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Resune

Les nanotubes de carbone sont des macreocutés tubulaires aux propteés nécaniques

et électroniques remarquables. Parmi les pexas micrographies de nanotubes, on peut
citer, dans les ar@es 70, celles de lagése d’Endo, au laboratoire Marcel Mathig@uwPau,
sous la direction d'Oberlin. Mais ce n'est que depuis I'analysitée de leur structure
par lijima en 1991 que leurs proptés individuelles onéte étudées exprimentalement,
théoriquement et nuariguement de maére intensive. Les applications enviéag sont
qguasiment illimi€es et vont du composaétectronique au matiau de structure compo-
site, en passant par les dispositifemiission de champ et le€tcteurs de gaz. Bien que

la plupart de ces applications mettent en jeu un ensemble de nanotubes, paradoxalement,
peu détudes de leur comportement collectif ont vu le jour. Ce travail s’inscrit dans ce
cadre et vis& apporter quelqueclaircissements concernant le comportemestanique

et électrique d'un enché&trement de nanotubes. Ce travail comporte trois principaux do-
maines detude : les compositeés matriceepoxyde renforge par des nanotubes, les inter-
actions de van der Waals entre nanotubes et le comportengés@inique eélectriqgue des
encheetrements de nanotubes en compression uniaxiale.

L’ étude des composites permet d’aborder les diffisuliterentes aux enchétrements de
nanotubes : la caramtisation de I'amas (distribution des dimensions des tubes, arrange-
ment), la dispersion, la connectiijt. .. Les principauxésultatsetablis sont : I'estimation

du seuil de "percolation”, Evaluation du module d’Young moyen des nanotubes et de la
conductivié électrique de 'amas par la&thode inverse ainsi que la mise @rdence de

la disparition de I'effet de renforcement erépence de vieillissement physique. Adhelle
nanonétrique, les forces de van der Waals sorégomatrantes, c’est pourquoi des rela-
tions simples entre&nergie d’interaction et les dimensions des tube&@établies en vue
d’évaluer I'effet de ces interactions sur le comportement des eétrkevents de nanotubes.
Pour I'étude des enchétrements de nanotubes seuls, on s'inspire largemenésigiéats et
méthodes évelopgges dans le domaine des textiles. Le gledle Van Wyk écrit de facon
satisfaisante les enchitvements de fibres micrdtriques. Pour ce qui est des nanotubes,
I'accord n’est pas satisfaisant en raison de kppndrance des forces de van der Waals.
Nous avons donc modéile moale de Van Wyk eny incorporant les forces de van der Waals



afin de repesenter au mieux leg€sultats exprimentaux. Les effets particuliers des forces

de van der Waals oréte obseres lors d’essais de relaxation. La relaxation logarithmique
lente de la contrainte dans les amas de nanotubes est le signe &wganisation interne

a I'échelle nanor@trique. Nous avons attribice comportement particuliada pésence de
glissement, d’'un tube sur un autre, permis par I'activation thermique. Nous nous sommes
aussi inéres& au comportemertlectrigue des amas de nanotubes sous chargement cy-
clique par la mesure simultaa de la esistance ohmique lors des essais de compression.

Il apparat que pour la preng@re charge, lagsistance ohmique est essentiellement fonction
du nombre de contacts. Nous proposons donc ureleaimple de@seau deésistances en
paralkle pour écrire celle-ci.



Abstract

Carbon nanotubes are tubular macromolecules with remarkable mechanical and chemiphy-
sical properties. Among the first micrographies of nanotubes, one can cite, in the years 70's,
those of the thesis of Endo, at the laboratory Marcel Mathieu of Pau in France, under the
direction of Oberlin. But it was not before the detailed analysis of their structure by lijima

in 1991 that their intrinsic properties were studied experimentally, theoretically and nume-
rically in an intensive way. Applications considered are almost unlimited and go from the
electronic components to the structural composite materials, while passing by field emission
devices and gas detectors. Although the majority of these applications bring into play a set
of nanotubes, paradoxically, few studies of their collective behavior were conducted. This
work lies within this scope and aims at bringing some explanations concerning the mecha-
nical and electrical behavior of a tangle of nanotubes. This work comprises three principal
fields of study : composites with epoxy matrix reinforced by nanotubes, van der Waals in-
teractions between nanotubes and the mechanical and electrical behavior of the tangles of
nanotubes in confined uniaxial compression tests.

The study of the composites allowed to approach the difficulties inherent in the tangles of
nanotubes : the characterization of the clusters (distribution of dimensions of the tubes, ar-
rangement), the dispersion, the connectivity, ... The main results are : the estimation of
the "percolation” threshold , the evaluation of the average Young modulus of the nanotubes
and the electrical conductivity of the tangle by the inverse method, and the description of
the loss of the reinforcement effect in the presence of physical ageing. With the nanometric
scale, van der Waals forces are dominant and this is why simple relations between interac-
tion energy and dimensions of the tubes were established in order to evaluate the effect of
these interactions on the behavior of the tangles of nanotubes. For the study of the tangles
of nanotubes, we were largely inspired from the results and the methods developed in the
field of textiles. The model of Van Wyk describes in a satisfactory way the micrometric fibre
tangles. Regarding the nanotubes, the agreement is not good because of the preponderance
of the van der Waals forces. The Van Wyk model was thus modified by incorporating van
der Waals forces in order to better represent the experimental results. The particular effects
of the van der Waals forces have been observed during relaxation tests. Slow logarithmic



stress relaxation in carbon nanotubes films is the sign of an internal reorganization on a
nanometric scale. This particular behavior was attributed to the presence of glide, of a tube
on another, permitted by the thermal activation. We were also interested in the electrical
behavior of the tangles of nanotubes under cyclic loading by the simultaneous measurement
of ohmic resistance during the compression tests. It appeared that for the first load, ohmic
resistance is primarily a function of the number of contacts. A simple model of parallel
resistance network was thus proposed to describe it.

Vi
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Introduction

Les nanotubes de carbone sont des macrecubés tubulaires des plus versatiles. Leurs
proprietes nécaniques etlectroniques remarquablegpmkndent de leur structure. Celles-ci
en font naturellement le fer de lance des nanotechnologies. Leursgiesgridividuelles
sont I'objet d'une literature prolifique qui montre que le nombre d’applications potentielles
est quasiment illimé. Il s’agit notamment de&crans plats et des dispositifsediission

de champ, desédecteurs de gaz, des fibres ultésistantes, des composants de la nano-
électronique, du stockage de I'hydeate . . . Ces applications peuvent donc mettre en jeu un
ensemble de nanotubes, mais paradoxalement, peu d’'atteétiopate au comportement
collectif des nanotubes. Le but de ce travail est d'apporter une contribution dans ce sens,
en mettant erevidence les gxificites de ce comportement et en recherchant lesttaed
applicables aux ensembles de nanotubes.

Comment identifier le comportement d’un ensemble de nanotubes notamment du point de
vue necanique afin de remonter aux pr@tes individuelles des nanotubes ? Tel est I'ob-
jectif originel de ce travail.

Pour aborder ce probine, il est important de faire appéra les difficules potentielles de
I'étude d’'un ensemble de nanotubes. L'origine de ces diffiswdst double : d’'une part, le
probleme @réral de la description d’'un enchivement de fibres et d’autre pargdhelle
conceriee ; le nanorétre.

Le comportement d'un enchefrement de fibres estgi par la formation de contacts qui
transmettent les forces. Il ne pedite cecrit comme un milieu continu eégessite la prise
en compte de la statistique des contacts.

Les nanotubes psentent quelques &gificiteés : la dimension nanogtrique qui pose le
probleme de la manipulation, les forces de van der Waals ne sont pglg@ables pour
des objets de cette taille, les nanotubdsspntent gréralement un rapport d’aspesieve
et donc dewechelles.

A la lumiere de ces indications, une préblatique multiple appdita: Quelle nethode



expéerimentale permettra de lever le présle de la manipulation ? Quel sera I'effet des
forces de van der Waals sur le comportement d’'un ensemble de nanotubes ? késsmod
existants seront-ils encore validesetteechelle ?

Une étape importante pour unéme de recherche aussi "jeune” est la bibliographie. Une
etude approfondie degsultats issus de la l@tature permet @tablir I'ordre de grandeur
de nombre de prog#iés individuelles des nanotubes et de confirmer lagatesctudes du
comportement collectif des nanotubes. Elle fera I'objet du premier chapitre de é&stte £h
I'échelle nanor@trique, les force de van der Waals ne sont pkgligeables, leuetude est
incontournable et fera I'objet du deg@xne chapitre. Il s’agit de&diver quelques expressions
simples de Energie d'interaction entre tubes. Ces expressions songéaslisouevaluer
I'effet des forces de van der Waals dans un enétrement de tubes. La fabrication et la
caracérisation de compositésbase de nanotubes permettent de lever en partie la d#ficult
de la manipulation, d’aborder des sujets tels que la dispersion des nanotubes, le renforce-
ment nécanique, les pro@tesélectriques et de mesurer quelques pietps avec 'espoir

de remonter aux prog@és des tubes, notamment par lathrode inverse. C’est le troésne
chapitre. Letudea proprement dite des encl&rements de nanotubes est conduite dans le
dernier chapitre. Les nanotubes peuvéimé vus comme des fibres et I'analogie possible
avec le domaine des textiles est alors iattiate. Nous avons rechegcles points com-
muns du comportementéuanique entre laine et enclégrement de nanotubes ainsi que les
divergences.



Chapitre 1
Rappels

Les nanotubes de carbone sont la source probable@testune des plus grandevolution
technologique. Bs les anaes 70, des micrographies de nanotubes sont visibles dans la
thése d’Endo, au laboratoire Marcel Mathi€éuPau, sous la direction d’Oberlin et dans un
article du néme groupe puliien 1976/ [1]. A lepoque, ils sont apped noyau creux "hol-

low core” car ils constituent le tube central sur lequel 8pasent des couches de carbone
pour former des VGCF ("vapor-grown carbon fibers”, fibres de carbone vapogts). On

leur piétait alors peu d’attention jusqul’analyse @taillee de leur structure par lijimal[2] en
1991. Cetteetude marque le&but des recherches intensives sur les nanotubes de carbone.
Depuis, le nombre d’applications potentielles exploitant une de leurs pteprie cesse de
croitre. En outre, les eX@iences meees ont permis de confirmer lesdictions de pro-
priétes neécanigues et physiquesénessantes. Il semble que la borne&igure (ou valeur
maximale) d’'une bonne partie des pr@tes nécaniques et physiques des éraux soit
occuee par les nanotubes (conductyitigidite, . .. ). Le module d'Young et l&sistancé
rupture pourraienitre exploiés pour la fabrication deompositeshaute performance ou de
fibres de nanotubes aux prags bien suprieures aux fibres de carbone conventionnelles.
La flexibilité importante des nanotubes aséeciux faibles dimensions et la possibilite

les fonctionnaliser a permis la fabricationptgintes AFM [3] plus piécises, plusasistantes

et pouvant permettre de sonder I'arrangement des groupes fonctionnels (notamment pour
les biomokcules). Leurs propgies électroniques (notamment une conducéetectrique
superieurea celle du cuivre, un comportement conducteur ou semi-conducteur fonction de
la structure) font que les nanotubes peuvéneé exploies comme nanofils de connection

ou commecomposantselectroniquespour la fabrication de @moire vive non volatile [4]

pour ordinateurs. La sensib#itdes propétes de conduction aux modifications de surface
(défauts, adsorption de nétules, impurdéts) a conduita la alisation de dispositifs de
détection de gazdass sur un SWNT semi-conducteur individu€l [5] (ayant cru entre deux
flots deS; 0, le syseme nétal-SWNT-n&tal est un transistor type p, sa conductance varie
avec la concentration en gaz avec une grande sersjibur exemple, 2 ppm po¥O-)

ou dedosimetre avec un compositd/W NT — S;O, [6] (dont I'impédance est sensibde
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la concentration en vapeur d’eau et en ammonia@ salectivité moleculaire[7] avec une
membrane poly@re-MWNTSs fonctionnaliés ne laissant pas passer certainesemaoés
(selon la fonctionnalisation).

Le stockage de I'hydrognedans les nanotubes n’a pas encore ajgesatisfaction puisque
les esultats pubés sont contradictoires. Deux énies onete établis par le @partement de
I'énergie (DOE) des Etats-unis, le premier limite la masseedarvoir en exigeant que le
rapport entre la masse d’hydmge stocke et la masse totale déservoir soit su@rieura
0,065 soit 6,5 % massique, le secondastimpose une taille maximale pour &servoir :

la densié volunétrique du systme doitétre sugrieurea 62kgH,/m3. Certainesttudes
affichent des taux s@pieurs au minimungtabli par le DOE, d’autres des taux largement
insuffisants.

La finesse de I'exémité d'un tube (jusqud I'atome unique), la perfection de sa structure,
sa conductivit électrique su@rieure et sa stabifitchimique en font uemetteur de champ
idéal. Les nanotubes sont de bons candidats pour les applications expl@iaission de
champ écrans plats, microscopékectroniques).

Les proprétes optiques non-limaires des nanotubes peuvetne exploiées pour la&alisation
d’appareils ddimitation optique (barriere de protection pour les yeux contre les sources
de lumeres intenses et cétentes comme les lasers) [8]. Leurs pré@s optiques sont
sensibles au dopage ainsi guine pression hydrostatique. Ugteide exprimentale![9] sur
des films de SWNTs a mortu’une transition semi-conducteugétallique peugtre ob-
tenue par dopage (pd?,,, I2, K ou Cs) ou par application d'une pression hydrostatique
(jusqua 4.1 GPa) et ce de mame Eversible (pour des concentrations en dopantérams,

< 1.5 x 1072, et dans le domaine de pressieiudi). Le dopage des MWNTSs par le li-
thium [10] (insertion du lithium dans le canal central de MWNTSs et sur la surfaéeiewte)

ou I'activation chimique paf O H [11] (qui augmente la surface &gfique des tubes, jus-
qu'a 1035m?2 /g, par intercalation dé( entre les parois et augmente la micropo@giar
altération des parois, une capacitance de 90 F/g est atteintd@ét commeelectrolyte)
permettent d’obtenir des capdsElevees, ce qui motive l'utilisation de nanotubes pour la
fabrication délectrodes de supercapadis

La perfection de la surface des parois a pour égaosnce une faible force de friction
entre parois qui assdma la force de retour (forces de van der Waals) (les parois internes
d'un MWNT extraites puisétracées dans la paroi externe) pourraient permettre la fabri-
cation de NEMS (nanoelectromechanical systems, en frardiajgsitifs nano€lectro-
mécanique$, par exemple, des interrupteurs ultra-rapides avec des temppalese de &

10 ns[12]. Une autre configuratiore& propoge [13] pour la fabrication de ces NEMS : un
nanotube plae au-dessus d’un substrat, une ddp apglégentre le nanotube et le substrat
crée une forc&lectrostatique qui vaéllechir le nanotube vers le substrat. Lefldxion est



la congquence de la congition entre |Energie de éformationélastique qui tend rame-

ner le tubea sonétat initial (non @flechi) et l'eénergie d’attraction vers le substrat (force
électrostatique et interaction de van der Waals avec le substrat). Ce dispositif pourrait servir
aussi bien d'interrupteur que d®no-pinces[14,[15]. Les propgtés électronécaniques

(i.e deformation par application d’une tension) des nanotubes pe@tentexploieesa

une autreéchelle avec la fabrication de fibres de nanotubes de carbong [16,117, 18] qui
pourraientétre utilises comme muscles artificiels. Les bonnes pétgsinecaniques et
electriques de ces fibres, qui ne cessebtrd’ angliorées par les nouvelleséthodes de
fabrication, assoéiesa des dimensiongduites, une densgitfaible, une surface épifique

elevee (en quelque sorte, toutes les prég@s des tubead uneéchelle permettant une mani-
pulation ai€e, notamment d’un point de vue industriel) pourraétne exploiees dans une

liste interminable d’applications : gilets pare-balles, textiles intelligents, superdapacit

Les nethodes empldes pour la fabrication de ces fibres sont largement engesrau
domaine du textile. Il s'agit de former un &l partir d'un ensemble de fibres, ces deras

sont gereralement @nelées par cardage manuel o@oanique (coton, laine, ...) ou par un
passage dans un bain d’eau chaude (soie) ou d'acide (latex). Le filagetrgebtali€ par
torsadageetirement simultal de plusieurs fibres ou de plusieurs rubans de fibres (un en-
semble de fibres aligs). Certaines fibres syrttiques sont obtenues par extrusion d’'une
suspension de fibres et passage dans un bain coagulant, comme la viscose @p@nue

tir de fibres de cellulose en suspension dans la soude (le coagulant est I'acide sulfurique).
Cette derrére nmethode semble avoir insgie plusieurs travaux [16, 18]. Le domaine du
textile existe, d'un point de vue empirique, depuis des tempsémarmiaux ('homme a
toujours fabriqé des cordages). Les rnéaaux fibreux forment ainsi la classe de éraux

la plusétudée et celle dont le domaine d’applications est aussi vaste que cedui g&ur

les nanotubes. Etude des nanotubes comme @lament de cette classe de &rédux a

pris une nouvelle dimension avec une publicatiénente concernant le filage de nano-
tubes aligs produits par CVD [19] et mettant émidence la possibilt d’un transfert des
techniques vers le domaine des nanotubd&sarihoins, la manipulation reste toujours le
probleme majeur. L'essai de compression est @itians le domaine des reaux fibreux
notamment pour étude du feutrage. Le feutrage est une alternative athoaes standards

de fabrication de tissus (le tricotage, boucles d'ugmma fil entrecroiges, et le tissage, un
ensemble de fils parglles au ratier, appeds fils de trame, entre lesquels passent perpen-
diculairement, alternativement par-dessus et par-dessous, les filside)cbtaconsisté
former un tissu, appelfeutre, en aggloarant les fibres (de laineegéralement) par com-
pression et chauffage. On trouve du feutre sur les tables de billard ou les balles de tennis.
Dans certains cas, on souhditéter le feutrage ; lorsque la laine est uéiscomme isolant
thermique ou comme rembourrage pour matelas ou fauteuil. On verra par la suite que la re-
cherche des points communs du comportemegtanique entre laine et enclirement de
nanotubes ainsi que les divergences peut apporter des informatieressgntes. Le chan-
gement dechelle (du micro au nano, de la fibre de laine au nanotube) conduit naturellement
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a s'interroger sur la contribution des interactions de van der Waals. Une relation simple
entre ces interactions et les dimensions des nanotubesgié@nongueur) pourrait faciliter
I'évaluation de l'effet de ces interactions et I@nentuelle incorporation dans un nabel
macroscopique. La fabrication et la cageation de compositésbase de nanotubes est un
moyen de contourner le prashe de la manipulation et d'aborder des sujets tels que la dis-
persion des nanotubes, le renforcemeatamique, les pro@Fésélectriques avec I'objectif

de ceduire les propétes moyennes des tubes. Lésuiltats et les gthodes @velopjies dans

ce cadre pourraient aingtre exploiés dans Btude de la compression (ou feutrage) d'un

amas de nanotubes.

Dans ce chapitre, on va rappeler les notions essentielles de Physapssairead une bonne
compgéhension de cette @ée ainsi que la liérature concernant les progiés intringques
des nanotubes.

On abordera donc tour tour les propétesélectroniques et chimique du carbone, ses liai-
sons et ses di#frentes formes cristalline§/1.1), la syntiese des nanotubé&4l.2 ainsi que

I état des connaissances concernant les grégrivecaniques1.3) etélectriques des na-
notubes {1.4).

On commence par les proptes électroniques et chimique du carbone, ses liaisons, ses
differentes formes cristallines puis on continue par usgntation du compéde plus

proche structurellement des nanotubes, le graphite, enfin les aspects fondamentaux concer-
nant les nanotubes seront exess

1.1 Le carbone et ses formes cristallines

Le tableau priodique de€léments classe les atomes et leurs p&#psi chimiques en se
calant sur legtats dénergie de I'atome d’hydra@me. Lenergie de Btatélectronique de
I'atome d’hydrog:ne é&pend d’'un nombre quantique principal n=1, 2, 3, ... qui cares
la profondeur de la couche et d'un nhombre quantique secondaire qui esédaeguar une
lettre s, p, d, ... ; cette degTe lettre caraérise en fait le moment acatique L de IElectron
autour du noyau (s podr= 0, p pour/ = 1, d pour/ = 2, ...) dont la projection sur I'axe
Oz estL, = mh (h est la constante de Planck), avede nombre quantique magtique
qui varie par pas entier de/ a+¢. Enfin I'électron a un moment diique de spin qui vaut
1/2, ce qui veut dire que chagétat possible s, p, d, ... estdbubé.

En réesung, quatre nombres quantiques/, m et s caracérisent donc les mouvements

microscopiques deélectron autour du noyau :

— le nombre quantique principal qui carackrise I'energie et I'expansion de la couche
électronique.
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— le nombre quantique secondaire (ou azimutalgfinit la forme et la syratrie des orbi-
tales qui sont nom#ées par les lettres, p, d, ...(s pour{ =0, p pour/ = 1,d pour
¢ =2,...). ll prend toutes les valeurs amies entrd etn — 1.

— le nombre quantique magtiquem contle I'orientation des orbitales dans I'espace. Il
varie par pas entier de/ a+~£.

— le nombre quantique de spirdétermine le sens de rotation intrétgie de Electron sur
lui-méme. Seuls deux sens sont possibles pé&@ledtron ets = +1/2.

Les différentes liaisons chimiques du carbone

Dans ce contexte, 'atome de carbafig, a la configuratiorélectroniquel s>2s22p®. Sa
coucheélectronique externe (ou de valence) est la couche n=2; dans son cas, dlldeposs
4 electrons , i.e2s22p? et il lui manque 4électrons (i.e2s%2p°) pour étre satuee. Ceci
conferea I'atome de carbone une grande faéiéitformer des liaisons covalentes en parta-
geant un ou plusieurslectrons de la couche externe (liaison simple, double ou triple). De
fait, le carbone esi la base de toute forme de n&a#@ vivante (cellules, préines, ...). On

en iesume ici les propéies.

La couche externe n=2 est cafxitee par 4états propres diffrents, appéles aussi orbi-
tales, que I'on peut notexs, 2p,, 2p, et 2p, ; elles corresponderit 4 étatsélectroniques
possibles des quat&dectrons de valence. Ce sont &ats, ou des combinaisonséaires
de ceux-ci (ou hybridation), quittrivent en prengire approximation les liaisons covalentes
dans les structures carbmes. En effet, compte tenu de ce qui vierit® dit, et compte
tenu des lois de la &tanique quantique, les "vraigtats sont en premie approximation
des nelanges des fonctions propres de la couche n=2. On distingue les hybridations
sp? etsp?, suivant le nombre d’atomes avec lequel I'atome de carbonegest i

— la liaisonsp? correspond au casiid’atome de carbone esilia 4 atomes diffrents ;
par raison de sy#trie, les orbitales sont des combinaisongdines des quatre orbitales
atomiques, 2p,, 2p, et2p, et forment une structurétraledrique avec des angles entre
liaisons de 109°28".

— la liaisonsp? est le nélange des trois orbitales atomiquis 2p, et 2p, pour former
les liaisonss hybrideessp?. L'hybridation sp? permet au carbone de se |8 atomes
differents, le dernigelectron €libataire (orbital®p,) forme une liaisonr avec I'electron
célibataire d’'un des 3 atomes ; par raison de &yia, les 3 liaisons de I'hybridatiosp?
sont coplanaires et forment des angles de 120° entre elles.

— laliaisonsp' estle nélange de deux orbitales atomiq@et2p, pour former les liaisons
o hybrideessp!. Lhybridationsp' permet au carbone de se l&@R atomes diffrents, les
orbitales2p,. et2p, forment chacune une liaisanavec les orbitales du @me type de
I'atome voisin ; par raison de syatrie, les 2 liaisons de I'hybridatiosp! sont colireaires
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et forment donc un angle de 180°.
Dans le cas des nanotubes, I'hybridation renémngst I'hybridatiorsp?.

Structures hexagonales et cycles de type befnique

Certaines cHaes carboges peuvent avoir plusieurs liaisonset ces liaisons peuveatre
distribtees suivant difrentes configurations toutéguivalentes; c’est par exemple le cas

de la moécule de bereme. Dans ce cas on trouve que la strucéleetronique ne corres-

pond pasa I'une ou l'autre des configurations, mais que les liaisons selocdlig€es sur
I'ensemble des atomes (moyenne dans le temps de toutes les configurations), ce qui rend la
molécule plus syratrique, formant un hexagonégulier dans le cas du bexre. C'est un

effet purement quantique.

Du point de vue historique, de nombreux faits @imentaux indiquaient que la liaison
réelleétait une combinaison laaire des formes habituelles (liaison simple, double ou triple)
ou moyenne dans le temps des configurationgexs. Ainsi, lénergie de formation du
benZne mesiire est sugrieure de 38 kcal/mdl I'énergie calci@le avec un masle com-
portant 3 doubles liaisorethyéniques, de plus, les liaisons carbone-carbone dans ces com-
poss sont touteggales et ont une longueur intexthaire entre celle de la liaison simple de
1,548, et celle de la liaison double (entre 1/8at 1,40R).

La délocalisation des liaisons existe aussi dans le cas des nanotubes. Il n'est pas ques-
tion de rentrer ici dans le calcuéel des liaisons chimiques, ni dans Esolution des
équations de Schdinger; il est cependant important d’en rappeler quelgasgltats es-
sentiels. Nous donnerons aussi dans la se@tibi3.2 quelques rappels sur les diffntes
méthodes nur@riques utili€es actuellement.

Le carbonea I'état pur et dense existe, principalement, sous deux formes cristallines : le
graphite et le diamant. La preére correspond des atomes de carbonédientre eux en
hybridationsp? ; sa structure est donc planaire et hexagonale, avec une interaction entre
plans beaucoup plus faible que celle dans le plargetdux interactions entre liaisomsLa
deuxeme correspond I'hybridationsp?, et la structure esétratedrique.

En 1985, une nouvelle forme de structure féamuniquement d’atomes de carbone est
découverte, ce sont les fulkames ; on les trouve dans les suies. Leurs liaisons chimiques sont
de typesp?, ce qui leur conre une structure localement planaire et globalement éeurb

En effet, ces structures sont fezas et finies et gisentent un arrangemeréagréetrique
régulier. La condition de fermeture impose que la taille du fahersoit finie et donc que le
nombre N d’atomes de carbone qui le compose aussi. La structure dereallépend de

ce nombre N, mais des is@mes existent aussi. On donne quelques exemples decfudier
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de taille differente sur la figure 1.3 de la section 1.1.2.

En 1991, le nanotube de carbone est ideéntidbmme structure tubulaire de carbone; la
liaison chimique est de typep?, imposant une structure localement hexagonale et plane ;
et la structure planaire hexagonale est Epkt ferndée sur elle-rame pour former un tube.
Linteraction entre les couches, ou entre nanotubes &t llinteraction entre leglectrons

des liaisonsr.

On presentera tout d’abord le graphite en raison des similitudes entretenues avec le na-
notube. Les fulleznes seront &ktrits de fagcon succinte ensuite. Enfin, la structure et les
proprietesélementaires du nanotube seront docuraesit

1.1.1 Le graphite

Le graphite est la forme commune naturelle du carbone. Le graphite naturel estaralmin
noir luisant se gesentant sous forme de paillettes et de filons, coistijucarbone seule-
ment. Le graphite en paillettes est opaque, flexible, gras et relativement tendre gillgposs
une duret de 1a 2 sur lechelle de Mohs et une deresite2, 26g/cm? . Le graphite se
révele un excellent conducteuraléectricié et de chaleur, et il a un point de fusiélewe

(3500 °C). C’est un semi-atal, c’'esta-dire qu'’il posgde des propeies netalligues mais

avec un tes petit nombre de charges libres, porteuses du coatecirique, par unit de
volume. Ceci provient du fait que la bande de valence et la bande de conduction du gra-
phite se recouvrentds peu. Il est extmementésistant aux acides, chimiquement inerte et
fortement efractaire.

Du point de vue cristallographique, le graphite est un cristal lamellaire detagrhexago-
nale, qui se clive facilement perpendiculairemarsion axe de syétrie hexagonale. C’est
un empilement de couches graphitiques, agpelussi gragines. La distance entre plans,
noteed,_,, vaut 0.335 nm [20]. Les liaisons C-C dans le plan sont covalentes de;type
Les liaisons entre couches grapies sont faibles et produites essentiellement par I'interac-
tion desélectrons des liaisons il s’agit d’interactions de type van der Waals (vp2.1.1).
On peut ainsi obtenir plusieurs types d’empilements des couchesegeplfigure 1.2) :

— AAA (hexagonal simple) 0%&hergtiquement dfavorable)

— ABA (hexagonal) 85% (que I'on appellera contact graphitique)

— ABC (rhombadrique) 15%

Nous allons maintenangdrire la structure d’une couche grapie.
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La couche graphitique ou graptene

C’est un plan atomique avec un arrangement hexagonal des atomes de carbone, distants
dea = 1.424 comme lindique la figuré 1/1. Sa mailldementaire (zone gé® sur la
figure'1.2.) est dfinie par les vecteurs unitairés’, 7) (| 7| = | 7| = vV3aet(w@, v) =

Z). Elle contient 2 atomes par maille en position O (0,0) et A (2/3,2/3) dans I3 B&se’).

Les coordongées des atomes sédlisent de ces points par translation d’'une combinaison
linéaire des vecteurs de base. Ainsi, tout point M du pavage es€rppr deux indices

(h,k):

—_— =

A — — = .
OMp = O0(ouOA) + hu + ko', ou h etk sont des entiers.

)

aV3

a= 0,142 nm
Fic. 1.1 — Vecteurs unitaires, dimensions, maiiémentaire (partie gré®e) et couche

grapkene

La surface de la maillelementaire es$,., = || v A V|| = %%2 ~ 5,2442 et la maille
contient deux atomes ainsi la surface par atom&gst,. ~ 2, 6242

Les liaisons carbone-carbone sont covalentes dedygens le plan et perpendiculaires

10
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FiG. 1.2 — Trois types d’empilement des couches gemgls

au plan. De la structure peedente, on @duit
_1.6m(C) _ M(C) 2
Pgraphene 3 Shexdpfp R 3\/§a2dp,p
ou a etd,_, ont cejaéte cefinis etM (C') est la masse molaire du carbone et
N4 = 6.032 x 10* est le nombre d’Avogadro.

~ 2, 27165g.cm™>

1.1.2 Les fulleenes

Comme nous l'avonséja indiqLe, jusqu’en 1985, seules deux formes cristallines du car-
bone (allotropes) sont connues : le graphite et le diamant. A cette date, ledrfaigdu

nom de l'architecte Richard Buckminster Fuller qui @&ibdes @mes de structure sem-
blable) ontéte decouverts par Harold W. Kroto, Robert. F. Curl et Richard E. Smalley ainsi
que leursttudiants. Ces trois chercheurs ont obtenu le prix Nobel de chimie en 1996 pour
leurs travaux sur ces magules. Ce sont des structures surfaciquesé&esnien "cages”)

dont la paroi est foriee d’hexagones et de douze pentagones exactement permettant la
fermeture de la structure par introduction de conéa\Rar rapport au pavage hexagonal,
I'introduction d’heptagones permet d’'obtenir des surfacesurbure agative, I'introduc-

tion de pentagones permet d’obtenir des surfacesurbure positive. La fermeture des ful-
lerenes (donc des nanotubes) égfie par la formule d’Euler reliant le nombre de sommets

S, le nombre d’agétesA et le nombre de faceE, soit S-A+F=2, et est bien documéet
dans|[21]. Leur formule chimique eSb,, (11 < n < 480), le plus connu est |1€, appeé

aussi footbakne ou "bucky ball”, regsengé ainsi que d’'autres fullenes sur la figure 1.3.
C’est un assemblage de 20 hexagones et de 12 pentagones, chague pentagone y est en-
touré par 5 hexagones. C’est aussi le plus siique (du groupe de syatrie icosakdrale,

note Ih) car il est spérique de diardtre environ7A. C'est le plus stable, suivi da%

11



CHAPITRE 1. RAPPELS

gui a une forme ovale dioson nom de "rugby ball”. Ces structures comportent deux lon-
gueurs de liaison suivant que I&e est commun& deux hexagones @un hexagone et un
pentagone (hexagone-hexagdne4 < hexagone-pentagoriet24). Lorsquen > 100, on
parle de fulleénes @ants. Les full&¥nes ont de bonnes progtés nécaniquesglectriques,
optiques et catalytiques [22]. ll€sistenta une pression de 3000 atm sarg&Sadmation
irréversible, augmentent le rendement deéaction de conversion deéthylbenzne en
benzne, remplacent la membrane poBm dans les piled combustibles, posdent des
proprietes optigues non-lisaires, pegent les radicaux libres responsables de la destruction
du tissu vivant, sont supraconductearguelques dizaines de °K, ...

Les fullerenes peuvent aussi former des assemblages concentriques de cages,féauble
Ce0@QCa40 ou tripleCgo@QCo40@C 560, Ce sont les "oignons” de carbone ("bucky onions”) [23,
24,125, 26]. La structure des fulkames intervient aussi dans les nanotubes, car un demi-
fullerene permet de fermer chaque éxtitt du nanotube. Mais ils interviennent peu dans
leurs caradristiques r@caniques oglectriques, car ces structures ont un rapport d’aspect
éleé (dans certains cas, on trouve une grande proportion de nanotubes ouverts, i.e. sans fer-
meture par des demi-fullenes). C'est pourquoi nous limitons volontairement la description
des fulleenes ici. On notera cependant qu'unéthode £te developgee [27], permettant
d’introduire de marére contblée dexCy; a l'intérieur des nanotubeg,temg@rature am-
biante, pour former de nouvelles structures appel’peapods’ [28] (en raison de la res-
semblance avec les petits pois).

FiG. 1.3 — MoEculesCy, (footballene),Crq (rugbyllene),Cssg et Cyp.

12
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1.1.3 Le nanotube de carbone

Un nanotube est forende facon sadmatique en repliant une couche graphitique sur elle-
méme, ce qui donne un tube dont la paroi est un arrangement hexagonal d’atomes de car-
bone. Son diagtre est naturellement de I'ordre du narére tandis que sa longueur est
typiguement de plusieurs microns voire de plusieurs mm&s@nte donc un rapport d’'as-
pectélewe (10% — 109).

FiG. 1.4 — Trois nanotubes

Sur la figure 1.5, on peut voir comment obtenir, du point de vieemn@trique, un nano-

tube. Sur le pavage hexagonal, oreédupe” une bande dont la largeur eéfinie par

c (un vecteur dont les eX@mites doivent correspondideux point®quivalents du pa-

vage hexagonal). Le vectelr perpendiculaireha reptesente I'axe du tube. En courbant
compktement cette bande dans le sens de la largeur pour finalement la boucler sur elle-
méme (en faisant correspondre les ertitts du vecteu@), on obtient un tube dont la

paroi est un arrangement hexagonal d’atomes de carbone. Pour que le bouclage soit parfait,
il faut qu'il respecte les conditions de&podicite du pavage hexagonal. Les coisations

qui en cecoulent peuverdtre vues ené&ail dans/[29] et sonésunges ici.

Les deux caraéristiques principales du tube sont le rayon etlitite, i.e. la marére dont

la bande vatre enroude par rappora I'axe du tube. Par la suite, on assimile la section du
tubea un cercIeE‘), apes enroulement, correspoada circonérence du tubel = nw +
m7, n etm sont les indices cristallographiques (Hamada et al. [30] avaientégtiliie
base avec un angle de 120°, on utilige@ralement la base 60° utiéigpar White et al[[31],
comme c’est le cas ici) permettant defidir compktement le tube (rayon etlicité). Le
rayon du tube peugtre expring en fonction de ces indices puisque la cirérahce du

13
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FiG. 1.5 — Reseau hexagonal eédoupage d'un rectangle pour former le tube

tube est donee par|| C ||= 27R = v/3av/n? + m? + nm, ainsi R = Y3u/n”iminm
0 est I'angle d'telicité (ou d’enroulement), c'est I'angle que fait le vecteur cirépahce
avec le vecteur unitaira@’. L'angle d’hélicite permet de difrencier les tubes achiraux
(superposablea leur image dans un miroir, syatriques par rappod I'axe du tube) des
tubes chiraux (non superposabiefeur image dans un miroir, asgtniques par rappog
I'axe du tube). Parmi les tubes achiraux, on distingue deux groupes de tubes, en raison de la
synetrie d’'ordre 6 du&seau hexagonal, en fonction de leur angle&lithité correspondant
a deux axes de sygtrie :
— pourf = 0°, les nanotubes apyis zigzag
— pourd = 30°, les nanotubes apye chaise (ou "armchair”)
Les appellations respectives "chaise” et "zigzag” proviennent du motif que I'on observe
perpendiculairemerdt I'axe du tube (une chaise ou des zigzags) (voir figure 1.7). Les na-
notubes chaise sont donc répenés par les indiceér, n) et les nanotubes zigzag par les
indices (n,0). Une illustration pour deux tubes, I'un chaise, I'autre zigzag, en est faite
sur la figure 1.6. Autrement, pour un angle @ikité quelconque, c’est un nanotube chiral
(asynetrique par ripporéi I'axe du tube) donc d’'indice:, m). Vu la céfinition ded, on

w 2n+m

eutécrirecos ) = <4 — .
P IC I 2v/n2+m2+nm

La norme minimale del’ (le vecteur perpendiculairﬁa&@> et dont les ex&mités passent
par deux pointgquivalents du pavage hexagonal) permet&find la maille elementaire.
On peut &finir T par deux indiceg; etty, T = t, @ +t2 0. T est perpendiculaira
6, on a donc la relatioC. T = 0. Le plus petit vecteufl’ (passant par deux points du
réeseau hexagonal) est obtenu lorsque les indiges,) vérifient les relationg; = 2“5%
etty = —2’3%, dr étant le plus grand diviseur commun du cou@e + m, 2m + n). Le

14
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FiGc. 1.6 — Reseau hexagonal, vecteur circergnce et angle déiicité pour des tubes chaise
et zigzag

Les trois types d’Blicité sont repesenges sur la figure 1.7 ainsi que les motifs respectifs
apparaissant perpendiculairemaritaxe du tube et expliquant les appellations "chaise” et
"zigzag”.

Il existe deux types de nanotubes :

— les monoparois, ou monofeuillets, consid’'une paroi (diagtre e [321; 70?1] et typi-
quement0 — 204, longueur de plusieurs dizaines ge: avec un maximum de plusieurs
cm). On fera eferencea ces nanotubes par le sigle SWNT (single-wall nanotube).

— les multiparois, ou multifeuillets, sont des assemblages concentriques de monofeuillets
(dimensions typiques, diagtre exérieurc [10; 100nm], longueur pouvant atteindre plu-
sieurs centaines dem voire plusieurs cm) avec une distance inter-paiis, ~ 3.44
Par la suite, on ferg&férencea ces tubes par le sigle MWNT (multi-wall nanotube).

Remarques : Le plus petit SWNT [32] (diatre 35\) était le tube central d'un MWNT, il
s'agissait du (2,2), le plus petit SWNT igafhors d’'un MWNT) est de diatre 7A. Des
SWNT de 4 cm de long ogte syntletises ecemment par CVD |33], d'ag@s les auteurs, la
longueur n’est limiée que par la taille du substrat (dans cetteide, la limitation provenait
de la taille de la chambre du MEB utispour mesurer la longueur des tubes s¥tities).

Dans les MWNT, la distance inter-parais_, est comprise entre 0.34 et 0.39 nm|[34] (va-
leurs mesuges par HRTEM et interpees par la relationd,_, = 0.344 + 0.1e P2 D
étant le diangtre interne). En&sung, la distance entre parois diminue quand le dédra
augmente et converge vers la valeur @€rence soit 0.344 nm quarid > 10nm. Pour

15
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CHAISE Z1GZAG CHIRAL
(10,10) (20,0) (12,8)

FiG. 1.7 — Les trois types de nanotubes : chaise, zigzag, chiral

les petits diaratres, I'effet de courbure pronoaet les forces deépulsion qui en écoulent
expliquent les valeurs plusle\ees ded,_,. Mais, on utilise @réralement comme valeur
de reference 0.34 nml35](valeur moyennétdrmiree par diffraction RX et diffraction
électronique, un peu plus que I'espace inter-plans du graphiés) glie le diamtre est
suffisamment grand.

Les monoparois s’organisent en faisceau compact de tubesgesallvec un arrangement
triangulaire dans la section, et dont la éslon est assée par les forces de van der Waals.
Un faisceau (appélaussi corde) est cons#tual’'une dizainé plusieurs centaines de tubes.
Les multiparois sontéréralement isd@s et forment pldit des enchedtrements &atoires
ou des tapis. On noteeanmoins I'existence d’'une @thode [36] permettant de produire
des faisceauxdlches ou compacts de quelques multifeuillets non gdeslisur toute leur
longueur et colts par une couche de carbone amorphe.

Les deux types d’assemblages de tubes monoparois (concentrique pour les MWNT, trian-
gulaire pour les cordes) sont régenés sur la figure 1.8.

La surface de la maillelementaire, qui contient 2 atomes, &¢f3a2 /2, le nombre d’atomes

: ; 2rR 4 _ s8R
par unié de longueur dans un nanotube monoparoi est dgpc= =+ x AW ok

La masse volumigue d’'un nanotube monoparoi est denpar

— M(C) 1 _ _8 M©) R
PSWNT = Nat Na X (Rtdy /22 ~ 3v3a2 Na I8 dy )2
(r+52)

avecM (C) = 12,011g.mol~! la masse molaire de I'atome de carbonéVet = 6,02 x
1023 le nombre d’Avogadro.

16
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Fic. 1.8 — Nanotube multiparois (5,5)@(10,10)@(20,20) et faisceau de 37 nanotubes
(10,10).

(L' échelle n’est pas respéet, les couleurs sont appliggs par souci de clé)

Le premier nanotube dont la structure@t élucicee par lijima[2] en 199Etait du type
MWNT. Le canal central d'un MWNT estaméralement relativement assez large, de I'ordre
du tiers du diarétre, et cela est moins vrai pour les tubes les plus gros. La taille du canal
tend vers une valeur limite quand le diatre du tube augmente. Sdttle rayon externe

du multifeuillet etR;,, le rayon interne, les parois sont toutes distanteg,dg, la masse
volumigue du MWNT est dorée par :

8r  M(C) n ]
3vV3a2 Na >imoTi

7T(R+ d”Tf”>2

PMWNT =

avecr; = R, +1i X dp_p etn = % le nombre de parois est n+1
P—p
1.1) 8 J‘%C) d
— % x (n+1) <Rm+n p2—p)
(7 5)
8  M(C)
_ 3v3a2 Na R— Rzn 1 R+ Rzn
PMWNT = o 5 X q_ + 5
(R + %) p-p

La densié des SWNT et des MWNT, en imposant arbitrairement un rayon inégyakau
tiers du rayon externe, en fonction du rayon externe estéraar la figure 119.
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pyr 9/cm

avec rayon interne R_ = R/3

| - | | | | | | | |
T T T LI

| 4 4 ]
= ——t L t
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
R rayon externe du tube A

FIG. 1.9 —Densi des SWNT et des MWNT (avec un rayon intef}g = R/3) en fonction
du rayon externe du tube.

1.2 Meéthodes de syntkse des nanotubes

Il existe differentes rathodes de synéise de nanotubes (laétihode originale, celle uti-
lisée lors de la dcouverte, est celle de I'aidectrique) @anmoins on peut distinguer des
elements Bcessaires et donc commumntutes celles-ci :

— une source de carbone (solide (graphite par exemple) ou liquideefiepar exemple)

ou gaz (aétylene ou tout autre hydrocarbure))

une source de chaleur (teérpture typiquement entre 700 et 3000 ° C)

une atmospére inerte 4r ou He)

un ou des catalyseurs (@dément est toujours incontournable, typiquement @bainde
transitionFe, Ni,Co...)

La temgerature atteinte permet la pyrolyse de la source de carbone, les atomes de carbone
se recombinent alors notamment en nanotub&sagaux catalyseurs. Plusieursétias de
croissance des nanotubes éti propogs (scooter : un atome de carbone vient s’adsorber
sur le catalyseur, lorsque ce dernier est gaturcarbone, ...). Les principalegtinodes, les
plus couramment utilees, sont au nombre de trois, nous lewdlons ici.

1.2.1 Larc électrique

Les fulleenes sont produits par cette voie, et c’est le produit de cdithade qui servia la
découverte des nanotubés [37]. Le principe est simptablir un arclectrique entre deux
électrodes de graphite I'aide d’'un ¢gerérateur de courant (tension 30 V, courant 100 A)
sous atmospire inerte (g@reralement Blium) eta une pression de I'ordre de 500 Torr. Un
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NANOTUBES

produit filamenteux se forme sur I'anode, il contient les nanotubes. Des multifeuillets ou des
monofeuillets[38] (si I'on ajoute un catalyseur dar&ldctrode) peuverdtre obtenus. La
production maximale d’'un tel montage est de I'ordre de 10 grammes/jouedbestillons
contiennent aussi des fulares, du carbone amorphe ou graphitique. La production est
discontinue.

1.2.2 L'ablation laser

La premere syntkse eussie par cette @hode est dua Guo et al.[[39]. Une cible compo-
site graphite-ratal est mise sous vide, soumgein flux de gaz neutre puis peea 1200

°C dans un four. Un faisceau laser @ul&AG ou COs) est focali€ sur la cible et balaye
sa surface produisant ainsi une ablation hoamaga une temprature de I'ordre de 4000 K.
La matire ablate est entii@ée par le flux de gaz jusguun collecteur en cuivre refroidi
'eau al se forme le @pdt. La methode permet notamment la production de monofeuillets
avec une distribution des dianes eduite [40]. La puret est typiquement de 570 %.
Leséchantillons contiennent souvent beaucoup de particules catalytijuesi (Co).

1.2.3 La decomposition catalytique d’hydrocarbures

On fait toujours eferencea cette néthode par le sigle CVD (Chemical Vapor Deposition
i.e. depdt chimique en phase vapeur). Elle consiste en la pyrolyse d’'un_gaz [41] ou d’un
liquide [42] dans un four, sous atmosph inerte, po&a une temprature suffisante (entre
600 et 1200° C) contenant un catalyseur. Un gaz porteur esteutiter amener le car-
bone jusqu’au catalyseur. L'hydrége est utilié geréralement en faible quargitafin de
réduire la formation d’eggres carbores (graphite, carbone amorphe, oignons) autre que
les nanotubes. La @thode permet la syrélse de tous types de nanotubes avec un &ientr
relatif des diamtres et des longueurs. Les avantages sont nombreux : I'utilisation de faibles
temperatures, la possibiétd’'une production continue, I'extension de cetiethode appéle

CVD par injection permet la synéise de nanotubes aligs . ..

