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Résumé

Résumé

Dans le présent travail de recherche, une méthode analytique est développée pour analyser la

stabilité au flambement des poutres poreuses en nanocomposites a base de nanotube de carbone.

L'effet de cisaillement transversal est inclus dans cette méthode en utilisant une théorie de
déformation d’ordre élevée par cisaillement des poutres (HSDT). Le modele des poutres
considérées sont supposées €tre simplement appuyées et deux types de poutres poreuses, a savoir
les poutres a distribution uniforme des nanotubes de carbone (UD-CNT) et fonctionnellement
graduées (FG-CNT) sont pris en compte. Les deux types de poutres sont renforcés par des
nanotubes de carbone a paroi simple. Les équations analytiques sont dérivées en utilisant le

principe de Hamilton et les solutions de la charge critique de flambement sont obtenues.

Les solutions actuelles sont validées numériquement par comparaison avec certains résultats
disponibles dans la littérature. Influence de divers paramétres pour étudier la charge critique de
flambement sont étudiés et discutés, tels que les rapports géométriques, la fraction volumique,
les types de renforcement et 1’effet de la porosité sur la charge critique de flambement des

poutres nano composées renforcées.

Mots - clés : nanotubes ; flambement ; déformation par cisaillement ; fraction volumique ;

porosité.



Abstract

Abstract

In this research work, an analytical Methods is développe to analyse the buckling stability of

porous beams made of carbone nanotube-based nano componés.

The transverse shear effectifsncluded in this Methods using a high-order beam shear strain
theory (HSDT). The model of the beams considered are assumed to be simply supported and two

types of porous beams, namely beams with uniform distribution of carbone nanotubes

(UD-CNT) and functionally graduated (FG-CNT) are taken into account.Both types of beams
are reinforced with single-walled carbone nanotubes. The Analytics equations are derive dusing

Hamilton'sprinciple and the solutions of the critical buckling load are obtained.

Current solutions are digitally validated against some of the results available in the literature.
Influence of various paramates to study the critical buckling load are studied and discussed, such
as geometric ratios, volume fraction, reinforcement types and the effect of porosity on the critical

buckling load of reinforced nano compound beams.

Keywords : nanotubes ; buckling ; shear déformation ; volume fraction ; porosity.
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Introduction générale

Les nanotubes de carbone (CNTs) sont parmi les plus prometteurs nouveaux matériaux ourla
nanotechnologie, en trais on de leurs propriétés thermiques, chimiques, optiques, et mécaniques
supérieures remarquables. Autres études ont montré qu'ils ont de bonnes propriétés de sorte qu'ils
peuvent Etre utilisés pour la nanoélectronique, nano-outils et nanocomposites.

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

Depuis la découverte des nanotubes de carbone par hasard en 1991 par le japonais Sumio
Iijima, et I’utilisation des nano charges notamment le graphéne, les nanotubes de carbone, les
fullerenes, les nano fibres de carbone, le graphite ; permet de fabriquer des nouveaux matériaux
composites a hautes performances dite nanocomposites, a cause de leurs excellentes propriétés
mécaniques, thermiques, ¢lectriques et optiques. Cela permet d’avoir de nombreuses applications
dans les secteurs industriels. Les nanocomposites a base de polymeres sont considérés comme
I’un des piliers de la science des nanomatériaux.

L’¢étude des nanocomposites n'est que tres récente et s'explique par un besoin grandissant de
miniaturisation des appareillages sans pour autant perdre les propriétés des matériaux utilisés,
mai La réalisation d'expériences avec des spécimens a I'échelle nanométrique n'est pas seulement
tres compliquée et difficile, mais aussi trés colteuse, en raison des limites des analyses
mécaniques des nanostructures. Ainsi, la modélisation théorique et la simulation numérique
deviennent une question importante concernant ses applications de nanocomposites.

Les propriétés des nanocomposites dépendent de la concentration et de 1’état de dispersion des
nano charges dans la matrice. Il n’existe aujourd’hui aucune méthode directe permettant de
déterminer 1’état de dispersion des nanotubes dans la matrice. Certes, les microscopes
¢lectroniques actuels permettent d’avoir des vues trés précises des nanocomposites. Du fait de
leur légereté, propriétés ¢€lastiques, thermiques ou encore la facilité de mise en ceuvre, les

polymeres ont été utilisés dans les nanocomposites comme matrice.
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Le but de ce travail est d'analyser la stabilit¢ au flambement des poutres en nanocomposites
renforcées par des nanotubes de carbone, pour cela on a développé le modele élastique de la
poutre d’ordre ¢élevée raffinée.

Ce travail est composé de cinq chapitres. Le premier chapitre portera une synthése
bibliographique sur les nanotubes de carbone, nous décrirons I’histoire et les différents types de
nanotubes de carbone en détaillant leurs classifications, les différentes techniques de synthése tel
que la méthode d’ablation laser, 1’arc électrique, la décomposition catalytique (Hip Co), en plus
les propriétés mécaniques, thermiques et optiques. De nombreuses applications seront ensuite
présentées. Enfin, nous donnerons les Défauts des nanotubes de carbone et nous s’intéressons a
leurs inconvénients. Le deuxiéme chapitre présentera une description générale sur les matériaux
nanocomposites, leurs classifications et utilisation, encore les matériaux composites et les
nanocomposites, plus particulicrement on s’intéressera aux nanocomposite ainsi leur
classification et propriétés, ensuit la dispersion des renforts dans la matrice polymere et la
production des nanocomposites a base (polymere / NTC). Le troisiéme chapitre présentera Les
matériaux poreux et la porosité, on étudiera 1’effet de la porosité sur les propriétés mécaniques
des matériaux, tel que (le module de cisaillement /porosité), (le coefficient de Poisson v
/porosité) et en particulier 1’effet de la porosité sur le module d’¢lasticité longitudinal (le module
de Young/porosité),Le quatrieme chapitre sera consacré aux les différentes théories des poutres
(théorie d'Euler-Bernoulli, théorie de Timoshenko(FSDT) et la théorie d'ordre ¢élevé (HSDT)tout
en donnant les hypothéses de chaque théorie et consacré aux formulations mathématiques, un
développement des différents modeles sera présenté et qui permettra d'étudier analytiquement les
poutres poreuses en nanocomposites renforcées par des nanotubes de carbone. Le dernier
chapitre présentera les résultats obtenus. Ils seront comparés avec d'autres résultats déja obtenus

par d'autre auteur.
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CHAPITRE 1 Généralités sur les nanotubes de carbone

I.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a une présentation générale des nanotubes de carbone. Nous
commencerons par décrire les différentes formes du carbone tel que le graphite, le Diamant et les
Carbones "mal organisés" ainsi que Les nouvelles formes du carbone comme le Graphene, Le
fulleréne, les nanotubes multicouches et monocouche.

La structure des nanotubes est comparée a la structure des autres formes de carbone, que soit
les formes traditionnelles, ou les nouvelles formes récemment apparues. Nous discuterons
également les propriétés mécaniques, thermiques et optiques, des nanotubes de carbone et leurs
applications.

1.2 Historique des nanotubes des carbones

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

Un pic considérablement plus faible, mais distinct, était observé a (840 u.m.a.) et attribué a la
présence de(C70).

Cette signature spectroscopique fut également découverte par une équipe d’Exxon mais ils
’attribuérent a une espéce polygyne. [Rohlfing 1984] Peu de temps apres, des considérations
théoriques confirmaient 1’existence de telles molécules sphériques constituées uniquement de
carbone. [Haymet 1986] En outre, le groupe de Rice réalisa une expérience de vaporisation laser
sur une cible de carbone dopée aula. [Heath 1985] Un fort pic apparaissait dans le spectre a (859
u.m.a), attribué a un atome de (Lanthane) encapsulé dans une cage de (C60). Cela apportait une
preuve supplémentaire de la nature sphérique du (C60) et constituait le premier exemple de
fulleréne remplie 1990 fut mise au point une méthode de syntheése de(C60) en grosses quantités :
il s’agissait d’'une méthode d’arc ¢électrique entre deux ¢lectrodes de carbone sous atmospheére
inerte (100 torrs). Le (C60) et le (C70) produits étaient isolés du carbone amorphe. [Kritschmer
1990]
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Figure I.1: Image TEM de [’extrémité d'un nanotube multicouche

En 1993, les nanotubes de carbone monocouches furent découverts indépendamment par lijima
[Tijima 1993], Ils étaient également synthétisés dans un réacteur a arc électrique sous
atmosphere inerte (500 torr), mais le graphite était mélangé a un catalyseur métallique (Ni et
Co). Lorsque le carbone gazeux se condensait, les nanoparticules de métal servaient de « germes
» a partir desquelles les nanotubes pouvaient croitre. Il est a noter qu’aujourd’hui encore, les
mécanismes de croissance des nanotubes sont relativement méconnus et demeurent un sujet
d’¢tude de premier plan. [Zidour 2012] L'histoire des nanotubes ne s'arréte pas ici, voici

quelques dates intéressantes dans le développement des nanotubes de carbone.

T
S
-

Figure 1.2: quelques dates intéressantes dans le développement des nanotubes de carbone.

1.3 Le carbone

Le carbone est le quatriéme élément le plus abondant dans le systéme solaire et le sixieme plus
abondant dans ’univers. Il existe dans la croute terrestre a la teneur moyenne de 18 ppm, Il
existe sous forme de composés, et dans 1’atmosphéere sous forme de CO2 CO et de méthane.
[Zidour 2012]

L’atome de carbone capable de se lier d’une maniere variée a un grand nombre d’atomes, ses
orbitales atomiques sont capables de s’hybrider avec d’autre atomes pour former des orbitales
moléculaires de type (spl, sp2, ou sp3), ce qui confére au carbone un caractére bi-tri ou
tétravalent. Il est donc possible de rencontrer des structures carbonées mono dimensionnelle,
bidimensionnelle ou tridimensionnelle.

La seule forme stable du carbone est le graphite hexagonal, et les autres formes de carbone sont

métastables dans les conditions normales de pression et de température [Zidour 2012]. A 1’état
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naturel le carbone se trouve sous trois formes cristallines, le graphite, le diamant, et les carbones
mal organisés (amorphe).
Il existe des nouvelles formes du carbone récemment découvertes telle que la famille des

Fullerénes, et les nanotubes de carbone monocouches et multicouches.

Figure 1.3: Vue d'une particule de noir de carbone en coupe [Hassar 2013]

1.4 Les formes classiques du carbone
1.4.1 Le graphite

Le graphite, état le plus stable des composés carbonés, qui est un matériau lamellaire Noiret
friable, il est notamment utilisé depuis des siecles pour 1'écriture. La forme cristalline stable est
constituée d'un empilement de plans de graphénes selon la séquence (ABAB), (Chaque plan
étant décalé d’une longueur de liaison par rapport au plan précédent). La Distance entre ces plans
d'hexagones est plus élevée:(0,34nm). Cette structure particuliere fait du graphite un matériau
anisotrope. [Marcoux 2002]

Chaque graphéne est organisés en hexagone, structure dite en nid d'abeilles. Les atomes de
carbone sont situés aux sommets des hexagones et chacun d'entre eux est reli¢ a trois autres
atomes, c'est une hybridation de type (sp2). Les liaisons inter-atomes sont fortes et de distance
(0,142nm). Au contraire, les liaisons entre atomes de plans voisins sont plus faibles car ces plans
n’interagissent entre eux que par des forces van der Waals. Comme ces forces sont relativement
faibles, les plans graphénes peuvent glisser les uns sur les autres, ce qui explique ses propriétés
lubrifiantes.

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 poly
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cristallin. Un traitement thermique a (2500°C) permet ensuite une graphitisation de ce carbone

pour donner le graphite. [Lassagne 2006]

Figure 1.4 : Structure du graphite hexagonal. [Tagrara 2017]

I .4.2 Le diamant

Le diamant est la forme la plus compacte du carbone. De maniére naturelle, il nées forme qu’a
haute température et haute pression (> 1000 °C et plusieurs GPa) et n’est, en théorie, stable qu’a
haute pression. Cependant, c’est une forme métastable du carbone, ce qui lui permet donc
d’exister aux conditions ambiantes.

Le diamant possede une structure cubique a faces centrées avec la moitié des sites tétraé¢driques
occupés. Chaque atome est li¢ a quatre autres atomes de carbone par des liaisons hybridées sp3
formant ainsi des tétraedres réguliers. Ainsi, contrairement au cas du graphite, tous les électrons
de valence sont impliqués dans les liaisons covalentes. C’est cette structure rigide qui fait du

diamant le minéral naturel le plus dur qui soit. [BenYounes 2016]

Figure L.5: Forme et structure du diamant [Boulerouah 2011].

1.4.3 Carbones "'mal organisés"

Le carbone ne présente pas toujours une organisation cristalline. Des formes de carbone mal
organisées peuvent exister. C'est notamment le cas du carbone amorphe. Il s'agit d'un réseau
désordonné d’atomes de carbone présentant des états d’hybridation (sp? et sp®) a 1'état naturel, le
carbone amorphe estrade. Il est présent dans les particules des couches extérieures de
I’atmosphere des étoiles froides, appelées poussieres d’étoiles. Plus proche de nous, le carbone

amorphe est synthétisé sous forme de couches minces, obtenues généralement par dépot plasma.

7
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Il sert de revétement, apportant une tenue mécanique supplémentaire a des pieces industrielles.
De plus, son caractére hydrophobe lui permet d'étre utilisé en tant que couche de protection.
[Izard 2004]

L.5 Les nouvelles formes du carbone
I.5.1 Le graphéne

La nanotechnologie ouvre des nouvelles frontic¢res en science des matériaux et de I’ingénierie
pour répondre aux besoins de I’humanité en créant des nouveaux matériaux, en particulier des
nanomatériaux de carbone. Apres avoir que Geim et Novoselov ait eut un prix Nobel pour leurs
travaux sur le graphéne, des efforts considérables ont été faits pour exploiterez matériau dans des
diverses application. [Liu 2012]

Le graphéne est constitué¢ d'une seule couche d'atomes de carbones. En termes simples, le
graphene est une mince couche de carbone pur. Il s'agit d'une seule couche d'atomes de carbone
étroitement liée qui sont liées ensemble dans un treillis en nid d'abeille hexagonal. En termes
plus complexes, il s'agit d’une allotropie de carbone dans la structure d'un plan d'atomes liés sp2
avec une longueur de liaison moléculaire de 0,142 nm. Ainsi, les couches de graphéne empilées
les unes sur les autres forment du graphite, avec un espacement inter planaire de 0,335 nm
[Garaj 2010]. Dans ce sens, des développements nouveaux sont en Cours de réalisation, ayant

comme objectif d'atteindre une production économique et de haute qualité. [Boussaboun 2016]

graphite

graphene

Figure 1.6 : Graphéne a partir du graphite. [Boussaboun 2016]

Bien que connu comme faisant partie intégrante de ces allotropies, on a longtemps pensé que le
graphéne ne pouvait exister. Jusqu’a récemment, il était utilis¢é comme objet théorique
permettant de modéliser les propriétés des autres matériaux carbonés. En 2004, le mod¢le devint
réalité lorsque les premiers plans de graphéne furent isolés. [Wang 2012]

Il fait ainsi depuis quelques années I’objet d’un intérét croissant [Jiang 2004] En somme, il
existe donc plusieurs formes allotropiques du carbone. Parmi celles-ci, deux sont naturelles : le
diamant et le graphite. Les fullerénes, les NTC et le graphéne sont trois nouveaux allo tropes du

carbone, découverts coup sur coup lors des trois dernieéres décennies.

