculaire constituée
exclusivement d’atomes de carbone : C60. Composée de 12 faces pentagonales et 20 faces
hexagonales, cette figure plagant tous ces atomes la surface dune sphere, était en accord avec
le théoreme de Descartes-Euler (formule mathématique qui relie le nombre de cdétés, de
sommets, et de faces dans un polyédre). L’étude de cette nouvelle structure va rapidement

attiser la curiosité du milieu des matériaux nanostructures.

C’est en synthétisant ces nouvelles structures par arc électrique que "™ %% gpacialiste
en microscopie chez NEC, observent en 1991, des tubes de carbones multifeuillets, présentant
un diamétre nanométrique. Il effectuera la méme observation sur des nanotubes monofeuillets

en [Beune 19931 parallélement et simultanément aux travaux de Béthune et al.

Les nanotubes de carbone sont donc composés d’une feuilles de graphéne enroulées sur
elles-mémes, formant un tube. Un nanotube de carbone parfait voit généralement une demi-

sphere de fullerene fermer chaque extrémité du tube (Figure 1.2).
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Figure 1.2 : Représentation d’un nanotube de carbone avec les extrémités fermées.
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1.3 .Historique des nanotubes de carbone :

Le carbone est un élément chimique tres abondant sur Terre et dans le monde du
vivant.Jusqu’en 1985 le carbone était connu sous deux formes allotropiques : le graphite et le

diamant.

Figure 1.3 : Le graphite et le diamant.

En 1985 les fullerénes sont découverts par RichaSmalley, Harold kroto et Robert Curl
troit chercheurs de 1’université de Rice a Houston. Ils découvrirent la molécule de C60 qui

créa un vif intérét dans le domaine des nanoparticules.

Les molécules C60 furent premierement crées par vaporisation laser d’une cible de
graphite a basse pression. L’idée fut de prendre une forme proche de C60 : le graphite ; de le
passer a 1’état gazeux donc de sépar¢ les feuillets et de retirer les interactions de Var Der
Waals et ensuite de faire passer ces vapeurs dans et a la suite de ces opérations se formait les

molécules de C60, il existe aussi le C70 ou encore le C80.

En 1991 un chercheur japonais spécialisé en microscopie : Sumio liijima synthétise des
fullerenes par arc électrique et lors de son analyse, observe par microscope électronique en
transition un produit dur, noir et filamenteux. Il s’agissait de tubes a parois multiples qu’ils
ont baptisés les nanotubes de carbone puis deux ans plus tard Sumio lijima et Donald
Berthune créerent les nanotubes de carbone a mono-paroi (mono couche) produit pas arc

électrique en y ajoutant des particules métallique catalytique.
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1.4 .Les formes traditionnelles du carbone :
1.4.1 .Le graphite :

Le graphite est un solide noir de structure hexagonale comme représenté sur la
(Figure 1.4) Les plans, dits plans graphenes, 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.

GRAPHITE

Figure. 1.4- Structure de graphite.

Comme ces forces sont relativement faibles, les plans graphénes peuvent glisser les uns sur

les autres. A I’intérieur d’un plan la longueur de la liaison C-C est de 1,415 A.

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 atmosphére inerte jusqu’a
atteindre des températures de pres de 1300°C. A ce stade, il subsiste du carbone amorphe et
du graphite polycristallin. Un traitement thermique a 2500°C permet ensuite une

graphitisation de ce carbone pour donner le graphite.

Le graphite est un bon conducteur. Tous les carbones sont hybridés sp2, autorisant ainsi
une délocalisation des électrons = et la conduction électrique au sein d’un plan. Bien qu’il n’y
ait pas de gap dans sa structure de bandes (la bande de conduction recouvre la bande de

valencede 36 meV), le graphite ne conduit pas aussi bien que les métaux a cause de sa faible
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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 (empilement ABCABC).
Cette forme de graphite est instable par rapport au graphite hexagonal, qu’elle peut donner
apres traitement thermique a 1300°C. Elle n’est jamais seule mais coexiste avec la forme

hexagonale, que ce soit dans le graphite naturel ou synthétique.

1.4.2 Le diamant:

Le diamant est la forme allotropique ne comportant que carbones sp.1l consiste en des
atomes liés comme indiqués sur la (figure. 1.2). Les liaisons C—C ont pour longueur 1,514 A .
Le diamant est thermodynamiquement instable par rapport au graphite (la différance
d’enthalpies libres est de 2,88 Kj.mol™), mais la transformation diamant - graphite est
extrémement lente en conditions standards. Il y a principalement trois sortes de diamant :
naturel, synthétique et fabriqué par CVD.

Figurel.5 : Structure de diamant.

Comme le graphite, le diamant possede également une autre forme cristalline métastable :
il s’agite d’une forme hexagonale appelée lonsdaléite. Notons que le diamant est beaucoup

plus dense que le graphite (3,15 contre 2,22) (Mareowx2002]

Le diamant est le matériau de dureté la plus élevée et a trouvé de nombreuses application
en tant qu’abrasif haute performance. Il posseéde la plus haute conductivité thermique connue
parmi les solides & 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

<
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haut indice de réfraction et transmet la lumiére depuis I’infrarouge lointain jusqu’a 1’utraviolet
[Marcoux 2002]

1.4.2 Les nouvelles formes du carbone :
1.4.2. 1 Les fullerénes

Un fulleréne est une molécule composée de carbone pouvant prendre un forme géométrique
rappelant celle d’une sphére, d’un ellipsoide, d’un tube (appelé nanotube) ou d’un anneau. Les
fullerénes sont similaires un graphite, composé de feuilles d’anneaux hexagonaux liés, mais contenant
des anneaux pentagonaux et parfois heptagonaux, ce qui empéche la feuille d’étre plate. Les fullerénes

sont la troisiéme forme connue du carbone.

Les fullerénes ont été découverts en 1985 par Harold kroto, Robet Curl et Richard Smalley, ce qui

leur valut le prix Nobel de chimie en 1996.

Figure 1.6 : Représentation schématique de la structure d’une molécule de Cgo,

Le premier fulleréne découvert est le Cq, il Se compose de 12 pentagones et de 20 hexagones.
Chaque sommet correspondant & un atome de carbone et chaque c6té a une liaison covalente. 1l a une
structure identique au déme géodésique ou a un ballon de football. Pour cette raison, il est appelé
« buckminsterfulleréne » (En hommage a 1’architecte Buckmister Fuller qui a congu le déme

géodésique) ou « footballene ».
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Figure 1.7 : Le fullerene C60 possede 60 atomes de carbones et le C76 possede 16 atomes de
carbone supplémentaires.

1.4.2.2 .Les nanotubes de carbones monoparois :

Les SWNT sont structurellement les nanotubes de carbone les plus simples puis qu’ils ne
posseédent qu'un plan de graphéne enroulé sur lui méme pour former un cylindre unique. Les
extrémités sont généralement fermées par deux domes semblables a des demi-fullerénes bien
que la question de la terminaison des SWNT reste ouverte. Le diamétre d'un nanotube
monoparoi peut varier mais est en général compris entre 1 et 2nm, la longueur est encore plus
variable (100nm—quelques millimétres) et toujours bien supérieur au diameétre ce qui fait des
nanotubes de carbone des objets quasi unidimensionnel. Les nanotubes monoparois se
différencient par ce qu'on appelle la chiralité, qui est la facon dont le feuillet de graphéne est
enroulé autour de son axe (Figure 1.8). La chiralité est trés importante, en particulier pour les
électroniciens, car elle définie les propriétés physico-chimique du nanotube et tout
particulierement les propriétés électriques.

Figure 1.8 : Représentation graphique d'un SWNT (gauche) et image de microscope
électronique a transmission de plusieurs SWNT (droite).
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C'est ainsi qu'on peut classer par chiralité des nanotubes conducteurs et d'autres semi-
conducteurs. Cette définition du nanotube monoparoi s'applique évidemment & un nanotube
isolé or les techniques de synthése actuelles ne permettent généralement pas d'obtenir des
nanotubes isolé, ils se présentent plutét sous la forme de faisceaux (ou fagots) de nanotubes

monoparois (Fig. 1.10).

1.4.2.3 Les nanotubes de carbone multiparois :

Les nanotubes multiparois sont constitués d'un arrangement concentrique de feuilles de
graphene, repliées sur elles-mémes de maniéere a former des cylindres (Fig. 1.11). Cette
structure est communément appelée poupée russe, par analogie au jeu de poupées qui
s'emboitent les unes dans les autres. Le diametre du plus petit tube interne détermine la taille
du canal central du nanotube. Le diamétre interne d'un nanotube multiparoi est de l'ordre de
deux nanométres, tandis que le diametre externe peut atteindre une centaine de nanometre
mais est le plus souvent de l'ordre d'une vingtaine de nanomeétres. La facon dont les
différentes couches graphitiques des nanotubes multiparois s'empilent est a priori aléatoire ce
qui ne permet pas de les classifie comme les nanotubes monoparois. La distance moyenne
inter-feuillets est de 0,344 nm, ce qui rapproche sa structure de celle du graphite. La structure
du nanotube multiparois concentrique décrit précédemment est la plus communément admise,
mais ce n'est pas la seule structure possible. Ainsi, certaines études expérimentales laissent
envisager que les nanotubes multiparois pourraient étre constituées d'une seule feuille de

graphene enroulée sur elle-méme a la fagon d'un rouleau de parchemin.

armenale
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Figure 1.9 : Représentation schématique de la structure d’une molécule de CgoStructure d’un
plan de graphite en deux dimensions —le réseau hexagonal est décrit a partir des deux vecteurs
de base ajeta,. Le vecteur Cpest appelé vecteur chiral, ¢’est une combinaison linéaire des
deux vecteurs de base. Le couple (n, m) défini entierement la structure de nanotube.
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Figure 1.11 : Représentation graphique d’'un MWNT (en haut) et image de microscope

¢lectronique a transmission d’un MWNT(en bas).

D'autres études suggerent, surtout dans le cas des gros nanotubes, que les deux types de
structure coexistent au sein du tube multiparois, Ces nanotubes multi-parois sont constitués
d’un arrangement concentrique de feuilles de graphéne, repliées sur elles-mémes de maniére a
former des cylindres. Cette structure est appelée communément poupée russe, par analogie
avec le jeu de poupées qui s’emboitent les unes dans les autres. Le diamétre interne d’un
nanotube multiparois est de 1’ordre de deux nanomeétres, tandis que le diameétre externe est de
I’ordre d’une vingtaine de nanometres. Cependant, les diametres des nanotubes multifeuillets

peuvent aller jusqu’a la centaine de nanometres de diametre.

E
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1.5 .Méthode de synthese :
1.5.1 .Synthéses par arc électrique :

Son principe est basé sur la création d’une décharge entre deux électrodes de graphite
sous atmospheére inerte. Les hautes températures engendrées entre ces électrodes durant le
processus entrainent la sublimation du graphite. En creusant un trou dans I’anode en son

centre, on peut y introduire un mélange de métaux finement divisés et de poudre de graphite.

Un grand nombre de paramétres tels que la nature des catalyseurs et leurs concentrations,
la pression et la nature de I’atmospheére inerte, le courant ou encore la géométrie du réacteur

interviennent lors de la production.

Dans ce montage 1’arc est généré entre deux ¢électrodes dans un réacteur sous hélium
(660 mbar). La cathode est un baton de graphite (6 mm de diameétre, 100 mm de long). Dans
cette derniere un trou (3,5 mm de diametre, 40 mm de profondeur) est rempli d’un mélange

de poudres de catalyseur et de graphite, de composition molaire 4,2

Le courant passant entre électrodes lors des décharges est de 100 A .Une différence de
potentiel de 30 V est maintenue en gardant constante la distance entre les deux électrodes (=3
mm). En effet, ’anode se « consume » au cours du temps. La température moyenne du plasma
créé dans la région entre les deux électrodes est de I’ordre de 4 000 K. La durée typique d’une
synthése est de 2 a 10 minutes (pour une masse totale de carbone de 2 g), a I’issue desquelles
4 types de produits, suivant leur localisation dans le réacteur, peuvent étre récupérés. C’est la
collerette (=20 % de la masse totale), récupérée autour de I’anode, qui est le produit le plus
riche en SWNTs. Les nanotubes ont des diamétres autour de 1,4 nm et s’organisent en fagots

d’une vingtaine d’uniteés.
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Geénérateur de courant

Figure 1.12 : Schéma d’un réacteur de synthése de nanotubes de carbone par 1’arc électrique.