1.3 Revue de letat de I'art des propriétés necaniques des nano-
tubes

Les propréetes necaniques exceptionnelles des nanotubes, notamment le module de Young
le plusélewe de la nature, ont fait I'objet d’intenses recherchés bbs premiers temps.
Les travauxetaient essentiellementé&briques et nugriques jusqu’en 1996, aée ai la
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premereétude exprimentale &t merge et suivie par la suite par de nouvelles@rignces
toutes bases sur I'exploitation des microscopiglectroniques et champ proche.

1.3.1 Resultats exg@rimentaux

Les propréetés remarquables ogte piedites @s le &but des recherches sur les nanotubes,
les exgeriences les confirmant n’arrivent que bien plus tard en 1996. PlusieleEenges
ont été reali€es, toutes mettent en oeuvre d'importants moyens techniques de microsco-
pie et de peparation de€chantillons. Nous retragons ici quelques uns @ssiltats. La
premere mesure [43] de module d'Youncete réalise par analyse de I'amplitude des vi-
brations thermique de I'ex@mité libre de nanotubes multifeuillets &g verticalement sur
un substrat et ex@s dans un MET. Les ekpiences qui ont suivi utilisent en grande partie
le microscope AFM. Les essaisaeaniques de flexion de :
— multifeuillets fixesa une extemité et solliciesa I'autre [44] donnent le module de Young
et la esistance en flexion
— faisceaux de monofeuillets suspendus entre deux plots [45] donééolardtion maxi-
male et une extrapolation de la limitegthsticie
— nanotubes multifeuillets [46] ou de faisceaux de monofeuillets [47] suspendus sur une
membrane microporeuse donnent leur module d’Young
Ces expriences psentent toutes de fortes incertitudes (juagb0%) et indiquent que
le module d’Young est autour de 1 TPa (i.e. le module du plan basal du graphite (1.06
TPa [48])) sans &pendance via-vis du diangétre. Neanmoins, le module est fonction de la
cristallinité ainsi les nanotubes produits par akectrique ou ablation laser ont un module
pluséleve que ceux produits par CVD. Le module des faisceaux de nanotubes monofeuillets
déecroit quand le diagtre du faisceau augmente en raison du glissement entre tubes ayant
lieu en son sein [47]. Le module des faisceaux les plus pdiits<( 4.5nm) est proche
de celui d’'un tube individuel et chute degsrde deux ordres de grandeur pour les plus
gros. Des exgriences de &flexionélectrostatique [49] de nanotubes multifeuilletefia
une extemité a l'intérieur d’'un MET montrent que le module en flexion des nanotubes
multifeuillets est @pendant du diagtre en raison du @monene d’ondulation apparaissant
pour les diargtres les plus grands. Les nanotubes les plus gvas (2nm) présentent des
ondulations sur leurs parois externes, cérmbnene €nergtiquement favorable) permet
d’accommaoder la &formation, diminuant Energie de @formation et donc le module.

Des essais de traction uniaxiatel'aide de deux pointes AFM plées dans un MEB, ef-
fectués par la suite sur des monofeuillets![50] et sur des multifeuillets [51] ont permis de
mesurer la&sistance en traction. Confirmant les valeurg£&sgs (une fraction du module
d’Young) pour un systme pésentant peu degfauts. La esistance en tractionédle peut
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étreévalleea partir des valeurs du module d’'Young.

EX
Op = ——
" 2ma
E., )\, a sontrespectivement le module d’Young,
la periode de la force interatomique suppesinusiale

et la distance interatomiquel’ équilibre

FE A
o, ~ — enprenant = =
T 2

Pour les essais de traction in-situ MEB des multifeuillets, seule la paroi externe estsollicit
et les propites sont donc calcées en ne congitlant que la surface de celle-ci (iSe=

wDe avece = 0.34nm I €paisseur d’'une couche graphitique). Deéme pour les faisceaux

de monofeuillets, les valeurs obtenues peugdre consiérées comme la borne seipeure

car elles sont calcaksa partir de la surface des nanotubes éngrérie du faisceau, seuls

a supporter la contrainte en raison du glissement entre tubes (la contribution dea tubes
I'int érieur du faisceau eségligée).

Le module d'Young a aussite extrapad a partir d’essais de traction sur des fibres macro-
scopiques (constiges uniquement de nanotubes ) de diimd’environ 1Qum et longues

de quelques mm [52] ou de plusieurs ¢ml[53]. Il s’agit alors d’'un module moyen sur I'en-
semble des nanotubes contenus dans la fibre. Lincertitude sur la mesure provient en grande
partie de la dtermination de la fraction volumique des nanotubes dans la fibre.

Plus €cemment, une nouvelletude [54] éalie a I'aide d’une micro-machine permet-
tant d'effectuer des essaisaeaniques (traction, flexion) in-situ MET avec une meilleure
précision confirment les valeuidevees de module et désistance en traction. Sur la fi-
gure 1.10, le module d'Young megupar diferents groupes est r&gseng, avec les barres
d’erreur, en fonction de I'arge de [etude (lesé&férences sont indig@es sur le tableau 1.1).
On peut voir que la g@cision s’affine et lesasultats converge vers une valeur autoui de
TPa.

Les proprétes des nanotubes sont calega partir des mesures de force oeéduence,
déplacement, dimensions (diéine, longueur) qui sont entaeds d'incertitudes impor-
tantes en raison deéchelleétudie. De plus, les formules empkss pour le calcul sont
celles de la racanique classique et notamment celles de émrik des poutres [43, 44,
55,145, 49, 47| 46]. La surface sollieé intervient dans le calcul et pose le paohe
de I'épaisseur d'une couche graphitique. La grande méjaoidisétudes (exprimentales,
théoriques) s’accordent sur une valeurddd4 nm en se basant suétalement des liaisons

.
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FiGc. 1.10 — Module d’Young meséarexgerimentalement par défents groupes en fonction
de I'anree de letude.

La validité de I'approche continue dans le cas des nanotubtestiscuée par plusieurs au-
teurs. Dans [56], la pr@dure d’homogréisation de la section est suppegtrea I'origine

du mauvais calcul du module dYoung d’'un multiparoi en flexion. Lorsque le nombre de
nombre de parois est faible, le module esgésahé. Une néthode de calcul de I'erreur est
propo®e.

Les tesultats de ces ekgpences son@sungs dans le tableau 1.1.
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REVUE DE L’ ETAT DE LART DES PROPRI ETES MECANIQUES DES

NANOTUBES

Module de Young E

auteurs L . o
(anrée) essai necanique caraétistiques des nano- Résistancer,
tubes Déformationa ruptures,.

Amplitude des vibra- MWNTs arcélectrique

tions thermiques de 5.6 < Dgy < 24.8nm 04 < E <4.15TPa
Treacy et al. P _
(1996) [43] lextrémitt  libre par 1.0 < Djp < 6.6nm E=18+14TPa

0 MET 0.66 < Liipre < 5.81um

Flexion 2 points par MWNTs arcélectrique E =1.28+0.59 TPa
Wong et al AFM 26 < Dyt < 76 GP
(1997) [44] eat < T6nm o, =14248.0 GPa

Amplitude des vibra- SWNTs isoés

: tions thermiques de ablation laser _
Krishnan , L . E = 1.25-0.35/+0.45TPa
ot al l'extremitt libore par 1.0 <Dy < 1.5nm
' Liipre >~ 20 — 30
(1998)[55] MET tib nm
Fibre constitée de 10000

Tracti il MWNTs isoles et aligés 5 45 4 0.93 TP

Pan et al. | oolon uniaxiale par (D~ 10um, Ly ~ 10mm) =0454£0.23 TPa

mini-machine

or =1.72 +£0.64 GPa

(1999) [52] D, = 30nm
D;pe = 12nm
Flexion 3 points par faisceau de SWNTs €Emaz = 5.8+ 0.9%

Walters
ot al AFM suspendus entre 2 plots ¢, = 45 + 7 GPa
(1999) [45]

Fréquence de

€ allexi € i E=! TPa
Poncharal tesonance_ par élexion ~ MWNTSs arcélectrique N\ 0.1 -
ot al electrostatique dans un 8 < D < 40nm pourD =g 7% nm
(1999) [a9] VET

MWNTSs arcélectrique = $10 = 410 GP
Sectrique = a
. . 9.6 < D < 20 arcélectrique
Salvetat Flexion 3 points par ( nm)
ot al AFM MWNTs CVD 5 o7 GP
. — a
26 < D < 30 cvp

(1999) [46] ( nm)

Flexi 3 int Faisceau de SWNTs B
Sa|Vetat eXIOn pOIn S par (3 < D < 20nm) Efaisceau de ™ 1 TPa

AFM SWNTs
et al. (DSWNT = 14nm)
(1999) [47]
Yu et al Traction uniaxiale par Faisceau de SWNTs(10,10)3 < o,.(SWNT) < 52 GPa

' =1. i ~(SWNT) =5%

(2000) [50] AFM dans MEB D = 1.36nm ablation laser €, ( ) 0

Tract iosial MWNTSs arcélectrique 270 < E < 950 GPa
Yu et al A?l\(;l |don uMm:sae par 13 < Doyt < 36nm 11 < 0. < 63 GPa
(2000) [51] ans 1.8 < L < 11um e = 12%
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Fibre de SWNTs CVD
Traction uniaxiale par 5 <@ < 20um 49 < Eyipre < 77 GPa
Zhu et al mini-machine 10 < L < 20cm 100 < Efaiscean 2o < 150 GPa
(2002) [53] SWNTs
(1.1 < Dgwnr < 1.7nm)
Traction uniaxiale et , ) E=0914+0.18 TPa
) ) MWNTs arcélectrique
Demczyk flexion  par  micro- o = 0.15+0.045 TPa
. 8 <D < 12.5nm
et al. machine dans un MET €~ 3.5%
(2002) [54]
Flexion par nanoindenta- MWNTs aliarés CVD 5 0.9 1.24TP
Qi et al tion(AFM) s algres flezion = U.91 — L.22l g
55 < D < 104nm FE =0.90 — 1.23T Pa

(2003) [57] d'un tapis de MWNT

SWNTSs ablation laser

. Déformation lagrale par Emaz = 30%
BOZOVIC  AFM @ = Lnm limite elastique~ 5 — 10%
et al. L ~25um q 0
(2003) [58]

TAB. 1.1: Resultats exprimentaux issus de la Igtature

1.3.2 Resultats nuneriques

Les premiers &sultats concernant les profts nécanigues des nanotubes @t obte-
nus par simulation. De nombreuggsides nureriques onete merées. Nous allons donner
dans ce paragraphe uneépentation sommaire deséthodes de simulations atomiques.
Diff érentes techniques de simulation rarique existent pour&chelle atomique :

— DM (dynamique mdiculaire)

— MM (mécanique mdlculaire)

— ab-initio DFT (theorie de la fonctionnelle de dergsjt

Les deuxélements d’'une simulation nwrique sont le mogle énergetique et la rathode
de simulation[[59]. Chacun de céfments peuétre choisi parmi les nombreux sohas
dévelopes.

Les moalesénergtiques peuvengtre clases, par ordre &croissant de gcision (donc
ordre cecroissant de temps de calcul et croissant de nombre d’atoenables et de la
durée simuée) comme il suit

— ab-initio (ou premiers principes) (1000 atomes)

— liaisons fortes¥0® — 10* atomes)

— potentiels interatomiques (plus t&° atomes)
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Les simulations ab-initio apportent la meilleur@gision (qq %) possible en terme de simu-
lation atomique et ne font intervenir aucun paedra ajustable. Elles consisténtéesoudre
I'équation de Schdinger, la structurélectronique des atomes est donc prise en compte
(noyau+nuageélectronique). Il existe deuacoles :
— trouver une solution approeb de lequation exacte de Sdidinger, c’est la rathode
adopée par les chimistes (Hartree-Fock), tousdiestrons sont pris en compte.
— trouver une solution exacte d’'une approximation éguiation de Sckdinger, il s’agit
de la tteorie de la fonctionnelle de dersiDFT).
La complexié de la ésolution de Equation de Sckidinger conduita plusieurs approxi-
mations habituellement utik®s en simulation quantique. L'approximation adiabatique de
Born-Oppenheimer permet degarer les mouvements des noyaux de cewelesrons en
raison de la diffrence de masse et donc de vitesse (donc c’esstdution des mouvements
desélectrons dans un champ de noyaux fixes).

Contrairement aux Bthodes Hartree-Fock qui exprimerétiergie du sysime comme une
fonctionnelle de sa fonction d'onde, en DFTerergie est une fonctionnelle de la den-
sité électronique du sysme, ce qui&duit le volume de calcul §solution de Nequations

de Schodinger "mone&lectroniques”). La DFT fait intervenir la notion d’'un s¥ste fic-

tif d’ électrons sans interaction deéme densé que le systme délectrons en interaction.

L’ énergie du sysime est éfinie comme la somme deehergie de ce sysine fictif et d’une

guantie appeteénergie déchange et coetation regroupant tout ce qui n'est pas connu de

mankre exacte. |l existe difents traitement pour le calcul du terméatiange-coélation :

— traitement local (LDA pour Local Density Approximation), 'approximation de la dénsit
locale consisteéd consi@rer le potentiel dchange et coetation comme une quardit
locale, céfinie en un point doré et cependant faiblement des variations de la dénsit
autour de ce point. C'est le traitement le plus uéillsien gu'il sur-estime &nergie de
cohésion ( 15%) et sous-estime les pagdras de maille et longueurs de liaison( 1%).

— GGA (Generalized Gradient Approximation), I'approximation des gradignsrglie
est similairea la LDA et inclut en plus une &endance vig-vis de I'amplitude du
gradient de dengit Ce traitement aétiore la pécision mais fait intervenir une pa-
rametrisation (et augmente le paratre de maille pour les @étaux de transition).

Le formalisme liaisons fortes (TB pour Tight-Binding) est une approche semi-empirique

pour cecrire la surface de potentiel d’'un syste. Le potentiel est ajuesh partir de ésultats

expéerimentaux ou de calculs ab-initio (il peut y avoir une cinquantaine de pdras).

L’ énergie est expride comme la somme dethergie de bande et d’'un termepulsif a

courte porgée. Ces rathodes semi-empiriques sorériyées des r@thodes ab-initio dont

elles reprennent le principe en ne co@saht que le€lectrons de la couche de valence
de chaque atome et eggligeant le calcul des iagrales rendant compte du recouvrement
des orbitales entre elles. Ces approximations sont alors coggeepsar la mise en jeu de
grandeurs physiques expmentales. L'hypotbse simplificatrice consisteconsiérer que
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chaquetlectron interagit fortement avec son atome (et n’est pas infuearcles autres) et

décrit donc une orbitale atomique. C’est pourquoi la fonction est construite par combinai-

son lirgaire d’orbitales atomiques locaiss (LCAQO linear combination of atomic orbitals).

C’est le terme &pulsif qui est ajugta I'expérience ou aux calculs ab-initio. Il existe plu-

sieurs stratgies nomraes par un sigle (CNDO,INDO,MINDO,NNDO,MNDO)

— CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), seulement des orbitagrétrie
spterique.

— INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap),&grales de@pulsiona un centre
(potentiel et orbitales sur le@me site) entre orbitales dueme atome.

— MINDO (Madified Intermediate Neglect of Differential Overlap), dées empiriques
pour la pararatrisation des irigrales deé&pulsion plubt que des solutions analytiques.

— NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap), inclut direction des orbitales éum
atome pour les idgrales deapulsion.

— MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), meilleuree@rmination pour les
intégrales multi-centres.

Le formalisme liaisons fortes permet notamment le calcul de la structure de bande et des

forces entre atomes avec une bonrécgion.

Les potentiels empiriques (interatomiques ou champs de force) sont ésprifaide de la
fonction analytique suivante deehergie du sysmeétudé :

E = Elrizison (EtirementH Epjezion (Flexion dans le plany- Erg,.sion (TOrsion)
+ Eyqw (van der Waals)- Eg.. (Electrostatique} Erryqrogene (Liaisons hydrogne)

Chacun de ces termes est ieggné par une fonction analytique dont les constantestint
détermirees empiriquement. On distingue deux types de contribution, celle provenant de
liaisons chimiques et celles provenant d'interactions entre atomesasofvéin der Waals,
Coulomb). Les termes "Liaison”,"Flexion”,"Torsion” repsentent Energie respectivement
d’élongation des liaisons, de variation des angles et de torsion des amrglessdle terme
"vdW” rend compte de€nergies d’'interaction de van der Waals entre atomes @&an li
Le terme "Elec” rend compte dé&mnergies d'interactioglectrostatiques entre atomes non
liés. Le terme "Hydrogne” rend compte des liaisons hydémg. On donne ici une forme
possible de chacun de ces termes (d’autres fonctions peéwrentitili€es) :Eriqison =
kr(r — r9)? avecry la longueur de liaisoa I'equilibre. Epieqion = 3ko(0 — 0p)? avecty
I'angle de liaisora I'équilibre entre 3 atome&ir o, -sion = %kT(l — cos(nT — 1)) avecn la
périodicite de la fonctiony I'angle de torsion ety la phase. Les facteufs, kg etk sont
appeées constantes de force. Ces constarépsiident du type d’atome et de leur environ-
nement. La liste compte de ces constantes est appethamp de force. Le ternig, g
peutétre repeseng par le potentiel de Lennard-Jones et le tetihg.. par un potentiel
coulombien.
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La mécanique mdlculaire (ou optimisation deégnétrie) consistéx determiner la confi-
guration déquilibre d’'un ensemble d’atomes. A partir d’'une configuration éente mi-

nimum denergie est recheréhpar des rathodes de type Newton ou gradient conjeigu
Géreéralement, la riacanique mdculaire fait eferencea I'optimisation de gonétrie d’un

syseéme d’atomes (leélectrons ne sont pas pris en compte et les atomes sont daesph
duresrelees entre elles par des ressorts) interagissant avec un potentiel interatomiguegconstitu
des termes @longation, de flexion et de torsion. Les interactiénkongue poge sont
mocklistes en ajoutant le potentiel de Lennard-Jones.

La dynamique mdculaire permet @tudier un pBnonene dans le temps et consiste en

la résolution degquations du mouvement de Newton pour I'ensemble des atomes moyen-
nant I'utilisation du potentiel a&tjuat (le potentiel de Brenner-Tersofet sgecialement
dévelopg pour les nanotubes, c’est le plus couramment gjilisalgorithme de Verlet est
largement utili® pour le calcul.

La méthode de Monte-Carlo consiséeexplorer 'ensemble des configurations possibles
d'un syséme en effectuant des tiragegatboires. Elle permet de simuler des temps beau-
coup plus longs (la DM est linéea la nanoseconde) eté&tudier des pbnonenes tels que

la croissance des nanotubes.

Les resultats nur@riques issus de la létature concernant les progiés necaniques des na-
notubes sontasungs dans le tableau 1.2. On peut noter que les valeursgesidiont assez
disperg&es. Neanmoins, les calculs ab initio que I'on peut coas@t comme uneéference
prédisent un module de I'ordre du TPa et 'augmentation du module quand |eéedi-
minue. Les simulations bass sur les potentiels empiriques ou semi-empiriques permettent
d’étudier l'influence de paradétres tels que l'élicite, le diangtre, le nombre de parois, la
présence de&fauts, ... On peutéplorer I'absence évaluation de I'incertitude sur les cal-
culs nunériques par chaque auteur. Sans barres d’erreur, il est difficile de confronter les
valeurs de module obtenues neriguement.
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DM = dynamique mdtculaire, LF = liaisons fortes, MM = @tanique mdculaire, DFT = thorie de la fonctionnelle de dersit

Module de Young E

auteurs S caracéristiques L
, essai necanigue Résistance,
(anree) des nanotubes , -
Déformationa rupturee,., . ..
DM courbure critique (radh)
lima et a1, POteNtiel SWNT Ce = 252 [1 4 %2210 cos(6h)]
(1996) [6()]. Tersoff-Brenner 1<D<15nm (diametre D (A), helicite h € [0; =]
) Flexion zigzagh = 0, chaiseh = ¥)
€r =
42%(300K), 34%(600K ), 25%(1200K)
DM _ SWNTs e / aveck et quand T et
Yakobson potentiel (7,7) (11,3) (13,0) independant de I'élicité
ot al. Tersgff—Brenner D=1nm de varie de 0.21 2ns ™",
(1997) [61] Traction L=5nm 0.2 ns~! soit 1m.s~! pour un
nanotube de 5 nm de long)
SWNTSs (n,n)
(5 < n < 200)
068 < D < 27.12
potentiel nMTNNT E ~0.97 TPa
Lu mockle 0.68 < sb(n,n) - independant du diagtre, de
(1997) [62, empirique o = Hextéricur I'hélicité, du nombre de couches
10 nm
63]
1 <
nombre de couches
15
DM
potentiel SWNTs (n,n) 400 < E < 800, GPa
Cornwell Tersoff-Brenner (4 < n < 32) E= %}‘P)L‘M + 8.24(GPa)
at al. Compression, 10<D<20A 10.5 < 0 flambage < 35.8 GPa
(1998) [64, Traction
65]
SWNTs _
E=-+4E - 12TPa
(n,0) et (n,n) _ G
Goze et al. DFTLF E,= -4+ <L —0.41TPa.nm
X n=(5...20) T
(1999) [66] E / legerement ave®

0.8< D <2nm
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E(n,n) =963 GPa

E(n,0) = 911 GPa

E(2n,n) = 935 GPa

D < 6nm — nanotubea section

SWNTs circulaire

(n,n) (n,0) (2n,n) D > 6nm — effondrement, section
Cagin et al. DM+MM et faisceau de aplatie
(1999) [67] SWNTs (pararatre  Ejqisceau(10,10) = 640 GPa

de mailleq) (a=16.784, p = 1.33g.cm™3)

Efaisceau(l?,o) = 648 GPa
(a =16.524, p = 1.34g.cm=3)
Efn,'iscen,u(lQ,G) =673 GPa
(a=16524, p=1.4 g.cm™3)

E=13TPa
, DM LF
Srivastava ) SWNT (8,0) € flambage = 12%
compression
et al. Ocritique = 153 GPa
(1999) [68]
E.igzag = 988 GPa
Earmchair =973 GPa
SWNTs ]
flambage —
DM LF
. . (10,10),(12.8),(14.5), 10%(300K) et 19%(0K)
Ozaki et al. Traction, (16,2),(17,0) R o,
. o a0K, poure = 15%, relation lirgaire
(2000) [69] compression D=6.TA . L
o entre contrainte et angle chcité
L=140A . - . .
(zigzag plus rigide en traction, chaise
plus rigide en compression)
SWNTS E(lO 0) =1.2 TPa V(lO 0) = 027
Prylutskyy MM (10,0)D = 0.78 nm ’ ’
E(575) =1.1TPa V(515) =0.28
et al. (5,5) D = 0.66 nm
(2000) [70]
angle flexion critique
0.=19°
Maiti DFT+MM SWNT(5,5) L=4.8nm (formation dul¢” pli)
(2000) [71] nanotube dformé par pointe AFM
— formation liaisonsp?
ab initio SWNT fermt Es9) =1.03TPa
r
van Lier Hartree-Fock 6-31 G 55 egrgss 8.2 Ei55 = 1.06TPa
distortion 6.5 (0.0 (2 E) = 1.14TPa
et al. de qas atomes 1.25 < L <9.85nm £ ' < E
(2000) [7?] qq graphéne nanotube
LF .
i L SWNT E = 5.1 TPa incependant du rayon
Xin et al. 'oP ";me” U (nm) n=6-13, et de telicite
(2000)[73] Couchegrape 41 o om epaisseur d'un SWNT=0.74

flexion
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SWNT

Eu4) = 254 TPa (&% = 56.4¢V)
E(770) = 2.51 TPa 66.3¢V)

initi 4,4)D = 0.54
_ ab initio @D =0540m 5" 45 TPa 66.5eV)
Kudin et al. DFT (7,0)(0.54 nm) E(12,0) = 1.47 TPa 65.2¢V)
(2001) [74]  Traction (7,7)(0.95 nm) Egraphéene = 1.04 TPa 67.3eV)
E déduit de la érivee seconde dedhergie de éformation par
(12’0) (094 nm) E= ﬁ% avecVyy = % pour les nanotubes
SWNT E =3.62TPa
DM D = 1204 nm , _96GPa
Yao et al. potentiel Brenner L = 4.747 nm
(2001) [75]  Traction
DWNT paroi externe rompt en premier
rupture fragile
MM+DM 93.5 < Opuprure < 112 GPa
otentiel SWNT 15.8 < < 18.7%
Belytschko P g 15 <D <456nm = crupture = 8070 .
ot al Morse modife I — 494 nm o-(zigzag)< o, (achiral)< o,.(chaise)
(2002) [76] Traction e-(zigzag)< e,(achiral)< ¢,.(chaise)
E = 0311 TPa, orypture = 4.92 GPa
SWNT L
. DM LF €rupture = 0.23, limite élastique= 0.09,
Dereli et al. ) (10,10) i .
(2003) [77] Traction D = 1.95nm v =0.287, fréquence de vibration
: - radiale= 4.71 x 10° GHz
SWNT (10,10)
Eao,10) = 1.043(1.031) TPa
DWNT o, = 140.4(148.5) GPa
DM (5,5)@(10,10) E(575)@(10710) = 1161(1175) TPa
. o, = 162.4(168.4) GPa
. potentiel
L|eW et al. REBO B MWNT E(575)@(10710)@(15715) = 1000(0972) TPa
(2004) [78] ) renner (5,5)@(10,10)@(15,15) o, = 143.4(141.4) GPa
Traction
E(5,5)@(10,10)@(15,15)@(20,20) =
MWNT 0.932(0.872) TPa
(65@(1010@(15.15@20200 o, = 138.2(132.7) GPa
L/D = 4.5 (ou9.1)
DM SWNT 1.25 < E <148 TPa
potentiel E /' quandD

Wang et al.
(2005) [79]

Tersoff-Brenner
Compression

05 <D < 1.7nm
7<L<19nm

Ezigzag > Echaise
€flambage / quandD AN

TAB. 1.2: Resultats nurariques issus de la létature
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1.3. REVUE DE L'ETAT DE LUART DES PROPRI ETES MECANIQUES DES
NANOTUBES

1.3.3 Comportement nécanique

Jusque&cemment, 'ensemble des travaux esimentaux et nuiriques tendaieri confir-
mer que les nanotubes ont un comportenfastique liaire et une rupture fragila
temperature ambiante (i.e. negsentent pas deegime plastique) en traction uniaxiale.
La mise enévidence exprimentale de la plasti@tdes nanotubes est daeBozovic et
al. [58]. Leurs expriences de manipulation par AFM de SWNT (un SWNEfentre deux
électrodes estapla& lagralement avec une pointe AFM) montrent que les tubes peuvent
subir des éformations importantes , jusqu30%, et que celles-ci s'accompagnent d’'une
modification des propetés électroniques entre 5 et 10 % défdrmation. Les variations
des propretesélectronigues sont synonymes d’une modificatiogenversible de la structure
et correspondent doricde la plasticé. Le seuil en dormation pour I'apparition de varia-
tions des propétésélectroniques est donc assiéd la limite élastique. L'existence d'un
domaine plastique [80h tempgratureélevee, permis par la formation et la propagation du
déefaut de Stone-Wales avéit évoqiee notamment par Nardelli et al. Cette plastigiour-
rait apparére, sur la base des simulations de dynamiqueéemgaire, pour desaformations
sugerieuresa 5 % et pour lesquelles la formation défdut esenergtiquement favorable.
L'origine de la plastici n’a pas encoréte mise erévidence exprimentalement.

D’aprés les simulations, le module d’Young est peu sensilfleélicité et diminue quand le
diameétre augmente. Les types chaise et zigzag bornent les valeurs degtpsapcaniques.
Néanmoins, on note que les auteurs sontémadcord pour I'association des borneéiigure

et sugirieure avec les deux types de tubes. Ozaki et al. [69] indiquent que les nanotubes zig-
zag sont les plus rigides en traction et que les nanotubes chaise sont les plus rigides en
compression. Wang et al. [79]gxtisent que les nanotubes zigzag sont plus rigides en com-
pression en contradiction avec Ozaki et al.

En compression uniaxiale, les tubes flambent de érangéversible pour les premiers plis,

ce plenonene aéte pedit nuneriquement[79] et les exgoiences par AFM ont morérgue

des d&formations éveres appligges aux nanotubé&gaient éversibles/[81]. Les nanotubes
sont beaucoup moins rigides dans la direction trans\elser axe. Banmoins, il &t ob-

sené [82] que la éformation radiale des tubes egversible jusqud 40%. La @éformation
radiale est appligge par une pointe AFM. Un module transverse compris 0.3 et 4 GPa a
ainsi et mesue exgerimentalement [82] sur un MWNT de moins de 10 nm de @iaen
comportant des sections avec difints nombres de parois.

La courbe 1.11 resente le comportement d’'un nanotube sur la base désienpes et
des simulations.

Le comportementlastique ligaire des nanotubes semble ba¢abli, on note tout de &me
gue la possibilit d'un comportement non-kiaire aux grandesfbrmations &te évoqlee

31



CHAPITRE 1. RAPPELS

Comportement mécanique d'un nanotube

J

régime plastique

u
I

[50 GPa; 150 GPa]

o GPa

E=1-1.2 TPa

T
[5%: 12%]

FiG. 1.11 — Comportement @canique iéal du nanotube

dans|[83]. Dans cettetude, une courbe contraintéfdrmation des nanotubes est construite
a partir des @sultats de spectroscopie Raman sous contrainte de poudre de SWNT et de
composites SWNTs-polyere (variation du nombre d’onde de la bande D en fonction de la
pression et de laagformation respectivement). La courbe obtenwsente une forme non-
linéaire aux grandesefbrmations et justifierait d’aps les auteurs legsultats écevants
concernant le renforcement d’'une matrice padyenpar les nanotubeséblinmoins, on peut
voir que cette non-lieari€ intervient vers 1 GPa, pour les d@as obtenues par com-
pression des nanotubes, en accord avec legrixres de spectroscopie Raman de na-
notubes sous pression hydrostatique indiquant la formatioréfdeit (plis par flambage)

a des pressions s@peures au GPa. On peut aussi noter que les@smdu éplacement

de la bande D obtenues par traction de composites sonéémaux faibles&ormations

(< 1.5%), inférieuresa celles du domaine non-Baire pédit par les auteurs. Ces d@as

ne confortent donc pas I'existence d’'un domaine noéadire.

Concernant, le module d'Young des faisceaux de nanotéigg ..., celui-ci est doné
par la loi des ralanges (si les tubes sont tous solésitdentiquemerit leurs extemites) en
consicerant la fraction volumique v effectivement occuge par les nanotubes distants de
6 et de module& yr

2 DNTd —
Efaisceau = Enr ¢NT = %ﬁ

Des calculs indpendants du module des tubes et de leurs faisceaux le confirment [67].

Le comportement &canigue des nanotubes individuels semble donc bien compris. Ainsi,
dernierement, la loi de comportement des nanotubes, ou relation contraiiaiengtion, en
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1.4. PROPRETESELECTRIQUES DES NANOTUBES

tension et en compressionét établie par Natsuki et al. [84].

1.3.4 Comportement nécanique collectif des nanotubes

Le comportement &canique collectif n'est quasiment patsidé. A notre connaissance, il
n’existe que dewetudes eali®es par AFM[[21, 57]. Un amas de nanotubes est sdlicit
par la pointe AFM puis par une approche aédaples propétes necaniques moyennes des
tubes (le module d’Young en fait) sonétgrmirees. Dans la prermie étude, par Hamon
et al. [21], il s'agit de nanotubes oriérst abatoirement et un méde de poutres sollidges
successivement esédelopg@ pour expliquer lagponse non-lieaire de I'amas. Dans la
secondectude, par Qi et all_[57], il s'agit de nanotubes afignLe moéle est aussi béas
sur la sollicitation successive de difents nanotubes. Les nanotuléant suffisament es-
pa@s, lorsque la pointe s’approche de la surface @ehlantillon, un premier tube est sol-
licité en flexion (le cas d’'uneventuelle compression uniaxiale est prise en compte par les
auteurs), lorsque laadlexion est suffisante, il entre en contact avec un dsugitube sol-
licité aussi en flexion et ainsi de suite. Un raledsur la base de ce sha est dvelopg@
par les auteurs. La confrontation des cal@ul&xpérience permet aux auteurs deddire
un module d’Young moyen des nanotulte$ — 1.237 Pa et le module moyen en flexion
0.91 — 1.24T Pa. Ces dewétudes ont donc permis dét@rminer une valeur moyenne de
module dans un amas de nanotubes.

1.4 Propriéetésélectriques des nanotubes

Les nanotubes psentent une cardxistique particubre ; leurs propétes de conduction

sont fonction de la structure, plusgmisement de I'ilicité. Il estétabli [30, 85] que pour

un nanotube d’indiceg:, m) si

— n-m est multiple de 3, le nanotube esttallique,

— n-m n’est pas multiple de 3, le nanotube est semi-conducteur.

(En realite, cette loi n'est pas valide pour les plus petits en raison de I'effet de courbure
pronon&, un pseudo-gap appérales nanotubes chaise d’indicés, n) sont donc tous
meétalliques. La largeur de la bande interdite des nanotubes semi-conducteurs est inverse-
ment proportionnell@ leur diangtre [86]. La structurélectronique ainsi que l&licite des
nanotubes ont patre sonées par STM [87] et confirment la [6hon&e.

La conductance d’'un nanotubeé& mesuée dans un MET en plongeant un MWNT de
diameétre 15 nm dans du mercure liquide (ou tout autétaia basse tengrature de fu-
sion) [88]. Cette exgrience a fait appafime le comportement balistigue des nanotubes
et la quantification de la conductance. La conductanch pes pas deGy = 2¢%/h =
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7.75 x 107°S = (12.9kQ)~! (quantum de conductanca)chaque fois qu'un nanotube
suppEmentaire plonge dans leétal. Cette ex@rience gt reproduite de fagon intensive
dans un MET ainsi g& temgerature ambiante) I'air libre et I'effet d’'un surfactant, de la
tension appligée, de la p¥sence deé&fauts sur les tubes oété étudés. Les conclusions
des ex@riences de ce groupe sonépenges dans [€9] et sont principalement :

— l'effet prépondtrant de la&sistance au contact dans les@xgnces de mesure de conduc-
tivité électrique des nanotubes, (contrairement aux autrégiexgges 0 les contacts sont
fixes, la variation de la longueur de contact dans dettiede met erevidence le fait que
la contribution de laé&sistance au contaatla sistance mesée est pedominante)

— le transport balistigua tempgrature ambiante dans les nanotubes essentiellement dans la
couche exérieure (lorsque celle-ci estatallique) sur des distances de I'ordre du éire
de mm et une den&tde courant exémementleee

— la piesence de&fauts de surface ou de surfactant modifie de fagon cruciale leségtéspri
de conduction (transport diffusif)

En transport balistique, l&sistance par urétde longueur mesée dans cette ekpience

est de l'ordre da 002/ pum.

Cette exprience consistamtplonger un nanotube dans le mercure pour mesurer sa conduc-
tivité aéte reproduite@cemment [90, 91] par un autre groupe avec des DWNT [90] produits
par arcélectrique D = 2 — Tnm) et des MWNT [91] produits par CVDI} = 10 — 20nm,

L =1 — 5um). La principale observation est bien la constance dédatance totale me-
sutée lors de l'introduction d’un tube dans le mercure. Egime balistique, laésistance
devrait varier par pas de/(nGy) a chaque contact d’'un nouveau tube, avée nombre de
canaux de conductioggala 2 dans le cas des nanotubes. La conductafiggpour un tube

n’est pas obsepe, et s’explique, d’ags les auteurs, par le fait que le tube en contact avec
le mercure n'a pas son autre émite en contact direct ave@&lectrode mais avec plusieurs
autres tubes (il y a plusieurs jonctions de tubes enéledtrode et le tube car&ei), ce

qui expligue les faibles valeurs meées de la conductance d’un tuldedp — 0.15G pour

les DWNTSs). La ésistance au contaét. ainsi que la ésistance par urétde longueur des
tubesp ont &t calcuées en consitant que laésistance totale meggR est simplement

R = R. — px, z étant la longueur de tube introduite dans le mercure. Pour 47 DWNTs
mesués, les valeurs moyennes satit = 165kX2, p = 3k§2/um. Le libre parcours moyen
desélectrons\ est ceduit de la ésistance par urétde longueup par la relation\ = &%.

L’ étude de la distribution du libre parcours moyen montre que la valeur la plus probable est
~ 1.5um tandis ques0% des valeurs sont comprises dans l'intervalle— 10um.

L'expérience &te conduitea temggrature ambiante et I'air libre, sur des MWNT bruts
et des MWNT ayant subi un traitement thermiqu2700°C, destima éliminer les @fauts
structuraux en agéliorant la graphitisation [92]. Il appdtajue s que le contact establi,
la résistance est constante tout au long del@pration du tube dans le mercuregplonrene
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synonyme d’une conduction quasi-balistique. Lesuttats des mesures sur les 53 tubes
bruts et les 49 tubes tré# sont les suivants :

= porut = 9.7 £ 0.2kQ/ i, Reprury ~= 79 + 0.1k

= prraite = 1.3 £ 0.4k pim, Re(yrainey ~ 125 £ 0.3k

La distribution du libre parcours pour 'ensemble des mesures effestsemble suivre une
exponentielle @croissante. Le pic de cette distribution (correspondaatvaleur la plus
probable du libre parcours moyen) eépth@ vers les valeurs sépeures par le traitement
thermique, il se trouveé 0.3um pour les nanotubes bruts at2um pour les nanotubes
traiteés. La valeur irdrieure du libre parcours moyen @sb3.m pour les nanotubes bruts
et0.6pm pour les nanotubes tras. Le traitement thermique qui @fiore la graphitisation
permet d’'angliorer les propites électriques et d’augmenter le libre parcours moyen des
électrons dans les tubes.

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, les connaissanglémentaires concernant les nanotubes@nbrievement
présenges. Nous avons relewin ensemble de valeurs typiques des péfgsiintringques

des nanotubes notamment le module d’'Young et la conduEéiactrique. Le nombre de
publications concernant les propiés individuelles des nanotubes est impressionant et met
enévidence le caraete pluridisciplinaire queétessite Btude de ces derniers.
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Chapitre 2
Interactions de vdW entre nanotubes

On traite ici les interactions de van der Waals dans le éssgarticulier des nanotubes. On
s'intéresse essentiellement aux interactions entre tubes monoparois. On s’eftbaddird’
des relations permettan€baluation de Bnergie d’interaction avec pour seules connais-
sances les dimensions (diatre et longueur) des tubes corésies. Afin de simplifier les
calculs, nous userons d’hypetes des plus simplificatrices a@pnis donc d’une g@cision
absolue. Les relationstgielopfees sont ensuite explé#ds pour Etude de la stabikt des
faisceaux de nanotubes en fonction de leur @iteenpar le calcul de la tension de surface
d’un faisceau de nanotubes. Ueanvaluation de I'effet des interactions de van der Waals dans
les amas de nanotubes en compressioréadigze en consigrant la @flexion d’un tube par
interaction avec un second tube.

Ce chapitre commence par des rappels concernant les interactions de van der Waals et la
bibliographie des interactions de van der Waals dans legregst graphitiques. Le calcul

des interactions de van der Waals entre deux tubes par une approche analytique est ensuite
préseng. Le calcul nurarique des interactions pour des tubes paledl ou perpendiculaires

fait I'objet de la troiseme partie. Unévaluation de I'effet des forces de van der Waals sur le
comportement d’un enchétrement de tubes est aussi pragad_es relationétablies dans

cette partie sont expldes pour le calcul de la tension de surface de faisceaux de nanotubes
qui constitue la dergire partie de ce chapitre. Puis, on conclueravanent.

2.1 Introduction

La prise en compte des forces de van der Waals n’est pas essentielle dans le cas du comporte-
ment nécanique d'un nanotube individuel car I'effet des liaisons covalenteségsimerant.
Les forces de van der Waals ne peuvete regligées lorsque I'on s'iffressed un amas
de nanotubes ou bienun nanotube individuel proche d'une surface ou d’autre€onés.
Les dimensions nancgtriques inversent le rapport entre le poids (force de grpeit les
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forces de van der Waals. Le calcul de ces forces ne posent aucune éifflani le cas
de quelques petites neaules. Le rapport d’aspeeteve des nanotubes pose un pkabke
pour le calcul du fait du nombre trop important d’atomes. Egaloppement de potentiels
intermoEculaires, [energie d’interaction entre tubes expéenen fonction des dimensions
de ces derniers, constitue @lement incontournable notamment powtlide d'un amas de
nanotubes (comportemen&eanique, configuration &quilibre, ...) et plus gréeralement
en pésence de plus de deux nanotubes ou lorsque la prise en compte de la longueur to-
tale du tube estétessaire. Congitdons deux nanotubes dedl 'una 'autre sur toute leur
longueur et voyons le rapport entre I'interaction attractive et la gra@h dduit la force
d’interaction par uné de longueur, 4. eais ENtre ces deux tubes détiergie d'inter-
action¥’ entre deux cylindres distants d¢93], Fyanderwaals = — 9y = M% £ A
est la constante d’Hamaker de I'ordre de .7 pour les nanotubes.

P est le poids d'un nanotube.

P =Nm.g
g = 9.81m.s~2 est l'ac@lération de la pesanteur
N = 87”}% est le nombre d’atomes de carbone par&idi longueur,
3v/3a2
a=1.424 estla longueur de la liaison carbone-carbone
M) 12

— — ~ 1.99 x 10~%23¢ est la masse d’'un atome de carbone
Me = "R 6.02 x 102 % g

Le rapport de ces deux forces . qe-waals/ P €st de I'ordre de&s x 10° pour des tubes
de rayon0.6nm distants delnm. Les forces de van der Waals causent Eggtion des
tubes et jouent donc uible pepondrant lorsque I'on s’iriresse aux enchétrements de
nanotubes.

2.1.1 [efinition et géréralités

Les forces de Van der Waals sont essentiellement dues aux interactions edles dip
duits des mdicules. Les mécules non polaires (i.e qui n'ont pas de moment dipolaire
permanent) possle un moment dipolaire instanéaqui esulte de la position relative des
électrons par rapport au noyawchaque instant. Le dife instantaé cée un champ dipo-
laire électrique qui polarise les m&gules voisines. Ceci induit un moment dipolaire sur les
molécules voisines. Linteraction entre ces deuxdtiys est appék interaction de van der
Waals, elle est attractive.

Soient deux mdlcules i et j de polarisabiéito; et «; (de potentiel d’ionisatior; et I3).
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L' énergie d'interaction entre ces deux éalles distantes de r est

31112 )

Uj; = —% avec C une constant& = Upo;a; > 0 (etUy = TOESy

2.1.2 Origine des interactions de van der Waals
Linteraction électrostatique

L’ énergie potentielle de deux particules de chagest (), distantes deé est

Q1Q2

- dmeperd

1
avecey = — = 8.8542 x 1072 F.m~!
CHo

epest la permittivié du vide,

1o la perneabilite du vide
e-est la constante éiectrique

(égalea 1 pour le vide et 80 pour I'eau20 ° C)

L' énergie potentielle entre un dile de moment dipolairg et une chargé) distants del
est

~ Qpucost
 Arwege,d?

L’ énergie potentielle entre deux 8lps de moment dipolairg; et u» distants del et en
rotation libre autour de leur barycentre est

pius

U= 3(4mepe,)?dS

Linteraction entre diples distants dé varie en1/d®. Dans le cas des m&tules, il existe
trois types d'interaction entre difes, toutes variant eh/d%, les deux prendiresétant
négligeables devant la deémi. Les deux prerares n'interviennent que dans le cad’'ane

des moécules au moins a un dife permanent tandis que la desre est toujours psente
et a une origine quantique.

— linteraction entre diples permanents ap@el aussi interaction de Keesom[94]. Un

dipdle permanent produit un chargfectrique dans son environnement proche qui a pour

effet d’aligner tout diple suffisamment proche de lui. L'agitation réoulaire s’'oppose
a cet effet.
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— linteraction diple permanent-difde induit appede aussi interaction de Debye [95]. Le
champélectrique cgé par un diple peut modifier la configuration d’'un ensemble de
charges globalement neutre et en faire urbltip

— linteraction dile induit-dile induit appete aussi interaction de London [96]. Le
mouvement de&lectrons engendre une distortion du nu#@&fgctronique et donc un
desquilibre des chargedectriquesa I'origine de I'existence de ddes instanta@s.

Pour les distances sapeuresa 5004, des effets de retarfl [97] apparaissent et le potentiel

varie alors erl /r”. Verwey et Overbeek oniéyelop@ une tieorie ai I'attraction entre par-

ticules collddales est uniguement due aux forces de van der Waalsé&ldsron par I'in-
teraction de double-couchétectriques. lls observent que leuéthrie n’est plus en accord
avec I'exgerience lorsque les particules de la suspension qu'ils utilisent sangtandesa
moins de consierer que la force attractive varie éyir” et non enl /r® (r est la distance
entre atomes). Overbeek propose I'explication suivante : des effets de retard vonitegpara
lorsque la distance entre particules est comparatéelongueur d’'onde des atomgslLa
correctiona apporter pour prendre en compte ces effets de retéte ealcuée, dans le
cadre de Electrodynamique quantique, par Casimir et Polder [97]. Ce facteur correctif est
égala 1 aux faibles distances< \ et est proportionnél 1/ quandr > A. Ainsi, lorsque

r > 5004, le potentiel d'interaction varie eh/r". (Lorsque le temps de propagation du

champélectrique ceé par I'un des diples induits transitoires est duame ordre que la

période de fluctuations des diles, la polarisation du dite est retaréde.)