8
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I.5.2 Les fullerenes

L'élément principal du graphite, et également point de départ pour la construction de nouvelles
nanostructures carbonées, est le plan de graphéne, que 1'on peut se représenter comme une feuille
plane pavée d'hexagones, chacun de ses plans posséde un trés grand nombre d’atomes de
carbone. Si I’on réduit beaucoup ce nombre d’atomes, le nombre de liaisons pendantes sur les
bords d’un plan graphéne devient ¢élevé : la structure doit alors « se refermer » sur elle-méme. Si
le nombre de carbones est inférieur a quelques centaines, les structures stables sont fermées il
s’agit des fullerénes [Izard 2004].

En 1985, par les travaux des chercheurs H. Kroto et al [Kroto 1985], ils réussirent a isoler une
forme majoritaire constituée de 60 atomes de carbone. Cette molécule, refermée sur elle-méme
comme une cage. On prédit alors de nombreuses propriétés et applications a cette nouvelle forme
allotropique du carbone. Synthétisée par la méthode de I’arc électrique dans une cloche remplie
d’hélium cette molécule a la particularité¢ d’avoir une structure formée de cages moléculaires
fermées. En effet, elle a la forme et la symétrie d’un ballon de football, chaque atome de carbone
étant situé a ’'un des 60 sommets d’un polyeédre inscrit dans une sphere (figure. 1.7). [Enouz
2003]

Avec 12 pentagones et 20 hexagones on forme le fameux (C60). Ce fulleréne a deux types de
liaisons (C-C) : celles qui sont communes a deux hexagones sont appelées liaisons 6-6, celles qui
sont communes a un hexagone et un pentagone sont nommeées liaisons 5-6. En coupant en deux
parties égales le (C60) et en ajoutant des atomes de carbone avant de refermer la structure, on
peut construire le (C70) (25 hexagones, 12 pentagones) et le (C80) (30 hexagones, 12

pentagones).
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Figure L.7: Du C60 au C80 : les atomes ajoutés au C60 pour obtenir le C70 et leC80 sont représentés en
rouge. [Marcoux 2002]

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

sphere de fulleréne fermer chaque extrémité du tube. (Figure 1.8) [Tagrara 2017]
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Figure 1.8 : Représentation d’un nanotube de carbone avec les extrémités fermée. [Marcoux 2002
1.6 Les Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone furent découverts en 1991par le japonais Sumio lijima, dans des
suies issues d’une synthése de fullerénes par arc électrique. [Iijima 1993]

Un nanotube de carbone est un feuillet de graphite formé d'atomes de carbone disposés en
réseau hexagonal (Figure 1.9), comme un nid d'abeilles, et enroulé sur lui-méme. Son diametre
est de l'ordre du nanométre, sa longueur peut atteindre plusieurs micrométres. A chacune de ses
deux extrémités se trouve une demi-molécule de fulleréne. Cette molécule est constituée de 60
atomes de carbone, son diametre est d'environ un nanometre et elle est formée d'hexagones et de
pentagones qui lui donnent une forme presque sphérique, semblable a un ballon de football.

[Baghdadi 2015]

10
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La courbure des plans de graphéne constitutifs des CNT induit une modification partielle de
I’hybridation des liaisons ¢ -c. Plus la courbure du tube sera importante, et donc le diamétre petit,
plus ’hybridation sp2 sera altérée. En sera en présence donc du caractére sp® partiel des liaisons

constitutives des parois de CNT. [Florent 2011]

4 %’M

e

Figure L9 : Structure d’'un nanotube de carbone

1.7 Structure des nanotubes de carbone

Plusieurs types de nanotubes de carbone existent suivant leurs dimensions et L’arrangement
des plans de graphéne qui les composent. Ils sont classés en deux grandes familles :

Les nanotubes de carbone multi-parois (MWCNT), bi-paroi (DWNT) et mono-paroi (SWCNT)

comme illustré sur (figure 1.10) ci-dessous :

1
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Figure L.10: Représentation de la structure tubulaire creuse de : a) nanotube mon paroi ; b) nanotube bi-

parois et ¢) nanotube multi-parois.
1.7.1 Nanotubes de carbone mono feuillets, SWNT (Single Walled Nanotube)
Les nanotubes de carbones mono feuillets ont été découverts en paralléle par Béthune et lijima
en 1993. [lijima 1993], [Béthune 1993] Intéressons-nous donc a la structure de ces fascinants

objets, sujets principaux de ce travail de manieére a former un cylindre unique. Le nano objet

obtenu est alors unidimensionnel.
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Les atomes de carbone restent dans un état d'hybridation sp Le nanotube idéal ainsi formé
présente deux extrémités, qui peuvent tre fermées par deux domes, comme des demi fullerénes,
mais pouvant comporter des défauts dans le cas d'nanotube réel. L'enroulement de la feuille de

graphene va définir la structure et les propriétés du nanotube formé (figure 1.7.a). [Dai 1996]
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Figure L.11.a: Nanotubes de carbone mon feuillet (SWNT)
A gauche : Nanotube chiral (6,4)
-au centre : Nanotube (10,0) zigzag (notez la découpe transversale du tube en forme de zigzag)
-a droite : Nanotube (10,10) arm chair (notez la découpe transversale du tube en forme de
chaise).

Les tubes ont des diameétres respectifs 0.68 nm, 0.78 nm et 1.36 nm. [Izard 2004]

DIAMOND )
FULLERENE NANOTUBE

Figure I.11.b: Différent structures de carbone.
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1.7.2 Nanotubes de carbone multi feuillets, MWNT (Multi Walled Nanotubes)

Ces nanotubes multi feuillets sont constitués d'un arrangement concentrique de feuilles de
graphene, repliées sur elles-mémes de maniere a former des cylindres (Figure.11). Cette structure
est communément appelée poupée russe, par analogie avec le 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
diametre interne d'un nanotube multi feuillets est de I'ordre de deux nanométres, tandis que le
diametre externe est de l'ordre d'une vingtaine de nanometres. Cependant, les nanotubes multi
feuillets peuvent aller jusqu'a la centaine de nanométres de diameétre.

La fagon dont les différentes couches graphitiques des nanotubes multi feuillets s'empilent est a
priori aléatoire. Il n'a pas €t¢ mis en évidence un empilement selon des régles préférentielles
entre les différents feuillets.

La distance moyenne inter-feuillets est de 0,344nm, ce qui rapproche sa structure de celle du
graphite turbo statique. La structure des nanotubes multi feuillets de type poupée russe décrite
précédemment est communément.

Enfin, une étude postérieure montre que la structure de type poupée russe est la plus
fréquemment rencontrée, les nanotubes ne croissant selon le type rouleau de parchemin que dans
des conditions particulie¢res. [Baghdadi 2015]

Le diameétre en question peut varier jusqu’a plusieurs dizaines de nanometres. La longueur
moyenne des tubes est de Iordre du micrométre et peut cependant atteindre la centaine de
micromeétres, ce qui leur procure alors un facteur de forme (rapport longueur/diameétre)
exceptionnellement grand (de 100 a 100 000). Ces parametres dépendent fortement des

conditions de synthése des nanotubes. [Tagrara 2017]

Figure L12: a gauche : Représentation graphique d'un MWNT et a droite : image de microscope
Electronique a transmission de plusieurs MWNT. [Saint-Auban 2010]
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Figure 1.13: Nanotubes de carbones multi-feuillets observent en microscopie électronique en
transmission
La structure des nanotubes multi feuillets décrite précédemment est communément admise,
mais ce n'est pas la seule structure possible.
Ainsi, certaines études expérimentales [Zhou 1994] laissent envisager que les nanotubes multi
feuillets pourraient avoir une structure de type rouleau de parchemin (Figure 1.13). [Marcoux

2002]
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Figure 1.14: Structures possibles des MWNT. Gauche : type poupée russe. Droite :
Type rouleau de Parchemin. [I1zard 2004]

SWNT MWNT

Figure I.15 : Représentation des structures moléculaires d’un nanotube mono feuille (SWNT) et d’un

nanotube multi feuillet (MWNT). [Penu 2008]
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1.8 Méthodes de syntheses de nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone peuvent étre préparés par différentes méthodes. Si la synthése par
décharge d’un arc électrique entre deux ¢lectrodes de graphite [Journet et al 1998] est
historiquement la plus répandue, d’autres procédés tels que I’ablation laser [Guo et al 1995] ou
la décomposition catalique de molécules contenant du carbone sont disponibles.

Les NTC peuvent aussi €tre obtenus par voie électronique a I’aide d’électrodes de graphite en
milieu sels fondus [Laurent et al 1998] par vaporisation — condensation de graphite dopé (Co,
Ni) I’aide de I’énergie solaire [Fieldies et al 1996] par pyrolyse de polymeére organique. [Cho et
al 1992]

La différence majeure entre la production de nanotubes multi parois et de nanotubes mon paroi
est la nécessité d'utiliser un catalyseur, alli¢ a un gaz carboné, le tout a une température adaptée
afin d'obtenir la forme mono paroi des nanotubes de carbone. Nous présenterons ici les procédés
de synthese les plus répandus en exposant les avantages et les inconvénients de chacun d'eux.

[Zidour 2012]

1.8.1 Méthode de I'arc électrique

L’appareillage utilis¢ pour la synthése des NTC par décharge d’un arc électrique est semblable
a celui mis en ceuvre pour la préparation de fullerénes [Ajayan 1992] ont proposé¢ des
améliorations en vue de la synthése a grande échelle de NTC. Si les NTC multi feuillets peuvent
étre synthétisés sans 1’aide d’un catalyseur métallique (les diamétres sont généralement compris
entre 0,7 nm et 5 nm selon le catalyseur utilis¢ [lijima et al 1993] et leur longueur n’excedent
pas quelques um. Les échantillons obtenus ne contiennent pas uniquement des NTC mais aussi
les nanoparticules, des fullerénes, et beaucoup de carbone amorphe. La purification par
traitement thermique permet.

D’aboutir a des tubes mon feuillets purs, mais le rendement en masse est treés faible et
avoisinel%.

La quantité et la qualité des NTC obtenus dépendent des nombreux parameétres expérimentaux
inhérents au procédé mais surtout du mélange catalyseur-graphite utilis€. De nombreux métaux,
purs ou alliés, ont testés par différents auteurs et les résultats obtenus varient de fagon

ssignificative. [Journet et al 1998]
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Figure I .16 : Schéma d’un réacteur de synthése de nanotubes de carbone par la méthode De l'arc

électrique. [Rakrak 2018]

En utilisant des ¢électrodes en graphite pur, seuls des MWNT sont obtenus [lijima 1991].
Pour la synthése de SWNT, les ¢€lectrodes doivent contenir quelques pour-cent d’un métal
catalytique. Il peut s’agir de métaux de transition tels que le fer [lijima 1993], le cobalt ou le
nickel, des terres rares (Gadolinium, Lanthane, Cérium) ou bien d’éléments appartenant au
groupe du platine (Rh, Pt...). Mais c’est en utilisant des alliages Ni-Y, Pt-Ru que les meilleurs

rendements (>70%), compatibles avec une production de masse, sont observés. [Boumia 2017]

1.8.2 Méthode d'ablation laser

La technique de synthése par ablation laser est la méthode qui a permis a Kroto et Smalley de
découvrir les fullerénes en 1985 [Kroto 1985]. Cette technique repose sur 1’évaporation d’un
disque de graphite par irradiation laser, la cible étant placée dans un four a (/200°C). [Thess
1996]. Le laser employé est un laser Nd-YAG impulsionnel nanoseconde. Sous [’effet de
I’irradiation, la température de la cible atteint localement (4000 K). Pour assurer une sublimation
homogéne, la cible est en rotation a I’intérieur de I’enceinte, afin que le faisceau laser balaye sa
surface. Deux impulsions lasers successives sont employées pour améliorer le rendement de
syntheése. La premiére impulsion utilise I’harmonique du Nd-YAG (532 nm), tandis que ['utilise
le fondamental (/064 nm). La seconde impulsion permet d’augmenter la dissociation des
agrégats de carbone formés par la premiére impulsion. Un flux de gaz inerte (4r) permet
d’évacuer les produits formés, qui sont récoltés sur un collecteur en cuivre refroidi a I’eau.
Comme dans le cas de la syntheése par arc électrique, il est nécessaire d’utiliser un catalyseur
métallique mélangé a la cible en graphite pour former des nanotubes mono feuillets. [Izard

2004]
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Figure 1.17: Schéma de [’appareillage d'ablation laser.

Cette propriété est trés intéressante pour toutes les utilisations des propriétés d'émission de
champ des nanotubes. L’un des inconvénients de cette méthode est qu'elle ne permet pas, pour le
moment, de fabriquer de grandes quantités de nanotubes mono parois.

Enfin, le fait de faire croitre les nanotubes a un endroit donné peut aussi s’avérer étre un
inconvénient puisque de ce fait, on ne peut pas les manipuler facilement (on ne peut pas les

recueillir, les déplacer). [Bernard 2007]

a 7 SORTIE /_—T FILTRE
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Figure 1.18: Réacteur de synthese laser continu (CO2) de ’'ONERA. [Castignolles 2004]

1.8.3 Décomposition catalytique (Hip CO)

Le procédé (Hip CO) (High Pressure dis mutation 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 mono
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feuillets, est formé in situ par la décomposition du gaz précurseur. De surcroit, le monoxyde de
carbone utilis¢é comme source de carbone pour la croissance des tubes ne se pyrolyse pas a
(1200°C), ce qui permet d'obtenir des nanotubes de carbone mono feuillets. [Izard 2004]

L’avantage de cette méthode est de permettre la production d’échantillons de nanotubes, a
priori sans carbone amorphe. Les seules "impuretés" dans le produit de Synthése sont les
particules de catalyseurs métalliques (Figure 1.18).

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. [Nikolaev 1999]

De plus, cette méthode permet d’obtenir des nanotubes avec un diamétre moyen plus petit de
I’ordre de (0,7 nm). D’ailleurs, une sociét¢ commerciale [Carbone Nano technic] propose des

nanotubes synthétisés par cette technique. [Izard 2004]

systéme
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refroidissement
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Figure 1.19 : Production de nanotubes par méthode Hip Co. [Nikolaev 1999]

Le schéma de principe de I’expérience est décrit sur la figure. Deux gaz sont envoyés dans un
four. Le premier gaz, composé¢ de monoxyde de carbone et de fer penta carbonyle (Fe (CO) 5),
est maintenu a température ambiante jusqu’a I’intérieur du four.

Le deuxieme gaz est du monoxyde de carbone qui est préchauffé (800—12000C) a I’entrée
Dufour. Le modele qui est proposé pour la croissance est le suivant : des clusters de métal
reforment en premier jusqu’a atteindre des tailles de I’ordre du futur diameétre des nanotubes.