1.5.2 .Ablation laser :

La technique de synthése par ablation laser est la méthode qui a permis de découvrir les
fullerénes [ KrotoetSmalley 19851 - cotte technique repose sur I’évaporation d’un disque de graphite
par irradiation laser, la cible étant placée dans un four & (1200 °C) [T 19%1 | e Jaser employé
est un laser Nd-YAG impulsionnel nanoseconde.

Sous I’effet de I’irradiation, la température de la cible atteint localement (4000 K). Pour
assurer une sublimation homogene, la cible est en rotation a ’intérieur de I’enceinte, afin que
le faisceau laser balaye sa surface. Deux impulsions lasers successives sont employées pour
améliorer le rendement de synthése. La premiére impulsion utilise I’harmonique du Nd-YAG
(532 nm), tandis que la seconde utilise le fondamental (1064 nm). La seconde impulsion
permet d’augmenter la dissociation des agrégats de carbone formés par la premiére impulsion.
Un flux de gaz inerte (Ar) permet d’évacuer les produits formés, qui sont récoltés sur un
collecteur en cuivre refroidi a ’eau. Comme dans le cas de la synthése par arc électrique, il est
nécessaire d’utiliser un catalyseur métallique mélangé a la cible en graphite pour former des

nanotubes monofeuillets.

Les nanotubes commerciaux (Tubes@Rice) sont synthétisés par une méthode d’ablation
laser qui présente la particularité d’utiliser deux faisceaux lasers [Rn2ler 19981, [Smalley 19971 1 ag
deux lasers pulsés sont synchronisés de maniére a ce que 1I’impulsion du second laser soit

absorbée par les vapeurs créées par le premier laser. Ceci minimise la formation de sous-
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produits en brisant les particules de taille importante arrachées a la premiére impulsion, ce qui
augmente d’autant la quantité de carbone utilisable pour la production des nanotubes. Un tube

de quartz de 4" de diamétre interne est placé au centre d’un four a (1100°C).

Il contient une cible cylindrique de graphite de longueur et de diametre, avec 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 maniere a avoir une érosion homogéne.
Deux lasers pulsés (30 Hz, 1064 nm) fournissent des impulsions de (930 mJ), séparées I’une
de I’autre de 40 ns.

Avec en outre un débit d’argon de (750 sccm) (sous une pression de 500 Torr), le systeme
est capable dans ces conditions de produire en 48 heures (20 g) de matériau brut, contenant

(40 a 50 %) en volume de nanotubes monocouches.

Le constructeur assure une distribution relativement étroite de diametres autour de (1,2

nm), avec un mélange de différentes chiralités. Les longueurs, quant a elles, sont pour la
) [Marcoux 2002]

plupart comprises entre (0,2 et 2 um

Figure 1.13 : Schéma de I’appareillage d’ablation laser.

Un des avantages de la méthode de synthése par ablation laser est qu’elle permet de
produire d’assez grandes quantités de nanotubes mono-paroi. Les rendements sont trés élevés,
(70% a 90%) de la masse de graphite de départ est convertie en nanotubes. Un autre avantage
est qu’elle permet aujourd’hui un contrdle de la distribution en diameétre avec une précision de

Iordre de (5%) Pt 1%,

14
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L'un des gros inconvénients de cette méthode est qu’elle nécessite, pour I’instant, une
purification du produit brut afin de disposer d’échantillons ne contenant que des nanotubes de

carbone.

En effet, la suie issue de la synthése ne contient pas seulement de nanotubes de carbone
mono-paroi, mais aussi du carbone amorphe, des restes de catalyseurs et éventuellement des
fullerenes. Les méthodes de purification les plus utilisées sont toutes a base de traitements
acides et engendrent des défauts dans les nanotubes. Le travail actuel est encore et toujours
d’améliorer le contrdle de la distribution en diamétre et d’obtenir un produit brut plus

"propre".
1.5. 3.Décomposition catalytique (HiPCO):

Le procédé (HiPCO) (High Pressure dismutation of CO) a été développé par le groupe de
R.Smalley. Ce procédé fait partie de la famille des procédés de décomposition catalytique a
moyenne température. Un flux continu de penta carbonyle de fer (Fe(CO) 5) et de monoxyde
de carbone (CO) est introduit sous une pression de (10 atm) dans une enceinte chauffée a
(1200°C).

L'originalité du procédé tient au fait que le catalyseur, nécessaire a la croissance des tubes
monofeuillets, est formé in situ par la décomposition du gaz précurseur. De surcroit,
lemonoxyde de carbone utilisé comme source de carbone pour la croissance des tubes ne se

pyrolyse pas & (1200°C), ce qui permet d'obtenir des nanotubes de carbone monofeuillets. 2
2004].

L’avantage de cette méthode est de permettre la production d’échantillons de nanotubes,
apriori sans carbone amorphe. Les seules "impuretés" dans le produit de synthese sont les
particules de catalyseurs métalliques (fig. 1.14). D’autre part, cette méthode permet de
produire des nanotubes dans des quantités comparables a celles obtenues par la méthode
d’ablation laser. D’aprés les auteurs elle permettra certainement de pouvoir produire des

nanotubes par kilogramme [Nikolaiev 1999]..

De plus, cette méthode permet d’obtenir des
nanotubes avec un diametre moyen plus petit de I’ordre de (0,7 nm). D’ailleurs, une société
commerciale (Carbone Nanotech Inc [web 1]) propose des nanotubes synthétisés par cette

technique. [’z 2004]
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Figure 1.14 : Schéma de la production de nanotubes par méth_odes HiPC
droite : Image TEM de nanotube (HiPCO). [Nikelaev 1999]

1.5. 4.Les syntheses par décomposition chimique en phase vapeur :

La décomposition chimique en phase vapeur (CVD) consiste a décomposer des
procureuses carbonées (hydrocarbures par exemple) sur des particules catalytiques, a des
températures variant entre 800 et 1200°C. Ce procédé conduit a I’obtention se SWNTs et
MWNTs. Selon les conditions expérimentales, il est toutefois possible de ne produire qu’un
seul des deux types de nanotubes. Il est méme également possible d’obtenir des nanotubes
doubles ou triples parois. Un des avantages du procedé CVD réside dans la possibilité d’un
apport continu en molécules précurseurs, ce qui autorise des productions de nanotubes a
grande échelle. Une des variantes de ce genre de procédé de synthese est le procédé HIPCO

(High Pressure CO (carbone monoxide)).

Il consiste a décomposer un précurseur carbonyle (Fe(CO) s) dans un flux de monoxyde de
carbone a des pressions pouvant atteindre 10atm et des températures comprises entre 800 et
1200°C. En se décomposant, le précurseur forme des particules de fer a partir desquelles des
faisceaux de SWNTSs croissant. Cette méthode a comme avantage de produire une suie
exempte d’impuretés carbonées et dans laquelle les particules catalytiques (fer) peuvent étre

relativement facilement éliminées (2l

Les mécanismes de synthese impliqués sont complexes et parfois encore mal compris. Il
faut toutefois noter que les nombreuses études a ce sujet apportent une contribution
significative a la production des nanotubes. Notamment au niveau des rendements de

fabrication. De grandes marges de progression sont encore accessibles en ce qui concerne la

E
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qualité des nanotubes, notamment pour avoir des nanotubes avec moins de défauts ou plus

anisotropes.
1.6 .Purification des nanotubes de carbone :

En fin de synthese, les nanotubes de carbone contiennent des impuretés telles que des
particules catalytiques (dans notre cas du fer), des particules de substrats (alumine ...) et du
carbone amorphe. Trois principales méthodes de purification existent : la séparation physique,

la vois chimique (souvent couplées) et la dégradation thermique.

La voie chimique, tres largement utilisée notamment dans ce travail, consiste a éliminer les
impuretés en présence d’acide chlorhydrique(HCL) % TV 1 >acide nitrique (HNOs) [P2rin]
ou méme des mélanges d’acide nitrique et d’acide sulfurique (Hz SOy) [liu 20041 " Cette étape est
particulierement efficace pour éliminer les impuretés mais elle peut engendrer la formation de
défauts a la surface des nanotubes ™MoM™iox 2001l “poyr purifier les nanotubes d carbone fournis
par Arkema, nous utilisons un protocole classique de purification a 1’aide sulfurique en
milieux aqueux pour éliminer les substrats de la poudre contenant les MWNTs. A’issu de la
purification et des lavages successifs, les MWNTSs sont laissés en milieu aqueux a *~10wt%
afin d’éviter une réagrégation et une compaction difficilement réversibles des nanotubes de
carbone pendant un éventuel séchage. Nous appelons ces mélanges des « pulpes» de

nanotubes de carbone. Il est aussi possible de les lyophiliser pour limiter leur compaction
[Maugey].

1.7 .Les propretés des nanotubes de carbone :
1.7.1.Propriétés mécaniques :

Les nanotubes de carbone sont également reconnus pour présenter d’intéressantes
propriétés mecaniques au point que de nombreuses études théoriques et expérimentales ont vu
le jour. Ils sont nettement plus résistants que ’acier grace a leur géométrie hexagonale qui
permet une répartition uniforme des contraintes et des déformations. Ils ont aussi une forte
rigidité en raison de la solidité de la liaison C-C (sp®) et une grande résistance & la rupture
soulignée par 1’absence de défauts étendus. Ils deviennent le genre de matériaux
incontournables pour des études plus poussées. Ces dernieres ont mesuré pour un MWNT un

[Sinnot 199]

module d’Young 1,4 fois supérieur & une fibre de carbone Des mesures

expérimentales ont été réalisées, notamment par microscopie & force atomique "9 1997]
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conduisant & un module de Yong moyen d’environ 1,28 TPa, indépendamment du diameétre

des tubes.

Les nanotubes tout en étant rigide, gardent une bonne flexibilité. En effet, il a été observé
directement par HRTEM que sous une certaine contrainte ils possedent la faculté de se
courber PV 19971 Cette flexibilité est d’autant plus étonnante qu’elle est réversible jusqu’a un

certain angle critique qui peut atteindre les (+- 110) pour un SWNT Lima 1991

1.7.2 .Propriétés électriques

Les différents études réalisées sur les nanotubes de carbone montrent que les tubes
armachair sont conducteurs électrique (type métallique). Il en est de méme pur les tubes zig-

zig pour les quels I’indice n est un multiple de 3. Plus généralement tous les tubes pour

m+2n
3

formule ne donne pas un entier alors le nanotube de carbone est semi-conducteur

(figure.1.15).

lesquels prend une valeur entiere sont des conducteurs avec un trés faible gap). Si cette

O senaconducteurs
@ métalliques

68 angle chural

Figure 1.15 : Propriétés électriques des nanotubes de carbone monocouches en fonction de
leurs indices de criaillés (n, m).

Les différentes études théoriques sur la conductivité électrique des nanotubes de carbone

ont été validées par des approches expérimentales (valeurs pouvant aller de 1,5.10%a 2,10’s.m

by,

La principale difficulté résidant dans le fait qu’el est trés difficile d’effecteur ce type de

mesure sur un nanotube unique (de la méme facon que pour une caracteristique du
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comportement mécanique). Ont utilisé une réalisé cette mesure par microscopie a effet

tunnel(STM) et par spectroscopies a base de nanotube de carbone.