2.1.3 Meéthodes simplifees du calcul de I'interaction de van der Waals entre
corps

L'approche discrete ou atomique

Le potentiel de Lennard-Jones [98] est couramment @tjisur le calcul deénergies de
van der Waals dans les simulations carékdt de fagcon satisfaisante les interactions de
van der Waals entre atomes ainsi quedpuisiona courte distance due au recouvrement
des nuages (principe de Pauli) moyennant un bon patrage (d’autres potentiels existent
comme par exemple le potentiel de Morse qui a une forme exponentielle). On peut ainsi
calculer nurériquement Energie d'interaction entre défents ensemble d’atomes dans
differentes configurations. L'hypathe de Born-Oppenheimer permet de calculer les inter-
actions de van der Waals de mar@ cecoupée des interactions intranéalulairesa I'aide de

ce type de potentiel. Il s’agit de conéigr que les noyaux des atomes sont fixes et que l'in-
teraction provient du mouvement dagctrons. C’est une approximation acceptable dans la
mesure @ la vitesse desélectrons est &s grande devant celle des noyaux.
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L'approximation continue ou moléculaire

L' énergie d'interaction de van der Waals entre deux aton&s ebcrite plus haut par la
fonction—r%, qui est en fait un potentiel de paire. En ajoutant I'hygsth d’additivié (la
présence d’atomes voisins n'a aucune influence sur l'interaction entre deux atomes) et en
négligeant les effets de retard, Hamaker| [99] a c&dlihteraction entre deux particules
splteriques et entre deux milieux semi-infinis. L'approximation consistonsi@rer des
surfaces et des volumes ayant une dénafbmique donge eta remplacer la somme des
interactions entre paires d’atomes par unégndle.

L’ énergie d’interaction de van der Waals entre deux solides de volumes et déslatsit
miques respectivel;, Vs etpy, po est

U= fV1 fv2 WzPlPQ%dVldVZ

Interaction entre plans

L’ énergie d’interaction par ug@de surface entre deux demi-espaces distantgsiey(¢) =
—ﬁ avecA la constante de Hamakegfihie parA = 72Cgp1 p2. Cs est la constante de
London (un des paraétres du potentiel de Lennard-Jongs) et p» sont les densis ato-
miques de chacun des demi-espaces. Wterthination plus f@cise de la constante de Ha-
maker peuétre Eali€e dans le cadre de laéibrie de Lifshitz en irigrant la polarisabilé
sur le domaine de &yuence, ce qui permet de prendre en compte les interaétioeerps
négligées par I'hypothse d’additivie. Ces nethodes ba=es sur la fonction éiectrique sont
bien documerites dans [100]. Nous nous limitons, dans notre cas, @&tixades simpliées.

Le cas du graphite

Consicerons le cas du graphite et calculorenirgie d’interaction entre plans graphitiques
qui sont distants d€, = 0,335 nm. La densi atomique d’'un plan graphitique, =
16

4 — 2 _ 16 LA H IH H
Vaard," La constante de Hamaker est doAc= 7°Cj il L’ énergie d’interaction
47 Cs

par unieé de surface entre deux plans graphitiques est @mparw(d,) = ~ Bad )t
La constante de Londofs = 15,2¢V.A% [101]. Dol w(dy) ~ —4,6meV.A~2 soit
—73.68m.J/m? (soit 12,05 meV par atome). Cetémergie d'interaction corresporidla
tension de surfaceé&nergiea apporter au sysine pour augmenter sa surface d'une&init
d’'aire ) due aux liaisong entre plans. On note queehergie ainsi calcée (12 meV par
atome) est largement sous-estigpar rappor la valeur exprimentale (entre 35 et 60 meV

par atome) comme on le verra au paragraphe 2.1.4.
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CHAPITRE 2. INTERACTIONS DE VDW ENTRE NANOTUBES

Interactions entre couches grapknes

Les couches gragmes peuvent s’empiler suivant troexgsiences (figure 1.2) :

— AAA (hexagonal simple) 0%&hergtiquement dfavorable)

— ABA (hexagonal) 85% (que I'on appellera contact graphitique)

— ABC (rhombadrique) 15%

L’ énergie de cossion dans une couche graphitique cateypar ab-initio est comprise entre
8.1 [102] et 9 eV par atome. La valeur @pnentale est 7.374 eV par atome. On peut
retrouver une compilation degéferences sur ce sujet dans [103].

Le potentiel de Lennard-Jones permet de calcutardigie d'interaction de Van der Waals
entre plans graphitiques. Oretrit pour deux atomes distants g et appartenard deux
molécules diferentes en interaction

12 6
o de o B - . _Ci2 _ Cs
V= <() (%) ) ou Y=

avec la relation entre les paratres

1/6
o = ( Crz / Ezlcg
Cs 4 Cr2

Les pararatres du potentiel LJ pour le gragie sont dores dans [104].

o=3,414 € =2,39meV

Afin de déterminer lEnergie maximale entre configurations értes, on &alise des cal-
culs pour une mdécule de coroéne (un motif compdasde 7 hexagones) parEk a une
couche grapéne de dimensioh70 x 14042 et distants d&, 354 ( Figure 2.1 ). (Un calcul
réali€ avec les deux atomes de la maille en lieu et place du madtihexagones donne
naturellement le @me esultat).

FiG. 2.1 — Une mdkcule de corodne (motif de 7 hexagones) sur une couche graph
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Partant de I'empilement AA, le motif est trandauivant les deux directions (zigzag et
chaise) et Energie est calcéka chaque pas. Energie par atome est tée en fonction
de la position par rappog I'empilement AA sur la figure 2.2. On peut noter que les pa-
rametres utili€s avec le potentiel LJ permettent de trouver @mergie par atome de I'ordre
de 38 — 39 meV/atome. La barrere dénergie entre les deux types d’empilement AA et
AB (AE4 4B ~ 1.66meV/atome) est sous-estige dans ce calcul.

Energie d'interaction par atome (meV/atome)

I s
o

Translation suivant la direction zigzag en Angstrums

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Translation suivant la direction chaise en Angstrums

FiG. 2.2 — Isovaleurs deé&nergie par atome pour une raollle de corogne paraklea une
couche grapéne et translétsuivant les deux directions (zigzag et chaise)

2.1.4 Bibliographie des interactions de vdW dans les sy&@mes graphitiques

L’ étude des interactions de van der Waals agissant entre nanotubes dans un faisceau ou
entre parois dans un nanotube multiparois a édieu a plusieurs publications qui visent

a appliquer lesésultats trougs pour le graphite au cas des nanotubes. Ceithade se
justifie par la similitude des deux sgshes, la seule diffrenceétant la gonetrie. Pour le
graphite, il s'agit d’interactions entre plans congtgud’'un pavage hexagonal d'atomes de
carbone. Pour les nanotubes la situation est plus complexe en raison du repliement des plans
graphitiques pour former des tubes, kogetrie devient tridimensionnelle. Le calcul des
interactions de VdW se faitggeralement I'aide du potentiel de Lennard-Jones.

Une cetermination ex@rimentale de Energie d’interactiol I'équilibre entre plans graphi-
tiques est acessair@ la validation des calculséoriques. Lesasultats ex@rimentaux sont
peu nombreux. [énergie d'interaction entre plans graphitiquesttacetermirée [105] par
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CHAPITRE 2. INTERACTIONS DE VDW ENTRE NANOTUBES

des expgriences de chaleur latente de mouillage, elle est de 42.6 meV par atome. L'analyse
d’'une exgerience de nanotubes effogdrsur eux-rémes en raison de leur grand diztne

a permis de donner une valeur éxipnentale dQSf}f’ meV par atome. Dergrement, des
expériences de&sorption thermique [106] de mésdules polyaromatiques ayant un nombre
d'atomes de carbone diffents (berzne CsHg, naphtaéne C1gHg, cororene Cyy Hqo €t
ovalkeneCs2 H14) sur un substrat de graphite pyrolytique hautement @i¢HOPG) ont
donré une nouvelle etermination de Bnergie d’interaction interplanaire.énergie d'ac-
tivation extraite des eXgriences est une fonction &nire du nombre d’atomes de carbone
de la mokcule considrée. Cetteenergie est assingiea I'énergie d'interaction méktule-
substrat (I'interaction mélcule-mokcule est agligée) et est interpék par des simulations
de MM afin d&liminer la contribution des atomes d’hydesge. Lénergie d’'interaction in-
terplanaire estl + 5 meV par atome.

Alors que le nombre deadermination ex@rimentale de Energie d’interaction interplanaire
est tes eduit @ notre connaissance, les troi€penées) avec une dispersion importante
des valeurs(de 3& 61 meV par atome), lé&tudes nurariques sur le sujet sont paradoxale-
ment tés nombreuses. Le calcul de cditeergie par ab-initio est peu fiable car celle-ci est
confiree dans le terme @thange-coélation. Or, I'approximation couranteé&geralement
LDA) consistea ne prendre en compte que les interact@éosurte poke pour ce terme. La
DFT n’est donc pas ada au calcul (quantitatif) des interacticnfongue pogée. La dis-
persion des valeurs obtenues paréfiints auteurs suivant difentes rathodes (ab-initio
ou semi-empiriques) es&s importante, deux ordres de grandeur entre les valeuésreadt
Ces calculs peuvenganmoins permettre désudes qualitatives bass sur les valeurs re-
latives (les variations &nergie entre difirentes configurations par exemple).

Une comparaison deésultats de simulations ab-initio DFT-LDA et de potentiel empirique
aéte realig€e par Girifalco et al [107]. Elle met @évidence I'inexactitude degsultats des
simulations ab-initio pour des distances srpuresa 1.15 fois la distance @tuilibre. Pour

des distances autour de la distandeqdiilibre, les simulations ab-initio sont en accord avec
les potentiels empiriqguesdhontrant ainsi la robustesse de ces derniers pour le calcul des
interactionsa longue poge.

Setton [108] propose des mids simplifes ne prenant en compte que les proches voi-
sins pour le calcul de &nergie d'interaction entre plans graphitiques et entre les parois
d’'un multiparois avec le potentiel de Lennard-Jones. Etant @dimcertitude sur la va-

leur de I'eénergie d’interaction entre plans graphitiquesfpde deux ordres de grandeur
entre tleorie et exprience), il s'inéressea l'influence du rayon et du nombre de parois sur

I’ énergie, dona des valeurs relatives. Cé&sultats indiquent quedhergie entre parois tend

vers I'energie inter-plans dans le graphite quand le rayon augmente ou quand le nombre de
parois augmente. L'enthalpie de formation est positive dans tous les cas, ce gndam
consicerer le cas de nanotubeslicoidaux (les parois ne sont plus coaxiales, il 'y a qu'une
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paroi continue endilice) pour lesquels cetmergie est@gative (donc favorable).

Les interactions de van der Waals jouent dterimportant dans la c@sion, la stabili
structurale, les propgies necaniques etlectriques, I'aggrgation ou la densification des
sysémes graphitiques.

L'effet des forces de van der Waals sur la structure des nanotubes a fait I'objet d'une
étude [109] exprimentale par AFM et nuarique par MM. Il aéte obsereé que des na-
notubes @po$s sur un substrat peuvent sefamer de marire non gégligeable en rai-

son des forces de van der Waals. La ceéftitipn entreénergie de @formationélastique

et énergie d'adbsion (uniguement par vdW) avec le substrat peut conduitaffaisse-

ment de la section du tube lorsquépaisseur de celui-ci est suffisamment faible. Deux
nanotubes se croisant, I'un passant au dessus de l'autréfaeneént (de 20% pour des
diametres de 1.3 nm avec une force au contact de 5 nN) au niveau de leur zone de contact
en raison de I'attraction entre le tube gupur et le substrat. Cett@&fibrmation locale de

la section diminue la rigid& en flexion et acciibla surface de contact. Dans cetténme
étude, IEnergie d'interaction d’'un nanotube avec le substrat sur lequel ilepsigl aéte
calcuke pour diferents diaratres et nombre de parois, avec et sans relaxation de structure.
Il apparat que I'énergie d'interaction d’'un MWNT avec un nombre suffisant de parois pour
limiter la déformation radiale au contact et dont la section est fixe (i.e sans relaxation de
structure) esa peu peségale (c’est la borne igfieure)a celle du r@me MWNT apés op-
timisation de structure (et don@fbrmation au contact). Les calculsedergie en fonction

du dianetred pour les MWNT sans relaxation de structure été interpoés par la rela-

tion Ep = (—0.053 + 0.086v/d)eV// A et sont en accord avec les déms exprimentales ;
0.8eV/21 pour un diandtre de 953 soit 7meV /atome (I énergie d’interaction estedluite

des profils, obtenus par AFM, de nanotubé&pates sur un substratS{) moyennant la
connaissance du module d’Youngetiergie est expriée comme l'ingégrale sur le profil de

la somme de Energie de dformationélastique et du potentiel d’interaction). La nature du
substrat influe peu car la constante d’Hamaker varie peu.

Potentiel intermoléculaire et mockle continu

Lorsque I'on s’inéresse plusieurs plans graphitiques aylusieurs tubes, il est plus com-
mode de disposer d'une relation permettant d’exprinrdrgie d'interaction en fonction
des dimensions de ces objets (surface, longueur&tram.). Diférents auteurs ont progos
des formules permettant le calcul dérlergie entre un tube et un substrat [109, 13], entre
les parois d’un tube [12], entre deux tubes.

Henrard et al.[11/0] calculent I'interaction entre tubes dans un faisceau en utilisant un poten-
tiel continu baé sur la fonction hypeipnetrique et Bcessitant unévaluation nurarique.
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Ce potentiel ne permet pas de rendre compte de I'arrangement local des atomes, le contact
graphitique et I'glicité des tubes sont donégligés. L'un des premiers travaux concernant
le développement d’'un potentiel interngalulaire (entre mélcules et non entre atomes) a
éte réali® par Girifalco et al.[[101]. Dans ce travail, la version continu du potentiel de
Lennard-Jones est aussi ugé@és pour le calcul de &nergie d'interaction entre deux tubes
paralkles de rBme rayon. En identifiant les paratres importants, &nergiea I'équilibre

eta la distance I'eéquilibre, il appart que les donees se superposent ainsi que sur celles
du graphite et des fullenes, ce qui aeme les auteura proposer la notion de potentiel
universel @crivant tous les sysies graphitiques. La version continue du potentiel LJ avait
déja été utilisee par Stan et al. [111] pour le calcul de I'adsorption deémales de gaz
sur les nanotubes. Ce potentiel comporévdluation de plusieurs iagrales elliptiques et
nécessite donc un traitement nangue. Ce potentiel @t r’ecemmenétendu pour le calcul

de I'interaction entre deux tubes paéddls de rayons dérents et de longueurs infinies par
Sun et al.[[112].

Cesétudes pesentent d'importantes simplifications qu'il est important de clarifier. L'hy-
pothese principale expldée lors d'un calcul avec le potentiel de Lennard-Jones (discret
ou continu) est I'additivie des interactions. Ainsi, toute célation entre interactions est
négligée. Plusieurs auteurs [11.3, 114] proposent ugtnde prenant en compte ces effets
d’interactionsa plusieurs corps. Rotkin et al. [114] calculent la fonctioglelitrique puis
dérivent l'interaction entre tubes dans le cadre de la seconde quantification ("la seconde
guantification est une athode utili€e en necanique quantiqgue poétudier un ensemble

de particules identiques!’ [115]). Le traitement le plus rigoureux des interactions de van
der Waals prenant en compte I'effet de courbure, les effets d'interaciphssieurs corps
ainsi que les effets de retard est cel@ali® dans le cadre deé@lectrodynamique quan-
tique par Bondarev et al. [113]. Cettd¢ude montre la&cessi d’'un traitement rigoureux

des interactions de van der Waals aux courtes distancespdeasion en raison de la forte
densié d'états de photons @s de la surface des tubes et du couplage fort des champs
électromagatiques induits des atomes qui @sulte.

Le potentiel inter-tube &te exploie pour I'etude de I'agegation des nanotubes [116] en
présence d’'une surface. Il s'agit de simulations Monte-Carlo utilisant deux potentiels (tube-
tube et tube-surface). Il appéirgue les nanotubes forment deségats avec une denside
probabili€ des tailles suivant une exponentielezissante (qui s'aplatit avec la degjit

La probabilie de pésence de nanotubes individuels est quasiment nulle.
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caracéristiques

auteurs ) i
, méthode des nano- Résultats
(anrée)
tubes
formation du DWNT gain
energetique 48 meV/atome
DWNT AE. . B
Charlier 3 empilement -
ot al DFT-LDA 510,]5),(210;)20) 0.015meV/atome
(1993) [11_7'] << tonm AEyransiation = 0.23meV /atome
— AFE,otation = 0.52meV/atome
Charlier DFT graphite AE s ap = 12meV/atome
et al.
(1994) [118]
Energie d'interaction entre un nano-
MM tube et le substrat sur lequel il est
Hertel et al. dépos
potentiel MM3 nanotube 'p
(1998) [109] (dépend peu du type de substrat)
Ep = (—0.053 + 0.086v/d)eV/ A
Energie d'interaction (en Joules)
entre parois dans un MWNT =
. MET MWNTSs P
Cumings . —0.16Cx
nanomanipulateur D ~ 10nm . , .
at al. C circonference activeg longueur
(2000) [12] de contact (en &tres)
la barrere dénergie de glissement
entre parois est faible( 40meV)
) sauf dans le cas de parois com-
potentiel .
Kol i teratomi mensurables, &nergie " avec le
oimogorov _(m era omlque) DWNTs nombre d’atomes{ 30meV/21)
et al. interparois

potentiel interparois V(r;;) =
T () e a)
+exp7A2(Zij*ZO) exp*(ﬂz‘j/(s)2 > Czn(p%)ml

(2000) [119]

TAB. 2.1: Resultats de la litrature sur les interactions de van der Waals
dans les sysimes graphitiques

2.2 Approche analytique pour I'évaluation de l'interaction de
van der Waals entre nanotubes

En partant de la formule de@hergie d’'interaction de van der Waals entre cylindres (les
formules pour diférents objets sonéunies notamment dans [93]), on se proposeadiver
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I'énergie entre tubes. Les hypesies simplificatrices utikes pour etablissement de ces
formules sont notamment I'additiét(I'effet d’interactionsa n-corps est égligee), I'ap-
proximation de Derjaguin qui consiskeconsi@rer localement uneggnetrie plane (les ef-
fets de courbure ne sont pas teai), les effets de retard sont igaer Lénergie d’interaction
par unié de longueur entre deux cylindres pagbak, de rayok estw,,,;//(e) = %"é—ﬁ/z\/ﬁ,

A est la constante d’'Hamaker &t= 72p?Cj, p est la densé atomique des cylindres €%

la constante de London. On s‘@resse& l'interaction entre deux nanotubes, on voit donc la
nécessit de calculer la constante de Hamaker pour les nanotubes.

2.2.1 Constante de Hamaker des nanotubes

Le nombre d’atomes par ugitle longueufN est connu, on endaluit la densé atomiquep
p= 27”%?7? = 3\/§a§dp_p (soit112.29nm~3). La constante de London pour les nanotubes
peutétre calcuke avec les valeurs progees dans [1204 savoir(e = 2.968meV, o =
3.407A). D'oll Cs = 18.6eV.A°. La constante de Hamaker pour les nanotubgs ~

3.7 x 107197,

2.2.2 Interactions entre tubes

La formule de I'interaction entre cylindres ne pétite utilie pour les nanotubes car elle
conduita une sugvaluation de Energie (cela reviendrait prendre en compte la contri-
bution d’atomesa l'intérieur du tube qui est vide). A l'aide de simples cobsidions
géeonttriques et en s’appuyant sur I'hypéeste d’addivié, on peut adapter la formule pour
des tubes.

L’ énergie d'interaction entre deux cylindres pasas peuétre obtenue en iagrant dou-
blement le potentiel attractif sur le volume des cylindresl’/SiVs et p1, p2 sont, respec-
tivement, les volumes et derisit atomiques des cylindres corésies alors lenergie d'in-
teraction attractive de van der Waale®it U = fVl fV2 7212 %dvldVg (r est la dis-
tance entre deux volumes infi@fimaux). Si on conséde le cas de cylindres, de ray@

identiques, parradlles et distants de on note scBmatiquement cette double égfrale par

le symbole suivan @e. Par simplification, on ne re@sente donc que les sections. Cette

[=[+[+2x]

double inégrale peuétre ceccompoge comme il sui @@ ©0 °° °0

, f et
avec 00 °° °© respectivement &nergie d’interaction attractive entre deux tubes
de rayonsk et d'épaisseurs distants de;, entre deux cylindres de rayoiB — t) distants
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dee + 2t, et entre un cylindre de raydqi? — ¢) et un tube de rayoR, d’épaisseut distants
dee +t.

L’ énergie d’interaction par umtde longueur entre deux cylindres|[93],de ray@ast R,,

parralkles et distants deestw,,;,/(R1, Rz, €) = 1;%\/5 ] A

On va donc exprimer &nergie d'interaction entre tubes comme une combinais@ailia
de termes n’impliquant que des cylindres.

En consi@érant seulement les sections des tubes et cylindres, il s’agit simplement d’un
probleme de bornes d'idgration, on peut donc faire le raisonnemengsahtique suivant :

J=f+] 2]

e® OO °°

e~
f-szO f

o0 ee .

Ainsi, on peutcrire une formule pour dedhergie d’'interaction par ui@tde longueur entre
tubes paraélles, de rayon$R et d'épaisseurs, distants de: a partir de celle pour deux
cylindres de rayons difrents.

(2.1)
wtub//(R,e) :wcyl//(R,R,e) —2x wcyl//( —t, R €+t —|—wcyl//( -, R—t €+2t)

A |1 JR 2 R—1) |R—t
e32V 2 (e+1t)3/2 2R—t e+t3/2

T 12V2
Cette formule &t confronée aux calculs nuériques (@tailles au paragraphe 2.3ali€s
avec le potentiel de Lennard-Jones. |l apjtagiae cette formule ne permet pas deedre
de manere satisfaisante les interactions de van der Waals entre tubes. En interpolant les

donrées nurariques par cette formule, le meilleur accord est obtenu dans un domairée limit
de distance deéparation3.4; 521] en utilisant une valeur és faible pour Epaisseur d’'un
tube (.0064) et une valeur &sélevee de la constante de Hamak2©og x 10-16.7). Cette
formule dans sa forme actuelle n’est donc pas @aati calcul de 'interaction entre tubes.
Nous allons donc mener des calculs ranigues.
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2.3 Calcul numerique des interactions de van der Waals

Certaines caraétistiques de I'interaction de van der Waals entre tubes (distaageitibre,
commensurabil@, ...) ne peuvengtre captuges par la version continue du potentiel LJ.
Dans le traitement continu, les atomes de la couche graphitique sont rémplacune
paroi avec une densituniforme d’atomes. Energie calci@e ne sera donc pas sensiale
I'arrangement localéel des atomes, au type de contact, I'effet d’'une rotation du tube autour
de son axe estnuli.e il n’y a pas de bare dénergiea la rotation. C’est pourquoi ogalise

des calculs intensifa I'aide du potentiel de Lennard-Jones|[98].

Pour I'ensemble des calculéali€s, le potentiel de Lennard-Jones (LBt@ utilise avec
les valeurs prop@es dans [1204 savoir(e = 2.968meV, o = 3.4074). Ces valeurs des
parangtres du potentiel permettent de s’approcher des valeurs de la distéicgilibre
dequitivre €1 de Ienergie B¢ iinre @ I'€quilibre entre deux nanotubes (6,6) de ciam@
4.07 A donrees par les calculs ab-initio de Charlier et/al. [120,{iipre = 3.14 A,
Eequitivre = 9.76 meV/atome).

On cétaille ici la méthode. Le potentiel 6-12 de Lennard-Jonesrid de fagon satisfaisante
les interactions de van der Waals provenant du moment dipolaire moraeartae atomes,
en raison de I'asy#@trie du nuagé&lectronique, ainsi que I&pulsiona courte distance. Le
potentiel de paire entre 'atome i et 'atome j distants-gex la forme suivante

-2 )

(2.2) o ande sont les paragtires
o est la distance de Van der Waals, pour laguefiadrgie est nulle

e est la profondeur du puits de potentiel
La norme de la force entre 'atome i et I'atome j eéfidie comme il suit
oU;; 24€ o\’ o\
e g ()6
TU g 7’” T’U

L’ énergie d'interaction entre deux nanotubes est obtenue par sommation

(2.4) Unr-NT = > > Uij

atome i du nanotube Jgtome j du nanotube 2
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2.0~
Potentiel de Lennard-Jones
U, =4ce((oln)?- (o))

1.5+
1.0+

0.5+

U_/(4c)

0.0

-0.5—

clr

FiG. 2.3 — Potentiel de Lennard-Jones

2.3.1 Deux tubes parakles

On realise des calculs deélhergie d'interaction entre deux tubes pailals, et de rame

rayon, pour des longueurs variablesiatifferentes distances demaration® < d < 104)

pour des nanotubes chaise € n < 37) et zigzag (0 < n < 75). Un premier esultat

trivial, mais recessaire, est la relation&iaire entre Bnergie d'interaction de van der Waals

et la longueur des tubes (tous deux démme longueur). La figure 2.4 illustre ce constat
(I'énergie diminue quand la longueur augmente (et quand le rayon augmente)). L'augmen-
tation du rayon et/ou de la longueur des tubes implique un plus grand nombre d’atomes en
vis-a-vis et dont la contributioa I'énergie est la plus grande. Par la suite, on c@meid

donc toujours Energie par uné de longueur. En appliquaatl’'un des deux tubes une ro-

fai} ¥
> ~——— NTs chaise
@ -5 NTs zigzag
c
9 .10
]
3]
(e
o -151
-
=
T 204
N (31,31
.05-’) \ (32.32)
(33,33)
5 25
c
Ll
-30 T T

T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Longueur du tube (A)

FIG. 2.4 — Energie d’interaction en fonction de la longueur des tubes poeéretliffs tubes
chaise et zigzag distants delA

tation autour de son axe, on observe que la bagriienergiea la rotation est faible (1% de
la valeur au fond du puits). Pour les tubes chaise, il y a deuxdvasride tailles difirentes.
On note qu’uréquilibre nétastable appaitapour les tubes courtd( < 7R) comportant
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un nombre impair d’hexagones suivant la longueur, c’est un effet de baad'dsynetrie

du voisinage des atomes pour certains angles. (Un tube comportant un nombre maximum
d’hexagones suivant son axe qui est impair, est en fait un assemblage de bandeleparall

a l'axe. Certaines bandes contiennent un nombre impair d’hexagones, d’autres un nombre
pair. Selon I'angle appligiau tube autour de son axe, deux bandes &memature (pair-

pair, impair-impair) ou deux bandes difentes (pair-impair) se feront face. Ceci donnera
lieu a deuxétats dénergie minimale distincts). Pour les tubes zigzag, un seul minimum
d’énergie appait L'angle correspondar#t une @riode de rotation du tube autour de son

axe est le rBme pour les tubes achiraux (chaise et zigzgg). La distance et énergiea
I'équilibre sont minimales lorsque les tubes sont en registration. Hors registration, la dis-
tance et [energiea I'équilibre sont plugleées.

La courbeénergie par unét de longueur-distance dégaration entre tubes (meéerentre

les atomes les plus proches, i.e. entre surfacé&gepte la reme forme que le potentiel

de Lennard-Jones (i.eépulsiona courte distancequilibre au fond du puits, asymptote

vers zeraa l'infini) avec une distance de coupurgr (valeura laquelle IEnergie s’annule)

et un puits de profondeury correspondant au minimum &hergie, don@ I'équilibre.

Ces deux para#tires, qui gouvernent la forme du potentiel d’'interaction entre tubes, sont
fonction du rayon des tubesy diminue eteyr augmente quand le rayd® augmente.

Sur la figure 2.5, on peut retrouver ces tendances pour des nanotubes chaise (il en est de
méme pour les autres tubes zizag ou chiraux).

(55) R=339 A

< | | ——(30,30) R=20.34A
Q0] e 600 \ (030 R=2034A
= > 500- |
c QO
= é400— Oyt \ R/
S5 E_./ R/
2. a 200 + NT
Q 5 i
o o) 100+
=
g = { i O =0-0=0=0~0
W @ -100- \eor e
s ] Ness”
-200 -
-300 : . | . | | | | |
2 ) ® 8 10

distance (A)

FiG. 2.5 — Energie d'interaction par uaitle longueur en fonction de la distance entre tubes
pour differents tubes chaise.

La distance déquilibred;quqire, celle pour laquelle Energie passe par son minimum, est
sensiblea la rotation, i.ea I'arrangement local des atomeada pésence de contact graphi-
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tique, ainsi qu’au rayon des tubes. Cette distance va naturellement augmenter avec le rayon,
car un nombre plus important d’atomes est impdiglans le contact, et satugmne va-

leur limite dy;.:¢c proche de celle du graphite pour les tubes de rayonsrgpsa environ

cing fois la distance &quilibre. Cette valeur limite est 3.24. Nous avons recheréha
distancea I'équilibre pour deux tubes paraliés en faisant varier la distance I&parant et

en appliguant une rotation variakdel’'un des deux tubes autour de son axe. l%mltats
dequitibre-rayon ontete interpoés par la relatiode,yizivre = diimite — do < e‘% avec
do=1A.Les courbesl¢qiibre-rayon et leur interpolation sont repeess sur la figure 2.6.

Les paramatres utili€s pour l'interpolation sonésungés dans le tableau 2.2.

3.20

06000800000 3.20 -
3.184 & OOQ_QGOOC‘Q@“JGO”E —
000

o %o -—-F
o O
= 3.16

‘i(_, o/ o — 3.194 - ,
P : o données numériques ‘ﬂ:, of® " donne‘es numeriques
2314+ | NTs chaise (5<n<37) " NTs zigzag (10<n<75)
5 | © interpolation par 2 348 J-' — interpolation par
& ! = (RRIK 2 % o d =g -eRRI
_om 3.12+ | Diere =i, © 3 " ¢quilbre ~ limite
- A 3 d,,. =3207A
| dhnu\e 3.217 ho] " limite
3.10 R,=3.36A 3174 L] R,=1.82A
- o
3.08 ° K=0.372 ! =0.
T T T T T 3.16 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 30
rayon (A) rayon (A)

FiG. 2.6 — Distance @quilibre en fonction du rayon pour deux nanotubes peleslde
méme rayon.

nanotubes CHAISE nanotubes ZIGZAG
diimite 3.21746 4+ 0.04497 3.2072 + 0.0016
Ry 3.36 £0.03171 1.82347 + 0.34664
m 0.08274 4+ 0.05495 0.18416 4+ 0.02298
K 0.37278 + 0.08731 0.36619 4 0.01252

TAB. 2.2 — Paranatres utili€s pour I'interpolation des points distancégiilibre-rayon par
. _(R=Rp)™ °
la relationd¢gyitibre = diimite — do X €~ & avecdy = 1 A.

L’ énergie par unét de longueua I'équilibree 5, ou profondeur du puits de potentiel, suit
la méme loi pour les deux types de nanotubtslies (chaise et zigzag) et varie globalement
commey/R (voir figure[2.7).

En resung, les courbes deéhergie d'interaction par uitde longueur entre deux tubes
paralkles en fonction de la distance légparant ne diffrent que d’une translation suivant
I'axe des distancess{yr diminue quand le rayon augmente) et d’'une translation suivant
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220
<L 2004
% 180
é ]
] 160+
= ]
© 140 -
o
120 £
D ,Jf’x'
L & —o— NTs CHAISE (n,n) (5<n<37)
Loy & o— NTs ZIGZAG (n,0) (10<n<75)
80 - f - interpolation E/L = 38 x R*”
BO T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Rayon du tube (A)

FiG. 2.7 — Energie d'interactioa I'équilibre par uni de longueur en fonction du raydh
et interpolation par une fonction efiR.

nanotubes CHAISE nanotubes ZIGZAG
ENT 32.03249 £ 0.24085 31.49043 £ 0.06605
ONT 2.74075 4+ 0.00044 2.76781 4+ 0.00012
n 3.96782 4+ 0.01042 4.02206 £+ 0.00297
p 9.42708 £+ 0.0443 9.57764 £+ 0.01255

TAB. 2.3 — Parangtres du potentiel tube-tube pagddis.

n p
E o _ denT ONT _ ONT
\/RL d+déquilib7'e_dlimite d_déquilibre_dlimite

'axe de I'energie {7 augmente quand le rayon augmente). Nous a@bakli les rela-

tions liant la distance de coupueeyr ainsi que la profondeur du puitsyr au rayon.

En tragant% (énergie par uné de longueur divis par/rayon) en fonction ded +
dequitivre — diimite (distance de &parationa laquelle on soustrait la variation de distance
d’équilibre duea la difference de rayon), on obtient la superposition des points (obtenus
pour differents rayons), i.e. une courbeiimasse, que I'on peut interpoler par la relation

y = denr ((222)" — (222)). Nous avons effectulinterpolation pour 'ensemble des

cas (chaise et zigzag) ainsi quEpaément (chaise ou zigzag). Les courbes ainsi norma-
lisees ainsi que les courbes d’interpolation sont visibles sur la figure 2.8. Les valeurs des
parangtres du potentiel ainsiédelop@ sont esunges dans le tableau 2.3.

La méthode utili€e dans ce paragraphe est similaicelle utili€e par Girifalco et al [101].
Les principales diffrences sontésunges ici. L'utilisation du potentiel LJ discret et non
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45
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FiG. 2.8 — Courbe normalkénergie-distance (courbe itresse) et courbe d’interpolation
pour les deux types de tubégsidis.

la version continue explde par Girifalco et al. permet deécrire de facon qualitative
les barreres dénergiea la rotation oua la translation bien que ces aspects n’aient pas
éte pesengés dans cettétude. Les deux grandeurs ca@aidstiques que sontéhergiea

I’ équilibre et la distanca I'équilibre ontété interpoées. La relatiorgtablie pour lenergie

a I'equilibre est similairex celle propose par Girifalco et al., soit une loi efiR (R est le
rayon des tubes). Notre traitement de la distam€équilibre differe de celui de Girifalco

et al. qui, en proposant une relationéaire entre la distanc&garant les grératrices des
tubes et le rayon des tubeéduit la distance entre surface des tuhese constantegale
a3.13A. Pour les tubes de rayon suffisamment gréhd- 204, cette approximation est
valide puisquelequiibre Varie peu. Mais, pour les tubes de faible rayari'effet de courbure
est pronone, dequiiibre N€ peut pluetre duitea une constante et une relation comme celle
propo£e ici est kcessaire. Nous allons maintenéténdre notre &thodea un cas non
traité par Girifalco et al., celui de deux tubes perpendiculaires.
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2.3.2 Intersection de deux tubes

Suivant la nme néthode que @oredemment, nous avons caledlenergie d’interaction de
l'intersection de deux tubes (deux tubes pa&ilak sont d’abord esp@s puis une rotation

est applig@ea I'un des tubes dans le plan perpendiculaita droite perpendiculai@leurs
axes).

FiGg. 2.9 — Une intersection de nanotubes.

On s'interesse au cas le plus simple soit deux tubes perpendiculairégsnde longueur et de
méme rayon. De maére triviale, @s que les tubes sont suffisamment longs(> 2R),
I'énergie est ingépendante de la longueur des tubes. Nous avons alors &dlienérgie
d’interaction entre deux tubes perpendiculaires dam@ nature pour unege de tubes
(tubes (n,n) aved < n < 63) longs (L ~ 12.05nm) en faisant varier la distance les
séparant. Lenergiea I'équilibre E¢gyiinre €St une fonction lidaire du rayon comme on
peut le voir sur la figure 2.10. La distanad' équilibrede,yiiivr Suit une loi du néme type
gue péccdemment avec des paraires diferents (figure 2.10).

données numériques
E(meV) =A + Bx R(A)
-2000 - S, avec - = :
" A=-156.57177 292 o ommm
B = -235.51307 S
< -4000+ - o
[b] o— 2.90 » o données numériques
£ 000 < 9eie = G ~ 4y EXP(RR)K)
avec
2 g d,_.=292A
§- -8000 -{ 3 2.88 d =1A
& o R, = 3.37542
10000 -| m =0.10441
2.86 - K =0.21462
12000 r T T T T T T T ) r - : r T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
rayon (A) rayon (A)

FiG. 2.10 — Energie d'interactioa I'équilibre et distanca I'équilibre de deux tubes iden-
tiques perpendiculaires en fonction de leur rayon et interpolation par une droite.

En tracant alors, &nergie divige par Ienergiea I'équilibre en fonction de la distanée
lagquelle on ajoute la diffrence entre la distancegdjuilibre et la distance limite, on voit que
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1.5 1 Energie de 2 NTs chaise (n,n)
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FiG. 2.11 — Energie normake par |[energiea I'équilibre en fonction de la distance norma-
lisee pour uneésie de tubes chaise et interpolation.

les points se superposent (figure 2.11). On peut alors interpoler les points par une fonction
du méme type que @edemment.

Une indication de la g@cision du potentiel inter-tube proposst donae par la diférence
entre les points et la fonction d’interpolatiat équilibre. La diference est toujours iafieure
a 3 %. Le potentiel propéspeutétre utili€ pourévaluer Iénergie d'interaction d'une in-
tersection de tubes. Une formule simple denkrgie d'interactiort’ entre deux tubes, de
rayon R, perpendiculaires et distants dest propoée :

, R
Er=2.62 [(2#)9 - (%)3} avec Er = & o et dr = d +dy - R0

Les valeurs des pararres de ce potentiel sorésunges dans le tableau 2.4.

Nanotubes perpendiculaires

A 156.57177 +2.25103 | diimite 2.92

B 235.51307 £ 0.13882 | do 1

n 9 Ro 3.37542 £ 0.00025
p 3 m 0.10441 £+ 0.05269

TAB. 2.4 — Paramatres du potentiel tube-tube perpendiculaires

E__ _ 949 2.43 " oNT P
A+BXxXR : d—deéquitibretdiimite d—déquitibretdiimite

_(R=Rg)™
déquilibre = diimite — do X € K

Pour les nanotubes zigzag, on trouve desultats similaires (figure 2.12). La difence
appardt au niveau du traitement de la distancédgtiilibredgq,iisre. POUr des tubes zigzag
(n,0) avecl0 < n < 39, les variations d@y;iivre SONt faibles € 2;1), la distance n’est
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donc pas normalée dans ce cas.

2921 = m ®m N ® 5 EEEENEEEEEEEEEEEEDN ¥ = NTszigzag (n,0)
104 perpendiculaires
T 10<n<39
1.5+ "u Eequmhre =A+BxR
P X . avec
< < 20 " A= -154.54567
0 2914 o 2 W B =-23523804
g » 251 .,
2 5 -
8 s .
© g 3.0 =
11} m
.
-3.5 =
2.90 = L
=
T T T T T T T 4.0 T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 4 6 8 10 12 14 16
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1.2+ NTs zigzag (n,0)
perpendiculaires
0.8 10 <n<39
" —— interpolation par
5 044 y = 2.62 [(2.43/x)’ - (2.43/x)"]
H
@
L 0.0
=
Ll
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-0.8 -
1.2 T
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distance (A)

FiG. 2.12 — Distance etnergiea I'équilibre en fonction du rayon é&nergie d’interaction
normalige de deux tubes zigzag, 0) (10 < n < 39) perpendiculaires en fonction de la
distance lesé&parant.

Leffet d’'une faible variation de I'angle de I'un des tubes autoupdfe(60° < 6 < 90°) sur
I'énergie peugtre cecrit par la relation” = Ey_./2)/sin 6 (avect exprimé en radians)
comme on peut le voir illustrer sur la figure 2.13 po@nlergie entre tubes distants3ieA.

On dispose d'une expression dérergie E(R,d) fonction du rayon des tube<st de la
distance lesé&parantd. On peut don@valuer Ienergie d’'interaction de deux MWNT, de
rayon externeR, distants del, perpendiculaires et longs, ®&F y/yw N

Eywnr = Zzié\f E(R — 1 X dp_p,d+i X dp_p)

avecd, , = 3.4/ la distance inter-parois & = f-1in le nombre de parois d'un MWNT
de rayon interndz;,,.

Il s'agit d’'une estimation de &nergie entre MWNT. Oréalise la somme dedhergie entre
tubes de rame diangtre, I'energie ainsi calcék est donc sous-esém. L'eénergie d’inter-
action ainsi estiree entre deux MWNT de rayoR = 50nm constities del00 parois est

58



2.3. CALCUL NUM ERIQUE DES INTERACTIONS DE VAN DER WAALS

1.6 Energie de deux NTs chaise
identiques et perpendiculaires
distants de 3.4 A

1.5 \‘
== \\ = (10,10)
&~ 1.4 A (20,20)
=3 %, (50.50)
q 43 R
= 5 ——y = 1/sin(0(rad))
w " :
= 1.2 \\
(=) ey
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1.1+ o5
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1.0 Seeray, —
T T T T T
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FiG. 2.13 — Energie normaks par [energie entre deux tubes perpendiculaires distants de
3.4A en fonction de 'angle entre les tubes.

200

160 +

Energie d'interaction de vdW
entre deux MWNT perpendiculaires
80 | R =50 nm et 100 parois

120

40
04
-40
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Energie d'interaction (eV)
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distance entre tubes (A)

FiG. 2.14 — Energie d'interaction entre deux MWNT perpendiculaires et &meanrayon
R = 50nm constites del00 parois en fonction de la distance |l&parant.

repesenge sur la figure 2.14.

2.3.3 [eflexion d’un nanotube par force de Van der Waals au contact

Pourévaluer I'effet des forces de van der Waals dans un amas de nanotubeslis®ici
guelques calculsas simples. On congide le cas de l'intersection de deux nanotubes per-
pendiculaires. On va estimer |&fiexion d’un tube pdssimplement et soumi&une force
ponctuelle en son milieu. On attrib@ecette force la valeur de la force d’interaction entre
deux tubes perpendiculaires. On cogsaldonc la force de van der Waals comme une force
de contact ponctuel et constante (ce qui@spnte deux simplifications conerdbles).

Precédemment, nous avons pu voir que le potentiel entre deux tubes monoparois perpendi-
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culaires de rame rayonR et distants de est de la forme

E/(A+ B x R) = 2.62((2.43/d/)9 — (2.43/d/)3) avecd’ = d — dequilibre + diimite =
(R=Rp)™

d+dyxe K

La norme de la force d’interaction entre tubes perpendiculaireaeamayornr et distants
ded est donc

OF

Foaw = ——
dw ad

(2.5)
—7.86 x (A+ B x R)

(o) ()]

La force de van der WaalB, 4y entre deux nanotubes monoparois de rajfose croisant
est fonction de la distance legmarant et @sente un maximum pour = ﬁ Sur
la figure[2.15, la force d’'interaction entre tubes perpendiculaires e&sere pour deux
cas : deux SWNT de rayoR = 6.78 A et deux MWNT de rayon exterriénm constitles
de 100 parois. La force maximale d’interaction entre les SWNT est de I'ordBeldéV.
Pour les MWNT, elle est de I'ordre d87n V.

——SWNT R =0.678 nm
ot ----- MWNT 100 parois
1E-7L : S| R, =90 nm

-

m

@
I

MWNT ™|
R_,=50nm

100 parois

Force d'interaction (N)
o N
Ly m

1E-11 " | 4 + ' ; 4 |
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

distance (nm)

FiG. 2.15 — Force d’interaction entre deux tubes perpendiculaires (SWNT ou MWNT) en
fonction de la distance leg¢parant.

On va simplement appliquer une force ponctuelle et constamnte-longueur d’'un tube
pos aux extemites. On calcule la&flexion de ce tube, pésaux extemites, cause par la
force d'attraction d’un tube perpendiculaire au premier et distadt(de tube est fi&). Un
schkema est prsené sur la figure 2.16.

La déflexionu d’une poutre de longueur chargea mi-longueur et pd&e aux exgmites
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u = F,4 L*/(Ext])

FiG. 2.16 — Sckma de la configuratiodgtudiée ; deux tubes perpendiculaires en interaction.

est
_ FIL3
YT RET
(2.6) I est le moment d’inertie

E est le module de Young

Dans le cas du nanotube, la forEeest celle de Van der Waals, ce qui donne uafexion

" FoawX\?
~ 6EntI
T((R +dp—p/2)* — (Rin — dp—p/2)*)
4

I est le moment d'inertie] =

(2.7)
En7 estle module de Young du nanotube,

d,—, = 3.4 A la distance inter-parois

R;,, estle rayon interne du nanotube
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On fait le calcul pour deux cas

— un SWNT de rayork = 6.78 A et de longueul = 15nm (soit L > 10R) en interaction
avec un tube identique.

— un MWNT de rayon extern& = 50nm constitie de 100 parois et de longuelur= 1um
(soit L = 10R) en interaction avec un tube identique.

Etant don@& que nos exgriences (composites au chapitre 3 et compression d'amas au cha-

pitre4) sont ealiges avec des nanotubes produits par CVD ges@ntent souvent un mo-

dule plus faible que le moduleédl del T Pa (en raison de I'importance deg&futs sur la

surface de ces tubes issus d’'une sgatdad moyenne tengrature), on impose dans les deux

cas, un module d’Yound'yr = 500 G Pa. La déflexion pour ces deux types de tubes est

repesenge en fonction de la distance entre les tubes sur la figure 2.17.

E,, =500 GPa

SWNT
R=0.678nm L=15nm

-~ MWNT 100 parois
R,,=50m€m L=1um

= MWNT

= ) R, =50nm L=1um
s - 100 parois

X 0.3 SWNT '-

% R=0.678 nm

hel L=15nm

0.01

0.2 0:4 DfG D:B 1fo
distance entre tubes (nm)

Fic. 2.17 — Eflexion du nanotube (SWNT et MWNT) en fonction de la distance entre
tubes.

La déflexion maximale obtenue par force de van der Waals est de I'ordre3dem pour

le SWNT et de I'ordre d&nm pour le MWNT. La dflexion cauge par l'interaction at-
tractive de van der Waals est noagtigeable puisque dans le cas du SWNT, elle est du
méme ordre que le diagtre du tube cons@&lé. Dans le cas du MWNT, laédlexion est

plus faible (4% du dianetre). Neanmoins, cette estimation est une bornériefire puis-
gu’une valeur ingrieure de la force de van der Waals est @#igil s’agit de la somme des
forces entre SWNT de @me rayons, les interactions entre tube<déhts sont &gligées).

De plus, la nethode de calcul (Lennard-Jones avec hygs¢hd’additivie) impliqgue une
sous-estimation deéhergie d’interaction. Dans le cas de MWNT end@teés, les forces de

van der Waals sont aussi plus importantes en raison de la configuration des tubes (les tubes
peuvent faire un angle 90°). Nous avons donc consicer la situation la plusafavorable

pour observer un effet des interactions de van der Waals (paéthoae de calcul et la
configuration des tubes conéiée) et pourtant, uneéflexion de plusieurs nanatres est
prédite. On peut donc affirmer que la contribution des forces de van der Waals dans un
encheetrement eel de MWNT sera nonéagligeable et sera 'origine d’une @&formation
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additionnelle des tubes.