Ensuite, le monoxyde de carbone ses épare au contact des clusters suivant la réaction CO
+CO— C(s) + CO2 et les atomes de carbone se fixent sur ces clusters. Enfin, les nanotubes de
carbone se forment de fagon continue a partir de ces atomes de carbone. L’avantage de cette
méthode est de permettre la production d’échantillons de nanotubes, a priori sans carbone
amorphe. Les seules "impuretés" dans le produit de synthése sont les particules de catalyseur

métalliques.
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D’autre part, cette méthode permet de produire des nanotubes dans des quantités comparables a

celles obtenues par la méthode d’ablation laser. [Lauret 2004]

1.9 propriétés des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont tout d’abord uniques par leurs dimensions car avec un
diamétre (d) de ’ordre du nanomeétre et une longueur (L) de plusieurs microns ils possedent
un facteur de forme a = L/d entre 100 et 1000. Au-dela de ces caractéristiques géométriques,
les nanotubes possedent des propriétés €lectriques, thermiques, mécaniques, optique. [Thomas
périe 2011]

Les nanotubes de carbone possédent des propriétés physiques exceptionnelles.
* Tres faible déformation sous charge : module d’Young axial (270-950 GPa) pour (MWNT) et
(550-1060 GPa) pour (SWNT) contre 210 pour I’acier au carbone,

» Trés forte résistance a la traction : (150 GPa), plus de 100 fois supérieure a 1’acier ultra
résistant.

* Treés forte conductivité thermique : (3000-6000 W m—1K—1) contre 400 pour le cuivre,
*Conductivité électrique : méme niveau que le cuivre.
Evident, la meilleure dispersion des nanotubes dans le matériau composite permet

d’atteindre les mémes performances. [Rakrak 2018]

1.9.1 Propriétés mécaniques

Le dopage avec 1’azote modifie €galement la résistance mécanique des nanotubes de carbone.
Une étude théorique sur les nanotubes de carbone dopés montre une réduction de 50% dans
'allongement a la rupture tandis que le module de Young reste a peu pres inchangé par rapport
aux nanotubes de carbone simples [Cru 2009]. Le processus de fracturation commence avec la
rupture de la liaison C-C par le dopant, mais au lieu de libérer le stress de la reconstruction du
réseau ou de la réorganisation, elle est suivie par un processus de « déchirure » qui continue au

travers les liaisons C-C voisines. [Benyounes 2016]
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Tableau I .1 : Comparaison des propriétés mécaniques des CNT et d’autres matériaux. [Bellifa
2015]

Matériau Module de Young | Résistance a la | Densité
(Gpa) traction (Gpa)
SWNT 1050 150 -
MWNT 1260 150 2.6
Fibres de Carbone 230 3.5 1.75
Acier 208 0.4 7.8
Résines époxydes 3.5 0.005 1.25
Bois 16 0.008 0.6

1.9.2 Propriétés thermiques

La conductivité thermique théorique des nanotubes de carbone a été calculée dans le sens
longitudinal pour un SWNT arm chair par Bercer et al (2000) a température ambiante. Une
valeur voisine de 6 600 W.m-1. K-1 a été¢ obtenue mais la structure des nanotubes était alors
supposée sans défaut. Che et al (2000) ont démontré que les défauts altéraient fortement cette
grandeur qui peut alors chuter de plus de 50 % si les calculs les prennent alors en considération.

C’est avec ces valeurs théoriques « corrigées » que les valeurs expérimentales sont les plus
cohérentes. Small et al (2003) et Fujii et al (2005) ont respectivement mesuré des conductivités
de 3 000 et 2 069 W.m-1. K-1 pour des MWNT de diamétres compris entre 14 et 9,8 nm. Fujii et
al ont d’ailleurs tiré la conclusion que cette conductivité augmentait a mesure que le diametre du
tube i1sol¢ diminuait. Cependant, ces valeurs impressionnantes de conductivité thermique (égales
voir supérieures a celle du diamant pur entre 2000 et 2500 W.m-1. K-1) chutent lorsque celles-ci
ne sont pas calculées dans le sens longitudinal des nanotubes de carbone. Che et al (2000) ont
effectué la mesure théorique sur un fagot de SWNT de configuration chirale (10,10), dans le sens
longitudinale et transversale (pour des valeurs respectives de 950 et 5,6 W.m-1. K-1).

Les valeurs obtenues sont donc fortement anisotropes et du méme ordre que celles du graphite

qui présentent le méme type d’anisotropie. [Tagrara 2017]
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1.9.3Propriétés électrique

L’orientation des motifs hexagonaux de carbone par rapport a I’axe du tube déterminée
Comportement métallique ou semi-conducteur théorique des SWNT. [Saito 1992].

Les nanotubes de configuration dite « Arm chair » ont des propriétés ¢Electroniques
comparables a celles des conducteurs métalliques, alors qu'une configuration « Zigzag » ou «
Chiral » engendre un comportement semi-conducteur, de ces régles de construction, lors de la
syntheése des NTC mono-feuillets et en tenant Compte de toutes les chiralités possibles, 1/3 des
NTC auront un comportement métallique et2/3 un comportement semi-métallique Ouse
conducteur. [Saito 1992]

Du fait de leur structure électronique unidimensionnelle, le transport électronique est dit
balistique sur de longues distances dans les NTC. [Frank 1998]

D’apres ces auteurs, 1’¢lectron traverse le NTC (selon 1’axe) sans subir de collisions et sans
dissiper d'énergie. Théoriquement, en tenant compte du transport balistique, un nanotube aurait
une résistance Minimale de h/4e2 soit 6,5 kl (h : constante de Planck, e :( charge d’un électron),

indépendamment de sa longueur. [Yao 2001]

\f & mnallques

y O angle chirsl

Figure 1.20: Propriétés électroniques des nanotubes de carbones monocouches en fonction

De leurs indices de chiralité (n, m).

1.9.4 Propriétés optiques

Les nanotubes possedent des propriétés de limitation optique dans une large gamme de
longueurs d’onde, depuis le visible jusqu’au proche infrarouge. Des seuils faibles de non
linéarité et de grandes densités optiques ont été obtenues lors de 1’étude de dispersions aqueuses
de nanotubes monocouches. [Vivien 1999]

Ces performances égalent ou surpassent celles d’autres bons limiteurs optiques, comme le

(C60) ou le noir de carbone, que ce soit dans le visible ou le proche infrarouge.
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Les dispersions liquides de nanotubes monocouches apparaissent donc comme des systémes
prometteurs pour une limitation optique a bande large. D’autres solvants ont été essayés, comme
I’éthyleéne glycol [Mishra 2000] ou le chloroforme. [Vivien 1999]

Plusieurs phénomenes optiques non linéaires peuvent €tre a 1’origine d’une limitation optique :
réfraction, absorption, diffusion.

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

Le développement des sources laser intenses a entrainé la nécessité de concevoir des systémes
de protection pour I’ceil et les détecteurs optiques. Les systémes de protection actifs sont appelés
limiteurs optiques. Idéalement, ils transmettent la lumiere pour de faibles flux lumineux tandis
que pour de forts flux ils limitent la transmission, de maniére a maintenir 1’intensité en dessous
du seuil de dommage du détecteur. [Marcoux 2002]

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

infrarouge. [Xu 2001]

1.10 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 (Figure 1.20). [Marcoux

2002]

Hexagone Pentagone : Heptagone :
courbure zero courbure positive courbure négative

Figure L21: Influence du type de cycle sur la courbure de la surface.

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

Nanotubes multicouches :
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Figure 1.22 : Image MET des extrémités de deux nanotubes multicouches.

On a indiqué quelques-uns des cycles non hexagonaux : (P) indique un pentagone et (H) un

Heptagone. (Image : Annick L’oiseau, Jean-Michel Benoit).

1

Figure 1.23: Introduction d’une paire pentagone-heptagone provoquant une variation de diamétre et de
chiralité : a- de (11,0) a (12,0) ; b- de (9,0) a (12,0).

De telles combinaisons peuvent expliquer la forme torsadée de certains nanotubes

multicouches produits par décomposition catalytique d’hydrocarbures. En introduisant ces

défauts en plus grand nombre dans le réseau graphitique, il est possible d’imaginer une grande

quantité de structures variées (jonctions en Y, en T, etc.) (Figure 1.23).

Figure I.24 : Défauts pentagonaux et heptagonaux se traduisant par des jonctions.
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En plus de ces défauts qu’on pourrait qualifier 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 : [Marcoux 2002]

1. 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).
2. Tout le carbone présent dans un échantillon brut n’est malheureusement pas sous forme de
nanotubes. On trouve des particules de graphite et du carbone amorphe plus ou moins structuré
(Figure 1.24). Des molécules carbonées de faible masse peuvent également étre présentes,

comme du (C60) ou des hydrocarbures poly aromatiques. [Marcoux 2002]

fagat de
swnT.

Figure L.25: Image (MET) d’un échantillon de nanotube (collerette brute produite par arc électrique).

On peut distinguer, en plus des (SWNTS), des particules de catalyseur et deux formes de

carbone amorphe.

I.11 Applications des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone et Grace a Leur dimension nanométrique et leurs propriétés
spécifiques sont des matériaux trés intéressants du point de vue des applications. De par leur trés
important facteur de forme, ils sont d'excellents émetteurs d'électrons sous faible champ. Cela
keywords : nanotubes ; buckling ; shear déformation ; volume fraction ; porosity.

Téresse particulierement l'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 élastomeres). [Houdyp 2006]

Les propriétés spécifiques des nanotubes de carbone peuvent ainsi étre transposées dans des
matrices, a condition d’assurer une bonne dispersion de 1’additif dans le composite.

Des matériaux composites haute performance ou des polymeéres conducteurs contenant des

Nanotubes peuvent ainsi é&tre trouvant leurs applications dans 1’automobile (peintures
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conductrices évitant I’emploi de solvants polaires), 1’aéronautique (ailes d’avions, trains
d’atterrissage des hélicopteres, 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 antifouling enrichie en nanotubes de
carbone.

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

de plus, sous forme de fibres macroscopiques. [Bernard 2007]

1.12 Inconvénients des Nanotubes

Industriels, mais outre leur cott ¢levé, en début et fin de cycle de vie notamment, ou encas de
dispersion accidentelle, les nanotubes, comme d'autres nano molécules, présentent des risques de
pollution nanométrique. Une étude publiée le 4 avril 2010 dans la revue nature nanotechnologies
indique que les nanotubes de carbone ne seraient non pas bio persistants, comme on le pensait
jusqu'alors, mais qu'ils seraient plutdt dégradés par une enzyme, myeloproxidas qui s'attaque a
ces nanotubes. Elle est produite par les neutrophiles. [Boumia 2017] la toxicité, un autre
inconvénient majeur des NCT, est directement liée a leur taille nanométrique et surtout a leur
grand facteur de forme. En effet, tout comme les fibres d’amiante, les NCT peuvent facilement
infiltrer les cellules et provoquer a long terme des cancers. II Ya encore trés peu d’études sur la
toxicit¢ des NCT néanmoins, I’institut national des recherches et de sécurité recommande de

prendre le plus de précautions possibles lors de leur manipulation. [Chemi 2018]
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1.13 Conclusion

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

Ensuite, nous avons vu classifications qui donnent deux types de nanotubes de carbone (mono
feuillets, multi-feuillets) apres cela nous avons détaillé trois méthodes de synthése de nanotubes
de carbone et les différentes propriétés (mécaniques, électrique, thermique) encore leur vaste
champ d’application pour cela nous avons cité les défauts des nanotubes de carbone.

Enfin, les nanotubes de carbone sont trés résistants excellant matériaux pour le renforcement
dans une matrice polymeére permet d’obtenir des matériaux nanocomposites avec des propriétés

exceptionnelles.
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I1.1 Introduction

Le développement de nanocomposites est depuis quelque décennie, I'une des premiéres
préoccupations des chercheurs, L’idée de départ consiste a incorporer des nanoparticules dans
une matrice polymere. En effet, lorsque ces nanoparticules ou nano charges sont dispersées dans
un polymere, elles peuvent développer une interface bien supérieure aux Charges classiques,
avec une tres faible quantité.

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

NTO).

I1.2 Définition d'un matériau composite

Un matériau composite est un assemblage d’au moins deux composant non miscibles (mais
ayant une forte capacité¢ de pénétration) dont les propriétés se complétent. Le nouveau matériau
ainsi constué¢, hétérogene, possede des propriétés que les composants seuls ne possedent pas.

Ce phénomene, qui permet d’améliorer la qualité de la matic¢re face a une certaine utilisation
(Iégereté, rigidité a un effort etc..) explique 1’utilisation croissant des matériaux composites
différents secteurs industriels. Néanmoins, la description fine des composites reste complexe du

point de vue mécanique de par le non homogénéité du matériau.

Protectionl

ique) Renfort
\/ (fibre de
carbone)

Figure Il .1 : Exemple de matériau composite.

I1.3 Classification des matériaux composites
La classification des matériaux composites peut étre effectuée selon plusieurs fagons. en
fonction de la nature de la matrice, les matériaux composites peuvent se classer selon les trois

familles suivantes :
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I1.3.1 Composites a matrice polymérique
Ce type de composites a été développé surtout pour les applications aéronautiques ou la
réduction de masse est essentielle. Les polymeres sont donc caractérisés par une faible densité,

une résistance mécanique relativement faible, et une grande déformation a rupture.

I1.3.2 Composites a matrice métallique

Dans ces composites, la matrice est métallique comme I'aluminium ou le titane qui sont
renforcés par des renforts généralement non-métalliques, souvent des céramiques.

Leurs propriétés mécaniques sont donc meilleures ou plus adaptables au chargement que leurs
matrices polymériques. Ils sont largement appliqués dans les fabrications des moteurs

d'automobile.

I1.3.3 Composites a matrice céramique

Les matériaux céramiques tels que le verre et le carbure de silicium (Sic) sont utilisés pour la
matrice de ce type de composite. La matrice peut étre associée aux renforts comme des métaux,
le carbone, et des céramiques. Ce type de composite est développé dans le but d'améliorer les
propriétés mécaniques telles que la ténacité, et la résistance au choc thermique. Une maniére plus

utilisée consiste a les classer selon les types des renforts.

I1.4 Généralités sur la structure des polymeéres

Les matériaux polymeres sont généralement utilisés pour leurs propriétés mécaniques
particulieéres et leur aptitude a étre mis en ceuvre. Ces qualités sont étroitement lies a leur
structure et il est possible, a partir d’une structure moléculaire donnée, d’imaginer la
morphologie qui en découle et les propriétés qui s’y rattachent. Ce chapitre a pour objet une

présentation des principales générales sur les polymeres, et en particulier le polystyréne.

I1.5 Notions sur les polymeres

Ce n’est que dans les années 1920 que la notion de macromolécule a commencé a étre
largement acceptée par la communauté scientifique. Herman Staudinger, professeur de chimie a
I’Ecole polytechnique fédérale de Zurich entre 1912 et 1926, ensuite professeur a Fribourg en
brisgau et notamment Prix Nobel de chimie en 1953, en a été 1’'un des principaux artisans. Il a
démontré que les matiéres polyméres comme la cellulose, la soie et le caoutchouc étaient
formées de longues chaines moléculaires, qualifiées de macromolécules. Cette idée a ouvert la
voie a une recherche plus systématique, tant chimique que physique, sur la synthése, la structure

et le comportement des polymeres solides.
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I1.6 Définition de polymére

Le terme polymere (du grec polus qui signifie « nombreux, plusieurs» et méros qui signifie «
unité, partie») ; qui sont typiquement regroupe toute matériau formeées par la répétition d’un tres
grand nombre n de petites molécules de faible masse moléculaire appelées monomeres qui liés
entre eux par des liaisons primaires (liaisons covalentes) sachent que le monomere est une
molécule de base (pouvant étre par exemple non saturée ou cyclique ou encore comportant des
fonctions réactives a ses extrémités. L’assemblage des monomeres pour |’obtention de
polymeres (ou macromolécules) s’appelle la polymérisation. La réaction de polymérisation est

¢galement utilisée par les organismes vivants. (Figure I1.2).

n-g — ---0-0-0-C-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0 ---
IMONOmETe noté : (—0-
polymére

Figure I1.2 : modele schematique de la synthése d’'un polymere.