Des approches théorique prédisent une densité de courant électrique de 4.10° A.cm™ pour
un nanotube de type SWNT métallique, c'est-a-dire supérieure a celle du cuivre de prés de
trois ordres de grandeur. Wei et al ont vérifié expérimentalement les valeurs des densités de
courant dans les nanotubes de carbones de carbone ainsi que I’influence du temps et de
température sur ce paramétre. Il apparait qu’aucun changement majeur n’est relevé a ce
niveau apres deux semaines a 250°C ce qui en fait d’excellents candidats pour les applications
¢lectroniques et notamment pour des propriétés d’émetteurs d’électrons. En effet, leur grand
facteur de forme va leur conférer, sous champ électrique, un fort effet de pointe. Ainsi, avec
des tensions relativement faibles, de tres grands champs électriques sont genérés a leur
extrémité. Ces champs vont arracher des électrons a la matiere pour les émettre vers

I'extérieur.

1.7.3 .Propriétés thermique :

La conductivité thermique d’un matériau résulte de 1’échange de phonons (générés par
vibrations moléculaires) et du déplacement d’électrons dans le matériau. Dans le cas des
NTCs, c’est le déplacement d’électrons qui est le principal responsable de la conductivité
thermique. Comme dans le cas de la conductivité électrique, la conductivité thermique des
NTCs est linéaire et elle est liée a la courbure des NTCs. La chiralité est donc importante.

La conductivité thermique des NTCs (de 3000 & 6600 W.m™.K™) est supérieure & celle du
graphite ou du diamant, ce dernier étant connu pour étre un excellent conducteur thermique
(de 1000 & 2600 W.m™*K™).

1.7.4 .Propriétés optiques :

Les proprietes optiques découlent directement de la structure de bande électronique des

nanotubes. Le spectre optique est donc marque par les déférents pics caractéristiques des

transitions électroniques entre les singularités de VVan Hove [Aurilien 20071

1.8 .La production mondiale des nanotubes de carbone :

Déja présent sur le marché du carbone, I’américain Hypeérion Catalysais fait figure d’acteur
historique. Il produit des nanotubes de carbone multi-feuillet (Fibril) vendus uniquement en
pré-melanges dans des résines thermoplastiques a une teneur voisine de (15 a 20%). 1l ne

divulgue pas ses capacités de production mais évoque plusieurs tonnes par an. Il vient de
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commercialiser des fluor polymeres et des élastoméres dans sa gamme trés axee sur les
propriétés de conductivité. En 2004, Thomas Swan (Grande-Bretagne) a lancé la production
de nanotubes mono et multi-feuillets (Elicarb) pour des applications variées (composites,
papier, stockage d’énergie, etc.). Fin 2005, Bayer (Allemagne) a franchi le stade commercial
avec le lancement des Baytubes (nanotubes multi-feuillets). Sa capacité de production est
voisine de 30 tonnes par an et devait doubler d’ici la fin de I’année 2007. Raymor (Canada)
s’est, quant a lui, spécialisé dans la production de nanotubes monofeuillet avec une capacité
de production d’environ 4 tonnes par an. Celle-ci devait tripler au cours de I’année 2007 et
deux unités supplémentaires devraient étre opérationnelles en 2008. Avec sa nouvelle unité de

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

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

créée en 2002, qui produit environ 30 tonnes de nanotubes multi-feuillets par an.
1.9 .Défauts des nanotubes de carbone:

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

une courbure positive tandis qu’un heptagone conduira a une courbure négative (fig. 1.16):

[Marcoux 2002]

Hexagone Pentagone : Heptzgone
courbure 2¢ro courbure posilive courbure négative

Figure 1.16: Influence du type de cycle sur la courbure de la surface.
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Sur la (fig. 1.17) on peut voir I’influence des cycles non hexagonaux sur les feuillets de
2 nanotubes multicouches:

Figure. 1.17 : Image MET des extrémités de deux nanotubes multicouches.

La combinaison de plusieurs de ces défauts sur un tube peut induire un grand nombre de
géométries particuliéres. Ainsi, du fait de I’annulation de leurs courbures respectives a un
niveau global mais non a un niveau local, une paire heptagone-pentagone (appelé défaut de
Stone-Wales 51" 1861y neyt provoquer une variation de diamétre et de chiralité le long du
tube (fig. 1.18).

Figure 1.18 : Introduction d’une paire pentagone provoquant une variation de diamétre de
chiralité : a- de (11,0) a (12,0) ; b- de (9,0) a (12,0).
De telles combinaisons peuvent expliquer la forme torsadée de certains nanotubes
multicouches produits par décomposition catalytique d’hydrocarbures. En introduisant ces
défauts en plus grand nombre dans le réseau graphitique, il est possible d’imaginer une grande

quantité de structures variées (jonctionsen Y, en T, etc.) (Fig. 1.19).

21
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Figure 1.19 : Défauts pentagonaux et heptagonaux se traduisant par des jonctions.

En plus de ces défauts qu’on pourrait qualifi¢é d’intrinséques, il faut tenir compte
d’impuretés, carbonées ou non, s’ajoutant aux nanotubes. La nature de ces impuretés dépend

naturellement du mode de synthése des nanotubes: M2 2021

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

graphitiques (rendant peu efficace une élimination par oxydation).

K3
L3

Tout le carbone présent dans un échantillon brut n’est malheureusement pas
sous forme de nanotubes. On trouve des particules de graphite et du carbone
amorphe plus ou moins structuré (fig. 1.20). Des molécules carbonées de faible
masse peuvent également étre présentes, comme du (C60) ou des

hydrocarbures polyaromatiques M2 2002

Figure 1.20 : Image(MET) d’un échantillon de nanotubes (collerette brute produite par arc
électrique). On peut distinguer, en plus des(SWNTSs), des particules de catalyseur et deux
formes de carbone amorphe.

E
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1.10 .Application des nanotubes de carbone :

Les nanotubes de carbone et Grace a Leur dimension nanométrique et leurs propriétés
spécifiques sont des matériaux tres intéressants du point de vue des applications. De par leur
tres important facteur de forme, ils sont d'excellents émetteurs d'électrons sous faible champ.
Cela intéresse particulierement I'industrie des écrans plats. Ils peuvent stocker une quantité
importante d’hydrogéne et intéressent donc l'industrie des batteries. L’application la plus
directe envisagée consiste a les utiliser comme additifs pour polymeéres (thermoplastiques,

thermodurcissables et élastoméres) [Houdyp 20061

Les propriétés spécifiques des nanotubes de carbone peuvent ainsi étre transposées dans
des matrices, a condition d’assurer une bonne dispersion de 1’additif dans le composite. Des
matériaux composites haute performance ou des polymeres conducteurs contenant des
nanotubes peuvent ainsi étre trouvant leurs applications dans 1’automobile (peintures
conductrices évitant 1’emploi de solvants polaires), 1’aéronautique (ailes d’avions, trains
d’atterrissage des hélicoptéres, etc.), Il existe d'ailleurs déja des prototypes utilisés par des
sportifs de haut niveau (cyclistes utilisant des vélos dont le cadre est un matériau composite
contenant des nanotubes, joueurs de tennis utilisant des raquettes a base de nanotubes de

carbone, joueurs de hockey utilisant des crosses dopées en nanotubes de carbone. . .).

Ils peuvent aussi étre utilisés comme une peinture anti-fouling enrichie en nanotubes de

carbone [Bernard 2007]

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

atomique, de plus, sous forme de fibres macroscopiques [2ema 20071

1.10.1 .Pointes AFM:

La microscopie electronique projette une image en deux dimensions. Pour acceder a la
troisieme dimension, il faut utiliser les microscopies a effet tunnel et a force atomique.
Le(NTC) semble étre la structure idéale pour une utilisation comme pointe dans les

microscopies a force atomique (AFM) et a effet tunnel (STM) (fig. 1.21).

Son premier atout est son facteur de forme (longueur/rayon) souvent supérieur a 100,
son diametre peut méme étre comparable dans le cas de (SWNT) a de simples molécules.

D’autre part, ses propriétés mécaniques lui conferent une bonne stabilité et la possibilité de se
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déformer élastiquement. Finalement, il peut étre fonctionnalisé de maniére covalente a son

extrémité pour réaliser des mesures chimiques ou biochimiques [ 20071

Figure 1.21 : NTC a I’extrémité d’une pointe [SoMer 2001

Il existe plusieurs méthodes pour accrocher le (NTC) sur la pointe. Les premieres
réalisations on été effectuées en « collant » sous un microscope optique un fagot de nanotube
a laide d’un adhésif acrylique (P2 1%%1 Une autre approche consiste a appliquer un champ
électrique entre la pointe et un substrat couvert de (NTC). Une derniere technique consiste a

faire croftre directement le nanotube sur la pointe par C\D [Hamer 19991

Les images obtenues a I’aide d’un (NTC) en guise de pointe affichent une meilleure
résolution qu’avec une pointe conventionnelle a base de silicium (61020041 [Stevens 20001 ‘e gy,
la durée de vie de ce type de pointe est plus importante. Notons qu’il s’agit d’une des

premiéres réalisations & base de nanotube & étre commercialisée [GoMer 20071
1.10.2 .Fibres a base de (NTC):

La réalisation de fibres en (NTC) possédant des propriétés mécaniques se rapprochant
au maximum de celle du (NTC) individuel intéresse au plus au point la communauté
scientifique. Le premier défi dans ce domaine a été d’ « assembler » les (NTC) sous forme de
fibres macroscopiques. Une avancée majeure dans ce domaine a été effectuée en 2000 par
Vigolo et al V1910200 gy ont confectionné les premiéres fibres (d’un diamétre de 15um) de

(SWNT) alignés et intégrés dans une matrice polymere (fig 1.22a).

Le procédé utilisé par Vigolo et al, a été amélioré depuis et a permis de fabriquer des
fibres composites de 100 métres de longueur [P2%" 20931 Des fibres exclusivement constituées
de (MWNT) ont aussi été réalisées. Pour ces derniéres, la méthode consiste a « filer » des
(NTC) orientés sur un substrat [Jiang 2002] ou bien directement les (NTC) produits pendant
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une synthése par CVD (Chemical Vapor Deposition) [ 2%, Des « tresses » en (NTC)

peuvent ainsi étre produites par ces méthodes (fig 1.22b) [#"ano 20041

Figure 1.22 : Fibres composites a base de (SWNT) b. (A-C) Fibres et tresses a partir de
(MWNT) [hang 2004
Les valeurs restent cependant un ordre de grandeur inférieure aux valeurs mesurées sur
des (NTC) individuels (4,2 GPa pour Kumar et al.) <M 20021 | o5 propriétés de conduction
électrique sont néanmoins plus intéressantes pour les fibres constituées uniqguement en (NTC).
Ces fibres conductrices, possédent une résistance cing fois supérieure a celle de la soie
d'araignée, cette résistance est une propriété recherchée dans les textiles de protection comme

les casques, les gants, les vétements, de manutention ou les gilets pare-balles [oMer 20071
1.11 .Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons détaillé quelques exemples de méthode de synthese des
nanotubes de carbone on fait des classifications qui donne deux types de nanotubes de

carbone (nanotubes monoparois et multiparois).

A travers ce chapitre, on comprend mieux pourquoi les nanotubes de carbone jouent un
role de premier plan dans le domaine des nanosciences. Au vu de leurs dimensions et de
leurs propriétés remarquables (mécanique, électriques, thermiques...), ces macromolécules

semblent trouver leur utilité dans de vastes domaines d’applications.

Enfin, les nanotubes sont d’excellant matériaux pour le renforcement matrices polymeéres,
Ils seraient également susceptibles d’étre employés comme un renfort dans un matériau

composite.




Chapitre I1 Les matériaux composites et les nano composites

1.1 Introduction :

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

composite, qui fait le sujet de notre étude.
11.2 Les matériaux composites :

Un matériau composite est un assemblage d'au moins deux composants non miscibles
(mais ayant une forte capacité de pénétration) dont les propriétés se completent. Le nouveau
matériau ainsi constitué, hétérogéne, possede des propriétés que les composants seuls ne

possedent pas.