2.4 Energie de colasion et tension de surface

2.4.1 Energie de surface d’'un monoparoi

L'une des particularés des nanotubes monoparois est kspnce de tous les atomas

la surface. Dans les n@afaux massifs, les atomes en surface pdesat moins de voisins
gue ceux du "bulk” et grsentent donc unéficit énergetique. La tension de surface est
la grandeur caragétisant ce éficit. Revenons au cas des monoparois et voyons que tous
les atomes ont le &me voisinage, il n'y a donc paspriori de @ficit énergtique. Une
évaluation de Energie de surface peétre donie en consigrant I'energie gcessaira la
dilatation du diargtre d’un tube. Plusieurs mekks ontete developg@sa partir de celui de
Lenosky et al.[122] pour calculedhergie &cessaire au repliement d'une couche gesmgh

sur elle-néme de fagol former un tube. Les&veloppementsali€s par Zhou et al. [123]
pour prendre en compte la dilatation du rayon du tube par relaxation d’un tube de rayon
initial Ry formé par repliement d’'une couche grapie seront expldis. La dilatation du
rayon est donee parAR = Rpe. Apres relaxation, le rayon du tube augmente et passe
de Ry a R. La minimisation de Energie de dformation de la couche gra@he conduit

une deformatione = ng—fo inversement proportionnelle au cardu rayon initial (avant
relaxation). Zhou et abtablissent la relation suivante~ 0.05/R3. On utilise les relations
développees dans cet article [123] pour proposer une estimatioredegie de surface d'un
tube monoparoi. Onéfinit I'énergie de surface commeétiergieA E nécessaire pour dilater

le rayon d'un tube divise par la variation de surfac®S congcutivea cette opration.
Dans l'article de Zhou et al.,&nergie de @éformation de la couche graghe est la somme

de I'énergie d’enroulemenk,. et de I'eénergie delongation des liaisons carbone-carbone
E,. Une expression de cetémergieF d’'élongation des liaisons carbone-carbone suivant
la circonfrence du tube (lesformations suivants I'axe du tube foensont egligees) est
donrée par atome

1
Es — §E//€2

avecE” ~ 58 — 59¢V

On suppose que c’est cette contributidf Y a I'énergie de éformation qui correspond au
prix de la dilatation du rayon d&, a R, on peut alor€crire I'énergie de surface comme il
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suit :
_AB
YSWNT = AS
_ LB Ry
S AR

3v/3a? o . : .
\Za la surface par atome,= 1.42A la distance interatomique
y 2 E,,O.OB

~

2
—_° g
TSWNT = 5 30 3v3a2 R

avecS,; =

01+

Younr (/M)

0.01

| i i I i i ]
T — 0 —F— %05

5 10 15 20 25 30 35 ‘
rayon du tube (A)

FiG. 2.18 — Energie de surface d’'un monoparoi en fonction de son rayon.

L' énergie de surface est repregengn fonction du rayon du tube sur la figure 2.18nirgie

de surface diminue quand le diatre augmente et toute la gamme éasrgies de surface

est balage (des surface de hadeergie (.5 < v < 5.J/m?) aux surfaces de baséaergie

(10 < v < 50m.J/m?) selon la classification de de Gennes et/al. [124]. Les nanotubes de
faible diaretre, typiquemenDyr < 2nm, qui, d’apes notre estimation, ont urgmergie

de surfacetlevée, vont cherchex la eduire en formant des faisceaux de nanotubes.

L' énergie de surface est une grandeur macroscopique permettant dércamatgs pro-
prietes de surface des nagiaux massifs. Il y a donc lieu de s’interroger sur la vaéidie

la détermination de cette grandeur pour le 8ys¢ unidimensionnel que constitue le nano-
tube. De plus, on remarque que I'origine denérgie de surface telle que I'on propose de
la calculer est double. Il s’agit d’'une contributiétastique provenant de l&fbrmation de

la paroi du tube et d’'une contributi@ectronique provenant du confinement des liaisons
dans untube. Les liaisorsse retrouvana 'intérieur du tube ag@s repliement de la couche
graplene exercent une pression sur la paroi qui coralldtdilatation de la section du tube.
Cette contributiorelectronique est plus proche de Efidition originale de la tension de sur-
face. Neanmoins, dans I'expression propegar Zhou et al., ces deux contributions ne sont
pas @&coupées. On a donc suppbgue Ienergie délongation des liaisons carbone-carbone
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2.4. ENERGIE DE COHESION ET TENSION DE SURFACE

lors du repliement d’'une couche grapte pour former un tubétait égalea I'énergie de
confinement des liaisons

Dernierement, la tension de surface des nanotuléds mesuee exgrimentalement [125].
Dans cetteetude, un MWNT attadgha une pointe AFM &t plong dans des liquides de
différentes tension de surface et la foréedi la ietraction de la pointe lors de |&petration

dans le liquide &t& mesuge. L'angle de contact est alors cafoesh partir de cette force, et

une tension de surface pour les multiparois w@#isle27.8m.J/m? est ceduite. Un ésultat

qui semble bien en&baccord avec deésultats pecedents|[126, 127, 128] de mesures de
I'angle de contact entre un nanotube et divers liquides. Ce travail ('un des premiers) mon-
trait que la surface des nanotubes pouvagdrg mouilee par des liquides dont la tension

de surface est igfieurea 100m.J/m?, ce qui laisse supposer que les nanotubes ont une
tension de surface sapeurea cette valeur.

2.4.2 Energie de cobsion et tension de surface d’un faisceau de monofeuillets

Les SWNT se grsentent gréralement sous forme de faisceau compact de tubestalign
contenant d’'une dizaine jucg’plusieurs centaines de tubes avec un arrangement triangu-
laire dans la section. Le diatre de ces tubes est typiquement deZlnm. Derrérement,

des SWNT de diagtre important (4-5 nm) orite produits en quanétpar notre groupe [129].

On a pu observer que contrairement aux SWNT de dtaes inérieurs, ils ne forment pas

de faisceaux compacts. Ces SWNT de ditnmimportant sont@réralement individuels ou
forment un ensemble de quelques tubesé@udlie ici la tension de surface de faisceaux de
SWNT de diferents diaratres comme cause probable de I'absence de faisceaux de tubes
de diangtre important.

Faisceaua section circulaire

On consiére le cas d'un faisceau de monofeuillets. On cargdjue le faisceau est cylin-
drigue (c’est une bonne approximation pour les faisceaux les plus gros, pour les faisceaux
les plus petits, il faut tenir compte de la rugésile surface due aux tubes). A [&mieur du
faisceau, les nanotubes forme un arrangement triangulaire et sont distantegeurcen-

tage de volume effectif occémpar les nanotubes dans le faisceaucestg—;.

St est la surface du triangle &t la surface occuge par les disques sur ce triangle (voir
figure 2.19).
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FiGc. 2.19 — Motif du faisceau de nanotubes (coupe de section)

_ Vo _ Vo 2
St = 5 5 (DnT +9) 1 (DnT +9)
D? 3 T
(2.8) S, = leT x o= gD]QVT
D2
ainsik = NT
23 (Dn1 + 0)?

Pour un faisceau de diastre D et de longueuf, contenant des nanotubes de dédraD y 1
et de longueul paralkles, le nombre de nanotubes dans le faisceau eseédimmargre
approximative par

e D* r D?
a DZQVT_Q\/§(DNT+5)2

(2.9) n

Le nombre de nanotubes eéarjpherie du faisceaw,, est estine de margre approximative
par la relation suivante

np = D/(Dnr + 9) (Soitnp = mn)

s

La sparation des nanotubes du faisceacassite unénergieF,, et donne liewa une varia-
tion de surface\S. C’est une marire de @finir I'énergie de surface
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Si on consiére I'energie d’interaction entre deux tubés,r, I'énergie Bcessaira la
separation des tubes du faisceau pegtsieE, = (n—n,)x Enrx S4+n,xEnrx3.llya
(n—n,) nanotubes au coeur du faisceau qui pdssit chacun 6 voisins avec lesquels ils par-
tagent Iénergie d'interaction. Engiphérie du faisceau, il y &, nanotubes qui possent
moins de voisins (3 ou 4 voisins, on choisit arbitrairement de fixer le nombre de voisins
d’un tube en priphéerie a 4, on fait donc une sur-estimation dériergie de &paration)
avec lesquels ils partagenétiergie d’interaction. La variation de surface damgivea la
séparation des tubes est aussi eéém

AS = (n—ny,/2)n(Dyr +0)L

Les tubes au coeur exposent toute leur surface tandis que les tubespténe sont sup-
poss exposer la mo#ide leur surface avant l@garation.

On obtient alors pour un faisceau de section circulaire et degdiarD, I'energie de surface

_En _ 3(n—np/3)EnT
TTAS T (n—np/2)n(Dyr + 0)L
_ 3EnT/L 14+ 1 1
(2.11) ~ n(Dnt +9) 601
Np

_ 3Enr/L

1 1
S IVE S F T .
(DNt +9) 6 /277W ~1

Dans le cas de faisceaux infinis (contenant un nombude tubes), Energie de surface tend
vers une valeur limitey;,,ite = % (figure2.21). Pour le calcul nugnique, on utilise
alors les esultatsétablis pecdemment pour la distanceédjuilibre entre tubegguiibre
(que I'on fait correspondra I'espacement entre tubes dans un faisegat |'énergie par
unité de longueua I'équilibree .

_(R=Rp)™
déquilibre = dlimite —€ K
enT(meV/A) = 37.88 x R(A)0-517
Faisceaua section hexagonal

On peut aussi congider le cas de faisceaaxsection hexagonale. Le faisceau est un empile-
ment concentrique d’hexagones. Il s'agit d’hexagonetkic< (D1 +6), I'indice i peut
étre appe# ordre de I'hexagone. Un faisceau hexagonal de&élgrzx, i.e constité d’'un
nombre entiethex d’hexagones emék, contient: tubes avea = 1+ 3dhex(dhex +1).

La section du faisceau (i.e. 'hexagone d’ordfex) contient6 x dhex tubes. On peut voir,
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en exemple, une vue en coupe de la section hexagonale d’'un faisceau sur la figure 2.20, il
s’agit d’'un faisceau de deg#.

FiG. 2.20 — Vue en coupe de la section hexagonale d'un faisceau de4legr

L' énergie ecessairé la £paration des tubes d’'un faisceasection hexagonale de degr
dhex > 1 estE, = Enr((n —6dhex) x 6/2+ (6dhex —6) x 4/2+ 6 x 3/2. Le faisceau
contientn tubes dontdhex en geriphérie. Parmi les tubes ereppheérie, les tubes occupant
6 sommets ont 3 voisins tandis que (68hex — 6) tubes restants posdent 4 voisins avec
chacun desquels ils partageréiiergie d’interactio’y 7. Les(n — 6dhex) tubes de coeur
ont 6 voisins.

La variation de surface coasutivea la £paration de tous les tubes du faisceau hexagonal
est donge parAS = ((n — 6dhex) + (6dhex —6) x 1/246 x 1/3)m(Dnr + 6)L. lly
a6dhex tubes en priphérie du faisceau (c’est I'hexagone d’ordtkex). Parmi ces tubes,
les 6 sommets de I'hexagone exposent le tiers restant de leur surfasegggaration et les
(6dhex — 6) tubes restants exposent la meitie leur surface. De plus, il y(& — 6dhex)
tubes de coeur qui exposent toute leur surfacesag@paration.
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L’ énergie de surface d'un faisceawsection hexagonale est donc

E, Enr (n — 6dhex) x 6/2 + (6dhexr —6) x 4/2+6 x 3/2
7T AS T 7Dyt +0)L (n— 6dhex) x 1+ (6dhex —6) x 1/2+ 6 x 1/3
3EnT/L n—2dhex — 1
- 7(Dnt + 0) n — 3dhex — 1
(2.12) B 3Enr/L <1 1 )

N m(Dn7 + 9) 3dhex
_ 38BNt/ L2 1
(DNt +0) 3 —144/1+4(n-1)/3

Pour un faisceau infini, on retrouve l&éme expression quegmedemment pour &nergie

, 3EnT/L
de surface soitmite = ﬂ#ﬁié)'

L’ énergie de surface des faisceasection hexagonale de taille finie ainsi qunErgie de
surface du faisceau contenant un nombre infini de tubes sormsexres en fonction du
rayon des tubes sur la figure 2.21. On voit que plus le rayon des tubes formant le faisceau
est grand et plus &nergie de surface est faible. Les tubes de faible rayon vont former des
faisceaux de taille importante afin de minimiser léunergie de surface qui eskevee (¢~
100m.J/m?) tandis que les tubes de diatme important atteignent urémergie de surface
faible en formant simplement un faisceau d’une dizaine de tubes.

Faisceaux a section hexagonale
---- dedegré 1, n =7 tubes

0.44. . 1 } degré 2, n = 19 tubes
' %o 4 S degré 6, n = 127 tubes
0.124 S \l ; degré 20, n = 1261 tubes
1 S N : e
0.104 N F Faisceau infini
o Faisceaux de
£ o084 ~-__ SWNT 7 tubes
- ) ol i 19 tu
d S, 127 tubes
.. 008 g ‘
infini
0.04 -
0.02- |
|[87<R <108A | - SWNT
0.00 T o ¥ T T T X T % T
0 5 10 15 20 25 30 35

rayon des tubes (A)

FiG. 2.21 — Energie de surface des monoparois et de leurs faisceaux en fonction du rayon
des tubes.

Si on compare legnergies de surface des monoparois (telles qu’éstinpecedemment
§12.4.1) et de leurs faisceaux, on voit appaeaun rayon critiqueR. des tubes. Au-dessous
de ce rayon critique, &nergie de surface des monoparois esegeprea celle de leurs
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faisceaux, la forme en faisceaux est donc favarig\u-dessus du rayon critique, la tendance
s'inverse et c’est alors la forme individuelle des tubes qui est fad®ris

2.4.3 Discussion

Dans la literature, on peut trouver plusieuetudes concernant le calcul dédergie de
cohesion d’'un faisceau de SWNT. Lessultats montrent qu’un facetage des tubes (la sec-
tion des tubes n’est plus circulaire mais polygonale, un hexagone aux bords arrondis) ap-
pardt a partir d’'un diangtre critique (entre 20 et 30dans [130], 34 pour des tubes chaises

et 504 pour des tubes zigzag dans [131]). On a igliterement choisi dtudier des fais-
ceaux de tubes irddormables, oné@glige donc I'effet de distortion possible des tubes. Dans
[130], la principale cortxjuence de la polygonalisation de la section des tubes est une perte
de proprétés necanigues notamment du moduleetai (refetant les éformations dans le

plan perpendiculaira I'axe du faisceau). Dans [131], la difence en terme éhergie de
cohésion entre les tubessection circulaire et les tubassection polygonale est faible.

Notre calcul de la tension de surface d'un faisceau de SWNT montre que celle-ci diminue
avec le rayon des tubes formant le faisceau et augmente quand le nombre de tubeg impliqu
diminue. La tension de surface d'un faisceau de "petits” tuldbg;( = 1.356nm) et d'un
faisceau de "gros” tubedXyr = 5nm) en fonction du nombre de tubes sont repest sur

la figure 2.22.

Faisceaux a section hexagonale
----- D,,=1.356 nm

0.13 q

0.12

0.11

0.10 4

0.09

y Jim’

0.08

0.07 ¥
0.06 -

0.05 +

10 1(I)O 10I00
Nombre de tubes

FiG. 2.22 — Energie de surface de faisceawsection hexagonale en fonction du nombre de
tubes pour deux valeurs de diatre des tubed (356 et5nm).

On a pu observer que pour des tubes de faible éirgr{(comme par exemple, le nanotube
(10,10) de diaratre 1.356 nm), la tension de surface des faisceaux qu’ils formenesst tr
elevée néme pour des faisceaux contenant plusieurs centaines de tubes. Les "petits” tubes
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cherchent don@ minimiser leurénergie de surface en formant des faisceaux contenant
un maximum de tubes. On peut d’ailleurs trouver, dans laréiture, que des faisceaux
contenant plusieurs centaines de tubes de rayah784 [40] peuventétre obtenus en
guantie.

Pour ce qui est des tubes de ditne important4 — 5nm), ils acquérent uneenergie de
surface faible ¢ 70m.J/m?) dés qu'ils forment un faisceau d’une dizaine de tubes. Ils sont
proches de la cagorie des surfaces de bagseergie éfinie par de Gennes et al. [124],

il s’agit des surfaces pour lesquellé® < v < 50m.J/m?. Etant don@ que leurénergie

de surface estaja faible lorsqu’ils forment un faisceau d’'une dizaine de tubes, ces tubes
ne formeront donc pas des faisceaux plus grands. En outre, il &ippareyon critique

R. au-dessus duquel la tension de surface d’'un monoparoi individuel egtinfea celle

de sa forme en faisceau. Ce qui pourrait donner diaune comgtition entre les formes
individuelle et en faisceau des tubes, la forme en faisétant favorié au-dessous di.

et la forme individuelle au-dessus d&. Cette observation pourrait en partie expliquer
I'absence de faisceaux de tubes de ditnmimportant4{ — 5nm).

La formation des faisceaux a lieu lors de la systh donc I'existence de faisceaux de tubes
d’'un diarretre dong est essentiellemenéka la possibilie qu'ils s'Tassemblent au moment
de la croissance si cette configuration est favorable du point dénergptique. Des dia-
grammes de phase teémature-fraction volumique de nanotubes de diimet longueur
différentes ongété tra@s dans [132]. [énergie libre de deux nanotubes est céeldomme

la somme d’un potentiel dé&pulsion et d'un potentiel d’attraction de van der Waals. Le po-
tentiel chimigue est obtenu eredvant I'energie libre par rappo# la fraction volumique.

Il appardt que la zone de stabiéitla plus large est celle de la phase collonaire. La zone
de stabilie de la phaseématique/smectique est liraé aux faibles fractions volumiques et
hautes temgratures. L'aire de cette zone stable diminue avec la longueur des tubes et aug-
mente Egerement avec le diagtre. Aux tempratures usuelles de croissance des nanotubes
(T < 1000K), la phase colonnaire est donc la plus favorable.

Suivant les esultats d’'unettude ecente([133], I'absence de nanotubes de diaes im-
portants pourrait s’expliquer par la plus grande fagditpeler les faisceaux qu’ils forment.
Ce esassemblage des faisceaux serait ainsi spemanr les tubes de grand diatre et
conduiraita la disparition de ce type de faisceau.

2.4.4 Interface nanotubes/polyrare

Les composites polyare/nanotubes oritte I'objet de nombre d’articles indiquant la fai-
blesse de l'interface entre polyre et nanotubes. On revoit ici succintementéiésnents
ayant traita I'interface nanotubes/polyéne.
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L’ énergie de surface interfaciale péuteévalleea I'aide de la formule que I'on peut trou-
ver dans/[93]

Ypoly/NT = Ypoly + YNT — 24/ v;fom%T

Tpoly €St I'€nergie de surface du polyre consiéré
Voo, €t sont les contributiona I'energie de surface
provenant des forces de dispersion (van der Waals)

pour,respectivement, le polhare et le nanotube

Cette formule n’est valide que dans le casles deux surfaces s’attirent par le biais des
forces de dispersion i.e par les forces de van der Waals. Etanéddarperfection de la
surface des nanotubes, il est fort probable gqu’ils ne puissent interagir avec lepdym
gue par le biais des forces de dispersion.

Le travail de I'adl@sion est

Wpoly/NT = Ypoly + YNT — Ypoly/NT

L'angle de contact,. d’'une goutte de polyére (qui cara@rise son aptituda mouiller
la surface) @po®e sur un nanotube intervient dans la relation (@éung [134]) entre
tensions de surface comme il suit

YNT = Vpoly/NT + Vpoly €08 Oc

Goutte de
Yoy polymere

YNT

!
AN
!

\

Nanotube T Tpoly

FiG. 2.23 — Angle de contaé. d'une goutte de polyg&re cepoge sur un nanotube.

Le mouillage est bon si. < 90° et parfait sif. = 0°. En revanche, le mouillage est
meédiocre pour un anglé. > 90° et nul sif. = 180°.

Le mouillage ainsi que la contrainte interfaciale sont directeméntlia quali€ de I'in-
terface et don@ I'énergie de surface interfacialéanmoins ex@imentalement il est plus
commode de consitter les deux prerares grandeurs.

Dans la literature, on trouve destudes aussi bien e&pmentales|[135, 127, 128] que
numériques|[1356] de l'interface entre nanotubes et payan
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Il a é obseré exgerimentalement [135, 127, 128] que la plupart des solvants mouillent
la surface des MWNT et qu’il existe une valeur critique de la tension de surface, entre
100 et200m.J/m?, au-dessus de laquelle le liquide ne mouille plus les tubes. &léspce
consistea placer un amas de nanotubes dansapreuvette puis degposer le ma&riau
par-dessus. L'ensemble est [ipé la tem@rature de fusion du matiau. Si le maériau
forme une goutte sur la surface de 'amas de nanotubes alors il ne mouille pas. Autrement,
le magriau mouille 'amas et &chantillon est obseevau MET de facora vérifier gu'il

y a bien mouillage effectif des tubes. Leéme type d’exprience aétt meree pour les
SWNT [128] et il appart deux valeurs critiques. Les liquides dont la tension de surface est
inférieurea 60m.J/m? mouille la surface des tubes et ceux dont la tension de surface est
sugerieuresa 150m.J/m? ne mouille pas la surface des tubes. Entre ces deux valeurs, un
mouillage partiel est obsesv

Une étude par MM [[136] qui seasume au calcul dedhergie d'interaction entre une
molécule de esineépoxyde Epon 862 et un monopar@bgcal /mol soit 1.086eV) ainsi
gu’entre une mdlcule de durcisseur DEDTA et leéme nanotube, concldt une bonne
adkesion possible. Banmoins, on peut difficilement extrapoler un tetultat (restrein&
une moécule)a l'interaction entre un nanotube et une longudicbgolynere. Dans cette
etude, I'effet de I'encombrementstque ainsi que la conformation de la éhene sont pas
introduits et ne peuverdtre ceduits simplement.

La contrainte interfaciale @t calcuée par MM pour les sy8ies

— SWNT/polystyeéne (entre 160 MPa [137] et 186 MPa [138])

— SWNTEpoxyde([138] (138 MPa)

Elle a ausseétt mesuee ex@rimentalement pour les sgshes

— nanotube&fpoxyde (35-379 MPa)) [139]

— MWNT/polyéthykene-buéne (10-90 MPa) [140]

Ces expriences de &étachement de nanotubes d’'une matrice pelgrsont ealises par
AFM soit par ceplacement |&tral de la pointe dans la zona an tube enjambe un pore (un
tube libre fi>xé a ses exémites par la matrice) [139] soit paédlacement vertical d’'un tube
collea la pointe AFM et dont I'autre ex@mité est plonge dans la matrice [140]. Quelques
ordres de grandeur sont d@mici pour fixer les ides :

— une faible interface fibre de verre-polyprognesM Pa

— une bonne interface fibre de carbamxydes0 — 80M Pa

— une interface uniquement par van der WaalsM Pa
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2.5 Conclusion

Nous avons @rivé ici quelques expressions simples dméErgie d’interaction entre deux
monoparois identiques en usant d’hypshs des plus simplificatrices, notamment I'ad-
ditivité. Des calculs nugriques de Energie d’interaction entre deux tubes identiques on
eté conduits avec le potentiel de Lennard-Jones pougrdifits diaratres, distance, confi-
gurations (tubes parélles ou perpendiculaires). L'interpolation des deesnurgriques a
permis d’exprimer Energie d’interaction en fonction des diatres des tubes monoparois

et de la distance le€parant pour deux configurations : tubes patef et tubes perpendicu-
laires. A l'aide de I'expression dedhergie pour deux tubes monoparois perpendiculaires,
nous avons p@valuer lenergie d’'interaction entre deux MWNT de 100 nm de ditnn
constities de 100 parois. Urvalution des interactions de van der Waals dans un amas est
propo£e en consigrant le cas de I'intersection de deux tubes etdfietion de I'un par
l'autre en raison de la force d’interaction attractive de van der Waals. |l dppadans

le cas le moins favorableid’on considere un tube de module 0.5 TPa et I'interaction avec

un tube uniquement, laéflexion est de I'ordre d2nm. L'effet des forces de van der Waals
dans un enchétrement de nanotubes sera donc négligeable. Linteraction avec les
tubes voisins conduira une interaction plus forte et doaaine @flexion plus importante.

En outre, notre calcul de l'interaction de van der Waals avec le potentiel Lennard-Jones et
I'hypothese d’additivie conduita une sous-estimation de celle-ci. On doit donc s’attendre

a des interactions bien seipeuresa celles pedites ici. L'expression deéhergie nous a
permis de calculer la tension de surface de faisceaux de tubes monoparois. La tension de
surface diminue avec le nombre et le rayon des tubes dans le faisceau, ce qui expliquerait
en partie I'absence de faisceaux de tubes de élimmmportant.

74



Chapitre 3
Nanotubes enchegtrés dans une
matrice epoxyde

3.1 Introduction

L’ étude des compositashase de nanotubes constifuelle seule un domaine de recherche.
Le nombre de publications concernant ce sujet est impressionnant (on peut donner une
borne inkrieure de 1300 articles en faisant une recherche "composite ET nanotube” dans
une base de doges comme Web of Science par exemple). Comme on a pu le voir dans le
chapitre 1, lagalisation de compositésbase de nanotubeéaessite unétude pluridisci-
plinaire impliquant la teorie des colla@es pour la dispersion des nanotubes, la chimie des
polymeres (pour le cas des composiéasatrice polyrare), les modles microngécaniques,

la percolation pour les progatesélectriques, . . .. Nous avonsali€ troisétudes concernant

les composites matriceépoxyde renforee par des nanotubes de carbone multifeuifiets
différentes fractions volumiques (jusqui%). Dans la prerare étude [141], on a pu ob-
server les effets combis (renforcement étanique et transition isolant-conducteur) de
l'introduction de nanotubes dans une matrice molle sans traiteménifigpe. En utili-

sant diferents petraitements sur les nanotubes I'effet de la longueur et de la taille des
agregats sur les pro@és necaniquesglectriques et dlectriques de compositésma-

trice époxyde rigide &te évalle dans la deurimeétude [142, 143]. Unétude statistique

du module de Young de composites (matrggoxyde rigide + 0,5% en masse de nano-
tubes) avant et aps vieillissement physique & merge afin de dterminer l'origine et

le taux de renforcement&canique s'il y en a un. Dans la prere partie de ce chapitre,
des connaissanceséigrales ainsi que la lérature concernant les composidelsase de na-
notubes sont @senges. On passera ensudtd étude des composit&poxyde/MWNT. La
caracérisation des matiaux, les diféerentegtapes dans la fabrication des composites et le
principe des mesureddéctriques et essaisénaniques seront d’abord expss Ensuite, les
résultats des deux preémesétudes seront psenés. Létude statistique fera I'objet d’'une
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partie distincte. Enfin, le€sultats seront disces dans la derare partie.

3.2 Compositesa matrice époxyde charge par des nanotubes
de carbone

3.2.1 Resineépoxyde

Les esinesepoxydes occupent une place importante dans l'industrie plastique. Elles sont
utilisees notamment comme raatu de structure éonautique, automobile,...) ou de sur-
face, comme mariau de eparation (bois, bateau,...). Leurs cagaistiques principales sont

résistance aux solvants (anticorrosion)
rigidité et faible poids (bonnes performancesaaniques)

carackre adksif
faible retrait et faible absorption d’eau (stat@ldimensionnelle)

Pour une revue des proptés et applications degsinespoxydes, on peut voir [144].

Reéticulation

Les iesinespoxydes sont obtenues patlange de deux composants : Iépolyrmere (ap-
pele resine) et le durcisseur. L&sine la plusé&pandue (95% du tonnage mondial) est la
diglycidyléther de bispenol A (DGEBA). C’est la &sine que nous avons utiis dans
toutes lestudes pesenges ici. Le nelange de la DGEBA avec un durcisseur (en I'occur-
rence un durcisseur amine aliphatique (temps de durcissement court et bonnesgsropri
mécaniques) la téthyleneétramine (TETA)) permet d’obtenir l&sine apes passage du
mélange par les diffrentesétapes de gification, vitrification et éticulation compite.

La réaction chimique entre DGEBA et TETA au cours de laquelle le groupe amine du
durcisseur &agit avec le groupe oxirane de lasine, est uneéaction de polyaddition
sans formation d'autre produit. Il s’agit donc d’un pontage desngsamoéculaires qui
est eali€ a I'aide du durcisseur et qui conduitla formation d’'un &seau tridimension-
nel, ce penonene est appélla ®ticulation. Le taux deéticulation oy est dong par

as = m"ﬁg;{z‘;::w fdujcz;msem avecmol le nombre de moles et la fonctionnalie (nombre

de groupes fonctionnels). Dans le cas dué&yst DGEBA/TETA, les proportions pour le

mélange peuveritre évallees en consitant un taux deéticulationa, = 1, % =

PTETA MpGEBA [TETA A,
PDGEBA MrETA fDGEBA

72(frera =4, fpGEBA = 2).

La réticulation compéte n’est obtenue que dans des conditioksigues. Sila temgrature
est trop basse, la vitrification est atteinte avant quétiaulation ne soit compte (i.e. que
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tous les groupegpoxyde aient&agi ). La mobilié des chines moéculaires est gravement
diminuée dans Btat vitrifie, et par corlsquent, la&ticulation est ralentie de maame signi-
ficative et est alors gouvetr par la diffusion des ciraes. Nbanmoins, si la tengrature
utilisée pour le durcisseur est tréfe\ee, il y a un risque deétjradation thermique [145]
qui peut se caraetiser par une ou plusieurs c@ugiences :

— des contraintes interneasiduelles menant awedeloppement de fissures,

— une oxydation en surface et lagtadation des segments en surface,

— une perte de surface pagghrt des m@cules n'ayant pagagi.

La reaction deéticulation est exothermique, la chale@gageétant la néme quelgue soit
le temps de durcissement (pour ugéaulation compte), un pic de tengrature appattaa
donc pour uneé&action plus rapide obten@getempgratureélevée en un temps plus court.
C’est ce pic de tenfrature, ainsi que la mauvaise conducivihermique de laésine,
qui peutétrea I'origine de contraintes internessiduelles. Un cycle de durcissement avec
des paliers de ten@pature peuétre une solution @ificationa tem@rature moérée puis
augmentation progressive de teangture suivant la vitrification jusgar’la eticulation qui
est suivie d'une post-cuisson au dessus de la éeatpre de transition vitreusg).

Au cours de la&ticulation le nélange &sine/durcisseur passe par plusiettets (liquide,

gel, solide). La @lification marque la formation d’'uréseau tridimensionnel (liquide:

gel visc@lastique) et la vitrification I'obtention d’un solide visgastique. Le temps de
réticulation est sugrieur au temps de solidification (qui corresponddua vitrification).

On peut donc obtenir un solide sans que tous les pontages ne soient encore faits mais la
mobilité est éduite du fait de 'augmentation de masse molaire. La vitrification est atteinte
lorsque la temerature de transition vitreuse dietangeégale la temgrature de cuisson.

Si un solide est obtenu alors que Eticulation n’est pas comgle, la action peugtre
relan&e en portant le sy&snea une temprature su@rieurea la temgrature de transition
vitreuse du rélange, cette gthode est appeé la avitrification. Le taux deéticulation

est une fonction de la stoechiétnie du nélange esine/durcisseur et de la teérpture
appliquiee au nelange. En utilisant une tereémture de durcissement autour defjadu
magriau final et un ralange stoechiogtrique, la eticulation compéte peuttre atteinte en
quelques heures.

La temgerature de transition vitreusg,) augmente avec le taux deticulation (donc avec
le taux de durcisseur pour unétange non stoechicgtrique) et quand la mobiétdiminue.
La T, augmente par formation de liaisons secondaires (hyah®@u van der Waals) car
celles-ci modifient la conformation des ¢hes et nenea une éduction de mobilé. Les
relations entre &, et la densi de Eticulation ontéte etablies pour lespoxyde-amines
par Halary [146].
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Les transitions moleculaires

Le comportement &canique en tengpature desésinesépoxydes, re@sengé de facon

sckematique sur la figure 3.1, se caiitde par trois stades (deux plateaux et une transi-

tion marquee)

— aux basses tergpatures, premier plateau du modeélastique de conservatiobtét vi-
treux), le module diminuetgerement

— autour def, transition, le module de conservation chute brutalement d’un ordre de gran-
deur

— aux hautes tengpatures, deurime plateauétat caoutchoutique), le module augmente
leégerement
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FiGc. 3.1 — Comportement étanique en ten@pature typique d'unépoxyde.

Des transitions mélculaires onéte identifées, les plus notables sont :

— la transitiony, autour de -125°C, correspond aux mouvements de rotation des groupes
méthylene—C Hy— [147]

— la transition3, autour de -60°C, correspond aux mouvements de vilebrequin des groupes
hydroxypropyéther [147, 14§€, 149]

— latransitiony, a la temg@rature de transition vitreudg, correspond au passage detéit
vitreux a I'état caoutchoutique (mouvement de glissement de longuéseshdes seg-
ments entre noeuds deticulation) et s'accompagne d’une chute d’'un ordre de grandeur
du module célasticie.

La transition3 esta l'origine de la modification d@volution du modulea temgrature

ambiante avec le taux deéticulation i.e. le module vitreux diminue quand le taux de

réticulation augmente car le nombre dagences hydroxther est plus grand et produit
donc une relaxatiop plus importante. Enagime vitreux, en-dessous @g, le module est

de l'ordre de quelques GPa. Eegime caoutchoutique, au-dessuggge module est faible

(centaines de MPa) et est fonction de la masse molaire moyenne entre poéttsudation

et de la masse volumique de ksine [149].
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Le vieillissement physique

Le vieillissement physique a un effet suévolution des propétes necaniques au cours
du temps. Il intervient notamment lors du recaitemgrature proche mais iefieurea

la T,. Lors du retoura temg@rature ambiante, le&&sine est fige dans une configuration
qui ne correspond pas fdmenta I'équilibre thermodynamique. Ainsi, maégta mobi-
lité tres eduitea temgerature ambiante, l@€seau mdculaire continu@ évoluer lentement
par ©arrangement des dnas jusqua la configuration thermodynamiquement stable. Le
réarrangement des dnas conduit une éduction du volume libre et de la mobdi{150],

et donca l'augmentation de la densitet du module vitreux. Unétude [150] par spec-
troscopie d’annihilation de positrons (et analyse thermodynamique ATD) derafites
résinesépoxydes a monérque le temps de relaxation est plus faible pouréesxydes
pos&dant des ramifications plus flexibles, car des @eesi interagissent pour adopter des
conformations plus compacteséitant ainsi du volume libre. Le volume libre gouverne la
relaxation en permettant une mot&linoEculairea courte distance. Plus le volume libre est
important, plus les@arrangements se feront facilement. Lorsque le volume libre est faible,
la relaxation est beaucoup plus lente. Deségigmces de vieillissement physique sur des
résines DGEBA![151]a differents taux deéticulation, ont permis de montrer que pour
des tempratures de vieillissement igrfieures de & 10°Ca la temg@rature de transition vi-
treuse, le tempg. nécessaire pour atteindr&duilibre structural est mesurable. Ce dernier
augmente (i.e. le sy&steévolue plus longtemps) avec la dfence de ten@rature (entre
recuit et vieillissement) ainsi qu'avec1g de la €sine (i.e avec le taux déticulation). Cet
article montre la validé du principe de superposition temps-vieillissement-tenaipire-
taux de gticulation pour ce type deesine (les courbes peuvegire superpd@es et une
courbe mitresse est obtenue par translation des courbes suivant I'axe du tempgjudee
du syseme DGEBA/TETA [152] a moné& que le vieillissement physique augmente la
résistance et laégformationa rupture de prs de, respectivement, 30 et 50%&q06 mois

a temperature ambiante. Uritude par analyse dynamiqué&aanique (DMA) a permis de
voir I'effet du vieillissement physique sur les pragEis nécaniques [153]. Ainsi, le mo-
dule vitreux augmente tandis que le pic de I'angle de pe@ééridoartan § = %,' aveck'

le module de conservation £t le module de perte) correspondania transition3 diminue
avec le temps pour unésineépoxyde recuité 100 ° C.

3.2.2 Composites : fabrication et propretés

Les compositea base de nanotubes sont aégsugnt une application des plus prometteuse
pour I'exploitation combige des propétés des nanotubes. Les applications concernent les
magriaux pour I'&ronautique ( métriaux Egers aux propgies nmecaniques swrieures )

et 'automobile (&chargetlectrostatique), lesadecteurs de gaz, les condensateurs, L'ex-
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ploitation simultage de plusieurs des prop#s des nanotubes &vaniquesgélectriques,
thermiques) ainsi que l'utilisation de faible quaatftour un effet notable sont les princi-
paux avantages de l'introduction de nanotubes dans une matrice (principalemergéngdlym
Néanmoins, de nombreux prébohes doivenétre surmoréts avant la fabrication et I'obten-
tion de Esultats satisfaisants. Le choix d'un mode de systhpermettant d’obtenir des
nanotubes de diagtre uniforme et de longueur maximale, et de prreiffisante. Le type
de nanotubes utiles (multifeuillets ou monofeuillets) a fait I'objet déflexions dans la
littérature. Les monofeuillets sont priggiés par leurs propgies sugrieures et leur di-
mension éduite mais leur organisation en faisceau pose le pmblde 'homogréite
et de l'interface. Les multifeuillets sont individuels et leur riggdést suprieure mais la
faible interaction entre feuillets pourrait permettre le glissement des feuillets entre eux et le
débdtement. Les nanotubes, produits par les modes de production standardseseqirt
géréralement sous la forme (hormis les nouvelléghodes telle que la CVD par injection
gui permettent d’'obtenir des nanotubes aligh
— a I'echelle locale, d'un enchétrements de tubes (MWNTS) ou de faisceaux de tubes
(SWNTSs),
— al’échelle macroscopique, des @gats de taille variable.
Leur utilisation dans cette forme ne permet pas d’'obtenir @tange homogne. Une phase
préalable de traitement de dispersion exstessaire. Diffrentes rathodes sont propéss
dans la literature, chacune @sentant ses avantages et ses inegniants. On peut classer
ces néthodes suivant trois types : chimiques, physiqueséstamiques.

L'interface nanotubes/matrice est aiément essentiel pour le transfert des contraintes et
donc pour le renforcementénanique. La fonctionnalisation des nanotubes (i.e. le greffage
de groupe fonctionnels sur leur surface) est un moyearessant d’agliorer l'interface,

et donc le renforcement, si la modification de surface n’affecte pas de facon sensible les
propriétes intringques des nanotubes. Des simulations par dynamiquecaiaire [154]
montrent que c’est le cas si moins de 1% des atomes de carbone sont @aplans ces
liaisons.

Le taux de chargement en nanotubes est &mpir le diamtre eduit, le rapport d'aspect
éleé. Les nanotubes forment ueseau interconneea tres faible fraction volumique.

Purification des nanotubes

Leséchantillons de nanotubes contiennent toujours des ingaitelies que les particules
catalytiques, les oignons de carbone (un empilement concentrique de capsulédiaddg),
du carbone amorphe. Plusieur€timdes existent mais les principesngraux sont les
mémes. Poueliminer les particules catalytiques (Fe, Ni ou Co ...), un traiteradiacide
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(HNO3 ou HCI) avec agitation et chauffage est utlid oxydation par traitement ther-
mique & I'air permet déliminer les espces carbages mais le rendement pegtre tes
faible. Lefficaci®e esgrée de cette technique est bassur I'hypotise que les nanotubes
sont I'esgece la moins sensibl@ I'oxydation et que les autres seront dadininées les
premeres. Le choix de la tengpature et de la dée d’oxydation est donc cruciale. Cette
temperature est fonction du mode de sy@dh des nanotubaspurifier [155]. Plus le deér
de graphitisation des nanotubesé&sté (avec des gthodes de synéiseénergtique, abla-
tion laser (AL) ou ar&lectrique (AE)), plus la ten@ature utilisable esle\ee.

Une nethode en plusieuitapes &t propoge pour la purification des MWNTs CVD [156].
Elle consiste en

— l'ultra-sonication et un traitement thermique dans I'eau pour disperser les nanotubes
bromination (plongs dans3, a 90°C pendant 3h)

oxydation par traitement thermigad’air (520°C pendant 45min)

traitement acide (HG 5 mol/l)

La bromination cee des compés d’intercalation dans les espes carboees pesentant un
nombre important de&fauts, dans ce cas le carbone amorphe et les oignons. leeeesp-
tercakes sont plus sensiblad’'oxydation du fait des dommages céagar la bromination.

Ces espces sont alorgliminées lors du traitement thermique d’oxydation. Lésultats
annonés sont : des MWNTSs puid 94% et un rendement entre 30 et 50% en fonction du
temps d’oxydation.

Geéréralement, les traitements thermiqueadbase d’acide ont un effet destructeur. Pour-
tant, une nethode de purification non destructive éasur ces deux traitement&# pro-
pose [155]. C'est une Bthode en troigtapes

— 1°" traitement acidel{ N O3 a 3M, agitation pendant 24060°C)

— 28Metrajtement acide{ C; & 5M, agitation pendant &n120°C)

— oxydation par traitement thermiqad’air a 510°C

La pureé (mesuge par analyse thermograwtnique (ATG)) annonge pour ces MWNTSs
est de plus de 96% en masse.

Une tentative de purification et de tri par taille en utilisant la microfiltration avec plusieurs
tailles de filtre et le flux d’'une solution de MWNTs/SDS 1% massique! [1E18 aropoge.

Le tri par taille est relativement bon mais la purification n’est pas obtenue car les particules
catalytiques sont toujoursgsentes.

Dispersion des nanotubes

Les nmethodes de dispersion sont bien docuraest On peut les classer en troiscatries.
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Les méthodes physiquesLa plus simple consist& appliquer des ultra-sons ou I'agitation
magréetiquea un nélange nanotubes/solvant durant plusieurs jours. Lutilisation d'ultra-
sons de forte puissance a un effet destructeag des éfauts sur la surface des nanotubes
et réduit leur longueur [158]. Le choix du solvant estimportant, ainsi une liste des s@sbilit
des monofeuillets obtenues avec éitints solvants @ publie [159]. Les solubilés sont
calcukesa partir d'une eférence : I'absorbance dualange SWNTs/1,2-dichlorobedzea

500 nma differentes concentrations. Il appimue les solvants traditionnellement utiss
(éthanol, aétone) ont une solubiétinferieurea 1mg.L~!.

Le solvant peut auséitre remplaé par un tensio-actif (notamment le SDS/[16,160]) dans
I'eau. Lorsque la concentration en SDS est@ahate, les mékules amphiphiles s’adsorbent
sur la surface des tubes (partie hydrophobe vers le tube, partie hydrophile vers I'eau) et les
séparent parépulsion strique. Une concentration un peu édpurea la CMC (concentra-

tion micellaire critique) est @conige [160] afin que la totaktdes tubes soit ads@b. En
dessous de la CMC, il n'y a pas suffisamment de&uooles pouré&parer les tubes et il sub-
siste donc des aggats de nanotubes. Pour les concentrations biegrisupesa la CMC,

il se forme des micelles dont la taille est gupurea la distance inter-tube et ne peuvent
donc £parer les tubes. La pression osmotique&ermpar ces micelles autour des nanotubes
conduit de nouvead la formation d’agegats de nanotubes. Les suspensions nanotubes/SDS
sont stables sur plusieurs semaines (i.e pagdinentation) mais la difficudt provient de

la suppression com@le du SDS. Une athode consistarit envelopper des SWNTSs par un
polymere (PVP, polyvinyl pyrrolidone) &t demontée [161], elle permet d'obtenir des
monofeuillets individuels et elle estversible.

Les méthodes chimiquesonsistent en un traitement acide ceiluit la longueur des tubes
et facilite leur dispersion. Ce traitement acide peut aussi avoir pouegaesace le greffage
de groupes fonctionnels (notamment le traitement par HCI) qui contridulengparation
des tubes.

Les méthodes nécaniquesconsiste en un tamisage ou un broyage étggantillons|[142,
143/162] visanh reduire la taille des aggats eh I'obtention d’'une poudre fine. Ces traite-
ments éduisent de fagon importante la longueur des nanotubes mais permettent d’augmen-
ter la surface sgcifique et donc l'utilisation comme adsorbant.

Fonctionnalisation

La déetection du type de groupe fonctionnel geetfinsi que le taux de greffage ont une
importance cruciale. Le greffage dditre suffisant pour éer une bonne interface mais
sans eduire de fagon sensible les pragéis nécaniques. Le groupe acide carboxylique
est le plus souvent psent sur la surface des monofeuillets pésifpar un traitemerda
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base d’acide, ainsi la mesure du taux de greffagte daite par titration/[163], lesdsultats
sont un taux de”’OOH entre 1 et 2% molaire, et un taux de groupe acide entre 1 et 3%
molaire. Le taux de greffage de SWNTs fonctionriipar octagcylamine &t évalle par
spectroscopie IR [164].

3.2.3 Renforcement d’'une matrice polynére par les nanotubes

Loi des melanges en racanique (LDM)

Il est possible de modifier les proptes (notamment Btaniques) d’'un matiau en le
mélangeant en certaines proporti@gnsn maériau posédant de meilleurs prog@tes. Ainsi,

dans le cas des composites, on utilise souvent des fibres (verre, carbone, SiC) pour renforcer
une matrice (polyrare, @ramique ou retallique). La loi des rdlange permet de @dire les
proprietes de ces composites.

Les hypotleses sont
une interface (ad¥sion) parfaite entre matrice et renforts,
les volumes restent constants

les maériaux sont puremeriastiques
les fibres sont uniformes, continues et orbest suivant I'axe de sollicitation

Il s’agit du moctle parakle. La c&formation totale du composite celle de la matrice,,,
et celle des fibres; sont toutesegales car I'adésion fibres/matrice est sup@easparfaite.
Les forces s’ajoutent. (F regsente la force$ la sectiong la contrainte £ le module de
Young, les indices f et m sont utiés respectivement pour les fibres et la matrice).

F=F,+F;
les maériaux son€lastiques= o = E.c = 5l
= E.Se = E¢Srer + EnpSmem
les ceformations sont toutéjales= E. = Efi,f + Em%"

les fibres sont continues> E. = Erx s + EpnXxm

La loi des nélanges pour un composite, avec des renforts discontinusésiaedatoirement,
de fraction volumique en nanotubes (de modEler ) xnr et de fraction volumique en
matrice ( de modulé’,, ) x,, donne pour le module du composfig

E. = cXNTENT + XmEm
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x est un coefficient de correction permettant de prendre en compte I'aspattiad de
I'orientation des renforts dans la matrice£ 1/5 dans le cas &htoire).

Des recherches intensives concernant le renforcement d’'une matricegpelynotam-

ment époxyde) par des nanotubes @tk merees par plusieuréquipes dans le monde.