La lettre n est appelée « degré de polymérisation » ou « indice de polymérisation », pour des
valeurs ¢levées de n (n > 100), on parle de macromolécules.

La plupart des macromolécules synthétiques se présentent de fagcon semblable, sous forme de
fils longs et souple.

Un polymeére peut étre caractérisé par son degré de polymérisation ou sa masse moléculaire. Le
degré de polymérisation est le nombre total de monomeéres contenus dans une macromolécule.
La polymérisation, qui désigne la réaction chimique de fabrication des macromolécules. Lorsque
ce degré de polymérisation (DP) est inférieur a 30, on parle d’oligomeére et lorsqu’il est supérieur

a 30, c¢’est un polymere.

I1.7 Classification des polymeres

11 existe plusieurs modes de classification des polymeéres que peuvent étre classés :

I1.7.1 Classification suivant I’origine

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

I1.7.1.1 Les polymeres naturels
Issus des reégnes végétal, animal ou minéral leur économique et le role qu’ils jouent dans les

mécanismes vitaux leur a assurer une place de premier choix depuis une trentaine d’années.
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Exemples :
& Les polysaccharides (cellulose, amidon...).
& Les protéines (la laine, la soie ...).

& Le caoutchouc naturel

I1.7.1.2 Les polymeéres artificiels
(Dérivés des polymeéres naturels) Sont obtenue par modification chimique de polymeéres
naturels de fagon a transformer certaines de leurs propriétés.
Exemples :
& Les esters cellulosiques (nitrocellulose, acétate de cellulose ...etc.).

& Ebonite (caoutchouc fortement réticulé par le soufre).

I1.7.1.3 Les polymeéres synthétiques
Les molécules monoméres qui permettent de les obtenir n’existent pas dans la nature.
Cependant, on peut remarquer que les structures réalisées par synthése sont souvent proches de

celles des polymeres naturels.

I1.7.2 Classification en fonction de I’ architecture

I1 existe deux types de polymeéres : Les homopolymeres et Les copolymeéres.

I1.7.2.1Les homopolymeres

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

-les homopolymeéres linéaires.

-les homopolyméres branchés.

-Les homopolymeres étoilés.

I1.7.2.2 Les copolyméres

Les copolyméres sont des polyméres qui posseédent plusieurs unités. Comme pour les
homopolymeres, les copolyméres peuvent se classer dans différentes familles. On parle alors de
modes de copolyméres.

Parmi les différents modes de copolymeéres, nous trouvons : le mode statistique, le mode
alterné, le mode séquencé, le mode grefte.
Les polymeres, qu’ils soient homos ou copolyméres, peuvent étre réticulés. Un polymeére réticulé
est un polymére dont certaines de ses chaines sont reliées entre elles par des ponts chimiques
covalents. La plupart des polymeéres doivent €tre réticulés avant leur utilisation. En effet, un

polymere est un liquide et pour le maintenir en place, il faut le réticuler.
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I1.7.3 Classification selon le comportement thermique

Les polymeéres sont souvent classés d’apres leurs propriétés thermodynamiques en trois types :
I1.7.3.1 Les thermoplastiques

Ramollissent sous I’effet de la chaleur, il devient souple, malléables et durcissent a nouveau
quand on les refroidit, ces matériaux conservent leurs propriétés et ils sont facilement
recyclables. Leurs polyméres de base sont constitués par des macromolécules linéaires reliées
par des liaisons faibles qui peuvent étre rompues sous l’effet de la chaleur ou de fortes
contraintes, elles peuvent alors glisser les unes par rapport aux autres pour prendre une forme
différente et quand la maticre refroidit, les liaisons se reforment et les thermoplastiques gardent

leurs nouvelles formes.

I1.7.3.2 Les thermodurcissables

Les mati¢res thermodurcissables sont les produits dont la transformation conduit, par une
réaction chimique, a des composés macromoléculaires tridimensionnels qui sont des maticres
thermo durcies ou thermo rigides. Dans ce cas les chaines de départs sont beaucoup plus courtes
et plus réactives, ces chaines vont se lier ensemble chimiquement, cette réaction conduit a des
liens chimiques rigides et met en jeu toutes les molécules présentes pour former un réseau
tridimensionnel.
I1.7.3.3 Les élastomeres

Ces polymeres présentent les mémes qualités ¢élastiques que le caoutchouc, un élastomeére au
repos est constitué¢ de longues chaines moléculaires repliées sur elles méme, sous 1’action d’une

contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres et se déformer.

I1.8Utilisation des polymeres

On rencontre les polymeéres dans les petits objets usuels de la maison comme les appareils
¢lectroménagers, et aussi en tant que matériaux de construction, en revétements et peintures dans
les emballages, les pneus, les fibres textiles, les produits médicaux, chirurgicaux, protheses,
produits d’hygieéne, articles de loisirs, de structures dans les véhicules de transport, les
équipements ¢€lectriques, les circuits électroniques, les colles. Ils s’infiltrent aussi dans

I’alimentation, les produits cosmétiques...etc. [Buerschaper 1944]

I1.9 Les nanocomposites et différences avec les composites
Les nanocomposites (NTC/Polymeére) font 1’objet d’une littérature trés abondante. [Yam
1995]. IIs sont également composés d’une matrice contenant des charges. La différence par

rapport aux matériaux composites classiques provient du fait que les charges possedent au moins
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une dimension de I’ordre du nanométre. Ces nano charges peuvent étre monodimensionnelles

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

I’ajout de charges macroscopiques. [Penu 2008]

Tableau ILI.1 : Avantages et inconvénients de 1’ajout de nanoparticules aux polymeres. [Koo

20006]

Propriétés améliorées Inconvénients

-Propriétés mécaniques (ténacité, rigidité) -Augmentation de la viscosité (processabilité)
-Barriére aux gaz -Difficultés de dispersion

-Retardateurs de flammes - Coloration noire lorsque des particules de
-Expansion thermique carbone sont utilisées

-Conductivité thermique
-Résistance chimique

-Renforcement

I1.10 Les matériaux nanocomposites

L'idée d'améliorer les propriétés des matériaux en combinant deux phases aux propriétés
différentes n'est pas nouvelle. On retrouve a travers l'histoire des exemples de matériaux que 1‘on
peut considérer comme nanocomposites, certaines colorations de peintures mayas proviennent
d'inclusion de nanoparticules métalliques et d'oxyde dans un substrat de silicate amorphe. En
1917, le noir de carbone a été introduit dans la composition des pneumatiques, ce qui a eu pour
conséquence de multiplier par cinq leur durée de vie. [Gloaguen 2007]

Pour les applications industrielles, la plupart des composites sont constitués d’une matrice et

d’un renfort. Le renfort se présente généralement sous forme de particules, tissus ou structures et
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assure la tenue mécanique, la matrice est généralement un polymere qui lie les points de renfort
et participe au transfert des contraintes subit par le matériau final. [Andres 2008]

Plus particulierement, on appelle un nanocomposite, un systéme hétéro-phase constitué¢ de
plusieurs composants et qui possede des propriétés qu’aucun des constituants ne posséderait seul,

dont le renfort posséde au moins une des trois dimensions de I’ordre du nanométre. [Bizet 2004]

I1.11 Classification des nanocomposites

On peut appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la matrice,
dans 1’ordre croissant de la température d’utilisation. Les matériaux composites a matrice
organique ne peuvent étre utilisés que dans un domaine de températures ne dépassant pas 200 a
300 °C, alors que les au tres types de composites sont utilisés au-dela : jusqu’a 600 °C pour une

matrice métallique et jusqu’a 1000 °C pour une matrice céramique. [Zidour 2012]

I1.11.1 Les composites a matrice organique

Aussi appelés composites a matrice polymere, ils sont sirement les plus développés du fait de
I’importance commerciale de ces derniers et de la maitrise (colt et savoir-faire) de nombreux
processus de fabrication. Les composites a matrice organique se subdivisent en deux groupes
I1.11.1.1 composites a matrices thermoplastiques

L’intérét des thermoplastiques réside dans leur faible cott, résultant a la fois de maticres
premicres disponibles et des procédés de fabrication. Toutefois, ce faible colt est li¢ a des
propriétés mécaniques et thermomécaniques faibles. Cependant, ils possédent la propriété de
pouvoir €tre mis en forme plusieurs fois par chauffage et refroidissement successifs. Ils peuvent
donc étre récupérés et facilement recyclés.

I1.11.1.2 composites a matrices thermodurcissables

Contrairement aux composites a matrices thermoplastiques, les composites a matrices
thermodurcissables ne peuvent étre mises en forme qu’une fois. En effet, aprés polymérisation
par apport de chaleur en présence d’un catalyseur, ces résines conduisent a un réseau tres réticulé
qui ne peut étre détruit que par un apport important de chaleur. Ainsi, ils possédent des
propriétés mécaniques et thermiques plus élevées que les composites a matrice thermoplastiques.
I1.11.1.3 Les composites a matrice métallique

Dont certains procédés de fabrication s’inspirent de la métallurgie des poudres. Les particules
de seconde phase peuvent étre des oxydes, borures, carbures, nitrures. Les composites a matrice
métallique encore appelés (MMCs) (métal-matrix composites) se sont développés grace a la

facilité et a la maitrise des procédés de fabrication ainsi qu’a leur faible coft.
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I1.11.1.4 Les composites 2 matrice céramique

IIs sont utilisés pour des applications a plus haute température comme des oxydes, carbures ou
nitrures. L’utilisation des céramiques est limitée notamment par leur ténacité a rupture, leur
résistance a la fatigue et aux chocs thermiques. Pour résoudre ces problémes, 1’incorporation

d’une seconde phase ductile dans la matrice céramique est une solution. [Zidour 2012]

I1.12 Nanocomposites (Nanotube de carbone/matrice Polymeére)

Un nanocomposite de polymere (ou PNC, polymere nanocomposite en anglais) est constitué
par un ou plusieurs polymeéres avec des nanoparticules ou nano charges dispersées dans la
matrice polymere. Les nanoparticules existent sous différentes formes, par exemple feuillets,
fibres, ou spheres, mais possedent au moins une dimension comprise entre 1 et 50 nanomeétres.
Ce sont des systemes multi phases qui représentent actuellement environ 95 % de la production
de plastiques. Les nanoparticules jouent le role d’un renfort ou d’un comptabilisant qui donnent
de meilleures propriétés aux composites obtenus. Les nanoparticules, tels les nanotubes de
carbone et les argiles, sont de plus en plus utilisées ces dernieres années. [Xiao 2007]

La particularité des nanocomposites 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 confére en plus de la rigidité mécanique, des augmentations

significatives de conductivités électrique et thermique. [Bozlar 2009]
I1.13 Propriétés des nanocomposites polymeres

L’ajout de NTC dans une matrice polymere permet, dans la majorité des cas, d’améliorer les
propriétés des polymeres vierges qu’ils soient sous forme de poutres, de joncs, de fils, etc.

[Aurélie 2010]
I1.13.1 Propriétés mécaniques

L’amélioration des propriétés mécaniques des polymeres ne tient pas uniquement aux
excellentes propriétés des nanotubes. En effet, la liaison inter faciale entre les charges et la
matrice ainsi que la dispersion des charges sont également a prendre en compte. Ainsi la
contrainte. a la rupture peut étre diminuée par la présence de défauts associés aux agglomérats de
nanotubes. [Andrews 2002]

La résistance a la rupture de ces composites est améliorée lorsque la matrice et les charges
posseédent une énergie inter faciale suffisante pour permettre le transfert des efforts de la matrice
au renfort. La dispersion des nanotubes dans une matrice polyéthyléne téréphtalate permet

d’augmenter le module d’Young du polymere de (1,5 GPa a 1,9 GPa) ainsi que la contrainte a la
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rupture de (60 MPa a 68 MPa) avec (2%) de (NTC). [Kim 2007] Avec ce méme taux de charge
une augmentation de (214%) du module d’¢lasticité est observée dans une matrice polyamide
[Liu 2004]. Dans une matrice polyéthylene une amélioration de (89% et 56%) respectivement du
module d’Young et de la contrainte a la rupture peut étre observée a (10%) de charges.
I1.13.2 Propriétés électriques

Les matrices polymeres sont généralement des matériaux diélectriques (leur conductivité
moyenne est proche de 10-7S.m-1). L’ajout de charges électriquement conductrices donne la
possibilité d’obtenir un matériau alliant les propriétés structurales du polymere et de bénéficier
partiellement de la conductivité électrique des particules. Ainsi, il est possible d’obtenir des
composites et nanocomposites permettant la dissipation de charges électrostatiques. Ce
comportement est treés prisé dans les domaines de I’aéronautique et de 1’¢lectronique entre autres.
Des matrices €lectriquement isolantes peuvent par exemple atteindre des valeurs de conductivités
¢lectriques dépassant 1 S.M.-lgrace a I’incorporation de trés faibles fractions massiques de

nanotubes de carbone [Sandler et al 2003].
I1.13.3 Conductivité thermiques

L’¢laboration d’un matériau composite avec un niveau de conductivité thermique élevé est un
défi important a relever du fait des applications prometteuses, en particulier dans la réalisation de
composants ¢lectroniques. Diverses études ont récemment montré une augmentation de (40%) de
la conductivité thermique d’une résine époxy ou du polyuréthane chargée a (0,5%) en masse de

(CNTSs). [Cai 2008].

11.13.4 Propriétés au feu

Le cone calorimetre est 1’'un des appareils de mesure les plus pertinents pour mesurer les
propriétés au feu d’un matériau : temps d’ignition, quantité de chaleur dégagé, la production de
fumée, quantit¢ de CO et de CO2. Une forte diminution du pic de chaleur dégagée est

généralement observée lorsqu’un matériau est renforcé par une nano charge de type argile.

I1.14 Interface matrice-renfort dans les nanocomposites a matrice polymeére

La liaison entre la matrice et les renforts est un phénoméne physico-chimique fondamental qui
est créé lors de la phase d’¢élaboration du matériau composite. C’est ’interface (matrice/renfort)
qui sera déterminante au niveau des propriétés finales du composite, et notamment du point de

vue mécanique. [Ajayan 2007]

36



CHAPITRE 11 Généralités sur les matériaux composites et les nanocomposites

11 est a rappeler que pour la plupart des matrices polymeres, la compatibilité avec les (CNTs)
est faible du fait de leurs structures chimiques tres différentes. En effet, ’adhésion entre un CNT
et un polymeére est mauvaise du fait des tensions superficielles trop élevées. [Gao 2005]

Ce désagrément empéche par ailleurs une dispersion efficace et homogeéne des (CNTs) a
I’intérieur de la matrice. De nombreuses études sont menées afin de comprendre et d’améliorer
les phénomenes a I’interface. [Wei 2006]

Il s’agit principalement de travailler au niveau de la cohésion entre les deux éléments
constitutifs du composite. Ceci peut €tre réalis¢ grace a une modification de surface des (CNTs)

avant leur insertion dans la matrice.