Ce phénomeéne, qui permet d'améliorer la qualité de la matiére face a une certaine
utilisation (Iégéreté, rigidité a un effort, etc.) explique l'utilisation croissante des matériaux
composites dans différents secteurs industriels. Néanmaoins, la description fine des composites

reste complexe du point de vue mécanique de par la non-homogénéité du matériau.
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Figure I11.1:Exemple de matériau composite.

11.2.1 le renfort :

Le renfort se présente géneralement sous forme de fibres courtes ou longues. Celles-ci
Possédent une bonne résistance a la traction, mais une résistance a la compression faible. son

role est d’assurer la fonction mécanique.

Les principaux types de renforts se distinguent par géométrie (particules, billes, fibres
courtes, fibres longues), par leur disposition, notamment pour les 3D (feutres, nappe de mat
2D, nappes unidirectionnelles, tissages 2D, tissages 3D) ou par leur nature (minérale ou

organique).

Le renfort peut étre seul au sein d’un matrice (composite homogene) ou associé¢ a un

renfort de nature différente (composite hybride).
IIs existent plusieurs types de fibre tels que :
11.2.1.1 Fibres de verre :

La fibre de verre est un filament de verre. Par extension, les matériaux composites
renforcés de cette fibre sont aussi appelés fibre de verre. Les fibres de verre, constituent avec

Les verres creux, les verres plats et les verres cellulaires, les principales familles de verre®.

7,
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Figure 11.2 : fibre de verre
11.2.1.2 : fibre de carbone :

Ensemble de fils trés fins agglomérés, la fibre de carbone est une matiére résistante,
flexible et peu volumineuse. On l'utilise dans les véhicules, avions et hélicopteres, les

équipements sportifs, les cannes a péche...

Fibres est leur coefficient de dilataionthermique négatif ou quasi nul dans le sens de la

Fibre, c’est-a-dire que les fibres se raccourcissent quant on les chauffe et s’allongent quand on

les refroidit [Benyoucef2005]

Figure 11.3 : fibre de carbone

11.2.1.3 : fibre d’aramide :

Se dit de fibres et de fils synthétiques obtenus a partir de polyamides aromatiques ou de
polyamide-imide. (Ces fibres conservent d'excellentes propriétés mécaniques a haute

température. Elles peuvent se substituer aux fibres de verre et au métal et trouver leurs
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applications dans les pneumatiques, les cordages, les gilets pare-balles, et les matériaux

spéciaux destines a l'industrie aérospatiale.

Les principes sont principalement utilisés pour la confection des composites, alors que les

autres surtout dans la constitution des cordes, cordages et cables. Nod! 20011
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Figure 11.4 : Principaux matériaux de renfort

11.2.2 : La matrice :

[Nodal 2001]

La matrice permet de lier les fibres du renfort fibreux entre elles, ainsi que de répartir les

efforts (résistance a la compression ou a la flexion).La matrice est facilement déformable et

assure la protection chimique des fibres. Généralement, c’est un polymére ou une résine

organique.

On peut retrouver dans I’organigramme ci-dessous, les différentes familles de matrices :
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Figure 11.5 : les différentes familles de matrice [kessimi2010/2011]

11.2.2 1 : Les différentes familles de matrice :
Nous pouvons distinguer trois grandes familles de composites :
11.2.2 .1.1 Les composites a matrices métalliques(CMM) :

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

Tableau. IL.1 : les composites & matrice métallique. [ 20101

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 Polycarbosilane

PTCS Polytitanocarbosilane
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11.2.2.1.2 : Les composites a matrices organiques (CMO) :

Un matériau composite a matrice organique (CMO) est un matériau composite ; c'es
dailleurs la famille la plus courante -il existe aussiles matériaux composites a matrice

métalliqgue (CMM) et les matériaux composites & matrice céramique (CMC).
11.2.2 .1.3 : Les composites a matrices céramiques (CMC)

Les composites & matrice céramique ou CMC sont des matériaux composites faisant partie
des céramiques techniques. Ils sont caractérisés par un ensemble de fibres céramiques
incorporées dans une matrice également céramique. Fibres et matrice peuvent en principe étre

constituées de toutes les céramiques connues, en y incluant méme le carbone.

Cet article décrit les composites actuellement disponibles industriellement, les principaux
procédés de fabrication, les propriétés essentielles ainsi que quelques exemples de

développements et d'applications fructueuses de ce groupe relativement récent de matériaux.
11.3 Les polymeres :

Un polymere est une macromolécule formée de 1’enchainement covalent d’un trés grand
nombre d’unités de répétition qui dérivent d’un ou de plusieurs monomeéres (qui sont

également appelés motifs) et préparée a partir de molécules appelées monomere.

Exemple :
nest trés grand
H,C=CH, —= H,C—CH, — +«+—{C—C
H, H, '"
éthgene wnité e répétition 2
TOnomeTe polwthedéne
polyére

-CH,-CHj>- est I’'unité du polymere.

Tout monomére comporte au minimum deux sites réactifs. La polymérisation sur la

double liaison du monomére correspond a I’ouverture de la double liaison.

H
HO=CH  ——= =

Fh 2 Ph
[I n’y a pas que des doubles liaisons qui forment des polymeres :

H,0 0 0 0

HO-R—COCH + HOFR—COOH " Ho-p—lo-rdloq — - 0-R 1 -



http://www.futura-sciences.com/tech/dossiers/tech-enjeux-textiles-futur-1899/page/4/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-materiau-composite-2876/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-composite-matrice-ceramique-15248/
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9riau_composite
https://fr.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9ramique_technique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fibre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Matrice_%28mat%C3%A9riau%29
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
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11.3.1 Classification des polymeres suivant les propriétés :

Cette classification est la plus utilisée car les propriétés physico-chimique d’un matériau
sont en relation directe avec sa structure. Elles sont aussi déterminantes pour le choix d’une
application industrielle. 11 existe trois grandes familles de polymeres: Polymeres

thermoplastiques, Polymeres thermodurcissables et élastomeres.
11.3.1.1 Polyméres thermoplastique (thermo-plastes) :

Les polymeres thermodurcissables deviennent solides irréversiblement, le plus souvent
aprés chauffage. La transformation s'effectue avec réaction chimique (polymérisation). Ils
présentent des propriétés thermomécaniques trés différentes des polymeéres thermoplastiques ;
le réseau tridimensionnel est constitué de nceuds covalents (faisant intervenir des liaisons de
haute énergie) dont la rupture est, par nature, irréversible. Contrairement aux matieres
thermoplastiques, les matiéres thermodurcissables ne peuvent étre mises en forme qu'une
seule fois ; les produits finis ne pourront plus étre fondus (sans dégradation) par un chauffage

éventuel. Les matiéres thermodurcissables sont donc non recyclables.

-polymeres amorphes : chaines stérique ment irréguliére pelote : (PS, PMMA, PC),

transparents.

-polymeres semi-cristallins : chaines linéaires et flexibles : cristallisation partielle

translucides, plus grande résistance a la température et aux agents chimique.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Thermodurcissable
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A9risation
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9seau
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Cristallite molécule de liaison

Figure 11.6 : Schéma de la structure semi-cristalline d’un polymére

On citera quelques exemples de matieres thermoplastiques :
-Le polyéthylene (PE)
-Le polypropyléne (PP)
-Le polystyréne (PS)
-Le polycarbonate (PC)
-Les polyesters et le polyéethyléne terrestrialité (PET)

-Les polyacétals ou polyoxymethyléne (POM)




Chapitre I1

Les matériaux composites et les nano composites

Ce

tableau présente les

thermoplastiques (TP).

propriétés

physiques et

mécaniques

des

matrices

Tableau. 11.2 : Propriétés physiques et mécaniques des matrices thermoplastiques (TP). At

Atman 2011]

Matrices | Masse Module Coefficient | Contrainte | Allongement | Coefficient de

TP volumique | d’élasticité | de Poisson | de ruptur | a rupture dilatation
(kg0.m™) longitudin (traction) thermique°C

al (Mpa) Mpa !

PP 900 1200 0.4 30 20 a400 9*107

PPS 1300 4000 / 65 100 5*10°

PA 1100 2000 0.35 70 200 8*10°

PES 1350 3000 / 85 60 6+107

PEI 1150 3300 / 105 60 6+107

PEE 1300 4000 / 90 50 5*10°

11.3.1.2 Polyméres thermodurcissables :

La transformation d'un matériau thermodurcissable fait intervenir une polymérisation, La
quelle est irréversible et conduit a un produit fini solide, généralement rigide. Ce dernier est
infusible donc non transformable, ce qui empéche son recyclage. |l est souvent préparé par
réticulation, deux ingrédients, dont lI'un est typiquement une «résine », réagissent sous
I'action de la chaleur en présence de réactifs (catalyseur et accélérateur de polymérisation).
La structure tridimensionnelle (réseau) formée, résistance

stable, présente une

thermomeécanique et chimique.
*Les polyesters insaturés :

Ce sont les résines les plus utilisées dans les applications GD. Elles se présentent sous la
forme d’une solution polyacide + polyalcool qui se rigidifient sous 1’action d’un catalyseur et
de I’action de la chaleur. Elles présentent le grand défaut d’émettre des vapeurs de styréne au

cours de la polymérisation et d’étre difficile a stocker.
*Les vinyl-esters :

Ce sont des variantes des polyesters obtenues a partir d’acide acrylique. Elles ont une

bonne tenue a la fatigue et un bon comportement a la corrosion mais sont combustibles.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Mise_en_forme_d%27un_mat%C3%A9riau
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A9risation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Produit_fini
https://fr.wikipedia.org/wiki/Valorisation_des_d%C3%A9chets_en_mati%C3%A8re_plastique
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9ticulation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Formulation
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9sine_%28constituant%29
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Catalyse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Trois_dimensions
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*Les résines epoxy (ou époxydes) :

Constituent la résine type des composites HP.
*Les résines phénoliques :

Sont obtenues par la polycondensation du phénol et du formol ; elles présentent une tres
bonne tenue au feu, sans fumée (d’ou leur utilisation dans le ferroviaire). Elles sont fragiles,
sensibles a I’humidité, difficiles a mettre en ceuvre. Ce tableau présente les propriétés des
matrices thermodurcissables (TD) :

Tableau 11.3 : les propriétés des matrices thermodurcissables (TD). (ATt Atman 20111

Masse Module Module | Coefficie | Contrain | Allongeme | Coefficient
Matrice TD volumiq | d’élasticité de nt de | te de nt al de
ue Longitudin | cisailleme | poisson rupture ] )
rupture % | dilatation
(kgm-3) al (M Pa) nt (M Pa) (tI’aCtlon) . o
thermique
MPa C-l
Epoxyde 1200 4500 1600 0.4 130 2 10*10°
Phénolique 1300 3000 1100 0.4 70 2.5 1*10°
Polyester 1200 4000 1400 0.4 80 2.5 8*10°
Polycarbon 1200 2400 / 0.35 60 / 6*107°
ate
Vinylester 1150 3300 / / 75 4 5*107°
Silicone 1100 2200 / 0.5 35 / /
Uréthanne 1100 70047000 / / 30 100 /
Polyimide 1400 4000a1900 1100 0.35 70 / 8*10°
0
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11.3.1.3 Elastomeéres :

Ce qui rend les élastomeres spéciaux, c'est qu'ils peuvent étre étirés de plusieurs fois leur
longueur d'origine, et reprendre leur forme initiale sans déformation permanente. On
rencontre les polymeres dans les petits objets usuels de la maison, les appareils
électroménagers, et aussi en tant que matériaux de construction, en revétements et peintures,
dans les emballages, les pneus, les fibres textiles, les produits médicaux, chirurgicaux,
prothéses, produits d'hygiéne, articles de loisirs, piéces de structures dans les véhicules de
transport, les équipements électriques, les circuits électroniques, les matelas-mousses, les

colles. lls s'infiltrent aussi dans I'alimentation, les produits cosmétiques, le ciment, etc.
11.3.2 Utilisation des polymeres :

On rencontre les polymeéres dans les petits objets usuels de la maison comme les appareils
électroménagers, et aussi en tant que matériaux de construction, en revétement et peintures,
dans les emballages, les pneus, les fibres textiles, les produits médicaux, chirurgicaux,
prothéses, produits d’hygiéne, articles de loisirs, pieces de structures dans les véhicules de
transport, les équipements électriques, les circuits électroniques, les colles. Ils s’infiltrent

' i i i 4 Nodal 2001
aussi dans 1’alimentation, les produits cosmétiques. ..etc, [o% 2001

11.4 Avantages et inconvénient des matériaux composites :
Les matériaux composites présentent des avantages et inconveénients.
11.4.1 Avantages :

- lIs sont beaucoup plus légers, ce qui est un gain énorme au niveau du poids de l'avion

qui est nettement réduit. L'avion consomme donc moins de carburant.