Il s’agit géréralement de nanotubes monofeuillets ou multifeuillets ceeatatoirement

dans la matrice. Le module de Young devrait pouéie pédit par la loi des ralanges.

Néanmoins, la plupart degsultats trougs sont loin des gdictions tleoriques. Les origines

possibles de cette anomalie sont multiples

— une mauvaise dispersion des nanotubes dans la matrice

— une interface nanotubes/matrice faible (pas de liaison chimique, uniguement van der
Waals)

— le caraatre onduleux des nanotubes quégentent de nombreux replis [1.65]

— les nanotubes ont lesames dimensions que les @hes polynéres et affectent leur mo-
bilité a leur voisinage (interphase) [166]

Il est important de éterminer I'effet eel de I'introduction de nanotubes dans une matrice

organique. Il peut s’agir d'un renforcemeggt de la matrice ou bien d’une augmentation de

la temperature de transition vitreuse. Dans ce dernier cas, il ne s'agit pas d’un renforcement

effectif mais d’'une modification des proptiks nmecaniques en tengpature dont l'origine

est mokculaire. La mdthode de dispersion et en particulier le solvant @ipsut avoir une

influence sur ld; mesuge. Ainsi, dans [167], les composites SWNfsixyde fabrigés en

utilisant un solvant ou un tensio-actif ont ufiginférieurea celle de la&sine seule. L'ajout

de 0.5% en masse de SWNTSs, sans recours ni au solvant ni au tensio-actif, augriignte la

de la ésine de 7°C (de 91 104°C).

Une étude par ATD (analyse thermique @ifentielle) [163] indique que I'introduction de
nanotubes monofeuillets dans umsineépoxyde DGEBA/DETA diminue la ten@pature

du pic endothermique (de 93889.8°C avec 5% en masse de nanotubes) glamge et
son intensk (le pic de eaction endothermique est moins intenseésta® vers les faibles
temperatures, ce qui est le signe d’une meillewtaulation) et augmente laédradation
thermigue en-dessous de 360°C. L'introduction de nanotubes a donc un efléetaier sur

la réticulation que les auteurs expliquent par la conduétiviermiquetlevee des nanotubes

et la €paration des tubes d’un faisceau par intercalation desiae entre les tubes. Il st
noter que I'’ATD n’est pas la meilleur @hode pour la mesure dg qui est approxirée par

la temgerature du pic endothermique. Cettémeétude montre que les nanotubes subissent
une ceformation de 20% en raison du retrait depgoxyde. (Les facteurs d’augmentation de
la rigidité des chimmes moéculaires, ou de blocage de leur mouvement de rotation, sont une
source d’augmentation de 1. La T, augmente avec la masse mallaire donc avec le
dege de Eticulation).

L'ajout de nanotubes multifeuillets CVD dans uggoxyde DGEBA/polgtheramine aug-
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mente lal, de 64a 80°C avec 0.75% en masse de nanotubes [169] (un peu plus avec des
nanotubes fonctionnaés), ce esultat est obtenu par DMA et confienpar ATD. On note

que laTy est une fonction ligaire de la fraction massique uniqguement dans le cas des na-
notubes fonctionnales. Ces @sultats sont explides par I'effet de &duction de mobilé
provoguee par les nanotubes.

Ces deuxetudes peuvent pdtee contradictoires @anmoins il est important de noter que

les nanotubes utiles sont de nature défente et sont obtenus par desthodes de synése
distinctes (SWNT Carbolex (AE) 1-2 nm (faisceaux 10 nm), qgs microns de long et MWNT
CVD 15 nm et 50 microns de long). Dans les deux&ignces, aucun solvant n’est uti-

lisé, on peut donéliminer cette cause de modification anormal€/gleOutre leur grande
réactivie de surface @k a la pesence de &fauts, les MWNTs CVD sont beaucoup plus
longs que les SWNTs qui ne font que quelques microns de long (plusieurs dizaines pour
les MWNTS), La longueur des tubes jouefiteament undle important dans le blocage du
mouvement des chaines polgnes et pourrait expliquer les effets oppssle I'introduction

de SWNTs ou de MWNTSs sur [g, d’'une matrice polyrare.

Le renforcement d’'une matricggpoxyde par les nanotubes a fait I'objet de nhombreux tra-
vaux [169, 170, 167, 171, 172, 173], leéssultats obtenus sont dispesset @pendent du

type de nanotubes utibs, de la rathode de dispersion (baénultra-sons avec un solvent

ou un surfactant), de la @sence ou non de groupes fonctionnels sur la surface des tubes,
de la nethode de caragtisation necanique (analyse @anique dynamique ou essai clas-
sique de traction). Les @thodes de dispersion agressives (ultra-sons de forte puissance,
eventuellement bain acide) ont tendaageduire la longueur des tubes, cependant, la greffe

de groupes fonctionnels sur la surface permet le transfert de contrainte de la matrice vers
les tubes de longueur faible.
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Type de NTs Module peédit
. N TemperatureModulepar LDM (GPa) | |

matriau diametre, longueur €0 (MPa) (on impose s = 1/5, réference
(moyenne)

3 MWNTs CVD .

époxyde 60 C 1605 [160]
15 nm, 50um

époxyde + 0.5% MWNTs 2506 1810

époxyde + 0.75% MWNTs 2919 1760

époxyde ZD\;V::]S cvDb ambiante 3285 [170]

epoxyde +0.1% DWNTs 3352 650

époxyde + 0.1% DWNTs 3503 2075

NH,

époxyde + 1% DWNTs 3513 2171

NH,
SWNTSs HiPco

époxyde 1-1.4nm ambiante 2026 [173]
100’'s nm-qqsum

époxyde + 1% SWNTs 2123 73

époxyde + 1% SWNTs-R- 2650 415

NH,

époxyde + 4% SWNTs-R- 3400 902

NH,

époxyde i\:lvnl:lTs ambiante 1491 [167]

époxyde + 0.5% SWNTs 1979 652

époxyde + 0.5% SWNTs

(dispergs par 2249 1008

US+a@&tone)
SWNTs HiPCO

époxyde diametre faisceau 30°C 2553 [172]
60-130 nm

époxyde + 25.1% SWNTs 7325 129

époxyde + 28.5% SWNTs 8031 129

époxyde + 31.5% SWNTs 8673 129

. MWNTs CVD . -

époxyde ambiante 296 [171]
20 nm,10 — 50um

époxyde +  0.5%vol 380 86

MWNTs

époxyde + 2%vol MWNTs 658 92

TaB. 3.1: Quelquesasultats de la liirature concernant le renforcement
de matriceepoxyde
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3.2.4 Percolation

Nous allons pesenter ici un exp@ssommaire de la #orie de la percolation. Pour plus de
détails, on renvoie le lecteur au livre def@rence sur le sujet, celui de Stauffer etlal. [174].
Lorsque I'on nélange deux métiaux 1 et 2 avec un fort contraste d’'une préf@iR

(par exemple, la conductiétélectrique ou thermique, la peaabilit, ...) (typiquement

% > 105) en proportion volumique®’;, = P et P, = 1 — P, il existe une proportion
critique noée P, (et appete seuil de percolation) pour laquelle une transition afipd@
mélange passe brutalement d’un comportement correspoadaii du maériau 2a celui

du maériau 1. Il s'agit d’'une transition de phase qui se produit sur un domaine restreint
de P A%D 20%) et qui correspond, du point de vue matiatiquea une discontinué (car

la proprété R divergea P.) eta un comportement non-Baire autour de cette singul#rit

Les comportementa droite eta gauche de ce point sonégr differents et ne peuvestre
repiesengs par une seule relation. Le terme percolation f&fiétrence au percolateur (du
latin "percolare” signifiant filtrer) caa P,, il se forme un chemin de pro@té R, traversant

I’ échantillon de part en part, tout comme I'eau peéébullition qui traverse la mouture de
cafe lorsque la dengitde ce dernier est suffisamment faible (I'eau doit pouvoir passer entre
les grains de c& moulu, si la pression appliga au ca# moulu est trop grande, sa deasit
est trop grande, I'eau ne passe plus). La percolation permet de traiter le transport d’'un fluide
(eau, gazeélectricig, information, ...Ja travers un milieu inhomagne (poreux, conducteur
inhomogene, Bseau internet, ...) et peut donc s'appliquer dang&miffts domaines (trans-
port dans les milieux poreux, conduct®&itle magriaux feterogenes, feu de f@t, mocles
eéconomiques [175]). Du point de vue historique, le concept de percolagégnrgroduit en
1957 par Broadbent et Hammersley [176] pour g&lsdr le transport d’un fluide dans un
labyrinthe forng de passages ouverts ou fésnLe terme de percolation est alors introduit
et la percolation estéfinie comme le magle dual de celui de la diffusion. On s’éresse

ici a la percolatiorelectrique, la propété consi@réee est donc la conducti@electrique.

Dans les mddriaux leterogenes, nelanges d’isolant et de conducteur (par exemple des
charges conductrices oriémts aéatoirement dans une matrice isolante), la transition isolant-
conducteur est souvent daein ptenonene de percolation. Cette dekné se produit lorsque

la fraction volumique de charges atteint un seuil critique, le seuil de percolatiei®ndin
mockle physique, appelmocdle de percolation &t introduit pour écrire cette transi-
tion [177]. Dans ce magle, les prop@tes physiques du matiau tel que la conductanee

la constante dilectriques’ (capacié a stocker lenergie) et la tangente de petté § (capa-

cité a dissiper lenergie obissent @reralement une loi de puissance de la @ifénce entre

la fraction volumique de charges conductrices et le seuil de percolation.

(3.1) oo (P — Pt
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(3.2) eox (P.—P)*

Les paramtres delectriques divergent quand la fraction volumique approche le seuil de
percolation. L'effet d’une faible tension alternative sur é&ehantillons proche du seuil de
percolation &té rapporé [178, 179, 180]. Il &t obsere que la conductivit, la constante
diélectrique et I'angle de perte suivent une loi de puissance dédadncev.

(3.3) o(w, P,) x w®
(3.4) e(w,P,) xw™¥
avec

(3.5) r+y=1

Les exposants critiquesety peuventétre utili€es pour relier la @pendance enéguence
de la conductivié et de la permittivit a I'un des principaux canismes. Les exposants
pour chaque effet oréite rapporés [178].

— polarisation entre aggats

t

t+ s
s

t+ s

r~0,72 z=

y~0,28 y=

— diffusion anormalé I'intérieur de chaque aggat

x =~ 0,58

y =~ 0,42
Les pertes dilectriques d’'un matiau isolant sont toujours assees au mouvement des
porteurs de charge. Dans le domaine égfrence en-dessous de 1 GHz, le processus princi-
pal expliquant la dissipation @hergie sont les pertes de la conduckivh courant continu,
dont I'origine provient des porteurs de charges et d’ions et du processus de relaxation di-
polaire par saut d’ions [179]. Si la quastit'impure€s ioniques est significative alors un
maximum de la tangente de perte sera olisdamol le maximum de saut de charges a lieu.
Si les pertes dilectriques sont caéss uniquement par la conductévién courant continu,
la tangente de perte diminuera de fagcon monotone quanédadnce augmentera.

Pour un composite avec des chemins conducteurs dans une matrice isBlant@y), il

a été obsere que la tangente de pe#était i€partie sur plusieursédades sans @senter de
maximumeévident. Pour des concentrations piles\ees de la phase conductrice, la tangente
de perte varie commeg/w.
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Pour les composites avec de faibles fractions volumigue (F,), il n’existe pas d’agegats
percolants et la matrice &ectriqgue confile les pertes. Il est pru, dans ce cas, que la
tangente de perte soit iadendante de ladguence tant que celle-ci est loin du domaine de
relaxation par saut de charges.

PourP ~ P, les deux eponses peuvegtre obserges :a faible fiequence, la tangente de
perte varie el /w, tandis qua haute fequence, la tangente de perte esépehdante de la
frequence ou @sente un maximum de la relaxation par saut de charges.

Pour E€sumer, le mogle de percolation gdit que pour un composite,

— Pour une faible concentration de charges conductrices, un comportement isolant.
— Pres du seuil de percolation,
— latangente de pertegsente une transition en&eolution incependante de ladéguence
ou relaxation par saut de charges (comportement isolant) et un comporteni¢nt en
(comportement conducteur).
— La constante @iectrique et la tangente de pert@gentent toutes deux,gx du seuil,
un comportement divergent en fonction de la fraction volumique de charges conduc-
trices.

3.2.5 Transition isolant-conducteur dans les polyrares charges de nanotubes

L’ étude des propgiesélectriques de compositasmatrice polyrare charge par des nano-
tubes a fait I'objet de nombreuses publications. Plusieurs revuestdede 'art[[181, 182,
183] existent sur ce sujet. L'introduction de nanotubes dans une matricegrelgaonduit
une transition isolant-conducteur lorsque la quartté nanotubes ajdeg est suffisante pour
former un Eseau interconneztle nanotubes. La fracti@nlaquelle cette transition appéra
est appdde abusivement seuil de percolation. En effet, ce seuil doit &iiset une transi-
tion isolant-conducteurds margée et dont I'origine est purement statistique (I'orientation
des tubes dans la matrice). L'implication des forces de van der Waals dans I'arrangement
des nanotubes excluent cette aspect statistique et expliquési@mtains auteurs [184] que
I'exposant critique de la loi de puissance reliant la conduétdvia fraction volumique soit
different de I'exposant universel (soit 1.8). Dans une publicaéoante [185], I'effet de la
temperature et du durcisseur sur le niveau d’d@ggation et donc sur la formation déseau
percolant est obseév Lors du nélange des nanotubes avecésine, il appaifia que le ni-
veau d’agegation augmente avec la teanpture. Laugmentation de lasistance ionique du
mélange par I'ajout du durcisseur (qui péde une conductivdtionique suprieurea celle

de la Esine) a pour effet de favoriser I'agation. Le nelange par agitation contribue aussi
a l'agrégation et I'agegation permet la formation déseau percolant. Dans le tabléau 3.2
sont rassembBk quelquesasultats de la liirature sur les compositashase de nanotubes.
On observe que la ritaise des mthodes de dispersion a condaitine diminution du seuil
de percolation rappd@tpar les auteurs avec les @as de recherche. Ainsi, degrément, un
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seuil de0.0021% en masse de nanotubes est ragpper Martin et al [185] pour des com-
positesa matriceépoxyde. Pour les composites basir une matrice polyére autre que
I'époxyde (PMMA,PP,PS,PC,PVA,P30T,PmPV), les seuils de percolation rapysamt
géréralement pluglewes (typiquement- 0.33%wvol).

polymere/nanotubes

seuil de percolatiop,

auteurs o Caracéristiques (%%m fraction massique,
, épaisseur des
(aanE) , . des nanotubes %wvol fraction volumique)
échantillons .
exposant critique
IMWNT MWNTs CVD
Song et al. (lapoxy D = 20nm pe < 0.5%m
(2005) [186] mm L =10 — 50um
AMWNT MWNTs CVD injection
Martn et  al. Tpoxy D = 50nm 0.005 < pe < 0.01%m
(2005) [187] mm L =43+ 3um
MWNT MWNTs CVD injection
Martin et al. (2004) P D = 50nm 0.0021 < p, < 0.0039%m
1mm (L = 10pum) (L = 43um)
[185] 10£1<L<43+3um
JSWNT SWNTs arcélectrique 0.074%
Kim et al gioxy D=1-12m fc ko ;m
(2003) [188] i L=2—20um i
MWNT MWNTSs CVD injection o
Sandler et al Tpoxy D = 50nm pe = 0.00257%m
(2003) [184] mm L =17+ 3um t=12
MWNTs CVD
D.si: =10
Sandler et al. epoxy/SWNT ¢ o pe = 0.0225 — 0.04%m
bmm D;, = dnm
(1999) [189]
L =qqsum
PMMA/MWNT
Park et al. L50um MWNTs CVD pe < 1%m
(2005) [190] a
SWNTs
PMMA/SWNT . . pe ~ 0.33 £ 0.03%vol
Chauvet et al 10 arcélectrique f 91401
m =2. .
(2004) [191, [192, D=13—15mm
193]
MWNTs CVD
Kharchenko et al. PP/MWNT D/L ~ 1000 0.0025 < p. < 0.01%wol
(2004) [194] (300-400 apes nelange)
MWNTs CVD
Seo et al. PP/MWNT D =10 —-20nm 1< pe. < 2%m
(2004) [195] L =10 — 50um
PP/ MWNT MWNTSs CVD = 0.5%wol
Andrews et al. 20 < D < 30nm Pe(pp/pwNT) = U070
PS/MWNT Pe(ps/mwn) = 0.25%vol

(2002) [196]

20 < L < 100pm
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Zhang ot al IPOS/M;/(;/NT ‘|\£WN1-|(;? ]p;c iﬁg(y%)ﬂ;l(p(ol)frlrérisation inl-s:tu))
— m — -~ melange en solution
(2005) [197] a s mm ¢
MWNTs CVD
Dufresne et al. EE/MWNT D 3OS - pe < 3%m
(2002) [198] omm T T o
SWNTs
Barraza et al. PS/SWNT , . pe < 8.5%m
arcélectrique
(2002) [199]
PS/MWNT MWNTs CVD
Safadi et al. 04 D = 30nm pe < 2.5%vol
(2002) [200] mm L =50 — 55um
PC/MWNT MWNTS CVD 1 1.5%
Potshke et al. (2004) | D~ 12nm <_p5 9<9 . om
[201,202/ 203] 20T L > 10um Pe = B.9970m
PC/MWNT MWNTS CVD 1.44 £ 0.05%
Potshke et  al. 0.35 D =10 - 15nm fe *2 ii 01 o
(2003) [204] oI L=1-10pm e
PVA/SWNT i
Grunlan et al. 19545 ZWN;—Z HiPco pe ~ 0.04%m
m = 1.
(2004) [205] K nm
PVA/MWNT MWNTs CVD
Shaffer et al. 5 < p. < 10%m
. 44 — H3pum L~11um
(1999) [206]
P3OT/SWNT SWNTSs
Kymakis et al. 100 arcélectrique pe = 11%m
(2002) [207] nm D = 1.4nm
PmPV/CNT
Coleman et al CNTs pe < 8.4%m

(1998) [208]

100’s nm — 100’s um

3.3 Partie exg@erimentale

3.3.1 Matériaux

Matrice

TaB. 3.2: Resultats exprimentaux issus de la létature

La matrice de polyrare époxyde aéte pepagée en nélangeant de laésineépoxyde (
Bisphénol-A épichlorhydrine ) avec un durcisseur aromatiqueeiyleneétramine) (15
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parts de @sine pour 2 parts de durcisseur, en volume).dsineépoxyde contient plusieurs
groupesepoxydes qui servent de points d’ancrage quand celleagjit avec le durcisseur
pour former de longues chees. Le durcisseur a un impact sur la structure et le taux d’an-
crage et pard meme sur les mouvements réollaires. Le durcisseur vieilli utigisdans ce
travail a permis de produire une matriggoxyde caoutchoutique. En utilisant un durcisseur
normal, on obtient uneesine rigide et fragile.

Nanotubes multifeuillets MWNTSs

Syntheése Les nanotubes utiles dans ce travail ogté produits par (CVD ) dcomposition
thermique d’hydrocarbures. Le béme est utili& comme source de carbone, le thiépa

pour favoriser la croissance, le fereare comme catalyseur et I'hydiage comme gaz por-
teur. La proportion relative des diffents eactifs dans la chambre deaction est conblée

en ajustant le gbit du gaz porteur. En coiiiant le temps degaction et les proportions rela-
tives du benene, du thiopane et du ferrogne, des nanotubes de carbone et des nanofibres
de differents diarétres et structure peuve@tre obtenus. Lesédails du systme de CVD
utilisé ontété publies[209].

Morphologie des nanotubes Des observations au MET o#té effectiees ( JEOL JEM
1200EX, tension d’adderation 120kV ) pour examiner la morphologie des produits de la
CVD. Les nanotubes sont de type multiparois avec des étias compris entre 15 et 400
nm, le diangtre moyeretant 100 nm, et la longueur moyenne d’'une centaine de microns
(figure' 3.2). La distribution des diartres est @rsenée sur la figure 313.
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FiG. 3.2 — Micrographie&lectroniques en transmission des nanotubes de carbone seuls et
avant traitement
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Fic. 3.3 — Distribution en diagtre des nanotubes

Les observations au MEB-FEG (LEO1530, faible tension 3-5kV) ont permis d’avoir une
vue d’ensemble de I'arrangement des nanotubes. lls sesiteinchedtriés et orieréés de
mankre akatoire. Des impurés telles que des particules catalytiques de fer, du carbone
amorphe et des oignons sonépents danséchantillon. Les traitements appliggiaux na-
notubes ont un effetéfaste puisqu’ils diminuent le rapport d’aspect des nanotubes. Les
nanotubes ainsi traés ont respectivement une longueur moyenne de 100, 1@t {Fi-

gure 3.5).

Spectroscopie RamarlLa spectroscopie Raman est une technique de éaisation de
"routine” des nanotubes de carbone car elle permet de sorgerapidement plusieurs
zones assez larges (quelquess) et ainsi cgévaluer I’'homogénreité d’'un échantillon. Des
spectres Raman o&té enregists avec un spectragtre DILOR LABRAM multi-canal
avec microscope confocal en mode retrodifes utilisant un lasedr™ (514,5 nm, 5mWw,
résolution 1em~!). Le faisceau laser incidentéé focali€ sur la surface deédtchantillon
avec un objectif 100 formant ainsi une tache d’approximativement 2 microns de éliean
Le spectre Raman, obtenu dans le domaine 1000-2000, présente une bande 1588
ecm~! (bande G) et une ban@e1357¢m ! (bande D) ( figuré 314 ). La bande D est large
et son intensé est de moié plus faible que celle de la bande G, ce qui est typique d’'un
spectre Raman de multiparois. La largeur de la bande G es¢aela distribution en taille
des nanotubes tandis que l'inteisite la bande D é&trdt avec le dege de graphitisation
des tubes. Le rapport des intedside ces deux bande&ta pris comme une mesure de la
pure€ destchantillons [[210]. Dans ce travail, la spectroscopie Ran&a arincipalement
utilisée afin de @rifier la nature multitubulaire des nanotubes et I'hoérégie globale de
I'échantillon. Aucune di#frence significative n'até releee entre les diffrents points de
mesure Raman.
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FIG. 3.4 — Spectre Raman des nanotubes

3.3.2 Preparation du composite

Les nanotubes issus de cette sysase @rsentent sous la forme d'd@gyats de diffrentes
tailles. Les plus gros sont de taille milletrique voire centirdtrique, ce qui rend difficile
leur dispersion dans la matrice. Pour permettre une meilleure Hemdisgtion du rélange
nanotube®poxyde, la taille de ces d@ggats doietre €duite car ils sont trop compacts et ne
peuventétre impegres ou infiltés. Une proedure en deuktapes &té suivie. Avant leur
introduction dans la matrice, les nanotubeséiatraie suivant trois rathodes :

— Traitement A : les nanotubes drig disperés dans le ithanol sous agitation magtique
afin de Eduire la taille maximale des dggatsa quelques mm. Ce traitement n’a pas
modifié les carad@ristiques des nanotubes, c’est le traitement le plus simple, le moins
agressif et le plus courant pour la dispersion des nanotubes. Ces nanotubes de type A (i.e
ayant subi le traitement A) ont une longueur moyenne de.d00

— Traitement B : les nanotubes @i tamigsa I'aide d’un tamis rétallique (1 mm) par de
légeres vibrations sans application d’'une pression puis dispetans le f@thanol sous
agitation magétique. La taille maximale des @ats est de I'ordre du mm. Ce traitement
a reduit la longueur moyenne des nanotuad®pm.

— Traitement C : les nanotubes @ pasésa travers un tamis atallique (0,5 mm) avec
application d'une pression, puis dispessians le thanol sous agitation magtique. La
taille maximale des aggats est de I'ordre de 1Q0n. Ce traitement a&duit la longueur
moyenne des nanotubasl ;m.

Aprées évaporation comgte du nethanol, la poudre de nanotubes obtenueteadirec-

tement ajoute au nelange ésine/durcisseur. Finalement, Ie€lange aéte injecé dans

des moules avec une seringueephomogreisation manuelle pendant plusieurs minutes.

L’ échantillona 4% en masse de nanotuliait ties visqueux et son homerggisation dif-
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FiG. 3.5 — Micrographies obtenues au MEB/FEG des trois types de nanotubes (A, B et C).

ficile. Les échantillons ont donét pla&s entre deux plaquesétalliques sous pression
afin de eduire la porosé se formant durant le durcissement. Avant d’effectuer les essais
mécaniques et les mesurelectriques, la surface déshantillons @&té polie afin de mini-
miser l'influence desé&fauts de surface, principalement les poéssit

Procédure pour les essais de traction et les mesurégectriques en courant alternatif

Des essais de traction uniaxiale sur épsouvettes (figure 3.6 ) oite realisa 25° C et

a vitesse de @placement de la traverse constant (1 mm/min (matrice molle), 0.5 mm/min
(matrice rigide)) sur une machirectrongcanique Instron. Laédormation aétt mesuee

avec un extensoétre de longueur utile 12,5 2,5 mm. Lépaisseur deschantillons aprs
polissage est comprise entre 2 et 3 mm.

Les mesures de spectroscopie d’édance complexe en courant alternatif@iteffectuees
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=g

30 mm

FiG. 3.6 — Eprouvette de traction

avec un pont d’impdance de type Solartron 1260. Leshantillons sont des disques de
diameétre 20 mm et dpaisseur autour de 2 mm. Une tension siidee d’amplitude 1V a
ete appliqeea I'échantillon et la tension de sortieee mesuee. L'impédance complexe,
Z, aéte calcuke par I'analyseur. Le meéde d'impedance utilié pour toutes les mesures est
un circuitéquivalent une ésistance en parale avec une capaéit

3.4 Resultats detudes concernant I'anglioration combinée des
propri étés mecaniques eklectriques

3.4.1 Proprietés mecaniques
Nanocompositess matrice époxyde caoutchoutique

Pour cetteétude, seuls les nanotubes de type A sont atlid.es essais de traction ont

et merés jusqua la limite de @formation de I'extensogtre soit 25% exceptpour les
échantillonsa 4% en masse pour lesquels la rupture est intervenue avant. Les courbes
contrainte-@formation sont grsenées sur la figure 3.7.

10+

c, MPa
o~

S

—— epoxy mattix
2 —A— epoxy + 1 wt % MWNT
—O0—cpoxy + 4 wt Yo MWNT]

5 10 15 20
e %

FiGc. 3.7 — Courbes contrainteetbrmation de la&sine molle et des ses composites
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La résine obtenue est&s ductile. Les niveaux de contrainte maximum atteints ne sont pas
ceux d’'une esine standard &réralement 30-50MPa). La tendance globale est 'augmenta-
tion du niveau de contrainte par I'introduction de nanotubes qui jouent pleinemenblieur r
de renforts. Le module d’Young est dogldt quadrug et la limiteélastique multipkee par

3 et 6, pour respectivement 1 et 4% en masse de nanotubegdudats sont bien repro-
ductibles comme le montre la figure 3.7. Les préf@s mécaniques des composites sont
donrées dans le tableau 3.3.

% Module d’Young  limiteélastiquerg o, o109
massique de nanotubes MPa MPa MPa

0 Ey = 118 1 4

1 236(2 x Ep) 3 8

4 465(3,9 x Ep) 6 10

TaB. 3.3 — Module d'Young et contraintes differents niveaux de&ormation (matrice
molle).

Pour avoir une meilleure @&k de I'effet des nanotubes sur le comportemettanique des
composites, les courbes norméaks contrainte&formation sont tra&es (figure 3.8).

e -.._64m%mlcepoxv

> .
2
b 2 el
- S i T O (_r 1M%N1"Gapoxv

1 T T T T T T Ll T 1

4 8 12 16 20
e %

FiG. 3.8 — Courbes contrainte normé&eésdeformation des composit@ésmatrice molle

Sur cette figure, la contrainte des composdedgifferentes fractions massiques de nano-
tubes est divise par la contrainte de l&sine seule pour le @me niveau deé&formation.

Un coefficient de renforcement quasiment constant geatobser& pour les éformations
sugerieuresa 2%. Le rapport est de 2 pour les composéek¥ en masse et de 2,5 pour
les compositea 4% en masse de nanotubes. On en conclut que I'efcadgitenforcement
est eduit dans le cas du composiéel% en masse. Le@&me plenonene est obseévpour

le module d'Young. Le module d’Young des composites norragbhar celui de laégsine
est peseng sur la figure 3/9. Uneeduction de la pente appéraour le composité 4%.
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Les observations au microscope optique @welé la pesence de porosis et d'agegats

de nanotubes (petits pour les composiek’ et grands pour ceux4%). Sur la surface
polie deséchantillons, il existe des zones de plus forte concentration locale en nanotubes
comme indig@ sur la figure 3.10. La distribution des nanotubes est plus henggour

les compositea 1% en masse ( Figure 3111 ). Ce qui peut expliquer la rupt@matuée

des compositea 4%. Les poros#ts peuvent auss§itrea I'origine de la eduction du ren-
forcement dans le cas des composiétetb par rapport aux compositad%. Les esultats

de cettettude suggre qu'il n'est pas utile d'utiliser de fortes concentrations en nanotubes
pour angliorer les propgétes nécaniques des composites si les nanotubes sont agang
aléatoirement.

o 1 2 3  a
£ wt%

Fic. 3.9 — Module d'Young normalisdes compositess matrice molle

FiG. 3.10 — Micrographie optique de la surface du composite (matrice ndoli®) en masse

de nanotubes.

(Les porosiés sont indigées par desékthes blanches et les zones de forte concentration locale en
nanotubes par deefthes noires.)
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FiG. 3.11 — Micrographie optique en transmission du composite (matrice néollép en
masse de nanotubes.

Nanocompositesa matrice rigide

Les courbes contrainteefbrmation de la matrice et des composites contenant 0,5, 1 et 4
% en masse de nanotubes sorégemnées sur la figure 3.12. Lintroduction de nanotubes
augmente le module d'Young, diminue lafdrmationa rupture et fragilise donc la matrice.
L'ordre d’efficacié en terme de renforcement suivant le type de traitement est le suivant :
B < C < A (figure[3.13). Il n'est pas utile d'utiliser d'importantes fractions puisque

le renforcement augmente peu @p10,5 % en masse. Le transfert de charge jouedlen r
important dans l'efficac#t du renforcement. Il y a trois @anismes principaux I'origine

du transfert des contraintes : le couplage micgoamique, la liaison chimique et la faible
interaction de Van der Waals. Si le renforcement provient du transfert de charge par les
nanotubes alors I'orientation et la longueur des tubes jouendlenprimordial. Dans ce
travail, I'orientation est @atoire et la longueur des tube®td consiérablementé&duite.

Le rapport d’aspect est de 420, 80 et 8 respectivement pour les nanotubes de type A, B
et C. On peut noter que le renforcement est meilleur avec les nanotubes de type B et C. La
réduction de la taille des aggats a permis une meilleure dispersion. La dispersion uniforme
est un paramtre important pour I'a@lioration des propétes necaniques. Elle est souvent
atteinte en deuxktapes : la&duction de la taille des aggats puis 'homogrgisation des
nanotubes et de leurs &gats dans la matrice. Dans notre cas, I'observation au MEB des
surfaces de rupture avelé la pesence de poroéis et d’agegats (petits pour les composites

a1 % et gros pour ceud 4 % en masse). Des zonadortes concentrations locales en
nanotubestaient pesentes (figure 3.14). La distribution des nanotudtageent beaucoup

plus homogne pour les compositésl % en masse (figure 3/15). Les compositd$o sont
toujours tés visqueux et leur homeéggisation est difficilex réaliser. Une bonne dispersion

des nanotubes avec un rapport d’aspect suffisamment important segitddatcé pour un
renforcement maximum, ce qui suge I'utilisation de nanotubes de type B.
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40 Composite with type B MWNTs
Composite with type C MWNTs
Composite with type & MWNTs
| 304

Resin matrix

o MPa

10-
Composites with 0.5 wt. % MWNTs

o

o 1 2 3 4 &5 6 7
E %

Composite with type B MVWNTs
Composits with type C MWNTs

40
35+ Composites with type B & C MWNTs
Composite with type A MWNTs
30-
25 Resin matrix
& 20
=
154
(=]
10
5 Composites with 4 wt. % MWNTs
0

o 1 2 3 4 5 & 7
g %

FiGc. 3.12 — Courbes contraintéefibrmation des composites (matrice rigide,5, 1 et 4%
en masse de nanotubes pour les trois types de traitement.
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2.2

matrice

2.0 1

1.8+

1.6+

—o—MWNT type A
—o— MWNT type B
—+—MWNT type C

1.4

module normalisé E/E

0 1 2 3 4
% massique MWNT

FiG. 3.13 — Module d’Young normaléspar celui de la matrice en fonction de la fraction
massique de nanotubes pour les trois types de traitement (matrice rigide).

FiG. 3.14 — Surface de rupture du composite (matrice rigidéPo en masse de nanotubes
de type C

FiG. 3.15 — Surface de rupture du composite (matrice rigiddeP6 en masse de nanotubes
de type B
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Comparaison du renforcement

On peut comparer l'efficad@t du renforcement en fonction de la matrice (molle ou ri-
gide) et de la fraction massique de nanotuad@ide du facteury défini comme il suit

a = Eﬁow Ey est le module d’Young de la matrice.&volution dex en fonc-

tion du % massique de nanotubes esispnée pour les deux types de matrices renfec

par les nanotubes de type A sur la figure 3.16. On peut noter la rupture de pente synonyme
d'une perte de I'efficacit du renforcement. Cet effet intervient pour uneme valeur de

la fraction massique entre 0,5 et 1% en masse pour les deux types de matrice. L'origine
de cette perte de renforcement est lagence d’'adgrgats. Ces zones de forte concentra-
tion locale en nanotubes peuvéiitea I'origine de concentration de contraintes qui vont
réduire Iefficaci€é du renforcement. Les micrographies dedaale rupture des composites

ne permettent pas &fablir le nécanisme de renforcement. On a pu observer aussi bien le
déchaussement ou leédollement que la rupture des nanotubes. Lésanismes de ren-
forcement probable sont le transfert de charge lorsque l'interface nan@pbegde est
bonne ou le blocage des ¢has polyngéres au voisinage des nanotubes par I'effet d’en-

cheetrement.

. E (100 — Y massique)
E; 100

3.54| —o— matrice molle

30_' -- o-- matrice rigide

4.0+

% massique de MWNT

FiG. 3.16 — Facteur d’effica@ta en fonction du % massique de nanotubes pour les deux
types de matrices renfda¥es par les nanotubes de type A
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3.4.2 Proprietésélectriques
Nanocompositesa matrice époxyde caoutchoutique

Pour cettectude, seuls les nanotubes de type A sont étlika conductivé a d’abordete
etudieea l'aide d’un circuit simple. Une tension contine= RI aéte appliq&e directe-
menta |'échantillon. Lintensié I du courant traversan@éthantillon depaisseue et de sur-
face en contact aétt mesuéea I'aide d’'un picoamprengtre. La conductivét en courant
continu aété calcuée avec la formule suivanter: = %g La spectroscopie d’'ingdance
complexe en courant alternatif donne déesuitats plus fiables et permettiide du com-
portementlectriquea difféerentes fequences d’excitation. La conducti&ién courant alter-
natif est dongée par la relation suivanter: = Y'¢, Y’ est la partie &elle de I'admittance
(Y = 1/Z). Le circuitéquivalent utili& est une&sistance en paralea une capadit

Les nanotubes multiparois oge utilises afin d’argliorer les prop@tesélectriques car ces
empilements en po@e russe sont toujours conducteurs . Ce n'est pas le cas des monoparois
qui peuvengétre conducteurs ou semi-conducteurs en fonction de Eigite. La conduc-

tivité des multiparois est I@sultat d'une moyenne sur les @ifentes parois le constituant.
Les conductiviésélectriques en courant continu et alternatif des compositestottaces

en fonction de la fraction massique de nanotubes ( Figure 3.17 ) . On peut observer que
les deux esultats (courant continu, alternatif) sont en bon accord. Sur le domaine de frac-
tion massiqueéctudié (jusqua 4%), la conductivéé a augmer& de 9 ordres de grandeur, ce
qui correspond biea un ptenorene de percolation. Les mesures en courant continu et al-
ternatif ewvelent la pésence d'un seuil de conduction entre 0,5 et 1% en masse, un seuil
de percolation @ a la formation d’'un chemin conducteur de nanotubes intercoasekce
rapport d’aspecéleve des nanotubes permet d'atteindre ce seuil pour une faible fraction
massique. La conductidtaéte calcuéea differents fequences ( dé0—' a10” Hz). Un

tracé de la conductivé en courant alternatif en fonction de ladiuence est psené sur la
figure 3.18. Deux comportements apparaissent : les isolants avec une corélustenise-

ment proportionnell@ la frequence et les conducteurs avec une condueiniEpendante

de la flequence. Le composite 0,5% a un comportment proche de celui de la matrice,
excepé que sa conductivBtest un ordre de grandeur plus grande. Avec cette fraction mas-
sique, lechantillon est toujours isolant. Les composaekX et 4% sont conducteurs avec
une conductivié de respectivemenD—3 et 6 x 10~2 S/cm. L'ajout de 1% en masse de
nanotubes dans la matrice est suffisant pour obtenir un composité& ad#gs applications
nécessitant la@échargeelectrostatique. Le seuil de conduction éseau de nanotubes inter-
connecks est atteind 1%. L'ajout de 4% a a#lioré la conductivié de seulement un ordre

de grandeur par rapport aux composae$%. Le néme plenonene est obseévpour les
proprietes necaniques. Le fait d’ajouter plus de tubes, i.e. des fractionsrenpesa 1 %,

ne semble donc pas @fiorer de maréire sensible les projtes des composites.
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FiGc. 3.17 — Conductivé en courant continu et en courant alternatif00 Hz en fonction
de la fraction massique de nanotubes (matrice molle)
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FiG. 3.18 — Conductivéé en courant alternatif en fonction de laduence (matrice molle)

Nanocompositesa matrice époxyde rigide

Un trac de la conductivé en courant alternatif 100 Hz en fonction de la fraction massique
de nanotubes ajoesa la matrice, pour les deux type€dhantillons A et B, est psengé sur

la figure 3.19. Sur lagamme de % massigtualée, la conductivé augmente de 5 ordres de
grandeur. La transition isolant-conducte@t@aatteinte avec un faible % massiquef@ible

% massique, la fraction volumique estéamire avec la fraction massique, avec une pente
égalea 0,54. Pour la conversion, on utilise les déas suivantesesine = 0, 95g/cm? et
Pranotubes = 1,8g/cm?) de nanotubes et pourrait s’expliquer par ladtie de la percola-
tion. Un chemin conducteur de nanotubes intercorasese met en placedpe au rapport
d’aspectlee des nanotubes. En utilisant I'interpolation des point&€erpentaux, une va-
leur de10~% S/cm est pedite pour la conductivit de I'echantillon A charg a 1,3 % en
masse, ce qui est suffisant pour des applicationgdkatgelectrostatique.
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La transition isolant-conductewtait tes margée dans le cas deéchantillon A et tes
progressive pour &chantillon B. Sur la figure 3.20, on peut voir la conducgipiour les

trois types de nanotubes. L'd@tioration de la conductiv@t avec les nanotubes de type C est
négligeable rdme pour une fraction massique de 4% (2 ordres de grandeur au mieux). Le
seuil augmente quand la longueur diminue. La transition est de plus en plus progaessive
mesure que la longueur diminue. Ainsi, pour les nanotubes de type C, la transition n’est pas
atteinte dans la gamme de fractietudiée. Une interpolation deg&sultats ex@rimentaux

avec la relation 3.1 est @senée sur la figuré 3.19. La fraction massique critique est de
0,79% pour les nanotubes bruts et de 0,69% pour les nanotubés.tizdt conductivé

a éte cecrite par la relation 3.1 avec un exposant critique 1,0 pour I'échantillon A

ett ~ 4,9 pour I'echantillon B. Cependant, aucune de nos @asnne sont en accord
avec I'exposant universel des sstes tridimensionnels @dit par la tieorie classique de

la percolationf = 1, 94. L'exposant critique de &chantillon A est s proche de celui des
sysemes bidimensionnels,= 1, 3. La valeur teséleee (sugrieurea celle pédite par la
théorie de la percolation) de I'exposant critique dechantillon B pourrait s’expliquer par

la présence de conduction par effet tunnel, faveipar la longueueduite des nanotubes.

E 10° 4
] 10° ] e NTstype A
& O NTstype B
oS 1074 g Interpolation par (P - P_)’
o K P=079% t=1
1074 ; 3
N P.=069% t=49

10" 4L — T T T ——T T ]
00 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45

fraction massique de NTs %

Fic. 3.19 — Conductivé en courant alternatif en fonction de la fraction massique de nano-
tubes (matrice rigide).es traits plein et en pointds sont les courbes d’interpolation.

La théorie du volume exclu pdit pour des &tonnets orieis akatoirement [211] que la
fraction volumique critiqueP, varie comme l'inverse du rapport d’aspéctR (L longueur
et R rayon des Btonnets). Des simulations 3D datbnnets refergés par des demi-sphes
a leurs extemites [212] ont mis erévidence une @&bendance en/(L*R) de P. dans la
limite des rapports d'aspeéteés.

Nos sultats sont enadaccord avec les loisgrédentes pour&chantillon A /R = 2000
et P. = 0,79% en masse 00,42% en volume) et pour &chantillon B {./R = 200 et
P. = 0,69% en masse 00, 37% en volume). Dans le cas deethantillon B, le rapport
d’'aspect &t divise par 10 par rappog I'eéchantillon A, ce qui doit correspondre, d’apr
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FiG. 3.20 — Conductivé en courant alternati 100 Hz en fonction de la fraction massique
de nanotubes pour les trois types de traitements (matrice rigide) et pour les nanotubes dans
la matrice molle.

la théorie du volume exclwa une fractionP, dix fois plus grande (8 % en masse). D'apr
les simulations 3D, la fraction dodétre 100 fois plus grande soit 80 % en masse.

En utilisant la proédure @crite par Celzard et al. [213], on peuttdrminer des bornes
limite pour la fraction critique. Comme pour les fibres de carbone, la fraction critique pour
les nanotubes (qui sont deatbnnets au rapport d’aspdédee refernésa leurs extemites)

est dans le domaineétimité par celle de la sgne et celle du cylindre fin de longueur infini :

1,4 2
1 —exp <— ’Vv> <P.<1-—exp (— ’5‘/)

V est le volume d’un cylindre de diagtre W et de longueur.

V. est son volume exclu .
Pour les cylindres fergs orienés akatoirement, il &t demonté [214] que :
Ve =2ZW3 4+ 20 W2L + ZW L2
Pour I'echantillon A, on &V = 100nm et L = 10°nm, ainsi
0,07% < P, < 0,14%
Pour 'échantillon B, le diaratre reste le @me etl = 10*nm,
0,67% < P. <1, 34%

Le seuil ex@rimental est hors de ces bornes pour les dmirantillons. Cela estidau fait
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gue les nanotubes ne sont pas parfaitement dispa@ésatoirement dans la matrice, puis-

gu’ils forment des agmats. L'orientation des nanotubes dans la matrice n’est pas purement
statistique mais la coggluence du jeu des interactions interewollaires attractives. C'est
pourquoi la tieorie classique de la percolation qui estédgasur un effet purement statis-

tigue n'est pas valide dans le cas des nanotubes puisque I'arrangement des tubes et leur
agregation sont gouveés par les forces d’interacti@anlongue poge que sont les forces de

van der Waals.

La modification du rapport d’aspect a un impact direct sur la forme de la courbe conduc-
tivité-fraction massique de nanotubes. La transition isolant-conducteur change de nature
lorsque le rapport d'aspect est di#ipar 10 (transition abruptes progressive). Le rap-

port d'aspect semble coller le type de conduction. Dangthantillon B, la conduction
agrgats-agrgats est favoree par rappord la conduction nanotubes - nanotubes .

Les nanotubes courts ont tendacirmer des a@gats plus facilement et la conductévit
de I'échantillon augmente progressivement avec leur formation. La condactiavers un
agregat est moins bonne que celle d’'un nanotube. Dé&ahdintillon A, les nanotubes sont
tres longs et peuvent former un chemin conducteur pour de faibles concentrations.

Il est interessant de noter que la conducévites composited matrice molle est jusga’
trois ordres de grandeur seneurea celle des compositésmatrice rigide. Comme on a pu
le voir precedemment, le niveau d’aggation dans les compositagnatrice molle est és
élee. De plus, les nanotubes utéis dans ces composites sont de type A doeg ltvngs.
C’est le niveau agrgation ainsi que l'interconnexion de cesé&gats qui permet d’atteindre
des niveaux de conducti@sugrieure.

Un trac de la conductivé en courant alternatif en fonction de laduence est dogrsur la
figure 3.22 pour les deux typesathantillons.

Les échantillonsa 0,4% en masse ont leéme comportement que la matrice dans les
deux cas. L'introduction de 1 % de nanotubes dans la matrice a un éfiefidue sur la
conductivie. Cet effet est plus mar§uguand les nanotubes bruts sont wsisLe saut de
conductivig, dans la gamme 0,5-1% en fraction massique, est de 5 ordres de grandeur pour

I’ échantillon A et tomb& moins de 3 ordres de grandeur poéchantillon B.

Les interpolations de la conductigipres du seuil de percolation par la relation! 3.3 ont
donré un exposantz = 0,79 pour I'échantillon A et x = 0,90 pour I'eéchantillon B
(figure).

108



3.4. RESQLTATS DES ETUPE§ CONCERNANT LAM ELIORATION
COMBIN EE DES PROPRIETES MECANIQUES ET ELECTRIQUES

NTs type A -
10* typ , - NTs type B 3

o o
Dooooonooooooooogoooo®” O

REHE
sesssssssssssssseest’
A% 10~T
ate

10
E ‘Q:.
] LAk £
" Ad%*, L
- 10™ gake® e 0 10"
AL X Ll
6" ‘A‘A‘:,"..' * époxyde 2
= LR . * époxyde + 0.4 % MWNTs TR -
10 . a époxyde + 0.8 % MWNTs 10 5 i-‘ ?poxyde +0.5 V\gﬁ % MWNTs
L « époxyde + 1 % MWNTs L 0 époxyde + 1wt A: MWNTs
» époxyde + 3 % MWNTSs J o o époxyde + 4 wt % MWNTs
L e e 10" 4 A T
10° 10° 10 10 10° 10° 107 10° 10° 10° 10 10°
fréquence Hz fréquence Hz

FiG. 3.21 — Conductivéé en courant alternatif en fonction de l&duence pour les deux
types déchantillons A et B

1.E07 q

oac Sicm

Fraction masssque de
nanoiubes rmutiparoks

& 0.8 %, echantillon A

» .7 %, echantillon B

1.E-01 1.E+01 . 1.E+03 1.E+05 1LE+07
frequence Hz

FiGc. 3.22 — Conductivé en courant alternatif ps du seuil de percolation en fonction de la
frequence pour les deux typegdhantillons.