I1.15 Elaboration des nanocomposites (NTC/polymére)

Il existe trois grandes voies pour I’élaboration des nanocomposites a matrice polymere :
I1.15.1 Polymérisation in situ

La fabrication de (NC) par un procédé de polymérisation in situ est divisée 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 1’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 'utilisation de solvants qui sont cotliteux et difficiles a
¢liminer. 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 a une

faible viscosité. [Penu 2008]

alayer of clay

Figure I1.3 : lllustration schématique de la préparation de Nanocomposites nylon-6/Argile par

Polymeérisation in-situ d’apres. [Usuki 1993]

37



CHAPITRE 11 Généralités sur les matériaux composites et les nanocomposites

I1.15.2 Mélange en solution

Le principe d’élaboration repose sur la possibilité¢ de disperser la silice dans un solvant dans
lequel le polymeére est soluble, le solvant est ensuite évaporé lentement afin d’éviter la formation
de bulles d’air, on obtient le nanocomposite. L'avantage de cette méthode est qu'elle permet
d'abaisser la viscosité et la température de mise en ceuvre. En revanche, 1'étape d'extraction du

solvant est cruciale car il faut empécher les nano charges de s'agréger a nouveau. [Senani 2004]

I1.15.3 Mélange a I’état fondu

Cette technique consiste a mélanger directement le polymeére thermoplastique avec ’argile a
une température élevée. Elle présente un grand intérét puisqu’elle permet de travailler en absence
de solvants et l’utilisation des procédés conventionnels de mise en ceuvre des polymeres
thermoplastiques, comme 1’extrusion et le moulage par injection Or, cette méthode exige des
conditions particuliéres, notamment la compatibilité entre la matrice et 1’argile, qui peut conduire

a une lente pénétration (transport) des chaines polymériques entre les feuillets de 1’argile.

polymeére fondu polymeére + solvant monomeére

extrusion évaporation du polymérisation

solvant

. L]
nanocomposite 5 LY

Figure I1.4 : Méthodes d’élaborations des nanocomposites polymeres : a) mise en ceuvre dans le fondu,

b) mise en solution et c) polymeérisation in situ. (Althues et al 2007)

Ce procédé de réalisation par voie fondue consiste a introduire les nano charges dans I’outil de
mélange type malaxeur (Bra Bender) ou extrudeuse (monovis, bivis) soit au début de la
transformation avec les autres composants (matrice, agent comptabilisant) a 1’état solide, soit au
cours de la transformation lorsque ces composants sont fondus. Cette méthode peut étre utilisée
pour réaliser une variété de nanocomposites, comme le nylon-6, le polystyréne, les polyoléfines

et le polyéthyléne téréphtalate.
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Tableau 11.2

polymeres/NTC.

Comparaison des différentes méthodes d’¢laboration des composites

Méthode de

Préparations

Principe

Avantages

Inconvénients

Mélanges-en

Dispersion des NTC et du polymere en

solution aqueuse aidée par les ultrasons

L’utilisation de faible

L’utilisation et

I’élimination des

Solution taux de NTC
et/ou la fonctionnalisation des NTC solvants
L’extrusion et I’injection sont les ) )
Facile a produire a
méthodes les plus utilisées afin La viscosité
Mélange a 1’échelle industrielle

I’état fondu

d’obtenir de meilleures dispersions. La

(simple, propre, Sans

¢élevée dans le

fonctionnalisation et la comptabilisation systéme
. solvant)
des NTC peuvent étre utilisées
11 existe deux types de polymérisation in Dans le cas du «
situ : - Polymérisation classique en graftingfrom », les Technique
Polymérisation _ _
présence de NTC (dans ce cas pas de propriétés mécaniques généralement
in situ
liaison covalente avec les NTC). des composites sont longue

-Le « graftingfrom »

améliorées

I1.16 Dispersion des renforts

I1.16.1Utilisation des ultrasons

L’usage des ultrasons, est une technique trés connue et utilisée en abondance dans le domaine.

Ce procédé consiste a utiliser les vibrations de la solution dans un bain US pour casser les

enchevétrements de (CNTs) en deux étapes :

Dans un premier temps, la masse appropriée de

(CNTs) est introduite dans un volume d’éthanol et placée aux ultrasons pendant (~ 1 heure),

jusqu’a I'évaporation du solvant. Ensuite la poudre de (CNTs) est ajoutée a la base et a nouveau.

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

précédente pour procéder a la réticulation du polymeére. Les images ci-dessous montrent que

I’usage des ultrasons peut fournir des résultats assez satisfaisants. En effet, un tel procéd¢ permet

de briser les gros agrégats de (CNTs). Cependant, des observations au microscope optique sur

une gouttelette de la solution constituée de base + (CNTs) (aprés 2 heures de passages aux

ultrasons) montrent que des agglomérats de tailles micrométriques persistent (Figure I1.5)
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Figure IL.5: L’influence de la dispersion des (CNTs) par ultrasons. (a) (CNTSs) dans [’éthanol avant
passage aux ultrasons. (b) Apres 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 maticre limité.
- Nécessite des liquides de basse viscosité pour qu’elle soit efficace.
- ’'US n’engendre pas suffisamment de force de cisaillement pour « dés agglomérer » les (NTC).
- Des recherches [Lu 1996], [Gu 2008] ont montré que I’énergie fournie par les vibrations aux
fréquences ultrasonores induit des défauts, voire méme la coupure des (NTC). Malgré ces points
négatifs, 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 polymeére).
Les ultrasons permettent en effet de séparer les amas de tubes, allant méme jusqu'a les
individualiser. L'étude réalisée par [Liao 2004] montre 1'importance de l'utilisation des ultrasons

pour améliorer la dispersion des (NTC).

I1.16.2Dispersion mécanique par tri cylindre

A T’origine, cet appareil a été congu pour broyer des produits dans I’industrie pharmaceutique
ou alimentaire. Son utilisation pour disperser les (CNTs) est récente. Thostenson et al
[Thostenson 2006].

Ont montré que le tri cylindre est un outil assez performant pour disperser de maniéere
homogéne les (CNTs) dans une résine époxy. Ils ont pu ainsi obtenir des niveaux de
conductivités é€lectriques et thermiques supérieurs a d’autres travaux (utilisant notamment les

ultrasons).
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Profil du fluide

Suspension

Rouleau de refoulemernt

Figure I1.6 : a) Tri cylindre Exakt80E (Source : Exact Vertriebs GmbH, Allemagne). b) Schéma du
circuit d’un fluide dispersé partir cylindre (Source : IPAT, TUBra unschweig, Allemagne). [Bozlar 2009]

Le principe général de ce systéme mécanique consiste a appliquer une combinaison de forces
de cisaillements et de pressions sur un fluide en régime laminaire. La solution a disperser est
introduite au niveau des rouleaux 1 et 2. (Figure 11.6) Le cylindre du milieu (numéro 2) tourne
dans un sens opposé aux deux autres. Le second parametre que 1’on peut modifier avec cet
appareil est la distance entre chaque rouleau. Elle peut étre comprise entre (5 et 130 um). La
combinaison de ces deux paramétres permettant aussi bien de régler la vitesse de rotation des
rouleaux (forces de cisaillement) et la distance (pression exercée sur le fluide). L’avantage que
nous voyons a ce procédé est qu’il permet une grande cadence de fabrication. Ce procédé a été
récemment utilisé par les membres de 1’équipe de K. Schulte 8 Hambourg [Goj 2004] et celle de
Thostenson a Virginia Tech. (USA) [Tho 2005] pour disperser des (NTC) dans des polymeéres
époxyde.

I1.17 Marché

D’aprées un rapport de la Business Communication Co. Inc. (Norwalk, CT) le marché mondial
total pour les nanocomposites polymeres, en 2003, a atteint 11 123 tonnes pour une valeur de
90,8 millions de dollars. Avec une croissance annuelle estimée a 18,4%, il devrait représenter, en
2008, 36 000 tonnes soit une valeur de 211 millions de dollars. Méme si les productions des
thermo durcis et thermoplastiques sont sensiblement les mémes en volume (Figure 11.7)
actuellement, la valeur totale des thermoplastiques est 3,5 fois plus importante (Figure I1.8). En
2008, les thermoplastiques devraient représenter 77 % de la production en volume et 85% en

valeur.

41



CHAPITRE 11 Généralités sur les matériaux composites et les nanocomposites

40000 ~
[ 2003 35957

35000 - [ 2008

. 27139

25000 -
D 200004
=
=1
" ys000

11123
10000 - 8217
5675 | 5448
5000 - ’—w-—-
i -
Thermoplastigue Thermodurcisable Total

Figure I1.7 : Production mondiale (en tonnes) de nanocomposites polymeres.

250 4

‘|:t 2003
[ 2008 211.1

200
178,9

150

70.7

millions de dollars

322
201

: = |

Thermoplastique Thermodurcisable Total

Figure I1.8 : Production mondiale (montant en millions de dollars) de nanocomposites polymeres.

I1.18 Application des nanocomposites dans le domaine de Génie civil

Méme si les nanocomposites sont trés présents au niveau de la recherche, peu sont déja viables
commercialement. Les enjeux de l'industrie portent essentiellement sur le développement de
nanocomposites a matrice polymere, I'élargissement des domaines d'application des polymeres et
I'amélioration de certaines propriétés (allégement et renforcement des structures, amélioration
des propriétés optiques, augmentation de la durabilité¢, mais également résistance au feu, aux
températures ¢élevées et aux chocs thermiques). Il s'agit notamment d'obtenir des céramiques,
pigments, poudres et catalyseurs multifonctionnels et plus efficaces, des technologies de collage
sans colle, de nouvelles technologies de soudage, des couches fonctionnelles (antiadhésif,
antistatique, etc.), des peintures, vitres, etc. L'industrie des produits céramiques cherche a
renforcer les céramiques en introduisant des nano poudres comme les nanoparticules de nitrure
de silicium qui permettent de renforcer 1'alumine. L'industrie du batiment développe des capteurs
miniaturisés qui seront intégrés dans l'habitat afin d'améliorer le confort et la sécurité. Des
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recherches sont en cours pour réaliser des revétements plus résistants ou présentant des
propriétés antisalissures ou antidérapantes. D'autre part, dans le domaine du génie civil et des
grands ouvrages, l'amélioration de la slret¢ passe par le renforcement des matériaux de
construction. Une des réalisations exceptionnelles touche le secteur des matériaux cimentaires.
Un nouveau procédé¢ basé sur les nanotechnologies permet en effet le remplacement de la fumée
de silice, une ressource peu accessible employée dans les bétons haute performance. « La nano
poudre de verre ou nano silice provenant des déchets recyclés est transformée en fine poudre,
explique le professeur Arezki TagnitHamou de 1’Université de Sherbrooke. « Les nano sphéres
contenues dans la poudre de verre densifient le béton, le rendant encore plus résistant et moins
perméable. » Une avenue qui laisse présager un bel avenir pour cette ressource, quand on sait
que la production de béton dans le monde dépasse les quatre milliards de métres cube par année

et constitue la maticre la plus utilisé€e sur la terre apres 1’eau. [Tagrara 2017)

I1.19 Conclusion

D’apres le deuxiéme chapitre on a découvert que les nanocomposites constituent une classe de
matériaux a part entiére : bien qu’ils aient la méme composition que les composites classiques,
notamment concernant la nature de la matrice, leur différence réside dans la taille des
composants (matrice ou renfort) et dans le fait que certaines propriétés spécifiques

n’apparaissent qu’a I’échelle du nanometre.

Nous avons également découvert des avantages au nanocomposites qui surmontent les

nanocomposites classiques :

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

concentrations de contraintes.
- Une augmentation de la conductivité thermique et de diverses propriétés.

En fin, et selon ce chapitre on a noté que 1’ajout de particules nanométriques améliore, de
maniére notable, certaines propriétés avec des fractions volumiques beaucoup plus faibles que

pour les particules micrométriques.
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CHAPITRE IIT Les matériaux poreux et la porosité

II1.1 Introduction

Il existe deux points de vue divergents sur la porosit¢ en particulier dans les matériaux
composites. Ce que certains voient comme un défaut, lors de la synthése de ces matériaux
I’apparition de la porosité est inévitable, la présence de pores a I’intérieur d’un composite
dégrade les propriétés mécaniques en statique et en fatigue ou les pores peuvent agir comme un
point d’initiation de fissures. [Almeida 1994] Et pour des taux plus élevés de la porosité
[Yokota 1978], les propriétés mécaniques comme le module d’Young, le module de
cisaillement, le coefficient de poisson ou les contraintes a la rupture sont affectées de manicre
significative. [Gauthier 2017]

Une notre vision de la porosité, c’est de la considérée comme une qualité rechercher dans les
matériaux, Certains matériaux plus technologiques tirent leur fonctionnalité de leur grande
surface spécifique, que les chimistes cherchent a contrdler finement en guidant la formation de

leur porosité.

I11.2 les matériaux poreux et la porosité

Un milieu poreux est constitué par une matrice solide qui peut étre, consolidée quand I’espace
poreux est creusé dans la matrice solide. Dans ce cas, la matrice solide compactent peut pas se
diviser en grains ou fibres (roches calcaires, béton, gres, argiles, bois, céramiques, poudres
frittées, tissus végétaux et animaux...), non consolidée (granulaire) phase solide est formée d’un
empilement de grains ou de fibres non soudés entre eux graviers, sables, limons, billes de verre
et d’acier, matériaux divers...). Et de petits espaces de vide ou de cavités appelés pores, remplie
de fluides et peuvent étre connectés ou non. D’une maniere générale on distingue deux types de
porosité¢ [Franck 2007], la porosité d’interstices et la porosité de fissure. La porosité
d’interstices (figurela) représente les vides autour des particules solides plus ou moins liées les
uns aux autres. Tandis que la porosité de fissure correspond a des fractures, fissures dans le

matériau (figure 1b). Dans ce chapitre on s’intéresse exclusivement a la porosité d’interstices.
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Figure IIL1 : (a) la porosité d’interstice, (b) la porosité de fissure. [Franck 2007]
II1.2.1 les matériaux poreux (interstices)

Les matériaux poreux, comme son nom I’indique son composé d’atomes li€s les uns aux autres
de fagon a former des interstices, ils se rencontrent quasiment partout autour de nous [Oukhlef
2011], que ce soit dans la matiére vivante (peau humaine, cartilage, os, ...), inerte (sols, couches

sédimentaires, roches, ...) ou industrielle (bétons, ciments, poudres, textiles, ...) (figure I11.2)

Figure I11.2 : Exemples de matériaux poreux. [Oukhlef 2011]

Divers types de milieux poreux Micrographie d’un morceau de
(a) mousse métallique, bois
(b) matériaux fibreux
(c) matériaux céramiques,
(d) sable

Les propriétés des matériaux poreux sont gouvernées par : le nombre, la distribution de la taille
et la forme des pores ainsi que par leurs connectivités.(International Union of Pure and Applied
Chemistry) (IUPAC) a precede a une classification des pores en fonction de leur taille:[Everett
1972] Les microporeux (diametres des pores inférieurs a 2 nm), Les méso poreux (diamétre de
pores Compris entre 2 ET 50 nm), les macroporeux (diamétres des pores supérieurs a 50 nm),

Les nano poreux sont les micros et méso poreux. D’une maniére générale, les matériaux poreux
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sont définis principalement par des invariants macroscopiques et microscopiques tels que la

porosité, la perméabilité, la tortuosité, la surface spécifique et la distribution de tailles de pores.