- lls sont bien sdr insensibles aux produits chimiques tels que les huiles, les liquides

hydrauliques...

- Il y a I'assurance d'en disposer beaucoup et pendant longtemps, ce qui n'est pas le cas des

métaux dont le prix augmente vertigineusement.

- On peut créer des matériaux de toutes les formes, de toutes les épaisseurs, en fonction de

la demande. Ils offrent de grandes possibilités de maniement.

- lls se déforment moins en fonction de la température et de la pression ce qui est un des
gros enjeux des matériaux utilisés en aviation commerciale. 1ls sont peu sensibles a

I'humidité, la chaleur, la corrosion...




Chapitre I1 Les matériaux composites et les nano composites

11.4.2 Inconvénients :

- llIs sont beaucoup plus sensibles a tous les impacts. Une petite faille peut engendrer de

grosses déformations. .

- La détection de ces probléemes est difficile, ce qui entraine une rigueur extéme dans leur

fabrication et leur assemblage.

- La mise en ceuvre des reparations est beaucoup plus complexe.
IL.5 Les domaines d’application des composites :
11.5.1 Les composites dans la construction civile :

L’utilisation des composites dans la construction civile est un nouveau créneau, qui
commence a intéresser nos batisseurs. Le nombre de dégats causés par les séismes a travers le
monde a poussé les chercheurs a s’intéresser aux composites. Le handicap majeur de
I’utilisation des matériaux composites dans la construction civile, reste leur cout, qui est
encore excessif. L utilisation des composites renforcés de fibres de carbone, en complément
des composites a fibre de verre (TD et TP) pourra se développer dans le secteur de la

[Menail2009].| oo composites

construction civile lorsque leur prix deviendra inférieur a 6€/kg.
apportent au batiment la souplesse des formes, la résistance aux contrainte climatiques, et les
composites renforcés de fibres de carbone la résistance aux séismes. L’utilisation des
composites dans le batiment ne pourra se développer que si les prescriptions techniques

actuelles sont mieux adaptées a leur spécificité. (A Atman 2011]

11.6 Les nouvelles formes de composite (macro et nano composite) :

Actuellement, il existe des nouvelles formes de composite telle que les F.G.M

(Fonctionallygradedmaterial) ou les hano composite.
11.6.1 Définition de FGM ( Fonctionallygradedmaterial) :

Genéralement, les F.G.M sont des matéeriaux constitués de plusieurs couches contenant des
composants differents tels que les céramiques et les métaux. lls sont donc des composites
présentant des caractéristigues macroscopiquement inhomogénes. Le changement continu
dans la composition et donc dans la microstructure du matériau distingue les F.G.M des
matériaux composites conventionnels comme c’est illustré dans. Il en résulte un gradient qui

déterminera les propriétés matérielles des FGM.
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11.6.2 Les nano composites :

Un nanomatériau est compose ou constitué de nano objets (dont la taille est comprise entre
1 et 100 nm) qui présente des propriétés spécifiques de 1’échelle nanométrique. Un composite
est un assemblage d’au moins deux matériaux (renfort et matrice), généralement non
miscibles, chacun apportant une fonctionnalité particuliere. Lorsque la taille du renfort & une
dimension de I’ordre du nano métre, on parle de nano matériaux ou de nano composites. Cette
taille nanométrique apporte des avantages par rapport a une taille micrométrique. Elle permet,
par exemple, d’améliorer les propriétés mécaniques sans compromettre la ductilité du
matériau car la faible taille des particules ne crée pas de larges concentrations de contraintes.
Le terme de nano composite est récent mais le concept ne I’est toutefois pas puisqu’il existe
depuis toujours des nano composites dans la nature. En effet, beaucoup de matériaux sont
constitués de blocs élémentaires de nature différente et de taille nanométrique et entrent donc
dans cette classification, comme certaines nanostructure issues de la nature ; les os, les toiles
d’araignées ainsi que les coquillages.

D’autre part, certains matériaux retrouvés sur des sites archéologiques témoignent que
I’idée d’améliorer un matériau en le combinant avec un autre méme a I’échelle nanométrique
n’est pas nouvelle. Certaines colorations de peintures mayas U Y2man19%l gont dues aux
inclusions de nanoparticules métalliques et d’oxyde dans un substrat de silicate amorphe. Le
lustre de poteries de la renaissance italienne [P24va" 20031 st ggalement imputable & la présence
de nanoparticules métallique de cuivre et d’argent de 5 & 100 nm obtenues par un processus
de réduction. Les NC présentent plusieurs intéréts par rapport aux composites classiques. Un
premier intérét réside dans la surface inter faciale entre les nano charges et la matrice. Pour un
poids donné, les nanoparticules présentent une surface d’échange beaucoup plus importante
que les particules de taille microscopique. Les NC ont donc de meilleures propriétés
comparativement aux composites classiques, comme par exemple une meilleure répartition

des contraintes a I’intérieur de la matrice.
11.6.2.1 Nano composites (Nanotube de carbone/matrice Polymere) :

Pour la fabrication de nano composites, les CNTs sont principalement associés a des
polymeéres thermodurcissables. C’est ainsi qu’en 1994, Ajayan fut le pionnier de la fabrication
de nano composites a matrice polymere renforcée par des CNTs afin d’améliorer les
propriétés, notamment mécaniques du nano composite. Il utilisa une résine époxy dans
laguelle les CNTs été dispersés par ultrasons. Depuis, de nombreuses avancées ont été faites,

et notamment du point de vue de la dispersion des CNTs, ou bien au niveau de I’interface
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matrice/renfort. L’utilisation de matrice de type polymere thermoplastique fait également
I’objet de travaux de recherches. Cependant, ces études demeurent limitées par rapport aux
thermodurcissables, notamment du fait de leurs champs d’applications moins vastes. La
particularité des nano composites polymere-CNT réside dans la finalité multifonctionnelle du
matériau obtenu, du fait des propriétés intrinséques des CNTs. En effet, I’ajout de CNTs dans
une matrice polymere lui confere en plus de la rigidité mécanique, des augmentations
significatives de conductivités électrique et thermique. [Michael Bozlar 2009]

11.6.2.2. Procédé de fabrication des nano composites a base de NTCs :

La mise en forme de matériaux composites a matrice polymere thermodurcissable,
nécessite la mise en place de procédés trés précis afin d’obtenir un matériau de qualité. La
synthése d’un polymere thermodurcissable s’avere plus complexe que celle d’un
thermoplastique. Le parametre a prendre en compte dans la fabrication de composites est la
dispersion des renforts au sein de la matrice. La dispersion des renforts est certainement
I’étape fondamentale du procédé de fabrication de composites.

11.6.2.1 Techniques de la mise ceuvre :

Les nano composites polymeres/nanotubes de carbone (NTC) peuvent étre mis-en ceuvre
suivant plusieurs procédés : la polymérisation in-situ, le mélange en solution par voie solvant

ou le mélange par voie fondue

*Mélange en solution :

Etant particulierement adaptée pour la synthése de NC en faibles quantités, cette technique
fut pendant longtemps privilégiée du fait de la faible disponibilité et du fort colt de
fabrication des NTC.

Cette méthode consiste a mélange les NTC et le polymeére dissous dans une solution. La
dispersion des NTC dans la solution se fait généralement a I’aide des ultrasons ou via 1’ajout
d’un surfactant.

Un des principaux inconvénients de cette méthode est 1’utilisation et 1’¢limination du
solvant. Un autre inconvénient provient de I’utilisation des ultrasons, qui bien que tres
efficaces pour disperser les NTC, peuvent également détruire les chaines macromoléculaires.

Une solution consiste a disperser les NTC en solution grace aux ultrasons avant
I’introduction du polymére.

* Mélange a I’état fondu :
Aujourd’hui, pour les raisons mentionnées ci-dessus, la plupart des procédés de mise en

forme des matériaux thermoplastiques n’utilisent pas de solvants. Parmi ces procédés, on peut
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citer les deux plus connus qui sont I’extrusion et I’injection. Ces procédés permettent grace a
des températures et des cisaillements élevés de fondre/plastifier le polymére.

L’extrusion permet la fabrication de matériaux composites bien que les hautes viscosités
du milieu rendent difficile la dispersion des charges dans la matrice. De ce fait, 1’état de
dispersion (structuration) que ce type de procédé permet d’obtenir est de 1’ordre
dumicromeétre.Hu et al ont montré que 1’énergie dispersive crée par le cisaillement dans une
extrudeuse n’est pas assez importante pour casser les agrégats a des échelles nanoscopiques.

Une solution permettant d’obtenir des matériaux composites nanostructures est la
comptabilisation des nano charges. En effet, en greffant a la surface de ces dernieres une
fonction ayant des affinités avec la matrice polymeére, on peut améliorer leur état de dispersion
dans le NTC. En outre, si la fonction greffée a la surface des nano charges réagit avec le
polymere, on obtient alors un matériau présentant de meilleures propriétés mécanique. Ce
procedé est appelé « grafting to».

* Polymérisation in situ :

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

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

Le premier avantage de cette méthode est qu’elle ne nécessite pas I’utilisation de solvants
qui sont coliteux et difficiles a éliminer. Le deuxiéme avantage est qu’elle permet d’obtenir un
bon état de dispersion notamment grace au fait que les charges sont introduites dans le
monomeére fondu qui & une faible viscosité. [P 20%¢]
11.6.2.2 Dispersion des renforts :

* Utilisation des ultrasons :
L’usage des ultrasons, est une technique trés connue et utilisée en abondance dans le

[Xiong 2006], - [Sluzarenko 2000l- e procedé consiste a utiliser les vibrations de la

Domaine
Solution Dans un bain US pour casser les enchevétrements de (CNTS) en deux étapes:
Dans un premier temps, la masse appropriée de (CNTSs) est introduite dans un volume
d’éthanol et placée aux ultrasons pendant (~ 1 heure), jusqu’a 1'évaporation du solvant.
Ensuite la poudre de (CNTSs) est ajoutée a la base et a nouveau soumis aux ultrasons

durant (1 heure).
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La dernieére 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 (CNTSs).
Cependant, des observations au microscope optique sur une gouttelette de la solution
Constituée de base+ (CNTSs) (apres 2 heures de passages aux ultrasons) montrent que des

agglomeérats de tailles micrométriques persistent (fig. 11.8).

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

présents [bozlar 2009]

Les inconvénients de ’utilisation des ultrasons sont:
- Volume de matiére limité.
- Nécessite des liquides de basse viscosité pour qu’elle soit efficace.
- I’'US n’engendre pas suffisamment de force de cisaillement pour «dés agglomérer» les
(NTC).