3.4.3 Proprietés diélectriques

Dans cetteetude, la matrice est rigide et les nanotubes de type A et B sonéatilia per-
mittivité deséchantillons, comp@®e d’une partie@ellee’ et d’une partie imaginairée’, est
tracce pour la gamme deégquencel0? — 107 Hz sur la figure. Deux types de comporte-
ment apparaissent : les isolants avec une faible pernttiintependante de ladguence
et les conducteurs avec une permitéhéte\ee decroissant avec ladguence. Le comporte-
ment des compositesfaible fraction massique (0,4 et 0,5 %) esstsimilairea celui de la
matrice, misa part que leur permittivit reellee’ est un ordre de grandeur plake\ee. Les
échantillons chargsa 3% ont des valeurs de permitt&ipouvant atteindré0—® F/cm. La
méme valeur est atteinte paéthantillon B avec une fraction massique plus grande (4%).

La permittivitt aéte tres peu affe@e par le traitement des nanotubes. Le rapport entre les
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valeurs maximales de permitti@ipour les compositeés1 % est de 10.
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FiG. 3.23 — Permittivié reelle et imaginaire en fonction de l&fluence pour les deux types
d’échantillons

Une interpolation par la relation 3.2 a condait = 0,88 pour I'échantillon A ets =
0,31 pour I'echantillon B. Dans le cas deethantillon A, la valeur calcék est en accord
avec I'exposant universal= 0, 7. Le faible nombre de points utiBs pour 'interpolation
peut expliquer la sous-estimation de la valeur eséimpour [echantillon B. La permittivi
prés du seuil de percolation est inter@elpar la relation (_3.4) pour les deéghantillons
sur la figure 3.25. Les valeurs troges sonty = 0,06 pour I'échantillon A ety = 0,04
pour I'echantillon B. Toutes les valeurs issues des interpolations séséiires dans le
tableau 3.4. La loi dchelle @rérale 3.5 est relativement bien retré&ev Les exposants

S t X y t/(t+s) s/(t+s) X+y
échantillon 0,88 1 0,79 0,06 0,53 0,47 0,85
A
échantillon 0,31 4,9 0,9 0,04 0,94 0,06 0,94
B

TAB. 3.4 — Exposants obtenus par interpolation des @esarpar les relations 31, 3.2,13.3 et
3.4.
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3.4. RESQLTATS DES ETUPE§ CONCERNANT LAM ELIORATION
COMBIN EE DES PROPRIETES MECANIQUES ET ELECTRIQUES

critiquesx ety sont proches de ceux correspondard polarisation entre aggats, ce qui
indique qu'’il pourrait s’agir du penonene gouvernant le comportement eadquence des
constantes @iectriques.

PourP > P., on observe lagponse m@vue pour la tangente de perten J varie enl/w a
basse fequence. La tangente de perte pour les faibles fractions massiqueégstnddnte
de la fiequence (figure). Dans la gamme dedguence bal@e, ni maximum de relaxation
par saut de charges, ni le comportement gn a basse fquence prs du seuil de percola-
tion n'ont ét obseres.

1E-10
Fraction massique de
nanoiubes mutiparsls
E & 0,8 %, dohantillon A
w 1E-11 | (Lo 0,7 %, échantillon B |
-"J :l—-:—..._:.-.-l'- Lt S =
— i el L
—————a—— ) LT v
4—_1—_.—r-__._u._._._,._ .
1E-12 : T
1.E+01 1.E+03 1.E+05

fréquence Hz

Fic. 3.24 — Permittivié réelle pes du seuil en fonction de lagiquence pour les deux types
d’échantillons
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FiG. 3.25 —tan § en fonction de la fquence pour les deux typegdhantillons
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CHAPITRE 3. NANOTUBES ENCHEV ETRES DANS UNE MATRICE EPOXYDE

3.5 Calcul du module d’Young des nanotubes par la rthode
inverse

A partir des ésultats de Btude avec une matrice molle, on peut calculer un module pour
les nanotubes par la loi desttanges. Pour des raisons de comn@dé fraction massique
fnr est utili€e dans les exgiences. La fraction volumique est cakes) connaissant la
densié des nanotubesy et celle de la matrice,,,

_ 1
XNT - 1+PNTf7n
pmIiNT

% massique de fraction volumique de Module dYoung du Module d’Young moyen
nanotubes nanotubes composite MPa des nanotubes MPa
dédUIt pal’ LDM (coefficient

correcteur pour la prise en compte de I'orien-
tation akatoire des tubes = 1/5)

0 0 Eo = 118 -
1 0,56 236(2 x Eo) 105 950
4 2,26 465(3,9 x Ep) 77 360

TAB. 3.5 — Module d'Young des nanotubesdilits de la loi des &langes.

Néanmoins, de nombreuses sources d’incertitudes existent :

— la masse volumique degkhantillon de nanotubes n’est pas connue, il faudrait prendre
en compte le taux de pugeet donc la contribution du carbone amorphe, des particules
catalytiques déd’e.

— ily aune distribution assez large en diztne et la densi& des nanotubes est une fonction
du diangtre, un calcul plus jgcis devrait inclure une poédation pour la contribution de
chaque famille de diagtre.

Toutes ces incertitudes ne permettent pas de rendre compte de la faiblesse du guhdtile d

(= 100G Pa) qui est inkrieur d’'un ordre de grandeur la valeur espree (1 TPa). La

méthode de dispersion utiée est 8rement la cause principale. Laggence d’agrgats (qui

implique des concentrations de contrainte) et la faiblesse de l'interface nanépdesle

(transfert de charge @diocre) sont des origines possibles de ce renforcement partiel.

Lesétudes meees par la suite avec une matrice rigataient essentiellement qualitatives
et ont permis tudier I'influence de la taille des dgyats. Elles ne permettaient pas de
conclure sur la possibifitd’'un renforcement effectif et I'origine de ce renforcement. C’'est
ce qui a motie la conduite d’'unestude statistique du module d’Young de composites
0.5% en masse de nanotubegganée dans le paragraphe suivant.
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3.6. ETUDE STATISTIQUE DU MODULE D'YOUNG DE COMPOSITES

3.6 Etude statistique du module d’Young de composites

3.6.1 Fabrication

On fabrique 6eprouvettes enésineépoxyde et #eprouvettes en compositas0,5 % en
masse de nanotubes. Les nanotubes @silentéte disperés dans Ethanol par agitation
magréetique pendant trois jours puis fés avec une pompevide et ensuite cha@$ jus-
gu’a évaporation totale du solvant. Les masses sorééigeavec une balance deégision
(0.1 mg). On mélange la &sine et les nanotubesl’aide d’un mixeur pendant une demi-
heure. Ensuite, le durcisseur est aoat le neélange est de nouveau honéogist avec le
mixeur pendant 5 minutes. Lealange est coéldans des moules en silicone qui sont @ac
sous cloche pon@ea vide pendant 1 heure. Léprouvettes ongte durciesa temyirature
ambiante pendant 24h puis ont subi un traitement thernac@@C pendant 24h.

3.6.2 Protocole exprimental

On réalise des essais cycliques d’amplitude constakte< 0.001) a differents niveaux de
déeformation €,,.. = 0.002,0.003,0.004, 0.005). On utilise une machinelectrongcanique
de type Instron munie d’'une cellule de force de 1kN et d’un extegs@nae longueur utile
12,5+ 2.5mm. Leséprouvettes sont teésts trois jours ags fabrication puis aps un mois
afin d'évaluer I'effet du vieillissement physique.

3.6.3 Resultats

Les courbes contrainteéfbrmation ontéte interpoées par une droite pour chaque cycle
afin d’en extraire le module d’Young. Les essdiali€sa 3 jours montrent une dispersion
des modules un peu plus grande pour les composites que ppoxyde (respectivement

46 et 33 MPa pour &cart-type). Les essaigali€sa 1 mois montrent une diminution de la
difference en module entepoxyde et composites (car le module augmente en moyenne de
10% pour la ésineepoxyde et de 5% pour les composites, figure/3.26) et une augmentation
consictrable de la dispersion en module pouplbxyde (plus de 100% d’augmentation
de I'écart-type) alors qu’elle diminue pour les compositescdrt-type diminue de plus de
20%, figure: 3.27). Les composites santriori plus proches deéguilibre.

L'effet du vieillissement physique est donc plus important pouekine. Les nanotubes
semblent donc jouex la fois le Ble de renfort mais aussi de stabilisateur dans le temps en
entravant la mobilé des chimes moéculaires. Les valeurs @dites par la loi des &langes
(LDM) ainsi que la probabil& que le module de l&sine soit su@rieurea celui des compo-
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[0
o —a— époxyde 3 jours —e— composite 3 jours
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FiGc. 3.26 — Module moyen des composites et deekine, avant et aps vieillissement, en
fonction de la @formation maximale applig@e lors des essais cycliques.

sites (i.e. la ealitt du renforcement) calceg en supposant une loi normale sont regpest
sur les tableaux 3.6 et 3.7. On observe un renforcement effectif de la mgpraxyde
par les nanotubes lors des essaijours. Apes vieillissement, le renforcement n’est plus
visible puisque de I'ordre des incertitudes sur les valeurs reesur

—a—époxyde 3 jours —e— composite 3 jours
- A- époxyde 1 mois - ©- composite 1 mois
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FIG. 3.27 — Ecart-type du module moyen des composites et desiag en fonction de la
déformation maximale appli@e lors des essais cycliques.
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3.6. ETUDE STATISTIQUE DU MODULE D'YOUNG DE COMPOSITES

€maz déformation maximale applidge

€maz = 0.002  €map =0.003  €map = 0.004  €pqp = 0.005 || global
Module moyen époxyde . g,y 2565 2505 2490 2525
(MPa)
Module moyen composite®l. g4 2750 2710 2665 2739
(MPa)
Module pgédit par LDM (MPa

peditp (MP2) " £eg123 383 161 422 516 363 106 439227

(k= 1/5)
Diff éerence de module 288 185 205 175 213
6=FE.—En
Ecart-typeépoxyde
O = 5= 61 49 39 42 33
Ecart-type composites
o= 79 48 44 40 46
Ecart-type diference 99 69 59 £g 56
op = \/m
2= 2.8980 2.6962 3.4964 3.0209 || 3.7805
Probabilie
(table loi normale) 0.002 0.004 0 0 0
E,, > FE.
Sommeecart-type 139 97 83 82 79
Oc+0om

TAB. 3.6: Tableau des modules messiranalyse statistique et valeurs
prédites par la loi des glanges (LDM). Essaia 3 jours.
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€maz déformation maximale applidge
€maz = 0.002  €mag = 0.003  €map = 0.004  €pqp = 0.005 || global

Module - moyen epoxyde En 555, 2783 2732 2684 2756
(MPa)
Module moyen composite&. 5, 2908 2813 2758 2896
(MPa)
Module pidit par LDM (MPa) 580 495 263 696 173 913 161480 || 294896
Différence de module 283 125 80 74 141
§ = E.—FEn
Ecart-typeépoxyde

. 93 85 87 75 77
O-Tn - \/H
Ecart-type composites

e 58 50 39 36 35
Oc= m
Ecart-type diference 109 99 96 83 85
op = /02, + o2
2= 25882 1.2619 0.8388 0.8906 || 1.6502
Probabilie
(table loi normale) 0.005 0.104 0.203 0.187 0.049
E,, > FE.
Sommescart-type 151 135 126 111 113
Oc+om

TAB. 3.7: Tableau des modules messiranalyse statistique et valeurs
prédites par la loi des alanges (LDM). Essaia 1 mois.

3.7 Discussions

3.7.1 Nanotubes dans une matrice souple

En régime caoutchoutique, le module est gougepar la masse molaire entre points de
réticulation. L'ajout de nanotubes augmente cette masse molaire moyenne et nous a permis
d’observer des effets de renforcemenémessants. Lutilisation de la@hode la plus simple

de dispersion des nanotubes est un compromis permettant de s’affranchir désnpsobl
d’altération de la surface et donc des préfis des nanotubes [158] et d’interaction avec le
solvant [167]. N\anmoins, la valeur du module d’Young moyen des nanotutissierpar
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3.7. DISCUSSIONS

la loi des nélanges est faibleyx 100G Pa, et bien inkrieurea la valeur attendue, soit plus
ou moins 1 TPa. Les causes probables de la faiblesse des vaeuited sont la @sence
d’agrégats ainsi que la mauvaise interface MW&{Ia@xyde.

3.7.2 Influence du rapport d’aspect des nanotubes sur la dispersion et le ren-
forcement

La diminution de la longueur, et donc du rapport d’aspect, par wtode de tamisage ou

de broyage permet d'agliorer la dispersion des nanotubes dans la matrice et d’augmenter

le taux de renforcement tant que le rapport d’aspect est suffisanétesét Lorsque le
rapport d’aspect est dimigwle facon excessive, les pradeis necaniques sont &iees car

les nanotubes ne sont plus suffisamment longs pour permettre un transfert de charge de la
matrice vers les tubes. Les pragiéisélectriques sont dimiraes car les nanotubes sont alors

trop courts pour former des ponts entreé&gats.

Les propréetesélectriques ongéte étudieesa I'aide d’'un moeale bag sur une dispersion par-
faite des tubes (type | sur la figure 3.28&hmoinsétant dong I'existence d'agrgats, le

type Il serait plus proche de l&alite car il y a tout de i@me une certaine proportion de na-
notubes individuels. Les @thodes de dispersion utiies ont permis deeduire la taille des
agr’gats, I'inconenientétant une &duction simultagée de la longueur des nanotubes. Pour
les nanotubes de type A, les agats sont gros et les tubes sont suffisamment longs pour les
relier. Pour les nanotubes de type B et C, legggts sont plus petits et les tuliant aussi

plus courts, la connexion des agats devient plus difficile (type B) voire impossible (type
C) dans le domaine de fractions massigétalé. Le fait que la teorie de percolation ne

soit pas valide dans les cas B et C renseigne surdaqiene gouvernant la percolation, la
connexion des aggats par les nanotubes. Les ralas utili€s pour éduire le seuil de per-
colation en fonction du rapport d'aspect des tubes donnentdettats en ésaccord avec

nos exg@riences. La raison essentielle est que &otte classique de la percolation n’est
pas applicable notamment dans le cas des tubes de type B et C. La forme de la transition
isolant-conducteur est bien afféetpar la&duction de longueur. Alors que pour des tubes
suffisamment longs (type A), la transition est bien mégjon observe clairement que ce
n’est plus le cas pour les nanotubes de type B et CéHaation de longueur des tubes fait
appardtre une transition isolant-conducteur progressive. Il s’agit donc d’'un comportement
totalement diférent de celui d'un sy8te percolant pour lequel une transition brutale se
produit sur un domaine de fraction volumiquegreduit AP/ P, < 20%) et correspondant

a une discontinu@. Ici, les courbes des nanotubes de type B et C po@traitrepesenée

par une fonction continue. Il est aussi important de rappeler que&taiehclassique de la
percolation est b&e sur une orientation purement statistique des charges dans la matrice,
ce qui n'est pas le cas des nanotubes dont I'arrangement étdaiipn sont gouveas par
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les forces interm@culaires d’interactioa longue pokée (les forces de van der Waals).

\‘\/_ @@
\/\|L ® @T
N - ®
Py . @
[ @ @
/N & ®
I II III

FIG. 3.28 — Trois types de dispersion possibles.

3.7.3 Renforcement d’'une matriceepoxyde par les nanotubes

Bien avant la question de I'origine du renforcement, il estessaire de s’interroger sur
I'existence d’'un renforcement effectif. Si cet effet de renforcement ne provient que d’'une
modification de la &action de polyrarisation, peut-on vraiment parler de renforcement ?
La seule &férencel[168]a notre connaissance, fais@tat d'une aceléeration de la&action

de polyrerisation concernait des nanotubes monofeuillets éatitg, selon nous, les nano-
tubes affectent essentiellement la mobilites chimes et pourraient donc entraver le pon-
tage des chaes. Certains auteurs tentent dgetminer la contrainte de cisaillement [215]
(comme dans le cas de fibres micrmiques), d’autres essaiengédaluer la eduction de
mobilité des chimes [166] (les nanotubes ont le€mes dimensions que les thes po-
lymeres mais sont plus rigides). Ndsultats semblent confirmer ce dernier&uol. L uti-
lisation du vieillissement physique nous a permis d’'observer que le mégalae moins
pour les composites. Le vieillissement physique &si If évolution de la configuration, il
est souventécrit par des thories de volume libre. Le vieillissement physiquegtfidonc la
capacié de reconfiguration déseau. Les nanotubes limitent cét®lution en entravant le
mouvement (et donc la mob#i} des chimes polynéres. Le tempsg. nécessaira I'atteinte

de I'equilibre structural augmente aussi ave€Jainsi qu'avec la direncel, — T, entre
temperature de transition vitreuse et teénature de vieillissement. Si [g, des compo-
sites est sugrieurea celle de [epoxyde, etétant doné que la néme temprature de recuit

a éte appligee aux deux types éthantillons, cela peut expliquer que 'augmentation de
module soit plus faible dans le cas des composites. La&eatyre de vieillissement est la
méme pour les deux typesathantillons, donc la di#rence de tengyaturel;;, — T, est plus
grande pour les composites, ce qui devrait condaitmeévolution plus lente. Une autre
cause possible de la perte apparente de renforcement éstuietion de mobilé au voi-
sinage des nanotubes, dans la zoagegalement appék interphase. Aps vieillissement,
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3.8. CONCLUSION

le renforcement dispaditzen raison de lagduction de mobilé au voisinage des nanotubes.
Les ché@nes polyngres se trouvant hors de cette zone de méhi@iduite peuventvoluer et
modifier leur configuration de facanatteindre uquilibre. Entre ces deux zones (zone de
mobilité reduite au voisinage d’'un nanotube et zongvdlution loin des nanotubes i.e tout
le reste du volume), se@ent alors des cags, c’est le panonene de cavitation. (L'effet
de eduction de mobil& ne peut se propager au travers des eawt est donc anniiij le
composite devient alors unétange deé&sine et de cavés de module nul).

De nouvelles ex@riences avec un colle des conditions de vieillissement (notamment
par la mesure de &, des makriaux et I'application d’'une ten@pature de vieillissement
T, = T, £ 6T avec la néme variationT" pour les deux mé&triaux (€sine et composites))
permettraient de&erminer si la perte de renforcement éstllement kee au vieillissement
et dans ce cas, de rechercher des causes en relation avec lagnobilit

Outre le probkme de perte de renforcement, on observe une modification importante de
la dispersion des valeurs de module pourdsime et les composites, aprvieillissement.

Alors que dans le cas de lasine, la dispersion est doékel on peut voir que le module

des composites semble converger vers une valeur limite puisque la dispersion diminue.
C’est pourquoi on propose la conjecture suivante : en supposant que la dispersion du mo-
dule est une indication de la distanad’équilibre, nos &sultats semblent indiquer que

I équilibre structural est atteint plus rapidement (et donctgueminue alors qud’, aug-
mente) puisque la dispersion des valeurs de module diminue de fagonérabsdpour

les composites. Ce qui confirmerait I'effet deduction de mobilé caug par les nano-
tubes. Il serait iréressant deérifier ce point en effectuant des essais cycligadaible
déformation (pour la étermination du moduled differents temps de vieillissement (apr
quelques jours, aps plusieurs mois).

3.8 Conclusion

En conclusion de cettetude de compositésbase de nanotubes, on peut noter qu'il s’agit
d’'un prealable i@ala I'étude des enchétrements de nanotubes seuls. Les divers prob
propres aux enchérements de nanotubes ont pu aiése aborder, notamment la ca-
racérisation (dimensions des tubes, horadgte, puret), la dispersion et l'influence de
celle-ci sur les propéites meswges. L'introduction de nanotubes dans une matrice patgm
permet d’apporter une atoration combige de plusieurs proj@tes. Nous nous sommes
limités aux prop#étes mecaniquesélectriques et dilectriques bien que d’autres pradgés
telles que la conductivatthermique, 'amortissement ou la transmittance Grement aussi
eté aneliorées par ce &ange.
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Dans un premier temps, l'utilisation d’'une matrice souple nous a coadibiserver un ef-

fet de renforcement important@dnmoins, le module de Youngt@rmire par la néthode
inverse est exétmement faible (environ 110 GPa comgmau 1 TPa attendu). Les causes
probables de la faiblesse du modukddit sont essentiellement la mauvaise dispersion et
la faible interface MWNTépoxyde. Leffet de la dispersion et de la taille deségats a

étt abor@ avec letude de compositels matriceepoxyde rigide renfoige par des nano-
tubes ayant subi des traitementéaaniques. On observe que &duction de la taille des
agregats par tamisage ou broyage des amas coadui¢ eduction de la longueur des tubes.
Ainsi, le renforcement est atioré par le tamisage qui permet d'afiorer la dispersion par
réduction de la taille des aggats tout en conservant une longueur moyenne des tubes suf-
fisante pour le transfert de charge de la matrice vers les tubes (on utilise ici la notion de
transfert de charge ighendamment de son origine, qui pétite la Eduction de mobi-

lité des chimes polyngéres au voisinage des tubes, essentiellement par I'edthewent,

ou une bonne adision nanotubes/matrice impliquant urefatmation identique). La lon-
gueur des tubes tréis par broyage est iafieurea la valeur optimale pour le transfert de
charge, esultat de la conftition entre qualé de la dispersion et longueur de tubes per-
mettant le transfert de charge. Po@t&tminer une valeur de module d’Young moyen des
tubes, unétude statistique du module de composipsexyde/0.5% MWNT &t conduite.

Les iésultats de cettétude sont I'estimation d’'un module d’Young moyen des nanotubes
de 439G Pa (entre363 et 588G Pa) et la mise erévidence de la perte de renforcement
par vieillissement physique. Selon nous, cette perte de renforcement trouve son @rigine
I'échelle nanom@trique. Au voisinage des tubes, la mokilites chines est&duite par I'ef-

fet d’'encheetrement (I'importance de la quditle I'interface serait donc secondaire) tandis
gue loin des tubes, la configuration desicleaévoluent et des caws se forment alorg la
frontiere expliquant ainsi la perte de renforcement.

Les propretes électriques et @ilectriques des composites dté étudées. La transition
isolant-conducteur intervient entdeb et 1% en masse de nanotubes. L'effet dedduction

de longueur des tubes par un traitemerm#canique est essentiellement une modification

du type de conduction principal. On peut ainsi observer que dans le cas de tubes longs
(type A), la transition est &is margée (5 ordres de grandeur entré et 1%) tandis que

les tubes de longueueduite (type B et C) @sentent une transition progressive (moins de

3 ordres de grandeur pour leéme domaine). Dans ce dernier cas, la proportion de tubes
reliant deux agrgats a fortement cheiton peut supposer que la conduction par effet tunnel
intervient lorsque deux aggats sont suffisamment proches. Alors que dans le cas des na-
notubes de type A, la transitid@tait suffisamment mar@e pourétre cecrite dans le cadre
d’'une theorie de "percolation”, ce n’est plus le cas pour les nanotubes de type B et C. Pour
ces nanotubes, la transition isolant-conducteur est progressive et se fait sur un domaine
de fraction volumique assez large. Il ne s’agit plus d’une disconénlés courbes pour-
raientétre interpades par une fonction continue, l&trie de la percolation n’est donc pas
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applicable pour les nanotubes de type B et C. Les valeurs de perraittiesuees notam-
ment pour les compositésmatrice souple montrent que ces derniers pourrateautilis
comme condensateusscapack élevee et de faibles dimensions. A notre connaissance,
notreétude [142] des propates délectriques de composites chasgpar des nanotubes est
la premere publication sur le sujet.
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Chapitre 4
Compression et relaxation de eseaux
de nanotubes encheatres

On s’interesse ici au comportemenéoanique eélectriqgue d’'un enchétrement de nano-

tubes en compression uniaxiale. On exploitera é&ssiltats des chapitresguedents pour
I'analyse desésultats. On utilisera les mekds existants pour les enclégrements de fibres
microscopiques ainsi que les relations e@nergie d'interaction de van der Waals et di-
mensions des tubesdelopges dans le chapitié 2. Dans laé8itture, 'ensemble des
etudes concernant la compression des amas de nanotubes se concentrent sur un domaine de
contrainteglevees (donc de fraction volumiguemaximale) dans lequel sont rechezels

les éventuelles transitions de phase. Ceséeigmces consistert appliquer une pression
hydrostatiquea I'aide d’une cellule diamant (ou rubis) et un liquide (parafine) comme mi-

lieu transmetteur de pression, les changements de structure sont suivis par spectroscopie
Raman(voire par exemple [216]). A notre connaissance, il n’existe @asdd de la com-
pression des amas de nanotubes aux faibles fractions volumigques comme celle que nous
présentons ici.

4.1 Introduction

Les propréetes de nanotubes individuels ont ptre meswesa l'aide d’exgeriences de
haute technicé requerant une gparation secifique de lechantillon. Tel est le cas des
experiences :

— de traction uniaxiala I'aide de deux pointes AFM dans un MEB.

— de flexion de nanotubes ssau travers des pores d’une alumine microporeuse.

— de cformation multiple par AFM avec le nanomanipulateur

Toutes ces exXgriences permettent de confirmer le€dgictions tieoriques de propgies
remarquables ass@eis au nanotubes.&dnmoins, la plupart des applications potentielles
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des nanotubes redarent l'utilisation de quan#@ importante de nanotubes. Ainsi, pour
exemple, bien que I'addition de quelques diies de % en masse de nanotubes suffisent
pour angliorer de marére consiérable les propétés d’'une esineépoxydel[141], il s’agit

tout de néme de plusieurs millions de nanotubes qui sont mis en jeu. &eanpour les
applications ne mettant en jeu qu’un seul nanotube, telles que les pointes AFM, une connais-
sance des propes moyennes des nanotubes éeflfiantillon dont il &t piélee serait une

bonne indication pour le choix de leur utilisation (sondage d’'urénei mou ou rigide).

Enfin, la connaissance du comportement en compression d’'un amas de nanotubes pourrait
se eveler cruciale si le stockage de I'hydite dans les tubedait mis enévidence de
mankgre reproductible.

Limportance des interactions au sein des ensembles de nanotubesesdlihel La ques-
tion est de savoir jusga’quelleéchelle ces effets peuvedire ressentis. Comme on a pu le
voir en§1.3, on peut consiter que le comportementaoanique d’un nanotube individuel
est bierétabli (on peut le cons&ter comme une poutre avec un module d’Young entre 0.2 et
1 TPa). Le contexte est donc le suivant : quel est le comportenramyue d’'un ensemble
de nanotubes ?, quel est I'effet des interactions de van der Waals sur ce comportement ?

Le choix du type d’ensemble de nanotubes (améataire 3D ou 2D, fibre, ruban, ...)
ainsi que du type d’essai (traction, compression, flexion, ...) est crucial pour I'obtention de
résultats fiables. On psente rapidement uneéthode possible : la traction uniaxiale sur
une fibre.

Traction uniaxiale de fibres de nanotubes

Lors de la synthse de nanotubes par CVD, on peut trouver sur la paroi du fouepit dui
lorsqu’il est cecolle appardt comme une nappe (film ou feuille mince) avec uneé&sibn

des tubes dans celle-ci suffisante pour la manipulation. De cette nappe, on peut extraire
a l'aide d'une pince une fibre (le terme est uéksuniguement en relation avec I'aspect,

i.e un fil fin et long, une mise en forme partielle est obtenue par la manipulation avec des
pinces). La caraétisation de cet objet par MEB, MET et HRTEM, met evidence sa
nature multiéchelle. Il contient essentiellement des SWNT (dd&nae 1-2 nm) et quelques
MWNT (diametre 15-100 nm). Les SWNT sont assea#¥n faisceau de plusieurs dizaines

de tubes paradles. Les tubes et les faisceaux sont oéesrdkatoirement, @anmoins une
direction priviegiée apparaa I'échelle du micron. Lench&rement des tubes et des fais-
ceaux de tubes forment donc une sous-strudetteéchelle. A I'echelle macroscopique
(celle de la fibre), on retrouve cette direction pégiee (obtenue par mise en forme ma-
nuelle (pinces)). Les diffrentes€chelles de cette fibre songsenges sur la figure 4.1.

Deux essais de traction uniaxiale in-situ MEB @t# reali€s (sans mesures de force et
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Fibre de NTs
Objet multi-échelle

0.5 mm

macro

20 pm

micro 90 nm
nano

FIG. 4.1 — Fibre de nanotubes obtenue par mise en forme d’'une nappe.

déplacement, ce dernier pekite mesu sur les micrographies). Le premier avec une fibre
tel qu’extraite de la nappe, le deérne sur une fibre torsaéd manuellement. Vues les di-
mensions des fibres (ggs dizaines de microns deeti@yb00 microns de long) et leur fragi-

lité, les fibres ne sont pas sollieds directement. On utilise uprouvette en aluminium sur
laquelle on place deux rubans &difs qui servent d’attaches pour la fibre qui eépaiee

sur ce systme. L'ensemble est pladans une mini-machine de traction éffouvette est
attactee aux mords. La&formation de Eprouvette est transmisela fibre par I'adbsif

(on a bien obse® que la fibre ne glisse pas sur I'&diif). Lors de I'essai sur la fibre non
torsadke, la rupture de &prouvette gde et entrime celle de la fibre (desefbormations
beaucoup plus importantes que celles obses(100%gtaient donc possibles). Dans le cas

de la fibre torsage, 'éprouvette en aluminiuméte prealablement cowe en deux, la fibre

est donc tegte jusqua sa rupture@elle. La cobsion des tubes dans la fibre non to&sad

est faible car la fraction volumique est faible (une simple observation des micrographies
permet de Evaluera qques %) et donc la distance entre fibres est importante. lésiooh

est assuire par I'enchedtrement ainsi que les forces de van der Waals. Le torsadage permet
d’augmenter la caksion en rapprochant les tubes entre eleaminoins, on observe lors des
essais que la contribution principale provient du glissement entre tubes, qui cdoduaf-
finement de la section atl'alignement des tubes avec I'axe de sollicitation. Ledéhtes
etapes des essais sontgenées sur la figure 4.2.
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FIG. 4.2 — Essais de traction in-situ MEB sur une fibre tel qu’extraite de la nappe et sur une
fibre torsaée.

Des essais Braniques "macroscopiques” sur ces fibreséimtmeres avec une machine
électrongécanique, une cellule de force de 2 kg et un transducteur LVDT (Linear voltage-
displacement transducer, relationd8aire entre tension me&# et @placement) pour la
mesure de @placement. La difficu#t des essai€side dans la manipulation de la fibre lors
de la mise en place sur la machine (la fibre peut se rompre avant que I'essai ait c@&nmenc
Les dimensions de la fibre sont meses par microscopie optique avant etegdressai. Les
courbes contrainte vraiegfbrmation vraie sont tré&es (car la section s'affine au cours de
I'essai, la sectiol rupture est toujours plus faible que la section initiale). (On rappelle que la
déformation vraie,,.q.;c = In(L/Lg) et que la contrainte vrai€,,.;c = F exp(€yraic)/S,
aveclL, Ly, I et S respectivement la longueur courante, la longueur initiale, la force et
la section initiale de la fibre). Les courbesgpentent un domaine non-iaire a faible
déformation puis sont ligaires jusgud la contrainte maximale. A partir de ce point, la
contrainte écrdt constamment jusqa’la rupture (aucune force significative n'est me-
Sulée, i.e inérieurea la ©solution de la cellule de force soit 5 mN). Laaloissance de

la contrainte correspond au glissement des tubessappture de I'ench@&rement. La me-
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sure de la pente dans la zoneélitire, que I'on pourrait assimiler au module d’Young de
la fibre (valeurs calcéles 10-50 MPa, correspondant au module d’un pehgmau dessus
de laT,, provenant des forces de van der Waals), diminue quand leetliarde la fibre
tesée diminue. Lesésultats sont@anmoins &s disperss et les mesurese bruiees car
les forces meseées sont de I'ordre de la dizaine de mN et Iépldcements de moins de 1
mm. Le rapportG = oyraie/ €vraic, @PPEE Module instanta est repesené en fonction de
la déformation vraie,,.;c pour des fibres de défents diaratres sur la figure 4.3.

| D diamétre de la fibre
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FiG. 4.3 — Module instantan en fonction de la &ormation vraie pour des fibres de
différents diaratres en traction uniaxiale

Une analyse @ltaillee recessiterait la mesure de la fraction volumique de nanotubes dans la
fibre. Outre le fait que celagtessiterait la mesure de masse de moinsdg(bn aévalle

la fraction volumique (pluit surfacique) en observant les micrograplikstroniques, les
dimensions des fibres tésts (diametre D et longueurL) sont meswes par microscopie
optique et le volume est approx@par celui d’un cylindre soit D?/4L, la densié des
nanotubep est d’environ 1.8;/cm?, on trouve alors la masse de la fibre= ¢prD? /4L
entre 0.1 et 2ug pour les fibres teées en prenant = 5%), la determination pecise

du volume de la fibre @sente une difficudt congquente. L'accumulation d’incertitudes et
d’approximations ne permet pas d’obtenir desultats fiables. Dans ces conditions, on peut
difficilement envisager de tester un nébel bag sur le glissement entre tubes. (Notgha
force de glissement par uaitle longueur (forceatessaire pour faire glisser un tube sur un
autre d’'une uné de longueur)N le nombre de tube en contaztia ceformation globale

¢, la contrainte globale est doaa parc = N fLy/Se, avecLg et .S la longueur utile et la
section de la fibre respectivement.)

La difficulté que pose la manipulation et la mise en forme conduit ainsi naturellément
I'essai de compression. La fraction volumique d=chantillon peuétre mesuge sans dif-

ficulté en utilisant des masses mesurables (gques dizaines de mg) et le confinement pour
la mesure du volume occappar I'echantillon. LEchantillon peuttre test sans traite-

ment particulier (hormis la dispersion) et les grandeurs globales gessans le recours

a des capteurs in-situ. La simpligiapparente de cet essaécanique implique un ef-
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fort de moctlisation et d'analyse afin de remonter aux pregs locales. L'exploitation
des Esultats exprimentaux se fera I'aide de modles macroscopiques et permettra de
déterminer si les interactions entre tubes jouentale pepondrant, dans ce cas, un trai-
tement particulier seraétessaire.

Ce chapitre commence par des rappels concernaré¢amique d’un empilementétoire

de fibres. Les deux principaux mélds de @seaux de fibres serontgsengs ainsi que les
résultats exprimentaux et nu@riques concernant le comportement en compression d’'un
encheetrement de fibres. Dans la de@xie partie, les exgsiences de compression uni-
axiale confie d’enchegtrements de nanotubes seront exgess La validié des modles

de eseaux de fibres sera exai®net un moéle incluant les forces de van der Waals sera
propo£. La troiseme partie du chapitre concerne la relaxation d’'un amas de nanotubes et
I'analyse dans le cadre de I'activation thermique. Enfin, la @senpartie traitera du com-
portemenglectrique des enchetrements de nanotubes en compression.

4.2 Mecanique d’'un empilement akatoire de fibres

4.2.1 Les maériaux fibreux

Les maériaux fibreux (assemblage de fibres) forment une classe deimatntervenant

dans de nombreuses applications : textiles et habillement (laine de mouton, coton, fibres
polymere), isolation thermique (laine de verre), renforcemeatanique (composites), fil-
tration, ...

Les fibres dont ils sont constita peuvenétre d’origine :

— animale comme la laine de mouton dont les fibres onédesles, une sectioa peu pes
circulaire et pesentent une distribution des diatres assez importante,

— vegetale comme le coton dont les fibregpentent une section aplatie et distébyour
le coton naturel o peu pées circulaire et constante pour le coton merégris

— ou artificielle comme les fibres polyare qui sont lisses et de diatne contdlé.

Le comportement &canique des matiaux fibreux est difficilea decrire notamment en

raison de I'inhomogreéité des contacts par lesquels la contrainte est transmise et de la non-

linéarie qui en @coule. Une bonne revue du comportemebtamique des matiaux fi-

breux tisgés et non-tisss est donge par un recueil d’articles d’'une cé@nénce de 1979

intitulée "mécanique des assergbk de fibres flexible€dite par Hearle et al. [217].

Le comportement &canique d'un enchéwement de fibres psente quelques particula-
rités : I'inhomogereité provenant de 'orientation des fibres, &rganisation des fibres lors
d’une sollicitation et donc la modification de la structure interne de I'eriinement, le
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transfert de charge s'é@pe par formation de contacts. Les principales cératiques de ce
comportement notamment la nondarié de la courbe provenant de la disparition et de la
formation de nouveaux contacts ont @e captuges par un magle simple, le moéle de
Van Wyk.

Pour une bonne revue du nigd de Van Wyk et des metes @velopg@sa partir de celui-ci
(le plus aboutétant ass@ment celui de Toll), on recommande |la&sie d’Alkhagen [218].
On introduit ici le mo@le de Van Wyk en s’inspirant largement de légentation qui en est
faite dans la thse pecedemment céte.

4.2.2 Le mockle de Van Wyk

La méthode traditionnelle pour tester les assdrablde fibres (une fie remplie de fibres

refermée par un piston) est connue depuis longtemps. En 1938, Schofield [219] testait la

laine par cette @thode (dans le cadre dettude du feutrage de la laine de mouton) et

trouva ex@rimentalement que la contrainte variait comme le cube de la fraction volumique.

En 1946, Van Wyk([220] est le premi@rconcevoir un magle pour la compression d’'une

assemi#te de fibres. Les principales hypeties de son metk sont :

— le meécanisme gouvernant le comportement est la flexion des fibres,

— une fibre est repisenée par plusieurs poutres droites de longugurchargesa mi-
longueur et fiees aux exérmites (i.e pas de glissement aux contacts),

— la céflexion est proportionneli@ la distance entre contacts.

Nombre de contacts

La fraction volumique d’une assenéd de fibres est

(4.1) Ny le nombre de fibres

V le volume d’une fibre

ny le nombre de fibres par ugitle volume

Les fibres sont des cylindres de rayBret de longueur., on peut doné&crire
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qb:nfﬁRQL
(4.2) et

nee 9

I~ TRL

On souhaite conhtie le nombre de contacts par unitle volume dans un empilement
aléatoire de fibres. Onadermine d’abord le nombre de contacts par filaren introduisant
une fibrea l'intérieur de I'enchedtrement et en calculant la probalgliqu’elle intersecte
les autres fibres% = probabili€ de trouver une fibre dans une @nite volume.

¢ = volumedesfibres . hrobabilie d'intersecter une zone contenant des fibres.

¢mR?L = volume d’intersection, i.e le volume total de la fibreérée en contact avec les
autres fibres.

Le volume impliq# dans un contact est suppégala mR?2R si les fibres sont perpendi-
culaires (on fait ici des approximations importantes qui modifient les valeurs absolues mais
pas les relations de proportionné)it

(4.3) 1 volume d'intersection 1 ¢mR?L  ¢L
. n. = — = - = —
¢ 2 volume d’'uncontact 27R22R 4R

Le nombre de contacts par unidle volume est simplement

N
4R  7wR2L4R 4A7R3

La distance moyenne entre contacts est géindion

L 4R

La distance moyenne entre contacts est donc inversement proportiagnlegitaction volu-

mique. Dans [218], des relations exactes de la distance moyenne entre contacts et du nombre
de contacts par uritde volume dans un empilement 3@albire de fibres sont doaes :

A= g—g etN = % avecd le dianetre de la fibre. Par la suite, on utilisera ces relations.
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Intersecting
Ij vahuime

Y=1
N, contacts
n fibres

Volume of
imtersection
aRk! IR

FIG. 4.4 — Croquis du mazle
de la force au contacta la contrainte globale

Le comportement de I'empilement de fibres sous compression est §ugpegouvera
par la flexion de I'unié élémentaire que constitue une poutre de long@eueux fois la
distance moyenne entre contacts) cadymi-longueur et figea ses exemites. Van Wyk
supposa aussi que léplacement disponibletait proportionneh la distance entre contacts.

(4.6) h o A d
¢
La déflexion d’'une poutre de longue@n soumisea une force ponctuellg appliglee a

mi-longueur est
_ Y

h= 6ET
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I est le moment quadratique et pour une poutre de section circulaire detcbdm = %f

i B 3rEd*
h  32\3
avec) = %
f  48E
L= =4
h 2 ¢
En notation incementale,
of 48E 4
4.7 = =—"d

La contrainte globale (contrainte de Cauchygst relee aux forces de contagtcomme il
suit

1
o= Z firi
1
V est le volume total

r; est la distance entre le contact i et le barycentre du segment de fibre&ollicit

Dans ce cas, la force de contgoest supposeétre la néme en chaque contact ainsi que la
distance\, ce qui donne
1
o= —nfA
s
n est le nombre de contacts

S o=NfA

avecN le nombre de contacts par unide volume

L'hypotheseh o A avech est la hauteur de l'uréitde @&formation permet d@crire

do x —NhIf x — <4¢2> <d> <48Ed¢3> oh

nd3 ) \p) \ 72
. ¢
avecd(h¢) = 0 qui donnedh = —h?
do x E¢*0¢
En integrant,
¢
ox | E¢*0¢
(4.8) ¢o
x E(¢” - ¢})
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Le mockle de Van Wyk pedit donc une relation entre contrainte et fraction volumique
suivant une loi de puissance avec un expoggata 3,0 = kE(¢3 — ¢}), et un pararatre

de structure: caracéristique de la gonetrie de 'amas. Ce parastre englobe plusieurs
inconnues notamment le coefficient cagaistant les conditions aux limites des segments de
fibres solliciés en flexion ainsi que le point d’application de la force et le coefficient reliant
la distance entre contacida ceflexion d’un segment.

4.2.3 Les moeles bags sur le moale de Van Wyk

Les hypotteses simplificatrices utikses par Van Wyk lui ont permis dé&dver une relation
simple permettant deédrire ses é&sultats exprimentaux de compression de la laine de
mankre satisfaisante.&nmoins, le magle est limié aux fibres au rapport d’aspa&ge\e,
orienees akatoirement etignore la friction entre fibres. C’est pourquoi de nombreux auteurs
se sont attadsa ceriver des expressions incluant Eléments Bgligés par Van Wyk. On
trouve une excellente psentation desébeloppementseali€s sur ce sujet dans [218]. I
s’agit tout d’abord de I'expression du nombre de contacts pag deitvolume. Komori et al.
établissent une relation prenant en compte I'orientation des fibres en introduisant la fonction
d’orientation noée f qui décrit la probabilie d’intersection (en 3D &htoire,f5p = /4

et en 2D abatoire,fop = 2/7). L'expression la plus aboutie est celitablie par Toll[[221]

qui inclut I'effet de longueur finie des fibres, en introduisant la longueur moyenne des fibres
noteel et une fonction d’orientation neéeg (en 3D akatoiregsp = 1/2 et en 2D adatoire,

gap = 2/m) :

N = 3% 6% + S5 (1+g)¢?

L'effet d’'une distribution en diamtre des fibres a aussié prise en compte par Alkhagen

et Toll [21€]. Plusieurs tentatives visamintegrer les effets étiques apparaissant aux frac-
tions volumiquestlevees n’'ont pas permis efablir une expression fiable du nombre de
contacts.

Lors d’essais cycliques de compression, les courbéseptent une forte hysesis qui

trouve son origine dans I'existance de contacts glissants dans I'amas de fibres. Ces glisse-
ments d’une fibre sur I'autre sont@versibles et conduiseatune éorganisation de I'amas

eta sa densification. Pan et al. [222fpentent un made microng&canique et une @thode
itérative avec une misejour des paragtres @onetrigues de I'amaa chaque pas de calcul
permettant de reproduire I'hysésis.

Toll [223] met enévidence le fait que tous les encBeements de fibres quelque soit leur
arrangement suivent une loi de puissance avec un expasantcompression uniaxiale,
ainsi la relation suivante est valide pour tous les empilements de fibres :
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0 =kE(¢" — ¢)

Dans le cas d’'un arrangemengatoire bidimensionnel, Toll montre que I'exposant 5.

Il demontre que la f@gsence de ligne de contact (et non plus seulement de contact ponctuel
comme c’est le cas en 3Dé&itoire) donne lied des exposants bien freursa 3. Les
exposants qu'il rélve ex@rimentalement pour des faisceaux de fibres ékgrsont compris
entre7 et15.5.

Dans le modle de Van Wyk, seule la flexion est prise en compte. Alkhagen et Toll ont
déevelopg@ un moele prenant en compte I'ensemble dé$odmations possibles des fibres
(torsion, flexion) ainsi que I'effet de&prganisation des fibres en cours de compression (I'ar-
rangement 3D &latoire, par exemple, devient 2Ckatoire par compression). On note que
dans le cas de la compression d’'un arrangement 8&taite de fibres aux faibles fractions
volumiques ¢ < 10%), le mockle de Toll pédit le reme comportement que le nld

de Van Wyk, soitr « ¢2. Lensemble de cesé¥eloppements est bie@ctit dans la thse
d’Alkhagen [218].

Enfin, dernérement([224], un mage cerive du moele de Van Wyk et prenant explicite-
ment en compte la courbure et le diatme des fibres @dit un comportement identique au
modkle de Van Wyk, donc de nouveatrx ¢3.

Le mockle de Van Wyk est donc robuste si I'on coresiel le cas d'un empilement 3D
aléatoire de fibrea faible fraction volumiqued < 10%).

4.2.4 Le mockle B2R (Baudequin-Ryschenkow-Roux)

Baudequin et al/ [225] se sont @resés au comportementé&oanique de la laine de verre.
Un mockle pour écrire la compression d’'uréseau de fibres interconneet aux contacts

a éte developge en consiérant que ce probme pésentait deuechelles : le diamtre des
fibres qui reste constant, et cdiitr I'élasticig, et la distance entre contacts, qui varie au
fur eta mesure de la compression. L'empilement des fibtast Bche, les fibres sont rem-
plactes par des arcs et leur comportemeatrd par I'€lasticie curviligne, en prenant en
compte uniqguement la flexion. Les difentes configurations de I'empilemendifferentes
contraintes peuveritre relees par une loi &chelle, ce qui impliqgue un comportement en
loi de puissance de la contrainte en fonction de la distance entre cohtacts

Les hypotleses sont les suivantes : la distance entre contacts est constante pour une contrainte
donree, les fibres dkissent I' €lasticit linéaire sur tout le domaine défdrmation, la com-
pression et Elongation des fibres sont igrems.