\t  Vides ouverts non interconnectés
Solide

ides ouverts interconnectés

Vides fermés

" \olume total

Figure I11.3 : Schématisation d’un milieu poreux

II1.3 Porosité

La porosité est définie comme le rapport du volume des vides (pores) V, sur le volume total V;
de I’échantillon. Autrement dit, c¢’est la fraction volumique du matériau occupé par les pores

(percolant ou pas). Elle s’écrit

p=Yp_ v
Vt Vs+Vp

(3.1)

Ou Vs est le volume du solide. @ varie entre 0 (solide plein) etl (volume quasiment vide

comme les aérogels) (ou en pourcentage %)
Exemples :

* pour le sable et le gravier 25< ® <40% ;

* pour les argiles 40 < ® <50% ;

* pour la craie 10 < ® <40%

La porosité est aussi liée au rapport (C) entre le volume de matiere et le volume total par la

relation : P=1-C.

(C) est appelé la compacité. On définit également une autre grandeur sans dimension qui est le

rapport entre le volume des pores sur le volume du solide, ce rapport est appelé indices des vides.
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I11.4 La caractérisation de la porosité

La variété des méthodes d’évaluation de la porosité est liée a la diversité des matériaux poreux
et aux objectifs de chaque approche. Ainsi, dans I’étude d’un adsorbant ou d’un matériau utilisé
dans la catalyse, une mesure de la surface spécifique, par exemple, peut tre privilégi¢e. Par
contre, si I’objectif concerne le contrdle de la taille des pores, les méthodes de détermination de

la distribution de taille seront une préférence. [Félix 2012]

Les méthodes de caractérisation de la porosité sont trés souvent liées a une classification des
matériaux poreux suivant des critéres donnés. Les matériaux poreux peuvent étre classés suivant
le type de porosit¢ dominante (fermée ou ouverte), l'origine de la porosité (inter ou intra
particule), la résistance mécanique (rigide ou fragile) ou la taille des pores. [InaGaki 2009].

Voici quelques exemples permettant d’illustrer la variété des techniques employées

I11.4.1 Prosimétre par Intrusion d’Eau

Le prosimétre a 1’eau est une technique reposant sur 1’exploitation de pesées d’un échantillon
de matériau poreux a différents états hydriques. Cette technique simple permet notamment de
mesurer la porosité totale accessible a 1’eau, le volume apparent d’un échantillon et la saturation
en eau. Grace a la taille des molécules d’eau, le prosimétre I’eau permet d’investir des pores

jusqu’a 0,5 nm de diametre (taille de deux molécules d’eau). [Gallé 2001]
I11.4.2 Prosimetre par intrusion de mercure

La Prosimetre par Intrusion de Mercure (PIM) permet d’obtenir rapidement sur les
caractéristiques géométriques d’un réseau poreux pour des diamétres de pores compris entre 3nm
et 800um. Les caractéristiques déterminées sont notamment : le volume des pores accessibles
au mercure, la surface spécifique, le volume introduit en fonction de la taille des cols d’acces aux
pores, et la répartition en taille des cols d’acces aux pores. [Frevel 1963]

Grace a son caracteére non-mouillant, le mercure ne peut pas entrer de lui-méme dans les pores
d’un matériau : il faut exercer une pression afin qu’il puisse y pénétrer. Si le pore est supposé
cylindrique, la relation entre pression exercée et rayon du pore considéré est donnée par
I’équation de Washburn. [Boher 2012]

_2yHg cos6

P
Hg D

(3.2)

Avec Pug, la pression exercée sur le mercure [Pal,yyg, la tension superficielle du mercure

[N.m], 6 1’angle de contact entre le mercure et la surface du pore, et rp, le rayon du po
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reconsidéré [m]. Connaissant le volume de mercure injecté en fonction de la pression exercée
lors de la mesure PIM, il est possible de déterminer le volume cumulé de mercure introduit en

fonction de la taille du col d’acces aux pores (rp), répartition en taille de pores.
I11.4.3 Stéréologie

Elle consiste a observer au moyen d’un microscope optique ou électronique une coupe du
matériau dont I’image peut étre traitée pour augmenter le contraste entre les pores et la matrice.
Cette méthode permet d’obtenir certaines caractéristiques géométriques de la porosité comme,
entre autres, le rapport de la surface des pores a celle de la matrice pour une image (surface) de

la coupe considérée. [Haynes 1973]

I11.4.4 La micro tomographie

La micro tomographie est une technique non destructive d’analyse 3Dtrés récente, fournissant
une image volumique de la répartition du coefficient (u) d’absorption linéaire des rayons X
[Ledru 2009]. Lorsque I’échantillon considéré est un multi matériau dont les constituants
présentent des différences marquées de valeur de u, il est possible d’extraire par segmentation
une image 3Dde la distribution spatiale des différents constituants.

Les matériaux organiques d’une part, inorganiques d’autre part et le gaz de I’atmosphére
n’ayant pas les mémes coefficients d’absorption des rayons X, il est possible d’obtenir une
cartographie 3D du réseau fibreux d’un matériau composite a renfort fibre de verre et matrice
époxy. [Schell 2016]. Ces mémes travaux montrent qu’il est aussi possible d’obtenir une
cartographie 3D des porosités présentes dans ce matériau. Il est alors facile de calculer le
pourcentage volumique de ces interstices dans ce matériau, mais aussi d’analyser (leur
morphologie, leurs ré partitions etc....). Cependant, cette technique reste actuellement
relativement onéreuse et surtout applicable a de tres petits volumes pas forcement représentatifs

de la piece, notamment en raison du trés grand nombre de données générées par échantillon.
I11.4.5 Diffusion de rayonnement

Cette technique n’est applicable que sur des solides dont les pores et la matrice présentent des
caractéristiques (distribution de la taille et de la répartition des pores. . .) accessibles a partir de la
mesure de la distribution angulaire de ’intensité du rayonnement diffusé. [Mazumder2004]. La
surface du matériau est placée sous un faisceau incident d’un rayonnement ¢lectromagnétique
monochromatique (rayon Iumineux ou rayon X) ou de neutrons. Cette technique est

particulicrement adaptée pour les pores de dimension moléculaire. Mais ’effet de la rugosité de
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surface, entre autres, doit étre pris en compte, puisqu’elle peut avoir une influence sur la

diffusion du rayonnement.
I11.4.6 Les ultrasons

Trés utilisée dans le milieu industriel car non destructif, cette méthode permet d’analyser
rapidement la totalit¢ du volume d’une piéce et d’évaluer la quantit¢ de porosité qu’elle
renferme. En effet, la présence de porosité dans ces matériaux vient perturber fortement la
propagation d’ondes ultrasonores. En comparant la différence d’amplitude entre le signal
d’entrée et le signal de sortie, une estimation de la quantité de porosités présentes dans la piece
peut étre déterminée. [Mascaro 2006]. Cependant, cette technique repose sur la comparaison de
’atténuation mesurée sur la piéce par rapport a I’atténuation mesurée sur des éprouvettes étalons.
On obtient ainsi des estimations sur le taux volumique de porosité et sur ’homogénéité générale
des piéces (répartition de la porosité, répartition de la matrice...). En revanche, peu
d’informations relatives a la répartition de la porosité dans I’épaisseur, a leurs morphologies, ni
de valeur précise de leur taux volumique au sein de la piece peuvent étre avancées. De plus, la
conception et la quantification des défauts au sein des éprouvettes €talons peuvent amener
quelques interrogations, car hormis la micro tomographie, aucune méthode ne donne de valeur
précise du taux volumique de porosité. Cela constitue par ailleurs 1’objectif majeur de cette

étude.
I11.5 Effet de la porosité sur les propriétés mécaniques des matériaux

L’¢tude des propriétés mécaniques des matériaux poreux se résume généralement a déterminer
une corrélation entre la porosité et les propriétés mécaniques : une augmentation de la fraction
volumique de pores implique une diminution des propriétés mécaniques (Figure, I11.4).

[Clément 2013].
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Figure I11.4: Représentation schématique de l'influence de la porosité sur les propriétés mécaniques de
materiau poreux. Les deux courbes pointillées décrivent [’évolution des propriétés de deux

microstructures différentes. [Meille 2011]

La majorité des études disponibles dans la littérature portent sur I’effet du taux de porosité, qui
reste le principal facteur d’influence, La forme des pores, la distribution de leur taille ou encore
la nature des interconnexions entre les particules solides ont également une influencer la

corrélation entre les propriétés mécaniques et la porosité. [Ogasawara 2006]

II1.5.1 Porosité et module d’élasticité longitudinale (le module de Young/porosité)

De vastes travaux expérimentaux et théoriques ont été entrepris pour relier L’interaction
complexe de la microstructure et des propriétés mécaniques. Dans le cas de notre étude on s’est
focaliser sur I’effet de la porosité sur le module d’¢lasticit¢ longitudinal (le module de
Young/porosité). Les expressions (relations empiriques) suivantes sont celles utilisées le plus

souvent pour décrire ce comportement :

E=E,(1- bp) (3.3)
Ou:
* E : est le module de Young a la porosité P

* E, : le module de Young a porosité nulle

* b : Paramétre dépend de la nature et de la géométrie du matériau

Ce modg¢le linéaire (3.3) repris dans la théorie de I'¢lasticit¢ d'Einstein [Einstein 1906], qui
I’utilisait pour décrire le comportement élastique d'un fluide avec une suspension de sphéres

dures

E= Ey(e®) (3.4)
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Cette relation exponentielle (3.4) a été utilisée pour la premiere fois par [Spriggs 1961] pour
analyser ’effet de la porosité sur le module élastique de la matic¢re réfractaire poly cristalline,
oxyde d'aluminium.

E=Ey(1- P/ (1+bP) (3.5)

Ce modele non linéaire (3.5) a été proposé par [Hasselman 1962] est directement basé sur les
expressions obtenues par [Hashin 1962] pour les modules de matériaux avec suspensions diluées

de pores sphériques.

E=Ey(1-bP)?3 (3.6)

Cette relation (3.6) a puissance (2/3) a été dérivée par [Haynes 1973] pour le module de Young
des matériaux poreux et a été utilisée tardivement pour analyser les données de plusieurs
matériaux.

Le principal inconvénient de ces modeles est qu’ils ne peuvent pas étre utilisés pour toute la
plage de porosité. Il semble que certaines conditions doivent étre remplies par un bon modele
pour toute la plage de porosité : il doit étre aussi simple que possible, doit posséder le plus petit
nombre possible de parametres d’ajustement et il est nécessaire d’intégrer la porosité critique
(seuil de percolation) [Kovacik 2008] au mod¢le. Pour cette raison, le modéle exponentiel de
Knudsen et Springs équation ne convient pas car aucun seuil de percolation n’est pris en compte.
De plus, il est également inapplicable pour les mousses, car il ne satisfait pas la condition limite
E =0 pour P=1 (E est le module de Young et P est la porosité).

Au cours des dernic¢res années, les progres dans la prédiction des propriétés élastiques des
matériaux poreux sur toute une plage de porosité ont été étroitement liés a la relation empirique

loi-puissance de Phani et de Niyogi. [Phani 1987]
E=E, (1- &) (3.7)
pc '

Ou Pc est la porosité critique (seuil de percolation) a laquelle le module de Young effectif
devient égal a zéro et fg est le paramétre dépendant de la morphologie du grain et de la géométrie
des pores du matériau poreux [Kovacik 2008] Comme l'ont not¢ [Wang et al 1991]. Les
ajustements des données expérimentales a cette équation donnent souvent Pc=1 [Phani 1987] et
n'expliquent pas les données avec précision. Dans des travaux expérimentaux récents, soit Pe=1
est utilisé de préférence [Maitra 1994], soit un mod¢le linéaire (fg=1) [Lam 1994] est utilisé, ou
P, est considéré comme une porosité initiale de la poudre, car les matériaux poreux sont de
préférence préparés a partir de poudres dont la taille et la forme des particules peuvent varier de

manicre significative. Pendant la consolidation de la poudre, différentes porosités peuvent étre
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obtenues en faisant varier les parameétres technologiques tels que la température, la pression

externe ou le temps.

I11.5.2 Porosité et le module de cisaillement (le module de cisaillement /porosité)
Le méme modele de percolation est valable pour le module de cisaillement [Lam 1994] de

matériaux poreux.

G= Gy (1- i)fG (3.8)

Ou fg est I'exposant caractéristique du module de cisaillement. Du point de vue de la stabilité
mécanique du systéme, on peut s’attendre a ce que le seuil de percolation soit évidemment le
méme pour le module de Young et le module de cisaillement. Cependant, les exposants
caractéristiques du module de Young et du module de cisaillement ne sont pas identiques en
général. Il existe de nombreux parametres qui influencent le module de Young et le module de
cisaillement des matériaux poreux [Kovacik 2006] Les principales sont : L’influence de la taille
de la poudre et de sa distribution de la méthode de préparation et de la forme et de la distribution

de la poudre.

I11.5.3 Porosité et le coefficient de Poisson v (le coefficient de Poisson v /porosité)

Dans le cas de matériaux isotropes homogenes, le coefficient de Poisson v peut étre déterminé

a l'aide du module d'élasticité E et du module de cisaillement G comme suit :

- 1 (3.9)

2G

Apres le remplacement des équations (3.7) et (3.8) dans 1'équation (3.9) nous obtenons

— EO (Pc=P\ . fG
\% 2GO( = )fE _[Pour P < Pc (3.10)

Puisque Eo / 2Go détermine le coefficient de Poisson du matériau solide, nous pouvons
simplifier I’équation comme suit

Pc—-P
Pc

V=(Vo+1)(——)"-1Pour P <Pc (3.11)

Dans ce cas, le seuil de percolation est a nouveau considéré comme identique du point de vue
de la stabilit¢ mécanique. Cependant, comme les exposants caractéristiques du module de Young
et du module de cisaillement ne sont pas toujours les mémes, il est nécessaire déconsidérer un

nouvel exposant caractéristique pour le coefficient de Poisson Ou f, = f£ - fc. [Kovacik 2006]
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I1I .6 Conclusion

Dans ce chapitre on a, donné un apergu général sur la porosité en particulier dans les matériaux
composites. Les pores peuvent agir comme un point d’initiation de fissures.

Ensuite et aprés une synthése bibliographique sur la porosité on a essayer de présenter les

différents modeles de I’effet de la porosité sur les propriétés mécaniques des matériaux.
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IV.1 introduction

L’étude du comportement mécanique des milieux continue, est fondé sur des théories pour un
calcul approximatif des grandeurs généralisées sur la base d’un systéme d’équations d'équilibre,
de compatibilité et de conditions aux limites sur les bords de la structure, complétée par une loi

de comportement reliant les contraintes et les déformations généralisées.