- Des recherches [ 19%I. [Gu 2008]

ont montré que I’énergie fournie par les vibrations aux
fréquences ultrasonores induit des défauts, voire méme la coupure des (NTC). Malgré ces
points négatifs, 1’utilisation d’ultrasons reste bien souvent nécessaire pour disperser les (NTC)
lorsque ceux-ci sont en suspension dans un solvant (avant de mélanger ce dernier a la matrice
polymere). Les ultrasons permettent en effet de séparer les amas de tubes, allant méme jusqu'a
les individualiser. L'étude réalisée par % 2%l montre Iimportance de l'utilisation des

ultrasons pour améliorer la dispersion des (NTC).
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*Dispersion mécanique par tricylindre :

A Torigine, cet appareil a été congu pour broyer des produits dans I’industrie
pharmaceutique ou alimentaire (fig. 11.8 a). Son utilisation pour disperser les (CNTSs) est
récente. Thostenson et al [Toenson 2006 ont montré que le tricylindre est un outil assez
performant pour disperser de maniere homogéne les (CNTSs) dans une résine epoxy. lls ont pu
ainsi obtenir des niveaux de conductivités électriques et thermiques supérieurs a d’autres

travaux (utilisant notamment les ultrasons).

Profil du fluide

Suspension

Rouleau de refoulement

a b
Figure 11.8 : a)Tricylindre Exakt 80E (Source : Exakt Vertriebs GmbH, Allemagne).b) Schéma du

circuit d’un fluide disperse par tricylindre (Source : IPAT, TUBraunschweig, Allemagne). 8o 2007

Le principe général de ce systeme mécanique consiste a appliquer une combinaison de
forces de cisaillements et de pressions sur un fluide en régime laminaire. La solution
disperser est introduite au niveau des rouleaux 1 et 2. (fig. 11.8b) Le cylindre du milieu
(numéro 2) tourne dans un sens opposé aux deux autres. On peut modifier la vitesse de
rotation du rouleau de refoulement ®3 (tr/min), qui peut varier entre (30 et 600 tr/min).
Ensuite, les deux autres cylindres tournent a des vitesses de rotation différentes avec un

rapport de démultiplication tel que: 2%/ 200°]

1
o —Emg
@, =lm3

3

Le second parametre que I’on peut modifier avec cet appareil est la distance entre chaque

rouleau. Elle peut étre comprise entre (5 et 130 um). La combinaison de ces deux parametres

42
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permettant aussi bien de régler la vitesse de rotation des rouleaux (forces de ) et la distance
(pression exercée sur le fluide).

L’avantage que nous voyons a ce procédé est qu’il permet une grande cadence de
fabrication. Ce procedé a été récemment utilisé par les membres de 1’équipe de K. Schulte a
Hambourg [©% 2% et celle de Thostenson & Virginia Tech. (USA) [ 9% noyr disperser des
(NTC) dans des polymeéres époxyde.

I11.7 Conclusion :

L’objectif des producteurs des matériaux composites est de concurrencer et de surpasser
les métaux qui, de leur coté, ne cessent d’optimiser leurs propres caractéristiques. La diversité
des matériaux composites et leur souplesse, qui permet de fabriquer ou de composer des
caractéristiques a la carte, rendent cet objectif Iégitime. Pour atteindre ces objectifs, ce secteur

doit se développer par I’innovation.

Les composites trouvent leurs principales applications dans le transport, le batiment,
I’aérospatiale, etc. Ces applications nécessitent une connaissance des propriétés thermo

physiques et des méthodes de mesures de ces matériaux.
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111 .1 Introduction

Les vibrations structurales sont trés indésirables puisqu’elles peuvent causer des
problemes tels que la fatigue structurale, la transmission des vibrations a d’autres systémes, le
bruit interne ou externe du au rayonnement acoustique, etc. Néanmoins, il est possible de
limiter leurs effets grace, fondamentalement, a deux techniques de réduction de vibrations. La
premiére est la technique d’annulation (ou suppression), utilisée surtout pour éliminer le bruit
engendré par la vibration elle-méme, se fait par la production d’une source de bruit secondaire
émiettant le négatif du bruit primaire afin d’aboutir a une annulation des deux sources. La
seconde est I’isolation qui consiste a éviter la transmission des vibrations d’un systéme a un
autre sans pour autant eéliminer les vibrations du systeme émetteur.

D’un point de vue historique, Rayleigh fut ’'un des premiers en 1877, (Strutt (Lord
Rayleigh) 5™ 1941y 3 formulé la théorie des vibrations telle qu’on la connait aujourd’hui. Il a
introduit le concept fondamental d’oscillations d’un systéme linéaire autour d’une position
équilibre, et la notion de fréquences et de modes propres, montrant leur existence pour des
systéemes diserts ou continus. Ensuite, au cours des annees 20, les besoins de structures
légeres aéronautiques ont permis de développer 1’étude des problémes de vibration et de
dynamique. Il s’agissait entre autres de prédire le comportement aéroélectrique des avions.

Ainsi pendant une quarantaine d’années, on développa des méthodes plutot
analytiques avec des structures définies par un petit nombre de degrés de liberté. Puis, la
naissance et le développement de I’informatique au cours des années soixante a entrainé
I’apparition des méthodes matricielles puis le développement de codes ¢€léments finis,
s’adaptant a 1’augmentation constante de la taille des systémes traités. Ainsi on est
aujourd’hui capable d’¢laborer des modeles numériques performants pour prédire le
comportement de structures en dynamiques. De méme, I’informatique a beaucoup apporté au
traitement de résultats expérimentaux, avec entre autre le développement de techniques
d’analyse modale (depuis 1960) et celui de logiciels dédiés a I’analyse vibratoire
experimentale de structures.

De nombreux ouvrages traitent du theme de la dynamique et des vibrations linéaires,
entre autres celui de Geradin et al, avec en introduction une bibliographie importante sur le
sujet. On peut également citer Fertist™"!® on encore Timoshenko [MMoshencol®3d] pen
Hartog[De” Hart09196o]MeirOVitCh[MEirOVitCh1967].

Dans ce chapitre I’é¢tude porte sur la vibration libre d’un nanotube de carbone

monocouche type Zigzag par I’utilisation du modele Euler-Bernoulli et Timoshenko. Le
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parametre (e0a), le nombre de mode (N), le rapport (L/d), sont traitées pour étudier le rapport

de la fréquance (y).

111.2 Le modéle continu non local dans un nanotube de carbone
Dans la théorie d’élasticité non local F""9" 2972 |3 contrainte au niveau d’un point de
référence (x) est considérée comme une fonction du champ de déformation estimée a chaque
point dans le corps. Cette observation est conforme au modéle atomique et aux observations
expérimentales sur la dispersion des photons. En outre, quand ’effet des contraintes aux
autres points que (x) est négligé, la théorie non local d’élasticité se conforme a la théorie
(locale) classique d’élasticité ceci en mettant (e0a=0). Par conséquent, la théorie nono locale
fournit une description plus précise du comportement matériel comparée a la théorie (locale)
classique d’¢lasticité.
Les équations de base pour un solide élastique non local, linéaire, homogéne et

isotrope, n’a pas soumis par une force extérieure sont données par :

o, =0

o (x)= IaQX - X'|, T)Cijklgkl (x)dV(x') VvxeV (3.1)

1
&ij :E(Ui,j + uj’i)

Ou (Ciju ) est le tenseur de module d’¢lasticité de 1’¢lasticité isotrope classique, (X', ojj et
&ij) sont les tenseurs des contraintes et déformations respectivement, et (u;) et le
vecteur de déplacement.

(a(]X—X'|, z') Est le module nono local ou la fonction d’atténuation incorporant aux

équations constitutives qui caractérisent 1’effet non local au point de référence (x) produit par

la déformation locale de la source. ( x' (]x — x'|)Est la distance entre le point de référence (x) et

le point (x'), et (z=e0a/l) EMeM9% "oy (e0) est une constante appropriée & chaque
matériel, (a) est la longueur interne qui caractérise le matériel (par exemple longueur de lien
(C-C), de distance granulaire), et (L) est une longueur externe qui caractérise le matériel (par

exemple longueur, longueur d’onde).
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111.3 Le modéle de calcul (Euler-Bernoulli):

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

appuyer.

- >

Figure 111.1: Le modéle d 'une nano poutre.

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

est décrit comme suit:

M T, | ———

dM
M+ —dx

dx

Figure 111.2: Un petit élément de la poutre.
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On calculant la somme du moment fléchissant par rapport au point (O)

> M, =0

=M +8—de—M —(T +a—de)dx=O
OX OX

8M (T +—d j

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

De I’équation (3.1) on a:

oM T
:>——T—a—d =0

OX OX

M

=T +8_

(3.3)

L’équation fondamentale de la dynamique est comme suit

o*w
ZF/V at

(3.4)
La somme des forces par apport 1’axe (y)
>F, =T +&dx -T (3.5)
Substituant 1’équation (3.4) dans (3.5) donne :

2
T = Adxa \év
OX ot

(3.6)
Substituant 1’équation (3.3) dans (3.6) :

a( oM
OX

] dx = pAdX aW
OX

:>8—T— A82W
x o

(3.7)
ou[azM ﬂ]

ox? X

&



Chapitre 111 la vibration libre d’un nanotube de carbone mono couche

Cette équation est I'équation de mouvement de vibration transverse!P®¥'® 1997I[Timoshenko

1921 (w) est le déplacement transversal, (p) est la masse volumique, (A) est la section

transversale du nanotube, (T) la résultante de la force de cisaillement sur la section

transversale du nanotube est donnée par la formule suivante:

T= dA
[Ty (38)

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

A partir de la théorie de poutre nan local d’Euler-Bernoulli, loi de Hook est

déterminée sons la forme :[Zhang 2005] [Heireche 2008]

82
2 —
(1— e0a ax—zjax = ng (310)

La déformation (¢) pour le modele de poutre d'Euler-Bernoulli est donnée par
[Timoshenko1921]

_, 0¥
Ex=i s (3.11)

A partir des relations (3.8), (3.9) et (3.10), le moment de flexion (M) pour le modele

non local peut étre exprimé par:

2
[1—e0a2 0 jM _g dv

2 dx (3.12)

Ou le moment d'inertie de la section du nano tube est donné comme suit:
| = [z%dA (3.13)
A

Substituons 1’équation. (3.7) dans (3.12), on aura:

oy o 0w
M =El —+e0a’| pA—-
o {” o } (3.14)
La dérivation de I'équation (3.14) est comme suit:
83l// 2 83W
T=-El—+(e0a)| pA
o +eoa) {p oxot’ (3.15)

On substituant I'équation (3.15) dans I'équation (3.7) pour obtenir I'équation différentielle
générale de la vibration transversale d'un nanotube de carbone monocouche basse sur la

théorie d'Euler-Bernoulli:
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o'y , Y
E19Y 4 1-e0a2 2 | pA% Y |20
o [ o )\ ot

(3.16)

Considerons un nanotube de carbone monocouche simplement appuyé de la longueur (L),

ainsi le mode vibratoire du nanotube est de la forme [Heireche 2008] .

o N
w(x,t)=We' sin(1x), A= Tﬂ (N=1,2.) (317)

Ou W est I'amplitude de déflexion du nanotube

Substituant I'équation (3.17) dans I'équation (3.16) nous donne:

- E12*
N T 1+ e0a? oA (3.18)

111.4 Le modéle de calcul (Timoshenko):

Dans le cas du modeéle de poutre Timoshenko, le mouvement de vibration transverse est

décrit par les équations suivantes [Mallick 1997] [Moreles 2005]

oT o°w

x Pl (3.19)
oM 0%y

> T (3.20)

Ou (y) est I'angle de rotation de la section. La force de cisaillement résultante sur la

section (T) et le moment de flexion résultant (M) sont donné par ces formules e 201

M= /J:\ZGXdA T= {\rxydA (3.21)
Ou (6, 1) sont les contraintes normales et tangentielles respectivement
La dérivation des équations (3.19), (3.20) nous donne:

o°T o*w

o Paer 0 (3.22)
0*M _ar _ | 0%y

o ox P ot (3.23)

A partir de la théorie de poutre non local Timoshenko, la loi de Hook est déterminée sous
la forme [Heireche 2008 ] [Lu 2007]

&
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2
[1— e0a’ aa—zJa - Eg¢
X

2
(1—e0a2 %)r _Gy

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

(3.24)

(3.25)

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

don née par [Benzair 2008]

=2 5 =M,
= ax,sz—aX v (3.26)

A partir des équations (3.21), (3.24), (3.25) et (3.26), le moment de flexion (M) et I'effort

tranchant (T) pour le modele non local peut étre exprimé par:

0? dy
1-e0a’ M =El—
( ox? ) dx (3.27)
1-e0a? 2 fr = poal MW,
ox2 a7 (3.28)
On substituant I'équation (3.23) dans I'équation (3.27).
oy 8T o’y
M = El = +e0a’ Pl
X ox | oxt? } (3.29)
On substituant I'équation (3.19) dans I'équation (3.29).
oy o o*w %y
M =El—+e0a“| pA -
x| TP et (3.30)
On substituant I'équation (3.22) dans I'équation (3.28).
ow o*w
T = fAG| — e0a’| pA
A (ax +‘”j+ {” axatz} (3:31)
La dérivation de cette équation
0w 81// ) 0w
T = SAG eda“| pA
/ (a x " ox j* [’) oot (332)
On substituant I'équation (3.3) dans I'équation (3.19).
o’w 81// , 0° o’w
AG 1-e0a> 2 | a2 ¥ =0
A (az axj ( o ) et (3.33)
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On substituant la dérivation de I'équation (3.30) et I'équation (3.31) dans I'équation (3.20).