La laine est un empilement de couchdéssordonBges. Dans une couche, le nombre de
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contacts par unit de surface est/\2. Lincréement de contrainte infirisimal autour d’un
état dequilibredo donne lieua une augmentation de force transmige

zdF = do

L élasticie curviligne donne la rigidé en flexionk en fonction de la longueur (une distri-
bution en diamtreétroite est consiglée, la @pendance en diatre est ignare)

Eoc A3

Le coefficient apparent de Poisson est nul ainsél@l@cement relatif moyen est en moyenne
paralkle & la direction de compression. Lémlacement relatif/ de contacts voisins aug-
mente comme

dU < k~YdF oc Mdo

La variation dépaisseur de &chantillondh résultant de I'incement de contraintéo est
donrée pardU x le nombre de contacts le long d’un chemin confinmavers lechantillon.

Ce nombre @pend de la structure, gsulte de 'orientation des fibres et de 'arrangement de
lalaine. Dans le cas de fibres arré@eg en couches perpendiculaiid@xe de compression,

le nombre de contacts est coriigici fixe. Ainsi,

dh < \Sdo

La déformation est éfinie pare = dh/hy (avechy I’ épaisseur initiale de &chantillon),
donc

de x Ndo

Jusqua present, la statistique de la distance entre contteitignogée. Elle est introduite
par la cetermination de la probabiéitde formation d’'un contagi(\, o)do au cours d’'un
increment de contraintdo. Le volume balag par une fibre estv o \dU x \%do. La
probabili€ de formation d’un contact est consigle comme simplement proportionnelle au
volume balag. Ainsi,

p(\, )9 oc dv

etp(\,0) x Moo

Il'y a trois contributionsa I'évolution du nombre de segments au cours d’'unémeamt de

contraintedo :

— une fraction va former un nouveau contact avec une prok&apilk, o)do et disparét
donc de la population initiale

— de la n@me facon, un segment de longueédiva creer un nouveau contact, ce qui va
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donner naissanceun segment de longuediret un segment de longuedt — \.
En supposant qu’un contact peut se former n'impottsur le segment d’origine, le nombre
de segments susceptibles de former ces contact$ st ). La probabili€ de cegvenements
estg(A — X)) etgA — N — )

Le bilan est

n(\N,o)g(\ — /\’)d)\'+/ n(\N,o)gA — N =X)dN
A

dnil)\g,a) = —n(), O')p(>\70')+/

A

L' équation estésolue par I'analyse des moments et donne la relation entre la distance
moyenne entre contacts et la contrainte courante

<A>xo /3

Avec les relations @aedentes, il vient

do -5 5/3
7 XA °xo

en inegrant,
—3/2

o x (e —¢)

En terme de fraction volumiqug (e = 1 — %f), on obtient la relation

—3/2 . -3/2
¢ _ %o @ _
s (B-8) = (%-1)

ou

En résung, une relation entre la distance entre contacts et €iment de contrainte est
établie. La relation entre legghlacement local et I'inément de contrainte est alors directe.
En supposant une configuration en couche erepgilperpendiculaires I'axe de sollicita-
tion, le lien entre @placement global (et donc l'inement de d@formation) et incement de
contrainte est fait. A ce niveau, il s’agit encore d’une relation locale car elle fait intervenir
la distance entre contacts.

L'introduction de la statistique des contacteyblution du nombre de segments) permet
d’obtenir uneéquation de flux de la population de segments. &wlvant cett&quation
par I'analyse des moments, Baudequin et akiveent alors une relation entre la distance
moyenne entre contacts et la contrainte globale (ils proposent aussi un raisonnéucieslte’
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pour retrouver la r@me relation).

Une inggration suffit alors powtablir la relation entre la contrainte globale etédfiatmation
globale.

Ce mockle est par la suite utikspour I'analyse deésultats exprimentaux de compression
uniaxiale déchantillons paradliépipediques de laine de verre de sectizii) x 200 mm

et d'épaisseur initiale autour de0 mm (fraction volumique initiale 0.4%). Les fibres de
verre (diangtre moyen 4:m ) formant lesechantillons sont dispéss adatoirement dans

des couches empiés. Les fibres sont céksa leurs points de contacts par de &sine
phénolique. Les essais sont conduityitesse constante dans le domaine 1073571 a

4 x 1072571, Une large éformation est appliceea I'eéchantillon qui est ensuiteedharg.

Cette @formation va donner liea la rupture d'un certain nombre de fibres et d’autres
phénonenes ireversibles, elle n’est donc pas prise en compte. C’est la seconde compression
qui est analyse.

D’aprés Baudequin et al., leésultats exprimentaux suivent parfaitement leur nébelpour

les ceformations su@rieuresa 60%. En deg de 30%, le comportement estdaireélastique

en raison de la f@sence deésine pknolique utili€e comme colle, dans ce domaine de
faible deformation, c’est la distance entre contacts, et non la formation des contacts, qui
gouverne la compression.

Nous avons scainpuis extrait les points egpimentauxa partir des courbes @senges
dans l'article de Baudequin et al. afin d’analyser @&sultats et les comparer notamment
aux pedictions de Van Wyk.

Pour cela, on utilise la relation entréfdrmation et fraction volumique

b= m —_m__1 _ o
— pS(ho—06h) = pSho l—e = 1—¢

35+
T z, déformation maximale
10 30
\\ + g = 95 %
© [0 1 = 0,
g i g 6, =92%
= &, déformation maximale 20 £, =90 %
..g 04l [ 6=95% .,g £, =85%
1 = 154 5 0,
g g = 92 % g g, 80 %
S 0.01 81:90% g 104 gy n
© e, =85% o -
54 e
1E-3 5, =80% e
o T BRSNS —
- . 0.00 0.01 0.02 0.03 004 0.05 006 0.07 0.08
€ -¢€ ¢

FiG. 4.5 — Courbe frsenge dans I'article de Baudequin et al., et courbe contrainte-fraction
volumigue retraeea partir des donkes de I'article.
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En tracant la courbe log(contrainte)-(log(fraction volumique) (figure 4.6), on voit dipgara
trois regimes

— un iegime lireaire au é@but de la compression (< 0,8% soite < 50%) comme indiqé
dans l'article (par le jeu dessdeloppement limés ¢ o %_6 ~ 1 4 e quande << 1),
on comprend bien que « ¢ (i.e I'élasticié linéaire) eséquivalentao « ¢ aux faibles
déeformations).

— un premier ggime non-liaire avec un exposamnt8 + 0,05 pour0,7% < ¢ < 3%
(0% < € < 86.7%).

— un deuxéme Egime non-li@aire ¢ > 3% soite > 86.7%) avec un exposant qui tend
vers celui de Van Wyk (i.e exposant 3) quand Efatmation maximale applig@e a
I’ échantillon augmente.

15 —T e y=3.0348x+4.8483
Fp = o
\ 1 R’ =0.9965
= R ¥ = 1.8062X + 3.0587
£ 4 R'=09991 _
g 0.5
g 2 /'f.r /I
8 ; 7
> e
g /"
4.5 f v
. /
! J' ona 0003 o (I: i} Zi'.l T 0 :;JE: noo3
-5 - i Fraction velumigue
-3

=24 2.2 =2 1.8 1.6 -1.4 4.2 4

log (fraction volumique)

FIG. 4.6 — Courbe log(contrainte)-log(fraction volumique) peur 95% (retraéea partir
de l'article de Baudequin et al.) et droites d’interpolation. En encart, la courbe contrainte-
fraction volumique ligaire du égime 1 interpd@e par une droite.

4.2.5 Comparaison du moele de Van Wyk et du mockle B2R

Les deux principaux (€t notre connaissance, uniques) reled d’enchedtrements &@atoires

de fibres que sont le métk de Van Wyk et le magle B2R conduisent tout dewxune re-

lation non-lireaire entre contrainte et fraction volumique. La principaleédéhce est la
valeur de I'exposant de cette loi (3 pour Van Wyk contre 1.5 pour B2R). A gnemiue,

les deux modles traitent de la compression d’'un enditesment @atoire de fibres en
consictrant que la formation de contacts, entre lesquels des segments de fibres travaillent
essentiellement en flexion, est legulonene gouvernant le comportement norehire. La
difference pourrait donc provenir de la menei de calculer les grandeurs caegistiques
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locales, telles que le nombre de contacts ou la distance entre contacts, et de les relier aux
grandeurs macroscopiques mesurables, i.e contrainte globale et fraction volumique. Nous
avons rassemeéll’ensemble des relatioédablies dans chaque nadd dans le tableau 4.1.

grandeur mockle de Van Wyk modle B2R
force localef, df, o< Ado df, o< N2do

fc x 02/3 x ¢2 fc x 01/3 x ¢1/2
distance entre contacis Ao o 1/3 Ao o 1/3

Ax1/¢ Ao 1/4/d
Nombre de contacts par ugitle

par uel N o 1/A2 N o 1/A2

volume N

N x ¢? N x¢
déformation globale de < \2do de x \°do
fraction volumiquep ) .
d):fbfeid(b:—(liz) dp x \*do dp x \*do
contrainte globale o x ¢ o ox $3/2

TAB. 4.1: Tableau comparatif des relations issues deschesdle Van
Wyk et B2R

On peut noter que lorsque le nombre de contacts pa& deitolume est exprienen fonction

de la distance entre contacts, la relation de proportiotnadit la neme mais lorsque I'on
consicere la variation par rappadtla fraction volumique, elle diére. La fraction volumique

est plus regesentative de tat de I'amas, on va donc raisonner avec cette grandeur. Le
nombre de contacts par uaitle volume augmente plus vite dans le gledB2R (x ¢,¢ <

1) par rapport au mage de Van Wyk &« ¢?) de néme que la force de contact de B2R
(x ¢'/?) compage au modle de Van Wyk & ¢2). Le modkle B2R pédit un comportement
plus rigide que le magle de Van Wyk puisque I'exposant de la loi de puissance est plus
faible (1.5 contre 3; ep < 1). L' évolution plus rapide de la force de contact et du nombre
de contacts est I'origine de cette rigidé accrue (figure 4.7).

On propose en annexe une inté&tation du modle B2R (annexe A).
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—— modéle de Van Wyk
- modele B2ZR

—— modéle de Van Wyk
modéle B2R

2
/ e @9

. 1 } t 1 t ]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

¢ ¢

force de contact normalisée
Nombre de contacts normalisé

Fic. 4.7 — Force de contact et nombre de contacts pae utldtvolume en fonction de la
fraction volumique dans les deux nadds (Van Wyk et B2R).

4.2.6 Autres mockles
Les mockles pour reseaux de biopolyrares flexibles

Il s'agit de moakles dvelopes [226, 227] notamment pour lesseaux &ticules de fila-
ments d’actine (une préine en double &lice jouant un dle important dans les cellules
notamment pour la stabiitmécanique, la division, ...). Ces filaments ont un cktnm

de l'ordre de7nm et une longueur moyenne de l'ord26um. lls forment un éseau de
filaments interconnees aux points deéticulation. Differentes longueurs carédistiques

se distinguent : la longueur de persistance (longueur sur laquelle leseshzolyngéres

sont droites et ne peuvent former de bouclépend de la ten@rature), la longueur entre
contacts (qu'il s’agisse de points deticulation ou simplement d’ench&wvement), la taille

de maille du eseau (distance moyenne entreinka ou taille des pores). La relation entre le
module délasticie G et la concentration en actieg aéte établie pour diferents eseaux en
consictranta la fois I'tlongation et la flexion des filaments ainsi que le nombre de contacts
(tout comme dans les mekes de VanWyk et de B2R).

Pour les eseaux fortemengticules de chimes flexibles(z o 0154/2_

G = do/deetcy o< . e = 1— /¢ ainside = ¢y /d>dg. On peut alors eduire la relation
entre contrainte et fraction volumiquér o« ¢o¢'/2dé soito o« ¢3/2.

Pour les éseaux de clhines semi-flexibles,
— aux concentrationslevees,G' 6}41/5 soito oc ¢%/5(ox ¢12) (un régime ai I'élongation
des filaments est ppondrante([227]).

— aux faibles concentration& « % soito o ¢ (régime ai la flexion des filaments est
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préponcrante|[227]).

Les matériaux cellulaires

Les maériaux cellulaires grsentent quelques points communs avec le€maaix fibreux,
notamment une forte poroséitet un comportement non-éaire, tanmoins l'aspect fig
de la structure rend toute analogie possible difficile. Le module d'Young desrimat
cellulaires suit globalement la relation suivarite [228] x ¢ soitdo/de < ¢?, or ¢ =
$0/(1 — €) (en notantp, la fraction volumique initiale) donde = ¢o/$?d¢, on en @duit
quedo x ¢gd¢ SOito < ¢.

4.2.7 Les Esultats exg@rimentaux de la littérature

En 1938, Schofield @sente un article [219] avec unerie d'essais de compression de la
laine en accord avec le melg de Van Wyk (figure 4.8).

Un récipient paraBlepipadique de dimensiors x 20 x 38pouces> soit 96.52 x 50.8 x
96.52cm? est rempli avec 2,38 kg de laine de mouton (masse volumigael .3g.cm=3).
La laine est comprie a I'aide d'un piston s'adaptant parfaitementla boite donc de
section4903cm?. La masse utiliée pour comprimer eté@&paisseur de &hantillon sont
mesuees.

o s, 100iah ~ 3,04 bogi4) = 1,08
& - |00 < § < 0,08 '
0.1 .
o n E.
. -
- i
-
L ]
0.01 4 : % W
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

FIG. 4.8 — Courbe contrainte-fraction volumique re&eaa partir des donees de l'article
de Schofield.

Il est a noter que le mazle de Van Wyk reproduit bien legsultats ex@rimentaux de
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compression de la laine. Les travaux suivants le@mde Van Wyk seasumené aneliorer
ce dernier en y incorporant les effesgtigés par Van Wyk.

L'un des probémes fondamentaux dans le netelde Van Wyk est la&ermination de la
constante sans dimensiénPlusieurs auteurs ont esgayattribuer une valeur correcice
parangtre par le calcul ou par I'exguience, quelques valeurs sont desdans le tableau 4.2.

auteur méthode k réference
Van Wyk calcul 2/3 0.67 [220]
Lee et al. calcul 3/32 0.094 [229]
o laine (0.0028 — 0.025)
experience laine(0.024 + 0.007)
Dunlop piston-cylindre polyester(.032  +  0.01) [230,23]]
méthode acoustique acrylic(0.06 + 0.019)

viscose(.055 £ 0.025)

TAB. 4.2 — Tableau des valeurs de la constante sans dimehgsnes de la lisrature

4.2.8 Les €sultats nuneriques de la littérature

Roberts et al. [232] ont&lelop@ un moale pour la simulation de la compression d’un
réseau de fibres enchees et dispdes akatoirement. Un made pour une fibre est
d’abord établi, il relie I'abscisse curviligne et la force. Cette relation est introduite dans
I'équation de Newton qui esésolue pour tous les segments de fibres. Les contacts sont
gérésa l'aide d’'une force d'attractionépulsion entre fibres. Ces simulations sont en accord
avec le modle de Van Wyk aussi bien concernant la relation contrainte-fraction volumique
(qui est une loi de puissance d'exposant 3) que pour la relatiéailie entre nombre de
contacts et fraction volumique.

Durville [233] déeveloppe un programme ligs sur lestlements finis en accord avec le
mockle de Roux. Une analyse statistique desuitats de ces simulations a permigteblir

gue la densé de probabilié des forces de contact suit une exponentigdiercissante, ce

qui correspond biei ce que dcrivent Roberts et al. : une grande proportion de forces
faibles et une faible proportion de grandes forces. Sur la figure 4.9, on peut voir des courbes
contrainte-fraction volumique ainsi que le rapport force moyenne locale/force globale en
fonction de la fraction volumique.
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£
cas 1 | H
cee2

<

o (MPa)
Geontact /o

FIG. 4.9 — Courbe contrainte-fraction volumigue et rapport force moyenne locale/force glo-
bale en fonction de la fraction volumique (simulations de Durville).

clearpage
4.3 Propriétés mecaniques en compression d’'un amas de nano-
tubes

Nous avonsé&ali€ des essais de compression cyclique sur des amas de nanotubessconfin
dans un tube cylindrique isolant feena une extemite par un couvercle en aluminium.
Les nanotubes sont compi@®a I'aide d’'un piston s’inérant parfaitement dans le tube.
Un sctema du montage estgseng sur la figure 4.10. Ce montage permet @aliser des
essais de compression cominsur des poudres et de mesurer siméhaent la esistance
ohmiquea I'aide d’'une mesure quatre fils (connessur le couvercle et le piston).

piston

mm

tube isolant

15 mm

A ~3.94mm

" i 20 mm

Légende
Aluminium

[] Nanotubes de carbone

EE Verre ‘

FiG. 4.10 — Montage pour la compression

Tout comme dans le cas des composites, on souhaite disposer d’'un amasaehmysds-
sible afin de sonder le comportement effectif des nanotubes et non pas celuiGtggtade
nanotubes. On use de l&me n&thode de dispersion, la plus simple, I'agitation nige
du mélange nanotubes /&thanol. Apesévaporation du solvant et un chauffage ragd
pour éliminer les derréres traces de solvant, 'amas estéad’aide d’'une balance de
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précision et pgtaétre tesk.

Les nanotubes sont ples dans le tube isolant refeemd’'un ®té, par un couvercle en
aluminium et, de l'autre, par un piston en aluminium. L'ensemble eséplacs une ma-
chine électronécanique de type Instron. Une cellule de force de 50 kg estadtilit le
déplacement est me%# I'aide d’un LVDT (linear voltage-displacement transducer).

Connaissant la masse de I'amas la surface sollicée S, le deplacemeniAh (la hauteur
initiale de I'echantilloniy est cetermiree enétablissant une hauteur deférencea 'aide
d’un plot étalon en aluminium de hauteur connue souanime contrainte suffisante pour
établir un contact franc typiquement 10 N (lefdrmation appligée est Bgligeable)) et la
densié p étantévalleea 'aide des mesures de diatres galies lors des observations au
MET (on imposep = 1.8g/cm?), on peut calculer la fraction volumique de I'amas par

(4.9) ¢ = 2S(ho — AR)

Trois types d’amas oritte tesés correspondant aux trois traitemengsrits dans le cha-

pitre 3. Les nanotubes de ces amas sont de trois longueurs moyennes (50, A& )t 1
Dans ces amas, le niveau d'agation est difrent. Les nanotubes de type C, les plus courts,
présentent un enchétrement moindre et sont donc plus sensidldéagrégation (que les

plus longs type A et B) bien que I'attraction de van der Waals soit plus faible puisqu’ils
sont plus courts. Les courbes contrainte-fraction volumique pour les nanotubes de type A,
B et C (4.11) onéte interpokes par la fonctionr = KE(¢" — ¢ ) afin de @terminer si la
théorie de Van Wyk est valide dans le cas d’'un enétr@ment de fibres nanoscopiques, les
nanotubes.

Selon Van Wyk, le moéle est valide jusga 10% (observations ekpmentales sur la
laine, cEfinition geonetrique du nombre de contacts (effeér&jue non pris en compte)),
les donees sont donc analgss tout d'abord dans ce domainge £ 10%). Les valeurs
des exposants pour chaque courbe sont ireiqusur la figure 4.11 et I'ensemble des pa-
rametres esunés dans le tableau 4.3. Les valeurs de I'exposant pour la reroharge
du premier essai sont comprises entre 3.04 et 3.23 correspondant dgersamisible au
mockle de Van Wyk. Le mogle de Van Wyk semblent donc bien adapter pogtuide du
comportement en compression des nanotubes. Une interpolation des courbes avec la fonc-
tiono = k(% — d}—*)‘” donne des exposants &rfgursa 2.6, le modle de Baudequin et al.
(exposant 3/2) n'est donc pas valide. Lors du deme essai, qui eséali€ sur le néme
échantillon sans redispersion (il s’agit simplement d’éolthrgement complet), I'exposant

augmente de & 38% suivant le type de nanotubes. Les nanotubes de type A et C voient
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NTstype A ® essai#i
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essaiff2 &
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FIG. 4.11 — Courbes contrainte-fraction volumique des nanotubes (type A, B et C) inter-
polées par = kE(¢" — ¢f).

leur exposant augmenter de plus de 30% tandis que pour les nanotubes de type B, 'augmen-
tation est de moins de 10%. L'augmentation de I'exposant corresptandensification de
I'échantillon qui tend vers un arrangement bidimensionnelle (I'exposant du caé&Diad

est 5). Les nanotubes (type A) les plus longs (doin¢'attraction de van der Waals est la

plus importante) sont les plus enciées et donc plus sensiblad’agglonération eta la
densification ireversible. Les nanotubes (type C) les plus courts sont moinsalpt-
cheetrement car leur longueur ne le permet pas (ce sont des pétitsriets). Bien que
I'attraction de van der Waals soit plus faible, les effets de densification seront les plus im-
portants car les arrangements sont plus facilemesriatyes et les contacts peuveritablir

sur toute la longueur des tubes. L'arrangement bidimensionnelle sera atteint plus facilement

kE (MPa) oo n
nanotubes type A essai#l 4127 0.032 3.23
essai#2 45292 0.038 4.46
nanotubes type B essai#1 5098 0.024 3.07
essai#2 7291 0.026 3.31
nanotubes type C essai#l 127 0.042 3.04
essai#2 622 0.070 4.16

TaB. 4.3 — Tableau des paratnes obtenus par interpolation des courbes ¢ paro =

kE(¢" — ¢().
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(i.e. avec une contrainte moindre).

4.3.1 Un mockle de Van Wyk incluant les interactions de van der Waals

En collaboration avec le Professeur Toll de I'Univegsle technologie "Chalmers” deite-
borg, nous nous proposons de modifier le #ledle Van Wyk afin d'y incorporer les forces
de van der Waals. On va consr@r I'energie totale d’interaction de van der Waals dans I'en-
chewetrement de nanotubes, que I'on nbite Partant de cettenergie, nous allons calculer
la composante parélle a I'axe de sollicitation de la contraintésultant de cetténergie,
cette contrainte est net o,4;y. On suppose donc queehergie necanique et Energie
d’interaction sont inépendantes, la contraintesultant de Energie d’interaction va donc
simplement s’additionnex la contrainte globale dans la relation de Van Wyk.

ouaw = %y 55 avec] = &Y la variation de volume relative.

¢V =V} (Vy est le volume occuppar les fibres, c’est une constante) Il vient atovs+
V¢ =0 quidonne$ = —1; = Ag = —5¥ ¢ d’oti l'on tire 5% = —¢.

On peut alor€crire

oW oW ON o
Tvaw = —PGs = —qﬁa—N% avecN le nombre de contacts par unile volume. Comme

on I'a vu un peu plus haut(paragraphe 4.2.2), dans le cas d'un arrangemeg@&Bdiral le

nombre de contacts par uaitle volume €crit N = % (d est le diaretre des fibres) ainsi

ON _ 8¢
0¢ — wd3"

Finalement, on arrive a@sultat suivant
8 ow
Tvaw = — 7@ OGN -

Dans cette expression, le fact%% est simplement €nergie d’interaction par contact que
I'on va noterE.. Le mockle de Van Wyk modi& pour prendre en compte les interactions
de van der Waals s’exprime comme il suit

O+ Opaw = kE(¢53 — ¢8)
soit

0 = kE(¢* — ¢}) + ko Ec¢®
aveck; = 5.

L’ énergie par contact eségative si I'on consiére qua l'intersection de deux tubes, ceux-
ci sonta I'equilibre. Le dewdme terme est doncgatif et la contrainte ainsi cal@d est
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plus faible que celle jdite par Van Wyk pour un éme niveau de fraction volumique.

Le mockle modife est donc moins rigide en raison des interactions de van der Waals qui
contribuenta "tasser” I'amas, ce qui correspond beenn exposant s@pieura 3 sans cette
correction.

0.5+
NTstype A m essaiff1
o essai#2 ,4337
0.4- :
NTstype B 4 essai# A 9569
essaif2 T
Es
0.34 NTstype C e essai#l ‘_‘," ;
© o essai#2 P ™ 3664
o &
= 0.2
=]
0.1+
0.0+

FIG. 4.12 — Courbes contrainte-fraction volumique des nanotubes (type A, B et C) inter-
pOIéeS pap = kE(¢3 — qb%) + ng,qbQEc. Facea chaque courbe, est indiggil'énergie de contact en eV.

De nouveau, nous avons interpdés Esultats exprimentaux en utilisant cette fois la re-
lation du moele de Van Wyk modié aveckFE et E. comme paramtres ajustables. Les
valeurs dep, détermirees pecedemment sont utiées et un diagtre moyeni = 100nm
estimpos§. La valeur d&&.. (en eV) est indig@e pour chaque courbe sur la figure 4.12. Les
valeurs @duites par interpolation soréunies dans le tableau 4.4.

Energie par contact

kE (MPa) E, (eV)
nanotubes type A essai #1 259 -4337
essai #2 190 -9569
nanotubes type B essai #1 448 -3664
essai #2 394 -9454
nanotubes type C essai #1 118 -409
essai #2 50 -436

TAB. 4.4 — Tableau des valeurs @& et F. obtenues par interpolation des courbes ¢
parc = kE(¢* — ¢3) + S30°E.

Dans le chapitrel2, des calculs simg@gides interactions de van der Waalsé&atconduits.
Nous pouvons ainsi comparer ces calculs asultats éduits de I'exgrience. LEnergie
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d’interaction au contact de l'intersection de deux MWNT perpendiculaires de fdyon

a éte évalleea —127¢V precedemment (paragraphe 2.3). On voit que I'on sous-estime
largement cette interaction, au mieux, on peut comparer notre estimdtamleur obtenue
pour les nanotubes de type € (-430eV). Dans tous nos calculs n@mques d’interaction,

les tubes sont suppés rigides et ingformables, de plus, on s’est@nesg au cas le plus
défavorable, I'angle droit. Dans un encléénement gel, la section peut se&etbrmer et ainsi
ameliorer la surface de contact et augmentenérgie de I'intersection. Les intersections se
font selon des angles quelconques autour de I'angle droit. Enfin, nous n’avons pas pris en
compte I'effet des nanotubes voisins qui pourédie non &gligeables. Il est igressant de
noter que la valeur exgsimentale la plus proche de notre estimation est celleéegbdintillon
présentant le moins d’effet d’ench&tvement (NTs type C) en raison de Eduction de
longueur. C’est bien la situation dans laquelle I'effet des voisins sera moindre.

4.3.2 Compressiora ¢ > 10%

Les essais orété meres pour des fractions volumiques guiguresa 10% et on remarque en
réalisant des cycles entre 10 et 20%, que la contrainte en chargecegidiavec la fraction
volumique (figure B.1 en anneké B). Les courbesaiatinterpoées par une droite dans ce
regime et la pentég—g est repesenée en fonction du nombre de charges sur la figure B.2
en annexe B. La pentﬁ% donne une information sur l&sistance la compression. On
observe aux cours des cycles que cette quadiihinue et converge vers une valeur limite
dans le cas des tubes de type A et%. diminue aussi lors du deuxine essai. On note
aussi queﬁ—; diminue avec la longueur des tubes puisque les valeurséesepour les
tubes de type A sont sépeuresa celles des tubes de type B, elleéme suprieuresa
celles des tubes de type C. Cette quantinseigne donc sur la capé&cite £organisation
de I'amas. Plus la longueur des tubes est faible, plus il estdadteindre un arrangement
bidimensionnel.

4.3.3 Essais racaniques

s sy s

Des essais de compression sur les nanotubdsforpetes de mardre intensive de magie

a identifier 'exposant caragtistique de la relation non-iaire entre contrainte et fraction
volumigue et mettre eRvidence les conditions menaatun exposant diffrent de celui
prédit par Van Wyk.

Comme dans le cas des fibres micairiques (trai en annexeC), on a pu observer qu’une
dispersion raédiocre des nanotubes ou lapetition des essais sur unéme échantillon
conduita un arrangement bidimensionneéatioire pour lequel I'exposant est 5, comme
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on peut le voir sur la figure B.3 en annéxe B.

L'effet de la forme des particules formant 'amaéta trai€e en annexe C.

4.4 Relaxation d’'un amas de nanotubes

On utilise des nanotubes multifeuillets alegproduits par CVD par injection. Des micro-
graphieslectroniques sont psenges sur la figure 4.13.

FiG. 4.13 — Micrographieglectroniques des nanotubes aégmproduits par CVD.

Les nanotubes sont tout d’abord disg@erpar agitation magtique dans Bthanol jusqua

son évaporation. lls forment alors un film assez uniforme de quelquegrdes de mm
d’épaisseur 0 les nanotubes s’arrangent en un enéiment @atoire bidimensionnel
(étant dong leur longueur de plusieurs dizaines de microns, les tubes s’orientent dans des
plans parakles). On écoupe dans ce film une forme en disque dont &eminine la sur-

face et |épaisseur par microscopie optique (figure 4.14 et/4.15) aéivadlier la fraction
volumique initiale ¢g = psiho ~ 24.4%).

L'amas aéte tesé a I'aide d’'une machinélectrongcanique de type Instron avec une cellule
de force de 1000 N. Lamasé&te soumisa des cycles de chargécharge en compression

149



CHAPITRE 4. COMPRESSION ET RELAXATION DE R ESEAUX DE
NANOTUBES ENCHEVETRES

FIG. 4.14 — Film de nanotubes entre deux plaques de verre pour la mesuépaisseur
(=~ 380pm) par microscopie optique.

FiG. 4.15 — Section du film de nanotubes et image bikarigour la mesure de surface
(~ 66mm?).

uniaxiale jusgua I'équilibre (les courbes se superposent, il n’y a plus de densification) puis
I'échantillon est chafgjusqua une force donge, la @formation est alors fee et on suit

I évolution de la contrainte avec le temps. Des relaxatioddféerentes forces initiales ont

ete merees (figure 4.16).

Les courbes suivent toutes uné&me tendance@anmoins la dtermination d’'une courbe
madtresse s’agre difficile. La relation la plus proche, comme on peut le voir sur la fi-
gurei4.17, esf1 — 22 ) o§% — 0.4500% = K logt.

L'arrangement des nanotubes est simila@reelui d'un plat de spaghetti. On pourrait donc
penser qu’un simple mede rreologique du type Kelvin-Voigt (un ressort en pagldia un
amortisseur systme auquel s'ajoute un ressort @mig) ou Maxwell (ressort erésie avec
un amortisseur) pourrait permettre decdre la relaxation de ce n&tau apparemment
visccelastique. Ces deux meékbs donnent la relaxation de la contrainte ugerdissance
exponentieller  e~*/7 avec un temps caraistique, que I'on note. En fait, les courbes
expéerimentales @sentent une&pendance logarithmique de la contrainteasdgis du temps.
Ce type de comportement péaite reproduit par un mede du type Maxwell grérali qui
consistea mettre en paradle plusieurs syémes (ressort+amortisseur énis). Ce type de
modcele permet de repsenter le comportement des poBmas thermoplastiques [234] et
conduit, pour la relaxation de la contraingeune relation du type o« X;w;e */™. Cette
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FiG. 4.16 — Courbes normaéss de relaxation de la contraidtdifferentes forces initiales.

somme ponéree d’exponentiellesé&troissantes avec diifents temps caraaistiques est
équivalentea la cecroissante logarithmique obséey une illustration est psenge sur la
figure/4.18.

Néanmoins, ce type de méle sous-entend que I'origine de la relaxation estédisation en
paralkle de pénonenes pesentant des temps car@tstiques diferents. Dans la lifrature,

la notion de pBnorenes heérarchiquement cogtes (ou de dynamique des gtonenes
hiérarchiguement contraints) [235] est souvent @éisfin de donner un sens physique au
mockle. Les pBnonenes ne sont plus iggendants mais s’'induisent les uns les autres.
La réalisation des gmonenes pésentant les temps caragstiques les plus faibles re-
laxent certains de@s de libe et permet ainsi que des@ionenes avec des temps ca-
raceristiques plusleves se produisent. La&pétition de cette &quence produit une re-
laxation lente. La relation de Kohlrausch [236] est uddipour écrire de facon grérale

la relaxation dans les syghes complexes interagissant fortement. Il s’agit d’une expo-
nentielle étendue avec un coefficiept (5 = 2.7 pour les expriences de cigtique de
consolidation, des valeurs pléteees sont obtenus pour les polras). Pour écrire cette
déecroissance sur plusieurgahdes, d’autres auteurs utilisent simplement8eraissance
logarithmique([237] (c’est le comportement universel, valide pouédhffits maitriaux (po-
lymeres, nétaux, bois, ...) et diffrents penomenes comme la compaction des poudres
granulaires[238], la densification des sols sous sollicitations cycliques [239], la compaction
et le vieillissement physique d’empilements denses de particules [240], pour la relaxation
des verres en congdant I'effet dévénements de densification locale [241]). Une loi de
puissance &t utilisee pour écrire la relaxation lente dans le cas de palyes eticules
(caoutchouc naturel) [242].
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FiG. 4.17 — Courbe "midresse asymptotique”.

En collaboration avec le Professeur Bernard Jouffrey, on proposecdesda relaxation des
amas de nanotubes dans le cadre de I'activation thermique. Laredotcale d’activation
thermigque est née E,, si I'énergie appoée au systme par les vibrations thermiques est
suffisante alors la bagte peugtre franchie et conduit au glissement d'un tube sur un autre.
Le glissement d’'un tube au niveau du contact est Enphene que I'on supposel’origine

de la relaxation. Le volume impligudans ce glissement est le volume d’activatiorénot
v,. La vitesse de &formation peut €crireé = eye(Fa—ova)/(ksT) gyeckp = 1,38 x
10-23J. K~ la constante de Boltzmann. Eagimeélastique, on petécrire¢ = Ko. |l
vient alorsin(K'¢) = —%. On aboutita I'équation diferentielle suivant@%ff/d) =
k";aT qui a pour solution (en injectan#&guation diferentielle dans un programme de calcul
symbolique)r = og — kpT In(Cy + Caot) avecC] ety des constantes.

Vq

Les courbes onéte interpokes par cette fonction logarithmigue du temps. En prenant
T = 298K, on calculea partir des valeurs obtenues pour chaque courbe le volume d’acti-
vation. On peut alors tracer ce volume en fonction de la force initiale ag@iliamas (fi-

gure 4.19). Il varie comme l'inverse de la contrainte initiale, un comportenggabthsere

dans le cadre de l'interptation par I'activation thermique [243] et ce égendamment du
type de maériau. Le traitement par le formalisme de I'activation thermique implique que la
déformation est une exponentielle derlergie d’activation, cette degte variant comme la
contrainte. Etant dorenque la contrainte varie comme le log du temps, il n’y a pas d’autre
possibilie quev, « 1/0y.

Ce volume d’activation correspond au volume impédars du glissement d’'un tube sur un
autre.
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Fic. 4.18 — Une somme d’exponentielles avec &lifnts temps cardristigues est
équivalentea une @croissance logarithmique
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FiG. 4.19 — Volume d’activation@ermiré par interpolation des courbes de relaxation.

On peut @terminer la surface de glissemefiten divisant ce volume d’activation par la
distance entre tubes au niveau du contiacOn prendra la distanceé&tjuilibre entre tubes
non contraints soit.2A. En divisant cette surface de glissement par le diaede la surface
de contact suppée circulaire, on obtient legphlacement de glissement.

Dans la suite de la discussion, on &aaluer la surface de contact ainsi que le nombre
d’atomes de marrea determiner la barére dénergie au glissement et aingnfier que
les aspects microscopiques du ratmsont valides.

Lorsque la force au contact (on appelle force au contact, la somme des forcesé&spliqu
sur un contact, et la force de contact, la force locale @guence de I'application d’'une
contrainte globale) est suffisamment importante, les tubegfeendent localement. Cette
force au contact peiditre uniquement du type van der Waals comme il est irididans
[109] ou une force dé&.5n N conduita 20% de éformation locale. Il s'agissait d'un tube
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po< sur un autre tubeggho€ sur un substrat. La force d’attraction ex@@ar le substrat
conduita cette éformation locale.

La surface en contact entre deux objets a fait I'objet de nombreux travaux depuis la contri-
bution fondatrice de Hertz en 1881 [244]. Le rayode l'aire de contact est une fonction

de la force appligée P suivant la relatiorétablie par Hertz pour deux spies de rayork,

et Ry, de module d’Yound®; et E5, de coefficient de Poissan etv,

LR avecR* le rayon Bduit, R* = Az

3 _
a = = Ri+Ry’

9 9
et E* le module éduit, 3 = 3 (1 o ”2>

Cette relation dcrit de fagon satisfaisante la surface de contact entre objets en I'absence
d’adhésion (si aucune force n'est appl&py le rayon de la zone de contact est nul). Les
forces de surface peuvent jouer Wier pepondrant dans le contact notamment pour les
objets nanoratriques ; lorsque la force applige est nulle, la surface de contact ne I'est pas.
Deux moales ontte developyes afin de tenir compte de ces forces de surface.

En 1971, Johnson, Kendall et Roberts (JKR) [248fedmine la surface de contact agt
entre une spére rigide et un demi-espaétastique, en introduisant le travail thermodyna-
mique d’'adlesionw (dans le caswil s’agit du méme maériau pour les deux objets = 2+,

~ étant la tension de surface) dans le mledde Hertz, suivant la relation (connue sous le
nom de modle JKR)

R*
adpp = I <P + 31wR + /6rwRP + (37TwR)2)

En 1975, Derjaguin, Muller et Toporov (DMT)) [246] introduisent la force d@sibn entre
deux spleres dans le made de Hertz, ce qui condutla relation suivante (connue sous le

nom de moéle DMT)
adnr = %(P + 27rwR)

Ces deux moeles ontéte compages [247/ 248] et il appafaque chacun corresporidun
extréme lorsque I'on conséte le paramtre . correspondant au rapport de lafdrmation
élastiqgue due I'adhésion et du champ d’action des forces de surface. LeétrodKR

est adapt au cas d’'une forte aébion de gros objets de faible module. Inversement, le
mockle DMT repésente le cas d’'une faible a&Hion de petits objets de modéee. Dans
notre cas, on s'iresse dans un premier temps au cas le plus sienphater : le contact
entre deux nanotubes, dé&me rayon R, perpendiculaires sans application d'une force (cas
équivalenta une sphre de rayon R en contact avec un plan (rayon infini) déhe= R) .

Les formules obtenues pour chaque mledsont les suivantes
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ajkr = 6155 Ty R?
aApMT — 18%7[”)/}%2

R le rayon du tubeF le module de Youngy le coefficient de Poissony la tension de
surface.

Sur la figure: 4.20, sont resengs le rayon de contaat la surface de contast= wa? et

le nombre d’atomes implides (en divisant la surface de contact par la surface par atome
(2.6242)) en fonction du rayon des tubes (dans notre Bas [10; 20nm]) pour les deux
mockles DMT et JKR en prenant des valeurs typiques Boi: 1 TPa,v = 0.28 et la
tension de surface du graphife= 0.2.J/m?.

sans force de contact

3
£8%] —a,=sU)uyRE __ 10+ | —— DMT
o

© ----a, =18 (1) ny RYE £ 100+ |----- JKR
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P — 90|
O 5| ._,
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-E' E 80+
8 § 70
O 4l I
84T - P 60
g - 50+
o O 4l
Mgl tension de surface y = 0.2 Jim? Jt“
g module de Young E =20 GPal S 30+
> coefficient de Poisson v = 0.28 «
© } t + } | 20 : :; — : ]
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FIG. 4.20 — Rayon, surface et nombre d’atomes imgigians le contact en fonction du
rayon des tubes.

On va maintenangévaluer la force de contagt (on suppose que la contrainte espartie
uniformément sur tous les points de contact qui transmettent les forces dans I'amas). La
force de contact s’exprime en fonction de la contrainte globaldu nombre de contacts

par unié de volumeN et de la distance entre contadtsuivant la relationf, = 7. On

ne prend pas en compte la distribution des rayons et des longueurs des tubes, on prend une
valeur moyenne pour ces deux cagistiques. La formule&rérale du nombre de contacts

par unié de volume en fonction du rayd®, de la longueul et de I'orientation des tubes
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(définie par les deux fonctions d'orientatigret g) est

2 2
N = 2 —(1 2
2R3f¢ + 1+ 9)9

1 .
9=3 en 3D akatoire

f=7
2 .
f =g = — en 2D akatoire
T

La distance entre contacts est fonction de la fraction volumigseivantA = %. On
consickre que notre amas est du type 2Babire, on a don®V = — (§ + T£2) 67
Pour un empilement 3D @htoire, N = —» (55 + 7) ¢*. La force de contact en fonction
de la contrainte globale défe suivant le type d’arrangement :

— dans le cas d'un empilement bidimensionnéb#bire,f. = ﬁ.

— dans le cas d’un empilement tridimensionnébabire,f. = #.

Nous avons comparla force de contact la force d’'adBsion sur la figure 4.21. Le rayon
de la zone de contact est dé@npour chaque made par

(fc + 6mYR + \/12nyRf. + (67yR)?)

- aJKR =

i
3 31 2
— apyT = 3 (fc+47WR )
| couches graphitiques seene3D
force d'adhésion
2D
z
1

= 10+
= force de contact
o
©
8]
=,
L o o S I " tubes monoparois.
_
E —— 2D aléatoire ¢ = 24%

------ 3D aléatoire ¢ = 24%

- - - adhésion entre deux monoparois L
10" L adhesuon entra couches graphmques ‘
t

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Force globale (N)

Fic. 4.21 — Force locale (force de contact et force d&aibn) en fonction de la force
globale.

L'estimation de la surface de contact permet en divisant par la surface par atevatudr
le nombre d’atomes implices dans le glissement. Pour obtenir, |la lBaeridénergie on se
tourne du 6té de la literature concernant les bamés dénergie par atome.

Les barréres dénergie dans les syghes graphitiques ont fait I'objet de quelquades.
Charlier et al.[[118] calculent, par ab initio, la b&ne dénergie entre les deux types d’em-
pilements AAA et ABA dans le graphite, elle est titmel” par atome. Bcemment, Kol-
mogorov et al.[[249] onétudé les barmeres dénergie en consétant un tube epog sur
du graphite et auquel est applegiune rotation dans le plan paéddl au substrat. Etude
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est mege par simulatiora I'aide d’un potentiel spcifiquement @velopg@ pour les nano-
tubes pour prendre en compte les effets d'incommensu#biliapparét que certaines
orientations favorables ne correspondent pourdanh contact graphitique (mais sont in-
commensurables). Un tube peut €atmer axialement de faca@nadapter la longueur de
ces liaisonsx celle du graphite et ainsi occuper une position commensurable. Dénte m
facon, un tube occupant une position favorable ne modifiera pas la longueur de ces liaisons.
L'auteur indique que cegsultats pourraient permettre ddectionner les tubes suivant leur
hélicité. On note que la diffrence maximale éhergie entre les d#fentes positions est de
I'ordre delmeV par atome. Des observations [250] par AFM de la structure du graphite et
de ses propétes de friction permettent d’observer les marches attendues (de Iarg@ﬂr
correspondard la largeur d'un hexagone suivant la direction "zigzag”) lorsqu’un balayage
est effecté suivant une ligne dense en atomes ou urétisse pour un balayage sur une
zonea faible densé# d’atomes. Buldum et al. [25&}udient la glisse et la rotation d'un tube
sur le graphite par gtanique et dynamique nédulaire. lls indiquent queéhergie d'inter-
action varie en/R (R le rayon du tube) et que la bare dénergie au glissement pour un
tube (20, 10) est de I'ordre d&meV par angstrum. Enfin, defiement, uné&tude [252]
combinant simulation et manipulation par AFM a miséidence les lois de la glisse et de

la rotation de nanotubes sur @ifents substrats. Laénanique et la dynamique néglulaire

sont utili€es pour la simulation, les expences sont mé&es avec le nanomanipulateur
(une interface permettant déplacer des objets nanéiniques avec un AFM). La glisse
d’'un tube sur le substrat n’est possible qu’en cas de contact non graphitique (incommensu-
rable). Ce mouvement pegétre stopp lorsqu’une position favorable est atteinte, le tube est
alors pece dans cettat de faibleenergie (une force dix fois plus grande est al@sassaire
pour I'extraire). Les positions favorables soapaées d'un angle dé0 + 1°. Cetteétude
montre que suivant I'orientation des tubes, le glissementégteaitige ou blogé lorsqu’un

état de faibleenergie est rencoréte.

Pour en revenia notreétude, nous avons caléula surface de contact eéduit le nombre
d’atomes par contact en imposant des conditions @éaptnotre prolmea savoir : le
rayon des tube& = 15nm, leur longueur, = 10um, le moduleélastique laral Enp =

20G Pa et la tension de surfaceyr = 0.2.J/m? (proche de celle du graphite). La surface
de contact, le éplacement de glissement et le nombre d'atomes par contact soneseport
sur la figure 4.22.

On peut voir que notré@valuation conclug quelques milliers d’atomes par contact. En
prenant comme bagte dénergie par atome celktablie par Charlier et al. [118] pour le
graphite, soitl2meV, il appardt une barrére dénergie au glissement deV a 3eV par
contact. La bardre dénergie est doncés grande devaritgT. La probabilie de glisse-
mentP, ~ exp (—E,/(kgT)) avecE, I' énergie d’activation. La probabiitde glissement

P, << 1 autrement dit le glissement est impossible. Le formalisme de I'activation ther-
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Fic. 4.22 — Rayon de la zone de conta&pthcement de glissement et nombre d’atomes
par contact en fonction de la force globale appdigunitialement 'amas de nanotubes.

migque permet de reproduire l&croissance logarithmique lente de la contrainte en donnant
des valeurs de volume d’activation raisonnable. Les aspects microscopiques ne sont pour
le moment pas reproduits. |l seraiténessant dvaluer la surface de contact en adaptant
les moatles de contact aékif au cas particulier des nanotubes. Il est important de noter
gue ces mogles onéte developges pour des matiaux isotropes et "pleins”. Les nanotubes
sont creux et @rsentent une forte anisotropieeoanique, le rapport entre module axial et
module radial est de I'ordre de 1000. La courbure des tubes au niveau du contactétéa pas
prise en compte pour le calcul de la contribution des forces de surface. Ainsi, I'ligeoth

du glissement d’un tube sur un autre comme origine de la relaxation de la contrainte ne doit
pasétre abandorée, c’est [evaluation des grandeurs cagxtdtiques du contact qui doit

étre angliorée.