Nous présentons dans une premiere partie les différentes théories de déformation des poutres.
Pour résoudre les problémes des structures ayant comme ¢léments structuraux des poutres dans
le domaine élastique, il est nécessaire de choisir la bonne théorie écrivant correctement le
comportement mécanique de la structure ainsi que la méthode de résolution a appliquer Les
théories des poutres sont des modeles utilisés dans le domaine de la résistance des matériaux. On
utilise trois modeles, La théorie d'Euler-Bernoulli, qui néglige 1'influence du cisaillement ; la
théorie de Timoshenko qui prend en compte l'effet du cisaillement en exigeant un facteur de
correction cette théorie nécessite un coefficient de correction pour assurer la nullité¢ des
contraintes tangentielles aux faces supérieur et inférieur de la poutre. La théorie d’ordre élevé qui

prend en compte 1’effet du cisaillement.

Ensuite, une solution analytique générale de la charge critique a été dérivée par 1’application
des équations d’équilibres en utilisant le principe de Hamilton. Les solutions pour une poutre
simplement appuyée sont obtenues en utilisant la solution de Navier., nous présentons une étude
de I’effet de la porosité sur la charge critique d’une poutre poreuse renforcées par des nanotubes
de carbone, on propose une formulation analytique, a fin de déduire les expressions

mathématiques pour analyser 1’effet de la porosité.
IV.2 les différentes théories des poutres

La construction d’une théorie de poutre nécessite introduction de certaines hypothéses, qui
représentent des simplifications acceptables de la réalité. Plusieurs théories dans la littérature
jouent sur la prise en compte ou non du cisaillement. On cite, dans ce suit, les trois les plus

répandues. [Zemri 2015]
IV.2.1 Théories Euler-Bernoulli (théorie classique des poutres)

La théorie classique des poutres (classiques beames théorie - CBT) se base sur les hypotheses
d’Euler- Bernoulli, selon lesquelles une section plane et normale au plan moyen de la poutre

reste normale et perpendiculaire aprés déformation (figure IV.1)
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avanl La de fsrnmation

e —— aprész la déformmation

Figure IV.1 : Cinématique d'Euler Bernoulli. [Dufort 2000]

La fonction qui décrit la répartition de déplacement suivant I’épaisseur de la poutre est :

ow
?(2) =--=0 4.1)
Pour les cas des poutres élancées et d’apres la théorie classique des poutres, le déplacement

d’un point M est donné par les deux composantes suivantes :

dwo (x)

" (4.2)

u(x,z) =ug(x) —z
w(x, z) = wo(x)

Sous ces considérations, les sections droites de la poutre ne subissent aucun glissement, en

effet

_O0u  ow _ _ owg . 0wy

Vaz = ax | ox dx ox (4.3)
Qui en résulte une contrainte nulle de cisaillement
Tyz = GYxz =0 4.4)

Donc on résume que le cisaillement est négligeable par cette théorie. Ce modele donne des

bons résultats pour les poutres élancées, mais il n’est pas valable pour les poutres courtes.
IV.2.2 Théorie de Timoshenko

La théorie de déformation en cisaillement du premier ordre (théorie de Timoshenko) a
prolongé la théorie classique des poutres en tenant compte de 1’effet de cisaillement transversale
champ de déplacement est évalué¢ en supposant qu’une section droite initialement plane et

perpendiculaire a la “ligne moyenne” reste plane mais non perpendiculaire.
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Pour le cas d’une poutre plane chargée dans son plan, il ne subsiste que trois inconnues, deux
translations de la ligne moyenne (respectivement U(s) et V (s) selon x et z a 1’abscisse s), et une
rotation (angle 0(s), caractérisant la flexion autour de y). Le champ de déplacement pour un point

M (x, z) quelconque s’exprime en fonction de ces inconnues

I aprcs la défomation

Figure IV.2 : Cinématique de Timoshenko. [Timoshenko et al 1972]

Pour le cas d’une poutre plane chargée dans son plan, il ne subsiste que trois inconnues, deux
translations de la ligne moyenne (respectivement U(s) et V (s) selon x et z a I’abscisse s), et une
rotation (angle 0(s), caractérisant la flexion autour de y). Le champ de déplacement pour un point

M (x, z) quelconque s’exprime en fonction de ces inconnues.

Mo 4 4g5 (4.5)

u(x,z) =ug(x) —z
w(x,z) = wo(x)

Le déplacement di au cisaillement z®x, ou @x est la rotation due au cisaillement.

Si on veut calculer la contrainte de cisaillement

_O0u  ow _ owg owg

sz—a ax  ox +E+®x=¢x (4.6)

Tz = @Yy 0 4.7)
Donc, cette théorie a corrigé le défaut de la théorie classique qui ne tient pas compte du
cisaillement transverse, mais au méme temps ces contraintes sont constantes a travers

I’épaisseur, ce qui ne représente pas la réalité. Pour cela, les chercheurs ont trouvé des

coefficients correcteurs pour régler ce probléme.
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4 "
Zimmj /
W

Figure IV.3 : Variation de la fonction de gauchissement f (z) = z et f '(z) en fonction de [’épaisseur.

Les non nullité des contraintes tangentielles sur les bords extrémes de la poutre et 1'introduction
des coefficients de correction de cisaillement ont menés d'autres chercheurs a essayer de trouver
une autre théorie pouvant ne pas tenir compte de ces facteurs ; c'est "la théorie d'ordre €levé.

IV .2. 3 La théorie d’ordre élevé (HSDT)

A la différence de la théorie classique et de celle de Timoshenko avec les acceptations de la
distribution linéaire du déplacement a travers 1'épaisseur, la théorie d'ordre élevé est basée sur
une distribution non linéaire des champs dans I’épaisseur. Par conséquent, on tient compte des
effets de la déformation transversale de cisaillement et/ou de la déformation normale

transversale. Ces modeles n'exigent pas des facteurs de correction

p [}

Eauchisscment
e Lo seotion
promsot la formose
e TS nplatic

_ apr s la A& i rnation

Figure IV .4 : Cinéematique de la Théorie d'Ordre Elevé. [Rakrak 2018]

Dans ce cas, le champ de déplacement devient :

u(x,2) = ue(x) — 2222 1 £(2)po (x) (4.8)

w(x,z) = wo(x)

Vo () = 2+ 22 = 205 1 £(7) 9, () + 2 (4.9)
Vaz (%) = ()90 () (4.10)
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Pour que les contraintes tangentielles soient nulles sur les bords extrémes de la poutre, on doit

avoir :

f@=f(+3,-9=0 (4.11)

C'est la condition qui nous permet d'avoir une répartition parabolique des contraintes de
cisaillement sur 1'épaisseur matériau d'une part et de choisir correctement des fonctions cubiques
qui répondent a la condition (4.10). Selon l'expression de la fonction de gauchissement, f(z)

quelques modeles sont présentés dans la littérature des nanomatériaux :
Le mode¢le Euler-Bernoulli (la théorie classique) ETB :
f(z)=0 (4.12)
Le modele de Timoshenko ou bien la théorie du premier ordre FSDT :
f(z)=z (4.13)

Le mode¢le d’ordre élevé, avec I’approche de Levin son [Reddy 1984]

fo-(1- ) (4.14)

3h?
Le mod¢le exponentiel proposé par [Afaq 2003]
f(z)=ze~2(3)"2 (4.15)

Le mod¢le d’Aydogdu [Aydogdu 2005]

f(z)za _zl(%)A

n«

(4.16)

Avec, h étant I’épaisseur du matériau. Le choix de la fonction exponentielle permet un

développement en puissance pair et impair de la variable z.
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~— Ambartsumyan
~—@— Kaczkowski
~—d— Reddy

—¥— Touratier
—g— Aydogdu
—— Afag

&
~
»
w

f(z)

Figure IV.5 : Variation de la fonction de gauchissement f(z) des différents modeéles en fonction de

[’épaisseur.

—— AMmbDartsumyan
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—p— RecCy
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Figure IV.6 : Variation de la fonction de gauchissement f'(z) des différents modelés en fonction
l'épaisseur.

La (figure IV.6) ci-dessus, illustre la variation de la fonction de gauchissement f(z) des
différents modeles en fonction de 1'épaisseur de la poutre. Cette fonction est symétrique par
rapport au plan moyen de la poutre. On remarque que les deux approches d’Ambartsoumian et
de Kaczkowski sont un peu loin des autres fonctions de forme ; elles ont servies comme
¢léments de base pour développer les autres fonctions qui sont plus proches de I’analyse 3D.
Dans la (figure IV.6), on remarque aussi la divergence des deux approches d’ Ambartsoumian et

de Kaczkowski par rapport aux autres approches.
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IV.3 Géométrie et propriétés de la poutre nanocomposite avec porosité

Considérons une poutre poreuse de largeur (1), et épaisseur (h), mentionné par rapport aux
coordonnées cartésiennes rectangulaires (x, z) (Figure IV.7). Dans cette étude, les faces

supérieure et inférieure de la poutre sontaz =(th /2, a).

|

ey X T
14 *44 Preee

2 st setss | N
h ‘ L2 2 s8N 4q
#* 44 hpbe
Ly 22 esesd

——

Figure IV.7 : Géomeétrie de la poutre.

UD-CNT O-CNT X-CONT

Figure IV.8 : géométrie de la poutre poreuse renforce par des nanotubes de carbone.

La poutre poreuse proposée est renforcée par trois types différents de distribution. La poutre
UD-CNT représente la distribution uniforme et les poutres O-CNT, X-CNT, sont les
distributions fonctionnellement graduées des CNT (figure IV.8). Dans la surface, la densité des
NTC est constante et la fraction volumique varie en fonction de I'épaisseur de la poutre. Selon la
régle de mélange des NTC en introduisant les parametres d'efficacité des NTC (n1, n2, n3), le
module de Young effectif et le module de cisaillement de la poutre peuvent étre exprimés

comme suit [Bhakti 2013]

E11= mVenEfTt+ V,E, (4.17a)
12 Vent | W
—— =T = 4.17b
Ezz Ezc;lt + Ep ( )
M _ Ve W
G Gont + G (4.17¢)
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ESM, ESTE, GERSont respectivement les modules de Young et le module de cisaillement des
nanotubes de carbone et EP ; G correspond aux propriétés matérielles de la matrice

polymérique.

Vent, Vp @ sont les fractions volumiques des nanotubes de carbone et de la matrice et qui Sont

donnés par la relation suivante :
Vcnt+vp=l (4 1 8)

Le module de Young de la matrice polymeére, qui peut étre fonction du changement de porosité,

est défini par :

EP =E§(1—p/pc) (4.19)
Ou Epest le module de Young effectif de la matrice poreuse avec la porosité P, Eg est le
module de Young de matrice sans porosité, Ou Pc est la porosité critique (seuil de percolation) a

laquelle le module de Young effectif devient égal a zéro. Autres propriétés en termes de masse

volumique (p) et coefficient de Poisson (v), ceux-ci peuvent étre définis comme :
V= Ve 0™ + V0P (4.20a)
p = Venep™ + V,p? (4.20b)

Ou Ve et Vp sont les fractions volumiques du CNT et de la matrice poreuse,

respectivement. La masse volumique est peut ¢galement tre fonction du changement de porosité

pP = pb(1 —p/pc) (4.21)

Pour les différentes formes de la distribution des nanotubes de carbone a l'intérieur des
sections transversales de la matrice polymére comme il est représenté dans la (Figure IV.8), les
fonctions mathématiques employées pour montrer les distributions de constituants matériels sont

exprimés ci-dessous :

UD-CNT: Vene= Vi, (4.222)
O-CNT: Venr=2(1 - 22 v, (4.22b)
X-CNT: Vene=4=1 Ve (4.22¢)

Ou V., est la fraction en volume de CNTs, qui peut étre obtenue a partir de 1’équation :

* — Went
™ Wene+(pnE/p™) (1~ Wene)

(4.23)
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Ou W,,; est la fraction massique des NTC dans la poutre nanocomposite. Dans cette étude, les
parametres d'efficacité des NTC (n) liés a la fraction volumique (V,;)sont donnés par [Tagrara

2015]

nl =1.2833; 2 =13 = 1.0566 — V= 0.12 (4.24a)
nl =1.3414; 12 =93 = 1.7101 — V= 0.17 (4.24b)
nl =1.3238;n2 =3 = 1.7380 — V.= 0.28 (4.24¢)

IV .4 Cinématique et équations constitutives

Le champ de déplacement de cette présente théorie est exprimé en se basant sur la théorie des

poutres de [Larbi et al 2013] :
u(x,z,t) = ug(x, t) — 222 — f(2) 2= (4.252)
w(x,z,t) = wy(x,t) + wg(x, t) (4.25b)

Ou uo : les déplacements axial, w,;, et w, sont respectivement les composantes de la flexion et
du cisaillement du déplacement transversal le long du plan médian de la poutre. Dans ce travail,

la fonction de forme f(z) est une fonction trigonométrique [Bouderba et al 2013]

f(z) =z -2sin(%z) (4.26)
Le champ de déformation associé au champ de déplacement est :
g, = €2 + zk2 + f(2)kS (4.27a)
Yz = 8(X) Yz (4.27b)
Oou: e = ‘% , kb =— a;;b , ki = —% . Yxz = a;; > (4.27¢)
g@-1-F(@2) . F2)="2 4.27d)

En supposant que le comportement de la poutre CNTRC est linéaire ¢€lastique, les relations

constitutives s’écrivent comme suit :

Ox = Qll(Z)sx et Yxz = Q55(Z)YXZ (4283)
Avec : Q@ =22 et Q5@ =Giu(2) (4.28b)
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IV.4.4 Les équations du mouvement

Les équations du mouvement sont obtenues en utilisant le principe d’Hamilton qui est donnés

par :
U+ 6V =0 (4.29)
Avec :
8U: la variation virtuelle de 1 energie de déformation
8V: la variation virtuelle de ' energie de potentille

La variation virtuelle de 1'énergie de déformation de la poutre s’écrit :

6U = f fhﬁz(o-xagx + Txz 0Yxz) dzdx (4.30)

:fl(Nd6 0
0

Ou : N,My, Mg et Q sont les efforts résultants définis comme suit :

d?éw d?sw déw
== M axzs +Q axs)dx

h/2 h/2
(NMy Mo=["" (1,2, f)oxd, et Q = ['17, g(2)Tzdz (431)

La variation virtuelle de 1'énergie potentielle de la force de compression axiale Nyo et la densité

de la réaction de la force de fondation f,peuvent étre écrit comme suit [Akavci 2014]

_ l d(wp+wg) d(Swp+Swg
5V =-J, [Nxo = o ]dx (4.32)

En substituant les expressions de du, Ov et des équations (4.30), (4.32) et en les remplagant
dans I'équation (4.29) et apres intégration par partie par rapport aux deux variables la surface et

le temps, on obtient les équations du mouvement de la poutre CNTRC en fonction des efforts

suivantes :
Sug: 2 =0 (4.33a)
2
Swy: & 04 Ny ) = (4.33b)
2
Swy: TS+ 224 Ny @ 0 (4.33¢)

En substituant 1'équation (4.27) dans 1'équation (4.28) et en remplagant les résultats suivants

dans 1'équation (4.31), les équations du mouvement en fonction des déplacements s’écrivent :

- duo d? wb s d?wg
N All Bll _Bll dx2

(4.34a)
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d? d?wg
My = Byy 52 — Dyy 22— D3, X (4.34b)
d d? d?wg
M = By =2 — Dj; — — Hj; — (4.34¢)
Q=435 == (4.34d)

OuA11, B, etc., sont les coefficients de la rigidité de la poutre, définis comme suit :

(A11, B, Di1,Biy, Diy, Hip )= fh,{;z Q11(1,2,2% f(2), 2, f? (2))dz (4.352)
s h/2 2
Et 55 = f_h/z Qsslg(2)]°dz (4.35b)

Les équations (4.32) peuvent étre exprimées en termes de déplacement (ug, wy,, wg) en utilisant

les deux équations (4.32) et (4.33), comme suit :

92 Ug a3 Wb s 03ws _

Anga —Bus —Bhigs =0 (4.362)
9*u o g9 Wp s 0%ws d*(wptws) _

Bll 9x3 - D11 Dxt D11 Dk + Nxo dx? =() (436b)
o3u o*w o*w 02w d?(wp+w

Blsl ax30 Dls1 ax4b ]—]151 ax: +A§5 axZS + Nxo% 0 (4.36¢)

IV.5 Les solutions analytiques pour la poutre CNTRC

La méthode de Navier est utilisée pour obtenir les solutions analytiques pour une poutre

CNTRC simplement appuyée. La solution est supposée étre sous la forme suivante :

U U, cos(rx)e'®t
{ } = Ym=13 Whm sin(h x)e'®t (4.37)
Ws Wy, sin( x)ei®t

Ou : U, WymetW,, sont des parametres arbitraires a déterminer, o est la fréquence propre

associ¢ a m nieme mode propre et A=mmn / L.