0%y oW , 07 0%y
El axz —ﬂAG(&-i—l//]—[l—eoa ax_z pl a‘[z =0 (334)
Considérons un nanotube mono couche simplement appuyer de la longueur (L), ainsi les
modes vibratoires de ce nanotube est de la forme; 1212 200
N/ Qiot oF — it Nﬂ-
w(x,t)=We'" sin(Ax), w(x,t) = e cos(Ax), =

(3.35) La substitution de I'équation (3.35) dans les équations (3.33) et (3.34) nous

donne:

{[— BGAA +e0a’ (pA2W? )+ pAW? WV + [- fGAAly =0
[- BAGAIW + |- BAG — ELP? +e0a® plw? 22 + plw? Jy = 0

(3.36)

= p?Alll+e0a?22 f w? — pll+e0a’ 2 | fA’G + EIAZ + SGALL W +
SGAEIA* =0 (3.37)

La solution de I'équation (3.37) nous donne:

Or :%(aiw/az —4,8) (3.38)

Ou

0 - BIGA + BAG + EIA°
" pl(1+e0a22?) (3.39)

EfGA . (poA+EIR)
p*(L+e0a?2 ) pPAI{L+e0a’ 2 ) (3.40)

By =

111.5 Résultats et discussions

Pour étudier I'effet de parameétre d'échelle sur les vibrations libres d'un nanotube de
carbone monocouche (SWCNT), les résultats, incluses les paramétres local et non local sont

compares.

Le rapport de la fréquence avec le paramétre non local sur ce lui qui est dans le cas

local est donné par :
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Ou (w7 ) sont les frequences basées sur le modéle non local et local de

Timoshenko respectivement.

Les paramétres utilisés dans ce travail pour le nanotube de carbone monocouche type

zigzag (SWCNT) sont donnés comme suit: I'épaisseur effective du nanotube (t = 0.34nm) M

20081 |12 masse volumigue (p = 2.3g/cm°), le module de Young (E=1000 GPa) et le coefficient
de poisson (v=0.19). ( B) est le coefficient correcteur de cisaillement, sa valeur est (9/10).

1,00

0,96
0,92 4

0,88/

loye

NT

0,84

0,80

0,76 -
0724 -
0,68~

0,64 -

20 40 60

L/d

80 100

Figure 111.3 : Le rapport du modéle Timoshenko sur Euler Bernoulli en fonction de (L/d) du

type zigzag, pour différent nombre de mode (N).

Oyt

Le rapport de fréquence (modéle Timoshenko sur Euler Bernoulli) pour les types

One
zigzag, sont inferieures a l'unité. Cela signifie que les fréquences obtenues par modele non
local de Timoshenko sont plus petites que celles donnés par le modele non local d'Euler, Par
conséquent, I'exclusion des effets de la déformation transversale de cisaillement méne a une

augmentation des fréquences de vibration.
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Il est vu clairement sur les figures (111.3) que la différence entre les deux modéles Euler
et Timoshenko augmente avec l'augmentation du nombre de mode et cette augmentation
devient moins important avec l'augmentation du rapport (L/d). Cet dépendance mettre en
évidence I’utilisation du modele Euler pour étudier les poutres langues et le modele de

Timoshenko pour les poutres courtes.

Ainsi quand le rapport de longueur-a-diametre est petit, le modele de poutre de
Timoshenko devrait étre utilisé pour une meilleure prévision des fréquences au lieu du
modele de poutre d'Euler-Bernoulli qui néglige les effets de la déformation transversale de

cisaillement.

Dans les figures (111.4, 111.5 et 111.6) Le rapport de fréquence (xy) sert d'indice pour évaluer
quantitativement I'effet d'échelle sur les solutions des vibrations de nanotube de carbone type

zigzag.

1,0

Xy

Figure 111.4: La relation entre le rapport des fréquences (yn), le nombre de mode (N) et la

chiralité (n) pour le type zigzag.

Dans la (fig. 111.4), on présente la variation du rapport des fréquences d'un nanotube
type zigzag en fonction du nombre de mode (N) pour différente chiralité (n). Cette figure
montre que le rapport des fréquences diminue si le nombre de maille (n) augmente. Cette

diminution représente 1’effet de petite échelle qui augmente avec 1’augmentation du nombre
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de mode. La raison de cette variation du rapport des fréquences est que les nanotubes de
carbone de petits diameétres ont une large courbure qui résulte une importante distorsion de la

liaison (C-C), et lorsque le diamétre augment qui a une relation directe avec le nombre de
maille, I'effet nonlocal diminue.

Xy

0,3

5 10 15 20 25
L/id

30

Figure 111.5: La relation entre le rapport des fréquences (yn) et le rapport (L/d) pour
différente chiralité et e0a=2 nm.

Il peut étre vu a partir de la (fig 111.5) que I'effet d'échelle devient moins important avec
l'augmentation du rapport (L/d). Par conséquent, il est clair que I'effet est important pour les
nanotubes courts. Ce phénomeéne signifie que pour un nanotube long on a une grande

courbure, ce qui entraine une déformation plus importante de liaisons (C-C) du nanotube
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.-
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——e0a=0,5 nm
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034 ./

Figure 111.6: La relation entre le rapport des fréquences (yn) et la chiralité (n) pour différente
coefficient (e0a).
Dans la (fig. 111.6), on présente la variation du rapport des fréquences d'un nanotube
type zigzag en fonction de la chiralité et le coefficient (e0a).
Il est clair que I’effet d’échelle augmente avec 1’augmentation du paramétre e0a et

cette augmentation devenue moins importante si la chiralité augmente.

Tableau 111.1 : Présente le rapporte fréquences (yn) pour différente valeur de (L/d) en variant

le nombre de mode (N) et le rapport a petit échelle (e0a)

W N Whe

n L/d =10 L/d =30 L/d =10 L/d =30
(2,2) 0.07697 0.02308 0.08495 0.02338
(4,4) 0.04644 0.00997 0.04838 0.01002
(6,6) 0.03517 0.00612 0.03621 0.00614
(8,8) 0.02879 0.00439 0.02951 0.00440
(10,10) 0.02442 0.00343 0.02498 0.00344
(12,12) 0.02118 0.00282 0.02165 0.00282
(14,14) 0.01867 0.00239 0.01907 0.00239
(16,16) 0.01666 0.00209 0.01701 0.00209
(18,18) 0.01503 0.00184 0.01534 0.00185
(20,20) 0.01368 0.00165 0.01396 0.00166

On remarque dans le tableau I11.1 que les fréguences pour les deux modéles diminuent si le

nombre de maille augmente. Cette diminution est due a I’augmentation du diametre qui a une
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relation directe avec le nombre de maille. De plus il est vu que les fréquences diminuent si la
longueur du nanotube augmente. Cette diminution est attribuée a la longueur d’onde.
111.6 : Conclusion

La théorie d'élasticité non local présentée par Eringen dans les années 70 a été employée
dans le présent travail pour étudier la vibration des nanotubes de carbone type Zigzag. Cette
théorie suppose que la contrainte au niveau d’un point de référence (X) est considérée comme
une fonction du champ de déformation estimée a chague point dans le corps.

Ce travail étudie I'effet de différents parametres sur la fréquence de vibration libre des
nanotubes de carbone monocouche type zigzag (SWCNT) basées sur la théorie non local
d’Euler-Bernoulli et Timoshenko. Des formulations théoriques comprennent I'effet de petite
échelle, le Changement du nombre de mode, le rapport (L/d) en été développé.

Les résultats ont montré la dépendance des fréquences de vibration sur les différents
paramétres telle que I'effet de petite échelle (eOa), le nombre de mode (N) et le rapport (L/d).
On constate que ’application du model non local et important pour les nanotubes courts et

lorsque les nombres de mode est important.




Chapitre IV La vibration libre d’un nanotube de carbone monocouche situé¢ dans

un milieu élastique

1V.1 Introduction :

Aujourd'hui, les nanotubes de carbone font une partie des nano composites.
Généralement, ils sont utiliseés dans les polymeéres pour améliorer certaines propriétés comme:
la rigidité, la tenue a la température, la résistance a la 1'abrasion, la diminution du retrait... etc.
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 Vlasov. La modélisation Winkler est I'une des méthodes les plus fondamentales a été
proposée en 1867 par Winkler. L'approche présente une relation linéaire entre le déplacement
algébrique normale de la structure et de la pression de contact entre la poutre et la fondation

e [Posadov 1973]

élastiqu . Le modéle Winkler représente Cette fondation est modelée par des

ressorts verticaux qui ne prend pas en compte les déformations de cisaillement transversal et
qui est destinée & simplifier I'obtention des solutions analytiques [AHosa 1999] [Hetvenyi 1961] "ppy
outre, il donne la chance d'obtenir un comportement non linéaire simple par rapport aux autres
méthodes. [Gazetas 1998] [Shih 1993]

Dans ce chapitre I'étude porte sur la vibration libre d'un nanotube de carbone
monocouche entourer par une matrice polymere (fondation élastique Winkler) par I'utilisation
du modele Euler-Bernoulli. La variation du coefficient élastique Winkler, le paramétre (e0a),
le nombre de mode (N), le rapport (L/d), sont traitées pour étudier le rapport de (y).

IV.2 : Vibration transversale d'un nanotube de carbone monocouche situé dans un
milieu élastique :

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

Bernoulli, en utilisant la théorie d'élasticité non local.

X

ot o gl |
o '\ s e -','. -
,.'ﬂ < ..‘j <N ) o \F*qu—ln-

Figure IV.1: Vibration transversale d'une poutre située dans un milieu élastique.
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La loi de Hooke pour un état uni-axial de contrainte a été déterminée par cette équation:
[Zhang 2005] [Heireche 2008]

2

o o(x
o) (e0af 27 o) )

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

IVV.3 Les fondations élastiques :

Il existe de nombreuses études sur la modélisation de fondation élastique Winkler dans
la littérature. Zhou “"° 199 et Eisenberger [F'se"e0¢" 19941 gt étudié une solution générale aux
vibrations des poutres sur différant fondation élastique Winkler. Eisenberger et Clastornik
[Eisenberger 1987] gt étudié la vibration et le flambement d'une poutre sur différant fondation
élastique Winkler. Une réponse dynamique d'une poutre de Timoshenko avec une masse en
mouvement concentré a été résolu par Lee (¢ *%®] En outre, certains chercheurs [M? 20091[Civalek
20071 ont étudié I'analyse des fondations élastiques avec les modéles Winkler-Pasternak. En
plus de différence méthode de transformation des structures sur fondation élastique, comme la
méthode différentielle quadratique (DQM) sont aussi utilisés largement.