4.5 Propriétésélectrigues d’'un amas de nanotubes

Durant les essais de compression cycliques des éaiantillons de nanotubes (A, B et
C), la resistance ohmiqueée simulta®ment mesu@e. La mesure de la contrainte est une
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moyenne sur Bchantillon tandis que la&&sistance ohmique est sensible aéxails de la
structure notamment la connect@&ifformation ou perte de contact).

La résistance ohmique diminug chaque formation de nouveaux contacts. Etant @onn
I'arrangement d@latoire des tubes, on peut supposer qu'il égtivalenta un circuit de
résistances (correspondant aux points de contact) englaralin peut aussi prendre en
compte la esistivié des tubes et donc lasistance entre points de conta@anmoingtant
donre que la conductivid des nanotubes est diéme ordre que celle du cuivre, I'effet de la
résistance au contact devraite peépondtrant. Pour les mesures, on utilise délectrodes
en aluminium (le couvercle et le piston) en contact avec les facésisupe et inérieure
de 'amas confié dans un tube isolant. La contribution du contaétafinanotub& la
résistance totale mese est la &sistance du contactétal-nanotubes neé R,,,_ 1. La
résistance totale mes@ R est la somme de l&sistance de 'amaB,. et des ésistances
aux bords (au contact avec létectrodesRR,,_n7. On consi@re que la &sistance au
contact est la @me pour chacune défectrodes et oBcrit R = R, + 2 x Ry, n7. Un
sctema esume le moéle (figure 4.23).

RNT-NT
’ — | A =
1
RNT-NT
|
an-NT
[
o R,
[
N,
Rtm—NT ¢
I

FiG. 4.23 — Sckma du modle de éseau deésistances en paralé.
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La determination de laésistance aux bords est trop complexe car le comportement des na-
notubes dans cette zone&prde [electrode) est &s different de celui qu'ils auraient dans
'amas. Lelectrode va rapidement aplatir le dessus de I'amasaddlir ainsi un contact sur
pratiguement toute sa surface et ce pour une force relativement faible (moins de 15 N).
Expérimentalement, on observe que ésistance chute brutalement de la valeur maximale
mesurable par le multigtre (10M §2) a une valeur de I'ordre de quelques ohmewatlue en-

suite de margire continue. La fraction surfacique de fibres aux bgrdend tes rapidement

vers son maximum, bien plus vite que la fraction volumique ('hypet®s., racigue =~ ¢

est fausse @& que I'amas est sollié}. Lorsque le contact eétabli entre IElectrode et la
surface de I'amas avec cette fraction surfaciqgue maximale (de fibres en contact), on peut
consicerer que la&sistance aux bords est une constante n’influencantgasgdtion de la
résistance globale.

On va maintenaréivaluer la esistance de 'amai,.. Cette esistance diminue par formation

de contacts dont laésistance est la somme de Bsistance au contact entre nanotubes
Ry7_ N7 et de la ésistance du segment de nanotube entre deux points de contact. On note
pnt larésistance par urditde longueur d’'un nanotube. La distance entre contaetsg—g.

Connaissant le nombre de contacts dans I'aMasl vient R, = w.

L' échantillon possde toujours une fraction volumique minimagg correspondan& un

equilibre mecanique etgonetrique (les fibres doivent se toucher et former un empilement
2_ 42

stable). Oné&écrit le nombre de contacts par unite volume comme il suilV = w.

En consi@&rant que la&sistance aux bords est constards etablissement du contact (qui

correspondh un maximum de la fraction surfacique), on pectire la Esistance globale

R == Rc + 2Rm—NT
RynT-NT + pNTA

= 2R,
NV + 2Ry NT
N est le nombre de contacts par @nite volume
V est le volume occuppar 'amas
(4.10) Re iy 7@ <R +p Wd) 1 2R
. = 15 VIV NT—-NT NT S, m—NT
V' 4(¢? - 45) 8¢

En régligeant la @sistance aux bords, la conductance paéihét volume est

2 9
(4.11) S _Ae 3%) X L 7
Vv md Rnr—nt + pNT G
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Sur la figure 4.24, lesesultats des mesures simukass de deux essais sur des nanotubes
type A sont pesengs.

o

-
[=]

M-E Y :
e =

1
g 107y
5 3
= 1 -
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Q 4 o
- 1074 ,?:.
o .
= L 3
= 1 o ™
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% 10 1 volume (S/m’)
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FiG. 4.24 — Conductance par uaitie volume et contrainte en fonction de la fraction volu-
mique (NTs type A).

La résistance mesee aéteé interpoée (figure 4.25) par la relation ((4.10) pour la premi
charge de deux essais cycliques @maifs sur le rBme makriau aveey, Ry7-NT, PNT

et R,,_ T cOmme paramtres ajustables. Entre les deux essaisg$istance au contact
entre tubesk y7_ y7 diminue de deux ordres de grandeur $86G2 a 1.6G?) tandis que

la résistance par ur@itde longueup y augmente de trois ordres de grandeur@€)/um
a2200GQ/ um.

Voyons ici rapidement ce que la Btiature peut nous apprendre concernanéfastance

au contact entre tubes ainsi que &sistance au contact tube-substrat. De nombreux au-
teurs [253] 254, 255] se sont @mesgsa la esistance au contact entre tubes ou entre un
tube et un substrat. Buldum et al. [254] montrent, par le calcul, guEslatance au contact

a l'intersection entre deux tubes petite abaisse par application d’'une force ou par re-
laxation et que cette diminution est la plus importante dans le cas d’'un contact graphitique.
Pour deux tubes perpendiculaires en contact graphitiquesistance diminue d205M 2
a682k( par relaxation et jusqa’121£2 par application d'une force de quelqued’. Dans

le cas d’un contact non graphitique, &sistance diminue au mieux 8861 Q2 a1.66 M Q.
Fuhrer et al.[[255] mesurent dessistances au contact entre tubesatiiques comprises
entre90 et360k(2. Wakaya et al. [253] mesurent d&sistances au contact par @nite lon-
gueur entre un MWNT et unelectrodeAw/T'i comprises entr85kQ/um et 1MQ/um.
Paulson et al. [256] mesurent lasistance d’'un MWNT en cours défdrmation. lls ob-
servent que laéasistance d’'un tube reconneét son extemite par AFM apes sa rupture
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est sugrieure del0% a sa valeur avant rupture et comprise entt® et 500k€2. Dans une
autreétude, Paulson et al. [257] mesurentéaistance d’'un MWNT @po£ sur du graphite
pyrolitique hautement orie@t La sistancea I'interface est comprise entdeet 4842 selon
I'orientation du tube par rapport agseau hexagonale du graphite. Lorsque le tube est mis
en rotation, lagsistance variegriodiguement avec un minimum pour le contact graphitique

et une augmentation d’un facteur 20 hors contact graphitique. L'effet de la courbure sur la
résistance &t mise erévidence par Bozovic et al. [258]. Des distortions (ou courbure
locale tes marqgée) ontéte appligiesa des SWNT par flexion par AFM et leuesistance
mesuees par une technique de microscopiehamp proche. Laésistance d’'un repli est
comprise entrd 0 et 100k£2. Pour en revenia notreétude, les valeurs d&sistances au

essai#1 essai#2
données
expérimentales o
1 NTs type A
interpolation par
204 R =(1/V) x
“’ﬂ;& (Rypar*ope N, + 2R )
“L% e 4~ 0.06 4, ~0.03
L o R, ~389x10°Q R, ~16x10°Q
1.5 2 \ a 12
ﬁg%_ \ Py~ 4% 10° Qlum Pyr = 2:2  10™ Qlum
1 Q
c ] =iy L R~ 48 mQ R~ 0.35 mQ

1.0 Ty

R

0.5 gy,
- %:G‘G:Eb-b'o o

T ——

FiG. 4.25 — Resistance ohmique en fonction de la fraction volumique et interpolation par la
relation (4.10) pour deux essais sur des nanotubes type A.

contactélevees que I'on d@duit de I'exgrience pourraient donc avoir plusieurs origines
d’'aprés la litérature. Les causes possibles @gistance au contaetevee sont : une force

de contact insuffisante po@tablir un contact franc entre tubes, les tubes sont hors re-
gistre au niveau du contact (i.e. ce n’est pas un contact graphitiqueg¢derme de carbone
amorphea la surface des tubes. En coriaht les nanotubes comme de simples fils de sec-
tion circulaire (rayon 50 nm), lésistance par urétde longueur @duite correspond une
conductivié électrique de respectivemeh2 x 10~* et5.8 x 10~ S/cm, i.e. un transport
diffusif. Ces valeurs extmement faibles de conducti@#lectriqgue peuvent s’expliquer par
une proportion importante deéthuts de surface pour ces MWNT produits par CVD, une
pollution de la paroi des tubes, lagsence de carbone amorpdnéa surface des tubes ou
de facon peu probable par une proportion importante de nanotubes semi-conducteurs. La
fraction volumique dans ces essais est comprise entre 5 et 10% et corragpundistance
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entre contacts comprise entre 0.4 et OB (en consiérant un rayon moyen des tubes de

50 nm). La conductance ballistiqueet® mise erevidence pour des distancesérieuresa

ces valeurs pour des MWNT produits par CVD (le libre parcours moyen des electrons est
d’environ 0.3um) comme on a pu le voir au paragraphe 1.4 du chapitre 1. Pour observer un
tel comportement, le transport des electrons ne doigpasaffeck. La moindre impurét

ou céfaut sur la surface des tubes conguia diffusion des electrons etduit de marére
consicerable la conduction dans ces segments de tubes et donc le libre parcours moyen des
electrons. Dans les e&pences mettant eevidence la conduction ballistique [89,90] 91]
gue I'on a vu au chapitre 1 (paragraphe 1.4), le fait de plonger les tubes dans le ndercure
plusieurs reprises permeté&fiminer une bonne partie des impw@eipésentes la surface

des tubes. Le made propoé pourraitetre angliore par la prise en compte dévolution de

la résistance au contact entre nanotubes avec la force apelitjs’agit alors de proposer

une relation entreéssistance au contact et force au contact. Yoon et al.| [259FalitF des
simulations nurériques de laésistance au contact entre deux tubes (5,5) perpendiculaires
en fonction de la force appli@e a cette intersection. lls ont pu remaéggue la relation

entre Esistance au contact entre tubes et force de cogtaittnon triviale (il ne s’agit pas
d’une simple exponentielle).

La conductance par ugitde volume &t interpoée par la relation ( 4.11) avet, ¢¢

et R comme paramtres ajustables (cette relation ne fait pas intervenirédéstance de
contactélectrode-nanotubes). Pour le premier essai( figure| 4.26), la relation s’ajuste bien
aux donmies exprimentales jusq& ¢ ~ 11% et donne une valeur pour l&sistance au
contact entre nanotubes & ~ 518 x 10°Q).

> donnees expéerimentales

ﬁ NTs typa A o7 ng_ interpolations par ;
by essal #1 o 22 S = 44", Vpd’ x 1R,
a7 o
5 5 £y avec d ~ 100 nm; ¢, ~ 0.045;
g W' 07 o donndes expérimentales = i
o ™ intarpolation par 4 R ~766x10"Q y
o ot S=4( ¢4 Wad x 1 3 S=a+bf &
& o o Rarr ) &
§ n avec {d~ 100nm; § ~ 0.06; = avec ¢ ~ 3.31 A NTs type A
‘ ! 3 A essai #2
5 e R~ 5182 10712 ) 5 F
2 i interpolation par 3 &
5 S=a( g4 Wl x VR0 A 1) é ,‘J;b
&
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FIG. 4.26 — Courbe conductance par @énite volume-fraction volumique intergga par la
relation (4.11).

Le deuxime essai sur le @meéchantillon ne suit pas la relation progesLa conductance
par uni€é de volume est bien une fonction nonéaire dep mais avec un exposarit 3.

La conductivié électrique des amasgsente deux domaines : I'un est noréhire et inter-
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vient aux faibles fractions volumiques, I'autre esgliire et intervient aux fractions volu-
miquestlevees. Pour chaquégime, les courbes oate interpoées par la fonction @&juate
(figure 4.27 et _4.28).

NTs type Aessait! ®= oo (¢ -0.066)""
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FiG. 4.27 — Courbe conductigtfraction volumique interpéks par une loi de puissance.
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FiG. 4.28 — Courbes conducti@itfraction volumique interpéks par une droite.

Analysons tout d’abord le domaine déaire de la conductivét Aux fractions volumiques
sugerieuresa 8%, la conductivie ¥ = %% (S eth respectivement la surface egjaisseur

de I'eéchantillon) est liaire avec la fraction volumique, ce qui correspandn compor-
tement du type milieu effectif@éralement valable loin du seuil de percolation (qui cor-
respond icia la fraction volumique minimale pour laquelle une contrainte non nulle est
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néecessairé la compaction de I'amas). La conductvi’'un nélange de conducteurs de
conductivieé X, de fraction volumiquep et d’isolants de conductiéty; en proportion

1 — ¢ est donge part = X.¢ + X;(1 — ¢). En interpolant la conductiétpar une droite
dans le domaine > 8%, une estimation de la conduct&itle I'amas (et non d’un tube)
peutétre faite.

A partir des mesuregali€es sur les composites ainsi que sur les amas de nanotubes, nous
avons calcé la conductivié de 'amas sans porosg (soityp = 1), les esultats sont ras-
sembeés dans le tableau 4.5.

Conductivit électrique de I'amas (S/cm) par extrapolation

Mesures sur compositRResures sur amas
a matriceépoxyde de nanotubes

0.169 x 103
NTs type A i 37— 3.
P 0.8 (matrice souple) 2.37 =323
NTs type B 0.378 x 1073 3.22 — 3.45
NTs type C 0.262 x 1073 0.15 — 2.02

TAB. 4.5 — Tableau comparatif des conducteitd’amas extrapeesa partir des mesures
directes sur amas et sur composites.

Les valeurs de conducti@td’amas de nanotubes extrageda partir des mesures sur com-
posites sont largement plus faibles (jusgquatre ordres de grandeur) que celles obtenues
par des mesures directes. Outre le faible nombre de poinéimegntaux disponibles pour
les composites, cette dififence pourrait aussi s’expliquer par l@gence d'une fine couche
(d’épaisseur nanoatrigue ou moins) deésine sur les tubes. Ainsi,édme au niveau des
intersections entre tubes, la conduction ne se ferait pas directement d’'unltabie mais

a travers cette fine couche isolante par effet tunnel. On note que la valeur ederaesl
mesures sur compositasnatrice souple est bien plakeee et seulement un ordre de gran-
deur inrieure aux valeurs extrafgas des mesures directes. Le contact entre tubes est donc
meilleure dans ce cas. Une raison probable est un nivealediaiipn plus importante dans
ce type de matrice.

Intéressons nous maintenant &gime non-liaire de la conductivét qui intervient aux
faibles fractions volumiques. Voyons tout d’abord lésultats de la liftraturea ce sujet.

On note que des egpiences similaires de mesures de conduétdfiectrique sur des amas
de fibres de carbone VGCF en compressioratintealies|260]. Il s’agit d’essais de com-
pression uniaxialé faible vitesse. Les auteurs interpolent le@suttats ex@rimentaux de
conductivie en fonction de la denséipar la relation non-li@aireX « (p — p.)*. Il apparat
gue les donees sont interpéks, avec une bonnegaision, dans le domaine de deadieén
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g/cm?)[0.38;0.83] correspondaat0.19 < ¢ < 0.42 (en prenant 2;/cm?® comme valeur
typique de densit des VGCF/[261]). Pour les dergsitplusélevees, la conductivi varie
linéairement avec la densitBien que le domainétudé dans cett&tude concerne des
fractions volumiques asségewees ¢ > 19%), pour lesquelles on peut raisonnablement
consicerer qu’une proportion condidable des fibres forment des contacts, il&ennant

gue les auteurs aient choisi d’analyser le@suitats par la #orie de percolation. Au vu de

nos Esultats, la relation non-lgaire obser@e dans cettetude pourraiétre prise en compte

par un moéle de conduction par formation de contacts avec une relation entre nombre de
contacts et fraction volumique modié pour tenir compte du domaine con@&gh > 10%).
L'exposant @termireé par les auteurs de l'article est proche de 2, ce qui correspond, par rap-
port au formalisme que I'on proposeun nombre de contacts variant comdrie

Récemment, unétude par Liu et al/ [262] concernant la conducéétectriqgue d’'un amas

de nanotubes en solution aqueuse a mig\w®dence deux aspects importants : le seuil de

la transition isolant-conducteur est quasiment nul, la conduetdst une loi de puissance

de la fraction volumique. Le choix d'un solvant permettant d’obtenir une bonne dispersion
des nanotubes dans la solution explique que le seuil de la transition soit virtuellement nul.
L'exposant de la loi de puissance pour un amasédilans le chloroforme eggala 0.567

et 0.815 pour un amas dil@ dans le tolane. Les nanotubes utilis dans cettétude sont

des MWNT produits par CVDIp = 20 — 60nm,L = 1 — 5um) et fonctionnaliés avec

de l'octacecylamine. Les auteurs expliquent la faible valeur de I'exposargr{gfr no-
tammenta I'exposant de la loi d’Archi&gala 2, qui dcrit la conductivié d’un néelange
liquide conducteur/solide isolant) par un mode de conduction particulier. Deux obstacles
au transport deslectrons existent, I'un au niveau delectrodes, l'autre au niveau des in-
tersections entre tubes. Lorsque la distance entre tubes (o@ladisgde) est suffisam-
ment faible, leslectrons franchissent la baré dénergie pesente en ces points par effet
tunnel. Lorsque la fraction volumigue augmente, la distance entre tubes diminue mais le
nombre de baréires dénergie augmente, la conductévdugmente donc moins vite que ne

le prévoit les simulations d’Archie [263]. Cette exfience permet &tude des propeies
électriques aux &s faibles fractions volumiques & 3.2%) et se limitent celles-ci en rai-

son de la 8dimentation des tubes obseevaux concentrations seneures. Les tubes ayant
sedimenés ne participent clairement pada conduction, ce qui produit une saturation de

la conductiviea¢ = 3.2%.

Dans notre cas, la conductigiest une fonction non-leaire de la fraction volumique aux
faibles fractions volumiques. L'exposant varie entre 0.3 et 2.4 et le fluideéu&hs I'air,

c’est pourquoi nous mesurons des condud@s/ibien suprieuresa celles pesenées dans
cetteétude. Dans nos eRpiences, le frei la conduction est&tablissement d'une force

de contact suffisante poueduire la gsistance au contact. On note que pour les tubes de
type B, I'exposant est proche de 2 (exposant de la loi d’Archie). Pour les tubes de type A et
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C, 'exposant est plus faible voire de I'ordre de ceux retepar Liu et al. [262].

4.6 Conclusion

En conclusion, nous avons n&nneétude des enchétrements de nanotubes de carbone
en ealisant des eXgriences de compression co@incyclique sur des amas de MWNT. Les
résultats exprimentaux onétée confronés aux modles existants, il appdtajue le moéle

de Van WYk, originellement&@velopg pour la laine, ne permet pas decdre de facon sa-
tisfaisante la compression des nanotubes en raison dépamirance des forces de van
der Waals. Nous avons donc modife moale de Van Wyk afin d'y introduire les interac-
tions de van der Waals sous forme d’une contrainte additionnelle. Celenowbdifé nous

a permis dévaluera partir de I'exg@rience |energie d'interaction par contact. La confron-
tation de cette valeur egpimentalea la pédiction nun&rique obtenue avec le potentiel de
Lennard-Jones met @évidence, comme on pouvait s'y attendre, la sous-estimation de I'in-
teraction par le traitement nuarique. L'hypotlese d’additivié est la principale source de
cette sous-estimation. Il serait ausseégssant de discuter le choix de coeset I'energie

au contact constante dans le mtilde Van Wyk modié que I'on propose.

L'effet des forces de van der Waals a austsi obsere dans le cadre d’essais de relaxa-
tion de la contrainte sur des films de nanotubes. La relaxation logarithmique lente de la
contrainte est le signe d'unéarganisation interne dans I'amas. Nous avons agalgs
résultats dans le cadre de I'activation thermique en cénaid le glissement d’un tube sur

un autre comme origine microscopique de la relaxation. Il apipque le volume d’acti-
vation diminue lorsque la force initialement applkepa 'amas augmente. Ce phonene

peut s’expliquer par le fait que la relaxation n’est possible que lorsque le glissement d’'un
tube sur un autre n’est pas frustilapplication d’une force initiale plus importante di-
minue la probabilit de glissement des tubes et conduit dangdes temps de relaxation
plus longs. La barére dénergie au glissementé&é estint a I'aide de moéles de contact
adresif cevelopgesa l'origine pour des matriaux massifs et isotropes. Etant dérmjue
I'estimation faite avec ces métes conduiti une incobrencea savoir une probabifitde
glissement nulle, il paiaimportant de évelopper un mogle de contact adsif adapt au

cas des nanotubes, ce qui n'agite fait dans ce travail.

L’ étude des propgiésélectriques des enchévements de nanotubes n@msmenea propo-

ser un modle simple deésistances en paralé baé sur I'évolution du nombre de contacts

afin de acrire I'évolution de la &sistance ohmique au cours de la compression. Ce&lmod
surevalue les@&sistances au contact probablement en raison du fait qu’aucune relation entre
la résistance au contact et la force de contac#&teantroduite (la esistance au contact est
suppoge constante). Deuegimes de la conductidtlectrique des amas en compression
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ont éte obserees : un domaine non-iaire aux faibles fractions volumiques & 8%)

et un domaine liGaire aux fractions volumiques @neures. Le &gime non-liaire peut

étre cecrit par un modle bag sur I'evolution du nombre de contacts. L&gime lirgaire
peutétre cecrit par un modle du type milieu effectif, ce qui nous a permis déwdiluer

la conductivié de I'amas par extrapolation. Il apptrgue la conductivé ainsi é&duite est
superieurea celle &duite des mesures sur composites. Le contact entre tubes dans les com-
posites ne serait donc pas direct, les tubtasit recouverts d’'une fine couche de patye

méme au niveau des contacts entre tubes.
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Conclusion

En conclusion, nous avonsgseng uneétude du comportement&oanique etlectrique

des enchetrements de nanotubes de carbone en compression uniaxiale. Une bibliographie
détaillee des propétes intringques des nanotubes nous a permis de relever quelques valeurs
typigues. La rarét desétudes du comportementacanique collectif des nanotube£t

mise erévidence.

A I’ échelle nanoétrique, les forces de van der Waals sorépomcrantes, unétude
numérique des interactions de van der Waals a detacmerge. Nous avonsétivé des
expressions simples dethergie d'interaction entre deux tubes en fonction de leurs di-
mensions et de la distance lesparant. Ces expressions simples e#t utilisees pour

I’ évaluation de I'effet des forces de van der Waals sur le comportement d’'un étreimeent

de nanotubes. Laédlexion d’un tube pdassimplement et sollicgit en son milieu par le biais

de l'interaction attractive de van der Waals avec un second tube perpendiautaiig-ci

a éte évallee. Cette dflexion est une mesure de l'effet des forces de van der Waals. Dans
le cas le plus dfavorablea la mise erevidence d’'un effet des forces de van der Waals, on
estime que la @flexion est entre 1 et 2 nm. La sous-estimation de l'interaction de van der
Waals, nous a conduit affirmer que I'effet des forces de van der Waals sur le comporte-
ment d’'un enchedrementéel de nanotubes sera noegligeable. Les expressions simples
déduites des calculs nwariques ont aus&ité utilisees pour le calcul deéhergie de surface
des faisceaux de nanotubes.

La fabrication de compositésmatrice renforee par des nanotubes permet d'@bander
toutes les difficués interentes aux nanotubes hormis la manipulation. Plusieurs types de
conduction ont pletre obserés en fonction de la longueur des tubes et de la taille des
agregats forngs par ces tubes. Ainsi, lorsque les tubes sont suffisamment longs, on obtient
une transition isolant-conducteur bien maggientred.5% et 1% en masse de nanotubes.
Lorsque la longueur des tubes est din@aula dispersion est d@tiorée car les agmgats

sont plus petits mais dans ce cas, la transition isolant-conducteur est progressive voire in-
existante. Le module de Young moyen des nanotulis astingé par la nethode inverse.

Une premeéreétude avait condui une valeur s faible (un ordre de grandeur @énfeure
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a la valeur attendue deél" Pa). La principale causétait un niveau de dispersionéaiocre.
Nous avons donc conduit ugéude statistigue du module d’Young de composite$% en
masse de nanotubes. Le module moyen des MWNT &silibduit par la loi des langes
est compris entre 360 et 590 GPa. De kame margre, la conductivé électrique des amas
a éte deduite des mesures sur composites. L'effet du vieillissement sur I'efficdgiten-
forcement aéte trai€. Il apparé que le renforcement disparan raison, selon nous, de
la reduction de mobilé autour des nanotubes. Sous I'effet du vieillissement physique, les
chdnes polyngéres changent de configuration. Au voisinage des tubeséaemngements
ne sont pas possibles en raison de I'enément et de la rigidt sugrieure des nano-
tubes. Entre ces deux zones, seettt alors des ca@$ qui conduiserd la perte de renfor-
cement obseie.

Le comportement d’un enchetrement de nanotubeste étudié en usant des @hodes et
mockle issus du domaine des textiles. Des essais de compression uniaxialeeonfeé
meres. |l appart que la diference essentielle entre un endtesment de nanotubes et de
la laine est I'effet de&organisation interne plus masget caus par la pepondrance des
forces de van der Waabs I'échelle nanomtrique. Le modle de Van Wyk, qui écrit de
facon satisfaisante la compression des fibres mietoques, ne permet pas de regenter
correctement la compression des enée@ments de nanotubes. Nous avons donc incérpor
les interactions de van der Waals sous forme d’une contrainte additionnelle danssie mod
de Van Wyk. Le modle modifé de Van Wyk nous a permis&ialuer Ienergie d’interaction
par contact. La confrontation de cette valaua pédiction nun&rique a mis evidence la
sous-estimation de I'interaction de van der Waals par le traitemerémgue. L' hypottese
d’additivité des interactions de van der Waals est la principale source de cette anomalie.
Il serait aussi irtressant de discuter le choix fait dans le &ledpropoé de considrer
I'énergie au contact comme une constante. Une telle discussion conduiraihouveau
mockle.

Les effets particuliers ayant lieul’e€chelle nanorgtrique ont plétre mis erévidence par

la réalisation d’essais de relaxation de la contrainte. La relaxation logarithmique lente de la
contrainte &té analyge dans le cadre de I'activation thermique, le glissement d'un tube sur
un autre est le ginonene suppdsa I'origine de ce comportement. Nous pouvons expliquer
'augmentation du temps carécistique avec la force initiale appliga par la frustation du
glissement. Manmoins, une inc@nence appafecar la barrére dénergie au glissement est
trop éle\ee et la probabilé de glissement est donc nulle. La barei denergie &t estinge

a lI'aide de modles de contact aéiif developgesa I'origine pour des métriaux massifs

et isotropes. Un mage de contact adisif adapt au cas des nanotubes devrait détre
dévelopge.

Au cours des essais de compression c@efifa Esistance ohmique &é mesugee simul-
tarément. Il apparia qu’'un simple moéle de esistance en parale bag sur I'evolution
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4.6. CONCLUSION

du nombre de contacts permet decdre de facon satisfaisant@Volution de la ésistance
ohmique de I'amas avec la fraction volumiqueedmoins, les valeurs désistances au
contact @duites sont troglevees. Ceci peut s’expliquer par I'imperfection ou la pollution
de la surface des tubes utés mais aussi en raison du fait que le mledoropoé n'’intro-

duit pas la relation entreesistance au contact et force de contactékistance au contact
est consiérée constante). La conducti&it’'un amas &te extrapckea partir des mesures
sur les composites et des mesures directes sur amas. On observe que leséailgiasdes
mesures sur composites sonténéuresa celles obtenues directement sur les amas de trois
ordres de grandeur. Cette difence pourrait s'expliquer par lagsence d’'une fine couche
de polynere sur la surface des tubes augmentarééidstance au contact entre tubes.

Ce travail apporte quelquesclaircissements concernant le comportemeatanique et
électrique des enchétrements de nanotubes. Unéthiode de caragtisation combinant

la mesure de la contrainte et de ésistance ohmique est proges L'utilisation de modles
bass sur |evolution du nombre de contacts permet de capturer I'essentiel dasmnes

a la fois neécanique eélectrique. Il serait donc ietessant de poursuivre |@wkloppement

de ces modles en y incluant leélements sous-estias ou egliges notamment l'interac-
tion de van der Waals. Un traitement de l'interaction prenant en compte l'interactien
corps permettrait d’atteindre une meilleur@gsion dans le calcul de I'interaction de van
der Waals entre tubes. Les mesuresatitriques sur composites pourraient permettre de
déduire la constante éliectrique des nanotubes. A partir de cette éenex@rimentale, un
calcul dans le cadre de lagbrie de Lifshitz permet d’estimer les forces de van der Waals de
mankre plus pecise. La prise en compteaéments tels que la distribution des ditres,
I'orientation des tubes, l'interaction avec les tubes au voisinage du contaéfplardtion
eventuelle de la section des tubes et 'augmentation de I'interaction qéicenlé, permet-
trait d'améliorer la description des enchtvements de nanotubes.
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Annexe A
Une interprétation du modele B2R

A.1 Introduction

On s’interesse ica l'article de Baudequin et al. [225] dans lequel estelop@ un moele

de compression d’'uréseau de fibres basur la formation de contacts entre fibres. Les
hypotreses clairemenénon&es ou sous-jacentes ainsi que les relatietablies seront
analy€es de magre a determiner pourquoi I'exposant de la loi de puissance reliant la
contraintea la fraction volumique diffrent de celui du made de Van Wyk. Cette discus-
sion recessite la connaissance du reledB2R qui est frseng dans le paragraphe 4.2.4.

A.2 Les hypotheses initiales du modle

1. La non-lireari& du comportement est dada formation de contacts.
2. Il s’agit d'un eseau de fibres interconnees.

3. Lorsque le mddriau estache i.e pour les fractions volumiques suffisamment faibles
= fibres=arcs, pnonene dominant=flexion.

La premere et la troi®me hypotkse sont communes au nadel de Van Wyk et sont
compghensibles. Dans un enclérement de fibres en compression, la contrainte est trans-
mise par les contacts. Lorsque la fraction volumique est faible, la distance entre contacts est
grande, les fibres travaillent essentiellement en flexion.

L’ énoné& preseng en dewéme hypotkse n'interviend aucun moment de mame explicite

dans le cadre de laglorie. C'est la psentation du méatiauétudi intervenant dans la partie
expéerimentale de I'article qui introduit cette notion deseau interconndes. Neanmoins,

Nous SUpPpPOsoNs gue cette notion intervient de érarimplicite notamment pour le calcul

du nombre de contacts ou de la distance entre contacts que I'on verra par la suite. Cette
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ANNEXE A. UNE INTERPR ETATION DU MOD ELE B2R

deuxime hypotkse est sgeifique au moéle B2R et pourrait expliquer que I'exposant de
la relation non-ligaire contrainte-fraction volumique soit &feura celui du moéle de

Van Wyk (1.5 pour B2R et 3 pour Van Wyk). Un exposant plus faible correspond pour
une fraction volumiqué&quivalentea un niveau de contrainte plégewe. On peut supposer
gue l'existence de contacts fixes (les interconnexionsa éstrigine de cette plus grande
résistance la compression.

A.3 Les grandeurs caracéristiques

Le mockle doit permettre de relier la contrairitda fraction volumique. Le comportement
étant gouveréa par la formation de contacts, il est dorficassaire deélerminer les gran-
deurs caraétristiques aux deugchelles, celle du contact (locale) et celle @agau (glo-
bale).

Dans le moéle B2R, les grandeurs caradstiquesa I'échelle locale sont ;
1. )\ la distance entre contacts
2. F'laforce de contact (ou force appligg au niveau d’un contact)
3. U le déplacement d’'un contact par application de la fafte
4. k le module de flexion d’'une fibre
Les grandeurs cardaistiquesa I'échelle globale sont :
1. o la contrainte globale (appli@e au eseau)
2. hI'épaisseur de I'amas de fibres

3. € (¢) déformation (fraction volumique) de 'amas

A.4 Les relations local-global

A.4.1 force de contact-contrainte globale

Dans un premier temps, le nombre de contacts est ekpemfonction de la distance
entre contacts. Pour ur@duche de fibres(s’agit-il d’'un arrangement éhtoire bidimen-
sionnel des fibres ?), le nombre de contacts pagéuhét surface nét/N est proportionnel

a la distance moyenne entre contactserot. L'utilisation du terme "couche de fibres”
nous conduif nous interroger sur le type d’arrangement de fibresétsidici. S'il s’agit
d’une hypotkese introduite implicitement alors légeau est un empilement d’arrangement
aléatoire bidimensionnel, donc un arrangemeaatdire pseudo-3D.
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A.4. LES RELATIONS LOCAL-GLOBAL

LarelationN  1/\? semble bien supposer uaseau de contacts unifoement espdts de
A, comme indigé sur la figure A.1. (Pour "coller” parfaitement aux hypegles du mogle,
notamment celles indig@es par la suite, les fibres doivérte ondukes de magirea trans-
mettre les forces d’'une couchd’autre)

On peut noter qu’une telle simplification de leatitt d’'un enchegtrement pourraiétre
supporée par un &seau interconneet dont la structure sera moins affsefpar une com-
pression par comparais@run enchedtrementéche de fibres.

ML
AN
AN
AN N

FiG. A.1 — Reseau de contacts unifoement epartis..

De deux choses 'une, ou I'amas est un empilement de couches ceestdiun arrange-
ment akatoire bidimensionnel de fibres et dans ce cas, I'amas &@stoak pseudo-3D et
les relationsetablies sont correctes, ou bien, 'amas eéatlire 3D et les contacts uni-
formément espdrs, dans ce cas, quelques corrections doiggrtappokies aux relations
établies.

La surface par contact est donc proportionnalle. Lincrément de force par contact est
note dF. Lincrément de contrainte par contact est ddac= dF/)\2. Ainsi, la relation
entre la force de contact et la force globale&ablie par Baudequin et al.

A.4.2 Distance entre contacts-éformation de 'amas

Les fibres sont des arcs de longuirsollicités en flexion au niveau des points de contact.
Leur rigidite en flexion est néek, k oc 1/)3.

Le déplacement d’'un contadl/ par application de I'in@ment de contraintéo est dong
pardU o dF/k o< Ndo.

L'application d’une contrainte produit uréglacement vertical (& I'axe de sollicitation)
car le coefficient de Poisson est quasi-nul.

Dans l'article, le @placement vertical totalh (ou variation dépaisseur de &chantillon,
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ANNEXE A. UNE INTERPR ETATION DU MOD ELE B2R

h est I'épaisseur courante) est directement proportionneépladement d’'un contact car
le nombre de contacts suivant un chemin traversé&chBntillon est suppésconstant (le
nombre de contacts suivant la direction perpendicuéairee couche de fibreghy o dU
Ndo.

Si I'hypothese que I'on suppose implicite est uiés(un éseau de contacts unifoement
espaés), le nombre de contacts suivant un chemin travergaaitdintillon n’est pas constant
mais proportionne& . (En imposant aux fibres I'ondulation indige sur la figuré A1,
I'hypothése d’'un nombre constant de contacts suivant un chemin traversalmadtillon
est \erifiee). Si le raisonnement initial est suivi (i.e. Wseau de contacts unifoement
espaés), le @placement vertical total que I'orédve estdh « h/AdU o M\do. Soit

le deplacement d’'un contact le nombre de contacts suivant la direction de sollicitation.
Cette derrére quanti¢ est [epaisseur de&chantillon divige par la distance moyenne entre
contacts.

La deformation de 'amas, épaisseur initialé,g, noee = 5h/hg estde oc dU < \do.

La deformation de I'amas est ainsi expém en fonction du @lacement local puis de la
longueur caraéfristique).

En usant de I'hypotlse suppd= implicite de &seau de contacts unifoement espdss,
une relation diférente est obtenue, sdit o« A\*do.

A.4.3 Distance entre contacts-contrainte globale

Pourétablir la relation entra et la contrainte globale, la statistique des contacts, jusqae-|
ignorée par les auteurs, est introduite explicitement.

La probabilie de formation d’un contact lors d’'un ireanent de contraintéo est noée
p(A,o)do.

Cette probabilé augmente avec le volume batapar un segment pa€glacement des
contacts ainsi qu'avec la contrainte (la contrainte est plus grande, les fibres sont plus proches
et ont donc plus de chance de se rencontrer).

Le volume balag dv par un segment (segment=longueur de fibre entre deux contacts) est
donre pardv = A\dU o \do.

En suivant I'hypotkse suppd=s implicite de @seau de contacts unifoement espass, |l
vientdv o< \’do.

Uneéquation bilan des segments disparus é@eseétablie par les auteurs. Le nombre de
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A.4. LES RELATIONS LOCAL-GLOBAL

segments disparaissant égfala la fraction de segmentséant un contact (do@npar la
probabili€é de formation d’un contact).

La résolution de cettéquation par I'analyse des moments condultoc o—1/3.

En admettant la @thode de &solution de Equation bilan et en suivant I'hypdtke sup-
pose implicite de &éseau de contacts unifoement espass, il vient\ oc o~2/%.

A.4.4 Contrainte globale-fraction volumique de 'amas

Finalement, lequation diferentielle suivante est obtentie/de o< \>  ¢°/3. Sa ésolution
conduita o o (e¥ — €)~3/2,

L'hypothese suppd= implicite de @seau de contacts unifoement espars conduit finale-
menta uneéquation diferentielle avec un exposant @ifent soitdo /de oc A* oc 078/%. La
solution estr o (¢* — €)~%/3. En cfinitive, 'expression finale est peu moéi, I'exposant
trouvée n’est plus celigtabli dans I'article soi8/2(1.5) mais5/3(1.67).

En conclusion, quelque soit le type d'arrangement c@amsjchseudo-3D &htoire (empi-
lement de couche 2D @atoire) ou 3D @atoire, I'exposant @dit par le formalisme B2R
différe de celui du magle de Van Wyk.

mockle B2R modife

grandeur mockle de Van Wyk mockle B2R réseau de contacts
uniformément espas
force localef, df. o< Ado df. o< \2do idem
foox 02/3 o $2 foox ol/3 o P12 foox oM/ o pl/3
distance entre contacts )\ o« o—1/3 Ao gm1/3 \ox gm2/5
Ao 1/¢2/3
Aox1/¢ Ax 1/\/é (ox 1/;?_67)
déformation globale de x \do de x \NPdo de x \do

fraction volumiquep

b= 1¢>o L dp = — (1d52) de o< N2do do < Mdo do < N2do
5/3
contrainte globale oo ¢ o o ¢3/2 ?0(02?67)

TaB. A.l: Tableau comparatif des relations issues du éfexlde Van
WYk , du mocktle B2R et du mogle B2R modife.
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NT:
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FiGg. B.1 — Courbes contrainte-fraction volumique integed parc = k(¢ — ¢g) aux
fractions volumiqueglewees ¢ > 10%).
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Fic.B.2— PenteA—‘q’S du regime lireaire obser®@a ¢ = 10 — 20% en fonction du nombre de

charges.
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FiG. B.3 — Courbes contrainte-fraction volumique des nanotubes de type Bsléteessais
repetes.
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Annexe C
Compression de diferents types
d’amas

C.1 Effet de la forme des particules sur le comportement d’'un
amas

Afin d’étudier I'influence de la @onétrie des particules sur le comportemerécanique
en compression, nous avoreali€ des essais cycliques de compression céafsur deux
autres poudres carbées : le noir de carbone et le graphite, respectivement désesptie
diametre nanoratrique ( 30 nm) et des plaquettes de dimension miétdgque (150um).
La fraction volumique initiale relée pour le noir de carbone et le graphite estétevee
par rapport aux nanotubes. Laaretrie des particules joue ulle important, le volume
exclu d'un prolate est plus faible que celui d’'une fildlan@&e et celui d’une spire I'est
encore plus. On observe que I'exposant augmente entre deux esséisutifsida densifi-
cation est tés importante pour ces deux r@aaux et est i@versible. Une fois les porosi
comblaient, la §onétrie des particules ne permet un retélastique écelable. Les courbes
contrainte-fraction volumique sontgsenges sur la figure C.1.

C.2 Compression de fibres microrgtriques

Nous avonsé@ali€ des essais de compression uniaxiale céefisur deux types de fibres
polymeres microratriques, des fibres cogéds tes ondukes et des fibres phitrectilignes.
Des micrographies optiques des en@tesments forras avec ces deux types de fibres ainsi
que les dimensions de chaque type de fibres s@sepies sur la figure C.2.

On realise des essais cycliqgues de compression pour des fractions volumiques initiales
faibles ¢ < 10%, typiqguement quelques %). Les cycles sont effestan imposant des
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Noir de carbone e essai#1
> essai#t2

c MPa

107 5 n=446 r n=7.80

T T T | b T T
0.09 0.12 015 018 0.21 0.24 0.27

g : graphite = essai#1
s f essai#2
o) j Noir de * essaiffl
o carbone o essaiff2
. |
b n=3.16 1 {n=588
10-‘ " T Y LR ] 5 TR RITEIeIY
0.1 0.2 0.3 0.4 05 06

FiGg. C.1 — Courbes contrainte-fraction volumique du noir de carbone et du graphite inter-
polees pav = kE(¢" — ¢f).

bornes en contrainte. Pour chaque cycle, on interpole la courbe contrainte-fraction volu-
mique en chargement par une loi de puissance&thdrge n’est pas trai). L'exposant

de la loi de puissance en fonction du nombre de cycles ésepé sur la figure C.3 pour

les deux types de fibres. Pour les fibres @mg] tes ondukes, on retrouve I'exposant de

Van WyK, soit 3, car ces fibres forment naturellement un arrangement&2ipak. L'effet
d’encheetrement est @pondrant pour ce type de fibres. Pour les fibres droites, I'exposant
tend rapidement vers 5, i.e. vers un arrangement 2Btaire comme @dit par Toll [223].

Ces fibres relativement rectilignes ont tendaaceglisser les unes sur les autres. Leffet
d’encheetrement est faible et ne permet pas aux fibres de conserver un arrangement tri-
dimensionnelle. Les fibres s’orientent rapidement dans un plan. Les fractions volumiques
maximales atteintes en fin d’essai sont naturellement glieees dans le cas des fibres
couckes b = 13.2% contre9.2% pour les fibres droites). L'arrangement planaire est
plus rapidement atteint avec les fibres droites.
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C.2. COMPRESSION DE FIBRES MICROMETRIQUES

fibres coudées
G =40 HmM
L=5cm

fibres droites
ﬁ =80 HmM
L=2cm

Fic. C.2 — Micrographies optiques des deux types de fibtadiees (ondwdes et recti-
lignes)
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ANNEXE C. COMPRESSION DE DIFFERENTS TYPES D'’AMAS

2 types de fibres micrométriques

soumises a des cycles de charge-décharge en compression

uniaxiale 2D aléatoi
edwire
3 o
4.5- ®__=92%
o 4.0
el
c
§ 3.5
§ ' @ =132%_ - 3Daléatoire
5 30 r--------- \ ‘;‘L}-i?j_‘_"‘r’%f"ﬁ’ """ -
ﬂJ 'JD:-—F"’_"'-““" .
- fibres coudées
2-D | L I U I L I U I Ll I 1
1 2 3 4 5 B

nombre de cycles

Evolution de I'exposant de la loi de puissance an
cours des cycles

Fic. C.3 — Exposant de la loi de puissance liant la contraankz fraction volumique en
fonction du nombre de cycles.
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Les nanotubes de carbone (NTC) sont des macrecntés tubulaires aux proptés necaniques etlectroniques
remarquables. Es les anges 70 et rme avant, on peut trouver des micrographies de NTC notamment dans la
these d’Endo au LMM de Pau. Mais ce n’est que depuis I'analgsailiée de leur structure par lijima en 1991
que leurs propétes individuelles onéte étudiées intensivement. Les applications potentielles sont innombrables
(nancelectronique, compositesmission de champgtiecteurs de gaz, .. .). Bien que la plupart de ces applications
mettent en jeu un ensemble de NTC, paradoxalement, petuddis de leur comportement collectif ont vu le
jour. Ce travail s’inscrit dans ce cadre et vis@pporter quelquesclaircissements concernant le comportement
mécanique etlectrique des enchétrements de NTC (ENTC). Ce travail comporte trois principaux domaines
d’étude : les compositespoxyde/NTC, les interactions de van der Waals (vdW) entre NTC et le comportement
mécanique eklectrique des ENTC en compression uniaxiale.

L' étude des composites permeéwhluer quelques progtes individuelles des NTC par éthode inverse. A

I’ échelle nanor@trique, les interactions de vdW sonépondrantes, un potentiel NTC-NTC a dogete cevelope.

Le mockle de Van Wyk est un maéde de eseau de fibresadelopg@ pour la laine. Une modification de ce nixbel
prenant en compte les interactions de vdW est preppsur écrire les ENTC. La relaxation logarithmique lente
de la contrainte dans les ENTCete attribilee au glissement d’'un NTC sur un autre. Un @ledde éseau de
résistances en paralé est propdspour @crire I'evolution de la @sistance ohmique des ENTC en compression.

Mechanical and electrical behavior of carbon nanotube tangles

Carbon nanotubes (CNTSs) are tubular macromolecules with remarkable mechanical and chemiphysical properties.
Since the years 70’s and before, micrographies of CNTs can be found, in particular, in the thesis of Endo at LMM
of Pau in France. But it was not before the detailed analysis of their structure by lijima in 1991 that their intrin-
sic properties were studied in an intensive way. Applications considered are almost unlimited (nanoelectronics,
composites, field emission, gas detectors, ...). Although the majority of these applications bring into play a set of
nanotubes, paradoxically, few studies of their collective behavior were conducted. This work lies within this scope
and aims at bringing some explanations concerning the mechanical and electrical behavior of the CNT tangles.
This work comprises three principal parts : CNT/epoxy composites, van der Waals (vdW) interactions between
CNTs and the mechanical and electrical behavior of the tangles of CNTs in confined uniaxial compression tests.

The study of the composites allowed to evaluate some individual properties of CNTs by the inverse method.
With the nanometric scale, vdW forces dominate, a CNT-CNT potential was thus developed. The Van Wyk model
describes in a satisfactory way the micrometric fibre tangles. A modification of this model incorporating vdW
interactions is proposed to describe the CNT tangles. The slow logarithmic stress relaxation in CNT tangles was
attributed to the glide of a CNT on another. A model of parallel resistance network is proposed to describe the
evolution of the ohmic resistance of CNT tangles under compression.

Mots-cles : nanotube de carbone, enditeement, van der Waals, Van Wyk, composites, compactage.
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