En substituant les expressions de u,, wp, wedes €quations (4.37) dans les équations du

mouvement (4.36), les solutions analytiques peuvent étre obtenues a partir des équations

Un 0
){Wbm} = [o} (4.38)
Wsm/ 10

suivantes :

Sll 512 Sl3
512 SZZ 523

513 523 533
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Avec :
S11= A2, S1=—B11A?, S13=—B3;x3 | S5o=D114%+ NyA? (4.39)
Sy3 = Di1x* + Nyox?S35 = Hijx* + AZcx? + Nyox?
IV.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné un apergu sur les différentes théories des poutres a savoir
la théorie classique des poutres (Euler-Bernoulli), la théorie de déformation en cisaillement du
premier ordre (Timoshenko) et la théorie de déformation de cisaillement d’ordre élevé et par la
suite une étude les solutions analytiques du comportement statique, flambement et de vibration

des poutres nanocomposites renforcées par des nanotubes de carbone.

Les équations du mouvement sont obtenues par le principe de Hamilton. Les solutions sont
obtenues en utilisant la solution de Navier. Dans le chapitre suivant on va présenter les résultats,

ou on va calculer la charge critique de flambement.
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CHAPITRE V

V.1 Introduction

Dans ce chapitre, les résultats numériques du comportement au flambement des poutres

CNTRC sont présentés et discutés.

Les caractéristiques matérielles effectives des poutres CNTRC a la température ambiante
employée tout au long de ce travail sont données comme suit : Poly méthacrylate de méthyle

(PMMA) est utilisé comme matrice et ses propriétés matérielles sont les suivantes :

vP = 0.3,p? = 1190 Kg/m?, EP = 2.5 GPa.Pour le matériau utilisé pour renforcer le matrice
polymere, les nanotubes de carbone type arm chair (10,10) est choisi avec les propriétés
suivantes : [yas and Samadi 2012] : v™ =0.19, p™=1400 kg/m*, EST* =600 GPa, ES3* =10
GPa et G = 17.2 GPa.

La formule adimensionnelle suivante est utilisée :

N = e (5.1)

A110

Avec : Apio : est la rigidité de I’extension ou la valeur de la poutre homogeéne constituée

uniquement du polymeére d'une matrice de matériau pure.

Dans cette section, les résultats numériques de la charge critique des poutres CNTRC sont
discutés. On constate que les résultats trouvés a partir de la présente théorie raffinée
trigonométrique sont en bon accord avec ceux trouvés en utilisant la théorie des poutres de la
déformation en cisaillement du d’ordre élevé et étudiés respectivement par [Wattanasakulpong
et Ungbhakorn 2013]et [Yas and Samadi 2012], comme c’est montré dans le tableau (5.1), la
poutre X-CNT est la plus rigide et qui prend la plus grande charge du flambement, suivie par la

poutre UD-CNT et la poutre O-CNT.

Tableaux V.1: comparaison des résultats de la charges critique de flambement adimensionnels

pour une poutre renforcée par des nanotubes de carbone (L/h=15, V,;=0.12)

Sources UD-CNT O-CNT X-CNT
Wattanasakulpong et Ungbhakorn 2013 0.0985 0.0575 0.1291
Yas and Samadi 2012 0.0986 0.0588 0.1288

Présent 0.0985 0.0575 0.1291
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D’aprés ce tableau, on remarque qu’il y a un bon accord entre les résultats de la présente

théorie et les résultats trouvés par [Wattanasakulpong et Ungbhakorn 2013] et [yas and

samadi 2012] cela pour les différents types de renforcement et de la fraction volumique

(V£ =0.12).

Tableaux V.2 : Comparaison des charge critiques de flambement adimensionnelle des poutres

CNTRC (L/h=15)

Vine Source UD-CNT O-CNT X-CNT
yas and samadi 2012 0.0986 0.0588 0.1288
012 Présent 0.0985 0.0575 0.1291
yas and samadi 2012 0.1506 0.0877 0.1999
017 Présent 0.1503 0.0863 0.1981
yas and samadi 2012 0.2209 0.1337 0.2897
028 Présent 0.2198 0.1324 0.2762

D’aprés ce tableau, on remarque qu’il y a un bon accord entre les résultats de la présente

théorie et les résultats trouvés par [yas and samadi 2012] cela pour les différents types de

renforcement et de la fraction volumique (V.= 0.12,V;,,=0.17,V},=0.28).

*

0,8
0,7 v

0,6t

Ncr

—V_=0,12
----V'_=0,17
--- V20,28

Figure V.1 : Les charges critiques de flambement de la poutre X-CNT avec différents rapports

d’épaisseur (L/h)

Le renforcement X-CNT est montré dans (figure V.1). L’augmentation des fractions

volumiques de NTC conduit & une augmentation de la charge critique de flambement. On

constate que le renforcement de la poutre par les nanotubes de carbones lui rendre plus rigide.
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Avec I’augmentation du rapport géométrique, la charge critique de flambement adimensionnelle

diminue. Cette diminution est due a la longueur de la poutre.

0.6 —V_=0,12
----V'_=0,17

054"
L e V',=0,28

0,4 " B

Ncr

Figure V.2 : La charge critique de flambement de la poutre O-CNT On fonction de rapport L/h pour

trois types de fraction volumique

La (figure V.2) représente l'effet des fractions volumiques des nanotubes de carbone sur la
charge critique de flambement adimensionnelle en utilisant la théorie d’ordre élevé. La

diminution des fractions volumiques des CNT conduit a la réduction des charges de flambement.

Pour donner une idée de I’effet de la porosité sur les charges critiques de flambement
adimensionnelle des poutres renforcées, une distribution différente des NTC est considérée. En
comparant les résultats, on peut constater que les charges critiques de flambement
dimensionnelles diminuent avec l’augmentation de la porosité. La diminution des charges
critiques est attribuée a I’effet de la porosité sur la rigidité de la poutre poreuse. D'autre part, la
poutre renforcée X-CNT a des charges critiques de flambement plus élevées que celles des autres

types de renforcement pour chaque cas de poutre poreuse.
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Tableaux V.3 : Valeurs de la charge critique de longueur poutre poreuse pour les différents

types de distribution, porosité et pourcentage de porosité P, (L/h=10,V,;=0.12)

P=0% P=0.5% P=1% P=2%

UD-CNT 0.1645 0.1542 0.1424 0.1128
O-CNT 0.1052 0.1001 0.0940 0.0780
X-CNT 0.2007 0.1860 0.1696 0.1300

D’apres ce tableau on remarque que la poutre en type X-CNT donne la plus grande valeur de la
charge critique. Pour les différents pourcentages de porosité tandis que la poutre en O-CNT

donne la plus faible valeur.

L’augmentation de la porosité P conduit & une diminution de la valeur de la charge critique ce

dernier diminue pour tous les types de renforcement.

Tableaux V.4 : Valeurs du chargé critique de la poutre de type (X-CNT) pour les différents

Types de porosité, fraction volumique et valeurs du rapport L/h.

- L/h P=0% P=0,5% P=1% P=2%
10 0.2007 0.1860 0.1696 0.1300
0,12 15 0.1291 0.1227 0.1151 0.0948
20 0.0863 0.0833 0.0797 0.0692
10 0.3160 0.2941 0.2695 0.2090
0,17 15 0.1981 0.1891 0.1783 0.1490
20 0.1304 0.1264 0.1214 0.1069
10 0.4105 0.3783 0.3427 0.2590
0,28 15 0.2762 0.2609 0.2429 0.1962
20 0.1900 0.1826 0.1735 0.1480
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Selon les résultats, il est clair que les charges critiques de flambement augmentent avec
I’augmentation de la fraction volumique de nanotubes de carbone pour tous les types de poutre
poreuse. On conclut que I’augmentation de la fraction volumique de nanotubes de carbone Vz,;

rendu la poutre plus rigide.

Pour donner une idée de I’effet de la porosité sur les charges critiques de flambement
adimensionnelle des poutres renforcées. En comparant les résultats, on peut constater que les

charges critiques de flambement dimensionnelles diminuent avec I’augmentation de la porosité.

—— P=0%
----P=0,5%
—eme P=1%

0,5 1

Ncr

Figure V.3 : Effet du rapport de forme (L/h) et de la porosité sur les charges critiques de flambement
adimensionnels de la poutre X-CNT (V5 =0.12)

La (figure V.3) ci-dessous illustre les charges critiques de flambement d'une poutre poreuse
renforcée (X-CNT) sous charge de compression pour différentes valeurs du rapport de forme
(L/h) afin d'analyser l'effet de la porosité. On observe que, lorsque le rapport de forme augmente,
les charges critiques de flambement diminuent. Diminution des charges critiques est attribuée a

la variation de longueur de la poutre.

De plus, la poutre renforcée sans porosité présente une résistance au flambement élevée par
rapport a la poutre poreuse car celle-ci est affectée par l'augmentation de la porosité c-a-dire

diminution de la rigidité.
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0357 ——P=0%
----P=0,5%
0,30 S P=1%
————— P=2%
0,25
0,20
R
pd -
0154\ ™
0,10
0,05
0,00 . ; . . , . , T ; = -
10 20 30 40 50 60

L/h

Figure V.4 : Effet du rapport de forme et la porosité sur les charges critiques de flambement
adimensionnels de la poutre O-CNT (V5 =0.12)

La (figures V.4) illustre ’effet du rapport de forme (L/ h) sur les charges critiques de
flambement de la poutre poreuse renforcée (O-CNT) de NTCR. On prend La fraction volumique
de nanotubes. On observe sur la (figure V.4) que I’augmentation ou la diminution des charges

critiques de flambement renforcées est affectée par la variation de longueur de la poutre.

De plus, les charges critiques de flambement sont réduites en augmentant la porosité qui influe

sur la rigidité.
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——UD-Cnt
----X-Cnt
% -=- O-Cnt

0,54

Ncr

Figure V.5 : Effet du rapport forme et le type de renforcement sur les charges critiques de flambement
des poutres (Vi =0.12, p=0%)

La figure (V.5) montre I’influence du rapport géométrique L/h et la distribution des NTCs a
I’intérieur de la poutre sur la charge critique de flambement. On observe que les charges

critiques diminuent avec 1’augmentation du rapport L/h.

——uD-Cnt
. - - --X-Cnt

Ncr

0,15

0,10

0,05

Figure V.6: Effet du rapport de forme (L/h) sur les charges critiques de flambement adimensionnels pour
différents types de renforcement (Vi =0.12, P=2%)
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On peut en conclure que les valeurs élevées estimées dans le renforcement X-CNT sont
attribuées a la concentration du nanotube de carbone sur les faces supérieure et inférieure de la

poutre.

Les résultats obtenus représenter sur la (figure V.5) et (figure V.6), montre que 1’existence de
la porosité met en évidence la rigidité de la poutre poreuse renforcée NTC. Pour un facteur de
forme (L/h =10) et pour une fraction volumique du NTC (V,;=0.12). Sur ces figures, on
constate que les charges critiques de flambement des poutres poreuses renforcées diminuent dans

tous les cas de types de renforcement (UD-CNT), (X-CNT) et (O-CNT).
V.2 Conclusions

Dans ce chapitre, Les résultats obtenus de 1’analyse des charges critiques de flambement
adimensionnels indiquent que la poutre renforcée X-CNT présente une résistance élevée au
phénomeéne de flambement par rapport aux autres types de renforcement car la concentration des

nanotubes est au niveau des faces supérieure et inférieure de la poutre.

En termes d’analyses de porosité, on constate que les charges critiques de flambement de la

poutre poreuse renforcée diminuent en augmentant la porosité de la poutre en polymére.

Les conclusions suivantes ont été observées a partir des résultats obtenus pour différents

parametres :
-Les charges de flambement adimensionnel diminuent avec 1'augmentation de la porosité,

-L'augmentation ou la diminution des charges critiques de flambement adimensionnels

renforcées est affectée par la variation de La longer de la poutre (L/h).

-1l est conclu que l'augmentation de la fraction volumique de nanotubes de carbone V,; peut

rendre la poutre plus rigide, ce qui nécessite une plus grande charge de flambement critique.
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Conclusion générale

Une nouvelle révolution industrielle est en train de croitre, basée sur le monde du
nanomatériau, ou le carbone dans sa nouvelle forme nanotube de carbone occupe une place
privilégiée.

Nous avons, dans le cadre de ce travail, I’étude de la charge critique de flambement et les
différents parametres pouvant influencer sur le comportement des poutres renforcées. Cette étude
est basée sur la théorie d’ordre élevée, il est utilisé pour I’analyse de flambement des poutres

nanocomposites. Les poutres sont renforcées par des nanotubes de carbone selon trois formes

déférentes. (UD-CNT, O-CNT, X-CNT).

Sur la basse de la théorie d’ordre élevée raffinée de déformation de cisaillement concernant
I’effet du rapport géométrique, nous avons conclu que les valeurs de la charge critique de
flambement (Ncr) des poutres en nanocomposites diminuent avec I’augmentation des rapports
géométriques (L/h), ce dernier diminue pour tous les types de renforcement, pareil pour le

changement de la fraction volumique V ;.

Au regard des résultats trouvés par la formulation proposée, on peut dire que la distribution des
nanotubes de carbone dans la matrice polymeére influe sur les charges critiques de flambement,

on a trouvé que la distribution des renforts type X-CNT rend les poutres plus rigides.

Ensuite, pour les poutres contenant des fractions volumiques des nanotubes de carbone plus
¢levées on a trouvé que les charges critiques sont plus importantes ce qui rend ces poutres plus

rigides.

D’apres les résultats, on a remarqué que la distribution O-CNT donne la charge critique de

flambement la plus faible par rapport les outres renforcements.

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

nanocomposites a base de nanotube de carbone.

En perspective, il est intéressant d’étudier des poutres avec d’autres types d’appuis tout en

changeant le chargement et la fonction de cisaillement.
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