Le modele le plus simple concernant la base élastique est le modéle de Winkler, qui
considere la base comme une série de ressorts séparés sans effets d'accouplement. Ceci a été
amélioré plus tard par Pasternak qui a tenu compte des interactions entre les ressorts separés
(fig. 1V.2). Dans le modele de Winkler en présentant un nouveau parametre dépendant. Dés
lors, le modéle de Pasternak était largement employé pour décrire le comportement

meécanique des interactions structures-bases élastiques.

X

N~ lP
TT'l"'r" {)‘

Ko

Figure 1V.2: Une poutre repose sur une fondation élastique (Winkler-Paster)

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

f = _kwinW (4.2)
Ou le signe negatif indique que la pression (f) est opposée a la déflexion du nanotube externe.
Le (k win) ici est proportionnel avec le module de Young de la matrice polymeére.

1V.4 Effet du milieu élastique:

Le milieu élastique exerce une pression par unité de longueur suivant l'axe X, agissant
sur le tube , cette pression est di a I'entourage du milieu élastique, et sera décrite par le

modele Winkler.

Le modéle Winkler, consiste a modéliser le milieu d'entourage comme une suite de

ressorts indépendants tous identiques et de module de réaction K y;n
IVV.5 Modéle Timoshenko

Les équations du mouvement pour la poutre de Timoshenko transversalement vibrante

peuvent étre obtenues selon les relations suivantes

oT o*w

&—pAF“rf(X):O (43)
oM 0%y

_8x =T+ pl e (4.4)

(p) est la force transversale distribuée le long de I'axe (x), dans la direction de I'axe (X, y)
est la coordonnée mesurée a mi-distance dans la direction en coupe de la poutre, A est une

section transversale de la poutre,

| =z°dA est le moment d'inertie,( w )est le déplacement transversal, (¢ )est l'angle de
A

rotation en coupe du poutre, (T) est la force de cisaillement résultante sur la coupe, et( M )est
le moment de flexion résultant.

Selon la théorie d'¢lasticité non local d'Eringen, I'effort & un point de réference x est
considéré comme une fonction du champ de contrainte a chaque point en continu.

En cette approche, la loi de Hooke pour les contraintes est donnée par:

&
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do?
O-X :eoaz dX2 - ng (4-5)
dz?
_ 2
7,, = e0a o +Gy,, (4.6)

Les deformations ( €) et( y) pour le modele de poutre Timoshenko sont données par:

_ oy
& =1 x (4.7)
_ow
yxz - 8X lr// (48)
M = dA
[0, (4.9)
T=(r.dA
/Ifxy (4.10)

Des relations (4.5),(4.6),(4.7,(4.8),(4.9) et (4.10) le moment de flexion (M) et la force de

cisaillement (T) pour le modele non local peuvent étre exprimé par:

o ,dMm? dy
M =e0a v + El I (4.11)

dT? dw

T =e0a* AG| —
i A (dx H//J (4.12)

Par conséquent, les expressions explicites du moment de flexion non local (M) et de la force
de cisaillement non local (T) peuvent étre obtenues par substitution d'éq: (4.11)

dT dy? dy
M =ela’| — + pI +El——
{dx P dtzdx} dx (4.13)

L’utilisation I'équation (4.3) et (4.13)

2

dw d’y dy
M =e0a’| pA—-— f(x)+ ol +El
{p a1 dtzdx} i (4.14)

L’utilisation 1'équation (4.12)

~ dw o . dw®  df(x)
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On utilisons les équations du mouvement (4.14) et (4.15) pour le modéle Timoshenko non

local peuvent étre obtenue en suivant la démarche suivante:

dw?  dy dw?  d?f(x)
= BAG 0a%| pA -
=# ( o|xj+e 2 {p Ixd? o (4.16)
dw?  dy dw?  d?f(x) d’w
AG +e0a’| pA - - pA + f(x)=0
A [dx de {p xa? e | e T (4.17)
On dérive I'éq. (4.14) par rapport a x et on utilise I'éq (4.4)
3 4
dM — =e0a’ dwz—df(X)erI dzl//z +d v +f(x)=0
dx d dt dx dx“dt dx?
d*y d’y (dw j d’y
= e0a®| pl ——— |+ EI AG —pl——=0
(p dxzdtzJ w PO Y )T e (4.18)
WALE — i N7z
w(x,t) =We' sin(2x), y(xt) = &' cos(x), 2 === (N1, ) (4.19)
Par substitution 1’équation (4.21) dans 1’équation (4.19) et 1’équation (4.20) :
- poar +(1+e0a22? )\ pAw? — K., W +[- fGAAJy =0
[- BGAAW + |- BAG — ELZ + (1+€0a2? )plw? Jy = 0
= |1+€0a222 f p2 AL —[pL+e0a222 | BAG? + EIAZ + {1+ 602222 )K o T W2 +
[(0+e0a242 ) fGA + E122 K., + AGAELY =0 (4.20)

La relation d'onde de fréquence du non local pour le modele de poutre Timoshenko est

donnée en écriture simplifiée par I'expression suivante

= O\ :\/%[an + (Oln)z —4ﬁnj

_ BIGZ + AG+EIZ K,
Lreva’s)pl  pA
(BAG +ELZ? K., SGEA* (4.21)
22) 2y 222 2
(L+e0a’4* Jo’ AT~ (1+e0a222f p

B=

=
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IV.6 Modéle Euler- Bernoulli
Dans le cas du modéle de poutre d'Euler-Bernoulli, le mouvement de vibration

transverse est décrit par 1’équation suivante

L \/EM“ +(1+e0a2 22 K,
(L+e0a?22 JpA (4.22
IVV.7 Résultats et discussions
Pour étudier I'effet de paramétre d'échelle sur les vibrations d'un nanotube de carbone
monocouche type zigzag (SWCNT) on utilise le rapport (xx). En outre, les caractéristiques de
vibration de différent nanotube type zigzag (SWCNTS) sont comparées pour bute d'explorer
I'effet de la chiralité et le milieu élastique.

— a)NT (Kwin = O)
Oyt (K # O)

win

K
(4.23)

Ou (onT) est la fréquence basée sur le modéle non local de Timoshenko
Le rapport de fréquence (xi) sert d'indice pour évaluer quantitativement I'effet d'échelle sur

les solutions des vibrations de nanotube de carbone type, zigzag

1%

L/id

Figure IV.4 : La relation entre le rapport des fréquences (yx), la chiralité (n) et le rapport
(L/d) pour le type zigzag ou le nombre de mode N=1.
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un milieu élastique

Dans la figure 1V.4 Le rapport (L/d) ont été prises de (3 a 20). Le nombre de mode (N)

est 1, le parametre non local (e0a) est 1nm.

D’apres cette figure, on observe qu’il y a une influence significative de 1’effet du milieu

élastique sur la fréquence du nanotube pour différente chiralité et longueur de nanotube. Avec

I’augmentation du rapport L/d ou la langueur du nanotube 1’effet du milieu €lastique sur la

fréquence augmente. 1l peut étre vu a partir la méme figure que I’effet du milieu élastique sur

la fréquence augmente avec l'augmentation de l'indice de chiralit¢ (n) et devient plus

importante pour les nanotubes courte.

0,90

——e0a=0 nm
----e0a=1nm
e0a=1,5 nm
e0a=2 nm

0,85

Xy

0,80

0,75

.
~.
~.

0,70

<.
~.
~.
~.

0,65

20

Figure 1V.5: La relation entre le rapport des fréquences (yx), la chiralité (n) et le coefficient
de petit échelle pour le type zigzag.

L’effet du milieu élastique sur la fréquence du nanotube type zigzag pour différents
chiralité et nombre de maille sur la base du modéle nonlocal Timoshenko est présenté dans la
figure IV.5. Avec une augmentation du nombre de maille (n), I’effet du milieu élastique
augmente et cette augmentation est attribuée a 1’augmentation du diamétre. En autre, avec
I’augmentation du coefficient nonlocal eOa, L’effet du milieu élastique sur la fréquence du

nanotube augmente et cette variation diminue si le nombre de maille augmente.

&
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Figure 1V.4 : La relation entre le rapport des fréquences (yx), la chiralité (n) et le nombre

de mode (N) pour le type zigzag.

Il peut étre vu a partir la figure 1V.4 que I'effet du milieu élastique sur la fréquences du

nanotube diminue avec I'augmentation de I'indice de chiralité (n) et le nombre de mode (N).

Sur la base du modéle non local Timoshenko (STB), Les valeurs du rapport de frequences

(xx), d'un nanotube de carbone type Zigzag sont présenté dans le tableau IV.1

Tableau 1V.1: Les valeurs du rapport des fréquences (yx) en fonction du rapport L/d et la

chiralité du nanotubes de carbone monocouche type zigzag et (e0a = 2nm).

K win=0.9 Kwin=1.8

n L/d =10 L/d =30 L/d =10 L/d =30
(2,2) 0.85285 0.43203 0.75602 0.32083
(4,4) 0.80854 0.28019 0.69684 0.20214
(6,6) 0.78573 0.21413 0.66821 0.15318
(8,8) 0.76798 0.17884 0.64672 0.12748
(10,10) 0.75084 0.15674 0.62652 0.11152
(12,12) 0.73369 0.14136 0.60684 0.10046
(14,14) 0.71669 0.12988 0.58786 0.09223
(16,16) 0.70011 0.12088 0.56978 0.08579
(18,18) 0.68411 0.11356 0.55271 0.08056
(20,20) 0.66878 0.10747 0.53670 0.07621

=



Chapitre IV La vibration libre d’un nanotube de carbone monocouche situé¢ dans
un milieu élastique

On remarque dans le tableau que I’effet du milieu élastique est important lorsque le
rapport (L/d) ou la longueur du nanotube augmente et lorsque I’indice de chiralité (n) ou le
diamétre du nanotube augmente.

De plus il est vu que I’effet du milieu élastique augmente Si le la valeur de (K win)
augmente, cette variation est attribuée a la rigidité du milieu.

IV.8 : Conclusion :

Dans ce chapitre on a étudie la vibration libre des nanotubes de carbone monocouche
(SWCNT) type Zigzag entourer par une matrice polymeére (un milieu éelastique) basée sur la
théorie I'élasticité non locale et la théorie des poutres de Timoshenko. Les résultats obtenus
indique la dépendance de I’effet du milieu élastique avec le nombre de mode (N), le rapport

(L/d), le paramétre non-local (e0a) et la variation de (Kwin).

&



Conclusion générale

Conclusion générale :

Nous avons, dans le cadre de ce travail, le développement d’une étude analytique pour
détermine les différents parameétres qui pouvant influencer de la distribution de la vibration
libre d’un nanotube de carbone monocouche par I’utilisation du mod¢le élastique nonlocale de

la poutre Euler-Bernoulli et Timoshenko.

Ce modeéle permet de déterminer la distribution des rapports des fréquences (yn ,xx) qui
sert d'indice pour évaluer quantitativement I'effet d'échelle sur les solutions des vibrations de
nanotube de carbone type zigzag entouré par un milieu élastique. Le parametre (eOa), le
nombre de mode (N), le rapport (L/d), Le coefficient élastique (Kwin) ont été changés a chaque

fois.

En se basant sur la théorie de I'élasticité non locale, et selon I'étude on a conclu que le
rapport de fréquences dépend de la chiralité du (SWCNT), le nombre de mode (N), le rapport
(L/d), le parametre non local (e0a) et le parametre (Kwin). En d’autres termes 1’effet nonlocale
augmente avec I'augmentation du nombre de mode (N) et diminue avec I'augmentation de la

longueur ou le diamétre du nanotube

De plus, on remarque que ’effet du milieu élastique est important lorsque le rapport
L/d ou la longueur du nanotube augmente et lorsque 1’indice de chiralité ou le diamétre du

nanotube augmente. Cette variation est attribuée a la rigidité du milieu élastique.

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

civils.

.
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